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RESUMO

Experimentos foram conduzidos na auséncia de alimentos para definir a influéncia
das variaveis do processo de fritura, ou seja, insaturagdo do dleo, temperatura, relagéo
superficie/volume, tipo de aquecimento e adi¢cdo de dimetil polisiloxano (DMPS). Enfase
especial foi dada para elucidar a agdo da adicdo de baixas concentragées de DMPS em
oleos de fritura. Os métodos analiticos aplicados para avaliagéo direta da alteragédo
incluiram a determinag¢&o de compostos polares e quantificagdo de compostos gliceridicos
menores. Adicionalmente, o periodo de indugdo a 100°C e niveis de a-tocoferol foram
determinados. As andlises quantitativas foram conduzidas por técnicas como
Cromatografia Gas Liquida (CGL), combinagédo de Cromatografias de Adsorgdo e “High
Performance Size Exclusion” (CC/HPSEC), Cromatografia de Camada Delgada (CCD) e
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). Da avaliagéo estatistica, baseada no teor
de compostos polares, encontrou-se uma forte influéncia das variaveis relagdo
superficie/volume, adicdo de DMPS e insaturagéo do éleo. Entretanto, variagbes devido a
diferenca de 10°C na temperatura de fritura ndo foram significativas. Analises das
interagbes com dois fatores demonstraram que interagbes entre tipo de
aquecimento/adicdo de DMPS, tipo de aquecimento/insaturagdo do Oleo, relagdo
superficie-volume/adicdo de DMPS e relagdo superficie-volume/insaturagdo do 6leo foram
significativas, indicando, assim, a complexidade do processo de fritura. Constatou-se,
também, que o aumento nos grupos especificos de compostos formados através da
polimerizagdo oxidativa, bem como a perda de antioxidante natural dependeram,
principalmente, do teor de compostos polares totais e, em segundo nivel, da insaturagcéo do

dleo.

A seguir, 6leos de girassol convencional e alto teor em acido oléico foram usados
para estudar a influéncia do DMPS (2 mg/kg) em frituras descontinuas, continuas
simuladas de laboratério e industrial, usando batatas como alimento. Resultados indicaram
que o DMPS apresentou um forte efeito positivo na fritura descontinua, visto que,
diferengas entre amostras com e sem DMPS foram muito elevadas e mais pronunciadas
que aquelas atribuidas a insaturagao do 6leo. Entretanto, DMPS néo foi efetivo em frituras
continuas simuladas em laboratério e industrial.



ABSTRACT

Experiments were carried out in the absence of food to define the influence of
significant variables of the frying process, i.e., oil unsaturation, temperature, surface-to-oil
volume ratio, type of heating and dimethylpolysiloxane (DMPS) addition. Special emphasis
was placed on clarifying the action of the addition of low concentrations of DMPS to frying
oils. The analytical methods applied for direct evaluation of alteration included
determination of polar compounds and quantification of minor glyceridic compounds.
Additionally, induction time at 100°C and a-tocopherol levels were determined. The
quantitative analyses were carried out by techniques as Gas Liquid Chromatography (GLC),
combination of Adsorption and High Performance Size Exclusion Chromatography
(CC/HPSEC), Thin Layer Chromatography (TLC) and High Performance Liquid
Chromatography (HPLC). From statistical evaluation based on the content of polar
compounds, the strong influence of the variables surface-to-oil volume ratio, DMPS addition
and oil unsaturation was observed. However, changes due to 10°C difference in frying
temperature were not significant. Analysis of two-way interactions demonstrated that
interactions between type of heating/DMPS addition, type of heating/oil unsaturation,
surface-to-oil volume ratio/DMPS addition and surface-to-oil volume ratio/oil unsaturation
were significant, thus indicating the complexity of the frying process. it was also found that
increase in specific groups of compounds formed through oxidative polymerization as well
as loss of natural antioxidants mainly depended on the total content of polar compounds
and, in a second level, on the oil unsaturation.

Then, conventional and high oleic sunflower oils were used to study the influence of
DMPS (2 mg/kg) on discontinuous and simulated continuous laboratory and industrial frying
using potatoes as food. Results indicated that DMPS has a strong positive action in
discontinuous frying since differences between samples with and without DMPS were very
high and much more pronounced than those attributed to oil unsaturation. However, DMPS
was not effective in simulated continuous and industrial frying.

Xi



1.- INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1.- Introdugao

Os odleos e gorduras sdo alimentos fundamentais da dieta e além de constituir a
principal fonte energética do organismo, aportam elementos indispensaveis como vitaminas
lipossoluveis, acidos graxos essenciais, esterdides precursores de horménios, etc, os quais
s8o essenciais para seu correto funcnonamento e, ainda, sdo responsaveis pela
palatabilidade e aroma dos alimentos (RUIZ-MENDEZ, 1993)

O rapido crescimento de diferentes setores de consumo de 6leos nos ultimos anos
se deve a modificagdo dos habitos alimentares em paises industrializados como resultado
de uma combinagéo de profundas mudangas sociais, econémicas e tecnoldgicas, em que
se observa o grande desenvolvimento dos setores de restaurantes, de sistema de
alimentagé&o coletiva e de alimentos de consumo imediato (POZO-DIEZ, 1995).

Atualmente, a maior parte dos 6leos e gorduras comestiveis & consumida apés ser
submetida a elevadas temperaturas em processos como a fritura e o forneamento. A
principal razdo que leva o processo de fritura a ser destacado € que, durante o processo,
néo s6 o 6leo se incorpora no alimento para modificar positivamente suas propriedades
nutricionais e sensoriais, mas também atua como meio de transferéncia de calor reutilizavel
muito mais eficiente que o forneamento e muito mais rapido que o cozimento em agua.
Assim, as altas temperaturas que se utilizam, ao redor de 180°C, produzem uma acelerada
penetracdo de calor levando a uma rapida elaboragdo dos alimentos, algo sumamente

necessario nestes processos.

A utilizagao crescente deste procedimento proveniente dos paises industrializados,
devido as novas necessidades de preparagdo de alimentos rapidos, determinou a
expanséo de uma industria de produtos fritos e pré-fritos, onde as fritadeiras domésticas e
industriais possibilitam a elaboragdo dos produtos em grande escala, tanto para consumo
imediato como para sua posterior comercializagdo, sendo responsavel por uma mudanga
significativa daquelas circunstancias em que o processo era conduzido com a utilizagdo da
frigideira nos paises do Mediterraneo (PEREZ-CAMINO et al., 1988a).

Durante o processo de fritura, a0 mesmo tempo que confere ao alimento
caracteristicas organolépticas desejaveis como de flavor e textura, a gordura sofre um
complexo processo de degradacao devido fundamantalmente a agédo das trés variaveis -
umidade, temperatura e oxigénio- que originam as mudang¢as mais drasticas em sua
estrutura. Por isso, torna-se necessario utilizar 6leos e gorduras mais estaveis, entre os
quais se destacam o 6leo de oliva, de palma e as gorduras hidrogenadas que, como
consequéncia, levam a existéncia de elevadas quantidades de acidos graxos saturados
e/ou acidos trans nos produtos fritos. A ingestdo de ambos os tipos de acidos, por outro
lado, esta relacionada com o aumento do nivel de colesterol no plasma, particularmente no
colesterol associado as lipoproteinas de baixa densidade (LDL). Atualmente, para
contornar este problema, pode-se destacar a obtengdo de 6leos de elevada estabilidade,
obtidos por modificagcéo genética de sementes oleaginosas, cuja composi¢do em &cidos
graxos e triglicerideos € muito diferente dos 6leos convencionais (RATTRAY, 1990).

Em 1976, Soldatov desenvolveu um mutante de alto teor oléico seguindo um
tratamento das sementes de girassol, denominadas Peredovik , com uma solugédo 0,5% de
dimetilssulfato e depois de muitas geragdes selecionou progenitores alto teor em oléico do
mutante original que se denominaram Pervenets (PURDY, 1986; FERNANDEZ et al.,



1989). O cruzamento de parentais que apresentam as caracteristicas que se buscam,
como resisténcia a determinadas enfermidades ou a seca, a excessiva altura da planta,
etc, constituiu-se uma longa cadeia de progresso que culminou com a selegdo de
sementes hibridas de girassol e de outras oleaginosas, cujo conteudo em &acido oléico €
similar ao do 6leo de oliva, ao redor de 80%, uma vez que o girassol normal tem entre 25-
30% e a relagdo &cido linoléico/acido oléico oscila em torno de 0,09% (ANONIMO, 1990;
MARSIC et al., 1992; McGRADY, 1994). Isso pressupée um enorme avango ao ser possivel
se dispor de 6leos de baixo custo e com um previsivel bom comportamento durante a
fritura (FICK & MINN, 1988; ORTHOEFER, 1988; ANONIMO, 1992a; MARSIC et al., 1992;

ANONIMO, 1994; ERICKSON & FREY, 1994).

O dleo de girassol alto oléico é comercializado nos Estados Unidos desde 1984 e
seu consumo experimentou um rapido crescimento (quatro vezes), de 1988 até
1991(PURDY, 1986; HAUMAN, 1992). Na Espanha se encontra disponivel comercialmente
desde 1989 (ANONIMO, 1992a) e diversas campanhas de promog&o foram realizadas por
parte das companhias oleiferas para que o produto se tornasse conhecido bem como suas
vantagens de utilizagcdo. Estudos foram realizados sobre suas caracteristicas quimicas,
nutricionais e sua estabilidade durante a termoxidagdo (PURDY, 1985; PURDY, 1986;
FRANKEL & HUANG, 1994). Entretanto, poucas referéncias sobre seu comportamento
durante a fritura de alimentos séo disponiveis (DOBARGANES et al., 1993; WARNER et
al., 1994). Segundo POZO-DIEZ (1995), o ¢leo de girassol, praticamente desprovido de
acido linolénico, € o mais consumido em frituras apesar de sua grande labilidade a altas
temperaturas. Alguns autores mencionam que, como todos os Oleos insaturados, €
preferivel ndo aquecé-los a mais de 180°C, nem utiliza-los para repetidas frituras (mais de
oito a dez vezes). No Brasil, 0 6leo de soja € o mais utilizado em frituras e ainda néo
existem estudos sobre seu comportamento durante este processo, além de nao haver,

ainda, normas especificas para seu descarte.

Outra maneira de se promover a estabilidade dos 6leos de fritura é através da
utilizagéo de aditivos. Dentre eles, a industria de éleos vegetais utiliza os silicones para
melhorar sua estabilidade por reduzir a oxidagdo e polimerizacdo e, também, evitar a
formagéo de espumas quando expostos a elevadas temperaturas (TIAN & WHITE, 1994).

O uso de dimetil polisiloxano (DMPS) em baixas concentragdes tem se comprovado
efetivo para aumentar a estabilidade de oleos comestiveis a elevadas temperaturas
(FREEMAN et al, 1973; ZWOBADA, 1979; AUGUSTIN et al, 1987), embora ndo parega ter
uma influéncia sobre a autoxidacdo a baixas temperaturas (RHEE, 1978). Mesmo a
elevadas temperaturas, no processc como fritura, a eficacia do DMPS mostrou ser muito
variavel, provavelmente devido a complexidade dos resultados, derivada das muitas
variaveis envolvidas no processo e a utilizagdo de diferentes métodos analiticos para a
avaliagdo das amostras (FREEMAN et al., 1973; KUSAKA et al.,, 1984b; TIAN & WHITE,

1994).

Devido a elevada demanda de produtos fritos e pré-fritos nos ultimos anos, os quais
estdo alcangando maior expressdo no mercado nos paises industrializados e ao crescente
interesse do consumidor pelas propriedades nutricionais dos alimentos, a substituicdo das
gorduras, atualmente utilizadas, por 6leos com melhores caracteristicas sera de grande
importancia para modificar positivamente a qualidade nutricional do produto frito.



1.2.- Objetivos
Este trabalho teve como objetivos principais:

a) Avaliar o comportamento dos 6leos de girassol, convencional e de alto teor de acido
oléico, sob diferentes condigées do processo de fritura, através das seguintes etapas:

* Estudo da termoxidagdo em auséncia de alimento, de enorme utilidade, uma vez
que permite a possibilidade de um bom controle das variaveis do processo de fritura e é
representativa das circunstancias em que se déo na fritura descontinua;

* Estudo do processo de fritura descontinua, representativa das caracteristicas do
processo no setor de restaurantes e em fritadeiras domésticas. Nesta se consomem as
maiores quantidades de 6leo para produgdo de alimentos de consumo imediato;

* Estudo do processo de fritura continua, representativa das caracteristicas do
processo em fritadeiras industriais de grande capacidade, utilizadas para produgdo de
alimentos fritos e pré-fritos de elevado consumo e que s&o conservados, depois de sua
fabricagcéo, a temperatura ambiente ou congelados para posterior consumo.

b) Definir a influéncia do dimetil polisiloxano (DMPS) sobre a performance de oOleos de
girassol, de diferentes niveis de insaturagédo, quando submetidos a elevadas temperaturas
em auséncia de alimentos, em frituras continuas e descontinuas.

¢) Realizar um estudo de caso, verificando a estabilidade de batatas fritas.

Para alcangar os objetivos propostos foram utilizados diversos métodos analiticos
instrumentais que permitem conhecer as modificagdes globais e os principais grupos de
compostos originados durante o processo de fritura. Foram utilizados, iguaimente, métodos
analiticos complementares de avaliagdo dos componentes menores que sdo de utilidade
para justificar e complementar os resultados obtidos.

Previamente ao estudo dos resultados obtidos, realizou-se uma justificativa dos
principais métodos analiticos utilizados e um estudo da precisdo dos mesmos.



2.- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.- Compostos originados durante a fritura e termoxidacao dos 6leos e gorduras

Durante o processo de fritura, a gordura esta exposta continua ou repetidamente a agéo
de varios agentes, 0s quais causam mudangas em sua estrutura (FRITSCH, 1981;
STEVENSON et al., 1984). Destacam-se, principalmente, trés agentes: a agua dos alimentos,
que € a causa da alteragdo hidrolitica; o oxigénio atmosférico, que penetra no éleo desde a
superficie da fritadeira dando lugar & alteragdo oxidativa e, finalmente, a temperatura, a qual

origina a alteragao térmica.

As modificagdes originadas na gordura como consequéncia da temperatura e do
oxigénio atmosférico tém lugar prioritdrio nos residuos acilo insaturados constituintes das
moléculas de triglicerideo. Devido a diversidade dos acidos graxos presentes em uma gordura,
suas possibilidades de combinagéo e as dificuldades para obter conclusdes a partir de sistemas
complexos, a maior parte da informag&o mais rigorosa sobre a agdo de ambas variaveis obteve-
se utilizando moléculas mais simples como triglicerideos puros, acidos graxos puros ou seus
ésteres metilicos, em condicdes de alteragdo bem definidas. O uso de tais sistemas modelo tem
sido uma importante contribuicdo para melhor conhecimento dos compostos de oxidagao
produzidos a temperaturas elevadas e ao desenvolvimento de métodos analiticos de posterior
aplicagéo a gorduras comestiveis (FRANKEL, 1982).

Segundo alguns autores, os produtos de decomposi¢cdo das gorduras formados durante
a fritura podem ser divididos em dois grandes grupos: compostos volateis e ndo volateis. Os
compostos volateis sdo parcialmente eliminados durante a fritura e sua importancia esta
inimamente relacionada com as caracteristicas organolépticas da gordura e do produto frito. Os
componentes nao volateis, por outro lado, s&o de grande interesse do ponto de vista nutricional,
ja que formam parte da dieta ao permanecerem dissolvidos na gordura de fritura quando
incorporados no alimento frito. Do ponto de vista analitico, tais compostos se acumulam no éleo
desde o comego da fritura e seu nivel esta relacionado com a alteragio total da gordura
(FEDELI, 1988; GUTIERREZ GONZALEZ-QUIJANO & DOBARGANES, 1988).

Na Figura 1 destacam-se esquematicamente as variagdes que ocorrem durante o
processo de fritura tanto no 6leo, como no produto frito.

2.1.1.- Alteragdes hidroliticas

Estas alteracbes sdo as primeiras que aparecem. Segundo DOBARGANES et al.,
(1986), a alteragao hidrolitica &€ produzida quando o produto a ser frito tem aito contetido em
agua. Os compostos originados iniciaimente sdo acidos graxos livres com formagao paralela de
diglicerideos, monoglicerideos e glicerol. Os triglicerideos que possuem &cidos graxos de
cadeia curta sdo mais sensiveis a hidrolise do que os que possuem acidos graxos de cadeia

longa.

Os processos de hidrolise tém lugar principalmente no momento do aguecimento ou
resfriamento do 6leo (< 100°C) e durante o armazenamento do mesmo, ja que, durante a fritura,
o 6leo se encontra a 180-185°C e a esta temperatura a umidade é eliminada em forma de vapor

(MONFERRER & VILLALTA, 1993a).
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FIGURA 01.- Modificagdes no 6leo durante o processo de fritura.




2.1.2.- Alteragdes térmicas

Ha trés grupos de compostos que s&o produzidos na gordura como consequéncia da
acao de uma elevada temperatura em auséncia de oxigénio: a) dimeros e polimeros témicos,
b) mondmeros ciclicos e c) acidos graxos livres e outros compostos minoritarios.

a) Formagao de dimeros e polimeros

Os principais compostos obtidos na alteragéo térmica sdo compostos dimeros em cuja
unido néo participa o oxigénio e cuja formagédo se explica através de reagdes Diels-Alder, ou
seja, reagbes entre uma dupla ligacdo e um dieno conjugado para formar um derivado
ciclohexénico tetra substituido.

As reagbes de polimerizacdo que conduzem a formagéo destes compostos tém sido
estudadas nos acidos graxos insaturados e exige a presenga de acidos polinsaturados, assim
como sua conjugacao previa (PASCHKE et al., 1964, WHEELER & WHITE, 1967; OTTER,

1970; LEONARD, 1975).

Uma vez formado o dimero, a existéncia das duplas ligagdes em outros acidos graxos
das moléculas de triglicerideo pode dar lugar a uma posterior reagdo produzindo trimeros que
podem, por sua vez, continuar a polimerizagao.

Mediante estudos similares que envolvem o &cido oléico foi demonstrado que a adigéo
Diels-Alder ndo € o unico mecanismo possivel na polimerizagdo térmica. Com efeito, a
obtencao de dimeros foi também explicada com base na formagdo e combinagio de radicais
alila produzidos por perda de um hidrogénio ativo adjacente a dupla ligagdo (COWAN, 1962;
PASCHKE et al., 1964).

A importancia relativa de ambas as vias depende da temperatura, da concentragio de
acidos graxos polinsaturados e da existéncia de duplas ligagdes conjugadas.

b) Formag¢éo de mondémeros ciclicos

O tratamento témmico conduz, também, a formagdo de mondmeros ciclicos, como
demonstrou MICHAEL (1966) a partir do linoleato de metila e do 6leo de soja parciaimente
hidrogenado por ARTMAN & ALEXANDER (1968). O mecanismo pelo qual estes compostos se
originam, parece ser aquele que implica na abstragdo de um hidrogénio em posigéo alilica,
seguido de adi¢&o intramolecular do radical livre a dupla ligagéo.

O interesse pelo estudo destes compostos se relaciona com sua potencial toxicidade
(ALEXANDER, 1978; GRANDGIRARD et al., 1984; MARQUEZ-RUIZ et al., 1990a), porém sua
formagéo s é significativa em dleos com alto contetido em &cido linolénico. Embora os
compostos majoritarios deste grupo sejam derivados ortodisubstituidos de anéis de seis atomos
de carbono, foram detectados derivados ciclopenténicos e ciclopentadiénicos, identificados
mediante ressonancia magnética nuclear e espectrofotometria de massa (SEBEDIO et al.,

1987b).
c¢) Formagéo de acidos graxos livres e compostos minoritarios

Dada a importancia das reagdes que afetam as cadeias insaturadas no conjunto dos
compostos originados por via exclusivamente térmica, a informagdo sobre as reagdes
termoliticas tém sido obtidas a partir de triglicerideos puros constituidos por &cidos graxos
saturados (RUIZ-MENDEZ, 1993).



Os produtos caracteristicos produzidos no aquecimento destes triglicerideos séo os
seguintes: séries de alcanos e 1-alcenos normais predominando o alcano (Cr-1), &cido graxo
(Cr), cetonas simétricas (Cj.1), Oxopropilésteres (Cn), propeno e propanodiolésteres,
diglicerideos (C,), acroleina, CO e CO, sendo n o nimero de &tomos de carbono (NAWAR et
al., 1978, NAWAR, 1985a). Sob o ponto de vista quantitativo, os compostos majoritarios sdo os
acidos graxos livres produzidos por agio termolitica do triglicerideo (NAWAR, 1985b).

2.1.3.- Alteragdes oxidativas

As reagbes de oxidagdo nos 6leos se produzem fundamentalmente nas duplas ligagoes
existentes nas cadeias de seus acidos graxos (STEVENSON et al., 1984). Na literatura ha
muitas revisbes sobre a oxidagdo dos acidos graxos insaturados (CHAN, 1987; FRANKEL,
1980; 1988, 1991). Como consequéncia de tal alteragdo, odores desagradaveis podem ser

produzidos nos 6leos vegetais.

Ainda que existam diferencas substanciais entre a alteragdo oxidativa a baixa e a
elevada temperatura, em ambos os casos, a via principal de obtengdo de compostos de
alteracdo incluem a formacao de hidroperoxidos (FRANKEL, 1988; FRANKEL, 1991).

A autoxidacdo se da através de um processo geral que envolve trés fases, as quais
explicam toda a gama de compostos novos formados , resumidas a seguir por PEREZ-
CAMINO, 1986 e MARQUEZ-RUIZ, 1989:

1) Iniciagdo. Abstracdo de um hidrogénio de um grupo metileno adjacente a dupla
ligacdo formando radicais livres.

2) Propagagao. Os radicais livres originados na fase anterior reagem com o oxigénio
atmosférico dando lugar a formagdo de perdxidos, os quais interagem com novas moléculas
insaturadas para originar hidroperoxidos.

3) Terminagao. Eliminagéo de radicais do sistema para formar compostos estaveis.

Finalmente, os hidroperoxidos entram em uma série de reagbes que conduzem a mais
radicais livres e a produtos finais estaveis que incluem compostos carbonilicos (acidos, alcoois,
aldeido e cetonas) de cadeia curta, responsaveis pelo sabor de rango e de reagdes paralelas
que conduzem a uma deteriorag@o generalizada e ‘a formagéo de polimeros.

E interessante destacar as principais diferencas observadas pela variavel temperatura
em um mecanismo t&o complexo, levando-se em conta os produtos de degradagao obtidos:

a) A baixas temperaturas, a velocidade de formagédo dos hidroperdxidos é maior que
sua decomposigéo, que tem lugar através da via monomolecular e, portanto, os compostos séo,
fundamentaimente, monémeros triglicerideos oxidados (TAUTORUS & McCURDY, 1990).

b) A elevadas temperaturas, a velocidade de ramificacdo dos ROOH através da
decomposicdo bimolecular € maior que sua formacdo. A concentragéo dos hidroperoxidos &
praticamente zero e os principais compostos originados sio dimeros e polimeros, ja que os
radicais com possibilidade de interagir s&o gliceridicos (NAWAR, 1984).

A formacdo de dimeros constitui o primeiro passo da polimerizagcdo e podem ser
originados através de quatro reagdes principais que dao lugar respectivamente a dimeros nao



polares (C-C), dimeros ponte éter (C-O-C) e dimeros ponte peroxido (C-O-O-C) (FRANKEL,
1984; FRANKEL, 1991).

Um terceiro grupo de compostos originados na alteragdo oxidativa se caracteriza por
sua elevada volatilidade e baixo peso molecular. Os compostos volateis incluem s6 uma parte
do total dos compostos de alteragdo e tém uma extraordindria importancia do ponto de vista
sensorial, o que contribuiu para o desenvolvimento de pesquisas na area das gorduras.

(FORSS, 1972; FRANKEL et al., 1988).

FRANKEL (1982) mostrou que a composi¢do qualitativa dos componentes volateis
originados depende, fundamentaimente, das cadeias insaturadas implicadas e que seu
esquema de formagéo é ciclico, seja utilizando como base acidos graxos, ésteres metilicos,
hidroperoxidos ou triglicerideos puros. O mesmo autor afirma que, em sintese, 0s componentes
volateis se originam a partir do radical alcoxilo, por clivagem homolitica, que produz um aldeido
estavel e um radical R. Este, por sua labilidade, pode reagir com outros radicais e originar
compostos estaveis como hidrocarbonetos, alcoois e hidroperoxidos, os quais podem iniciar o
processo de formagéo de volateis para originar aldeidos de cadeia mais curta.

A influéncia da temperatura no teor de componentes volateis originados &€ enorme,
porém, a maior importancia destes compostos esta relacionada com o mecanismo de
autoxidagdo a baixa temperatura. Ainda que a temperatura seja baixa, a quantidade de
compostos de oxidagéo total seja pequena, a formagao de aldeidos e de cetonas em niveis de
detecgdo muito baixos, ocorre modificagdo substancial nas caracteristicas organolépticas da
gordura, sendo sua principal consequéncia o aparecimento de rancidez (FORSS, 1972). A uma
elevada temperatura, entretanto, a maior parte destes compostos se elimina do sistema devido
a sua volatilidade e o maior interesse se concentra na elevada quantidade de componentes ndo
volateis originados (DOBARGANES et al., 1986).

2.1.4.-Compostos especificos originados nas gorduras comestiveis termoxidadas

Uma vez que as gorduras séo misturas de triglicerideos constituidos por acidos graxos
distintos, o resultado da alteragéo termoxidativa € uma complexa combinagéo dos produtos de
decomposi¢do dos acidos graxos constituintes.

Visto que a maior parte das gorduras termoxidadas comestiveis & oriunda dos
processos de fritura dos alimentos, ha que se considerar também, aqueles compostos
produzidos especificamente como consequéncia da presenga do substrato, cuja influéncia no
conjunto € complexa para analisar, dada a ampla possibilidade de interagbes que podem ser
estabelecidas entre os produtos de alteragido da gordura e outros componentes lipofilicos e ndo
lipofilicos do alimento (SIMS & FIORITI, 1975; POKORNY, 1977, POKORNY, 1980).

Sob o ponto de vista quantitativo, a principal modificagdo na gordura é a introduzida
pela umidade do alimento, cuja consequéncia € a hidrélise dos triglicerideos (MARQUEZ-RUIZ,

1989).

E importante salientar que, enquanto a alteragao oxidativa tem lugar fundamentalmente
nas cadeias insaturadas constituintes dos triglicerideos e, portanto, os produtos de alteragéo
sao triglicerideos com algum de seus restos acilo alterados, a hidrélise envolve a ruptura da
ligacdo éster com a consequente formagdo de 4acidos graxos livres, monoglicerideos,
diglicerideos e glicerol (MARQUEZ-RUIZ, 1989).



Em sintese, nas gorduras comestiveis que sdo submetidas a aquecimento coexistem os
produtos de alteracéo térmica, oxidativa e hidrolitica e, no caso especifico das gorduras de
fritura que séo reutilizadas, podem ser encontrados os produtos de oxidagéo produzidos tanto a
baixa como a elevada temperatura. E necessario ter em conta, também, que as alteragbes
estdo interrelacionadas. Assim, sabe-se que os acidos graxos originados da hidrélise sao mais
suscetiveis a alteragdo térmica e oxidativa que quando estdo esterificados (FRANKEL, 1982),
ainda que, a agua diminua a reatividade dos hidroperéxidos (CHEFTEL, 1976) e estabelega
uma barreira a solubilizagdo do oxigénio atmosférico quando a temperatura é superior a 100°C

(POKORNY, 1981).

MARQUEZ-RUIZ (1989) conclui que a superposicdo das trés alteragcbes mais
importantes que experimentam as gorduras e a possibilidade de solubilizagdo de componentes
lipofilicos do alimento, déo iugar a uma complexidade tal que é impossivel predizer, “a priori”, a
composi¢ao quali ou quantitativa da mistura de produtos resultantes da fritura de um alimento.
Afirma que, embora o processo seja degradativo e inevitavel a acdo das trés variaveis, é
possivel selecionar as melhores condigdes das variaveis extemnas para diminuir a alteracgao total
produzida, dentre as quais se destaca, por sua importancia, o grau de insaturagdo da gordura.

A influéncia da composicdo da gordura estd diretamente relacionada com a
suscetibilidade & oxidacdo dos acidos graxos e foi comprovado que a velocidade de
autoxidacdo dos trés principais acidos graxos constituintes da gordura (oléico, linoléico e
linolénico) é proporcional a 1: 40-50: 100, no que se refere a absorcéo de oxigénio e a 1: 12: 25,
quanto a formacéo de hidroperoxidos (FRANKEL, 1985). Segundo o mesmo autor, os
resultados indicam que a oxidagdo aumenta enormemente quando se passa do acido oléico ao
linoléico. A explicacéo é simples, considerando a fase de iniciagdo da cadeia autoxidativa pois,
dada a posicdo das duplas ligagdes no caso dos &cidos polinsaturados, existe um sistema
pentadiénico com um carbono em posigio especialmente ativada pela influéncia simultinea de
duas duplas ligagdes. Esta situagio, que ndo pode existir no caso do acido oléico, se encontra
duplicada no Aacido linolénico.

A alteracdo obtida em gorduras de fritura de diferentes graus de insaturagdo nao
reproduz, contudo, as diferengas que seriam de se esperar a partir dos resultados anteriores,
obtidos em sistemas modelo de &cidos graxos ou ésteres metilicos puros, devido,
fundamentalmente, a acdo catalitica dos acidos graxos polinsaturados relacionados aos de
menor insaturacéo e & importancia da alteragéo hidrolitica que afeta a ligacdo éster e nao
depende da insaturagdo da gordura. Nao obstante, esta suficientemente comprovado o papel
prioritario da oxidagdo na formag&o dos compostos de menor valor nutricional e a importancia
de utilizar na fritura, gorduras de insaturacdo média ou baixa, isentas de pro-oxidantes

(MARQUEZ-RUIZ, 1989).

2.2.- Variaveis que influem na alteragio termoxidativa

Segundo PEREZ-CAMINO (1986), a preocupagéo existente pela manutencdo de um
baixo nivel de alteragdo em gorduras comestiveis tem levado muitos pesquisadores a definir as
melhores condi¢bes de utilizagdo de uma gordura a elevada temperatura, cujo interesse é obvio
se considerar que parte da gordura é absorvida pelo alimento. Existe um consideravel nimero
de estudos sobre a influéncia das principais variaveis que afetam a alteracdo, realizados com
triglicerideos puros, gorduras aquecidas em auséncia de alimento e gorduras de fritura.

Entre os resultados obtidos, nem sempre concordantes, destacam-se o importante
efeito de: composicdo da gordura, temperatura, tempo e tipo de aquecimento, relagéo
superficie/volume, adicdo de 6leo novo e presenca de alimento.



2.2.1.- Composigao da gordura

A insaturag@o da gordura tem sido considerada ha muito tempo como uma das variaveis
mais importantes, devido a distinta reatividade dos acidos graxos insaturados. A maioria dos
autores recomenda a utilizagdo de gorduras de insaturagdo média ou baixa, de elevada
qualidade inicial e isenta de pré-oxidantes (STEVENSON et al., 1984). Quando se dispde de
varias gorduras com semelhante e baixo grau de insaturagdo, deve-se esperar altas
estabilidades para as mesmas, entretanto, podem-se observar diferentes resultados
dependendo de sua qualidade inicial. Garantir a qualidade inicial antes de sua utiizagdo é de
grande interesse em nivel industrial e pode mediante varios indices que asseguram que a
gordura apresenta uma boa resisténcia ao tratamento térmico e a oxidagcdo, como s&o os testes
de oxidacdo acelerada (60 horas), o ponto de fumaga inferior a 200°C, o indice de peroxidos
entre 1-2 meqO./kg, a acidez livre inferior a 0,1% e que a gordura tenha um sabor e odor suave
e uma ligeira cor (DOBARGANES & PEREZ-CAMINO, 1991).

Dada a complexidade da gordura e a impossibilidade de uma definicio completa da
mesma, € dificil separar a influéncia da composicdo em acidos graxos do efeito de
componentes menores (SIMS et al., 1972, POKORNY, 1980; HUANG et al., 1981), tanto devido
as diferencas na qualidade inicial (peréxidos, acidos graxos livres, etc), como da composi¢ao
dos insaponificaveis (tocoferdis, esterdis, pigmentos, etc), que podem atuar como aceleradores
ou inibidores da alteragéo termoxidativa.

Em resumo, ainda que existam resultados discrepantes, a maioria dos autores
recomenda a utilizagdo de gorduras de qualidade, isentas de pré-oxidantes e de insaturacao
média ou baixa (STEVENSON et al., 1984).

2.2.2.- Temperatura

A influéncia da temperatura sobre a alteragdo das gorduras foi descrita por muitos
autores (PERKINS & AKKEREN, 1965, LOMANNO & NAWAR, 1982; FEDEL!, 1988),
constatando-se que a partir de aproximadamente 200°C o efeito € muito mais drastico (GERE,

1983a),

As frituras devem ser realizadas & menor temperatura possivel (usuaimente 180-185°C),
sem variagbes bruscas. Para isso, deve-se dispor de um bom termostato (MONFERRER &
VILLATA, 1993a). E aconselhavel, para evitar o superaquecimento do dleo, estabelecer
comrentes de convecgéo, ou simplesmente, agitar o cesto da fritadeira durante a fritura.

FEDELI (1988) descreveu que a velocidade de degradagéo de um éleo é proporcional &
temperatura de aquecimento e ao tempo de duragdo da fritura. ROBERTSON (1967) afirmou
que a temperatura de fritura n&o deve ser téo alta que queime a gordura, inclusive localimente.
Segundo o mesmo autor, o calor requerido para a fritura deve ser distribuido o mais
uniformemente possivel ao longo de uma ampla area de superficie de aquecimento.

Ainda que o incremento da temperatura diminua a capacidade de absorgdo de oxigénio
pela gordura, a maior velocidade das reagbes oxidativas favorece a entrada continua de ar.
Ademais, nestas condigdes, aumentam as reagGes puramente térmicas nas camadas mais
baixas do recipiente onde é mais dificil o acesso de ar (FRITSCH, 1981; STEVENSON et al.,

1984).
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E importante comentar que a fritura é um processo dinamico onde a temperatura do
banho varia conforme a adicao do alimento e os processos de evaporagdo da agua e absorgéo
da gordura (CUESTA & SANCHEZ-MUNIZ, 1994; GUILLAUMIN, 1988).

2.2.3.- Tempo e tipo de aquecimento

Um incremento do tempo de aquecimento se traduz, logicamente, em um incremento do
nivel de alteragdo (MORRISON & ROBERTSON, 1978 BRACCO et al., 1981), porém, sua
principal conseqiiéncia é a diferente composicio quantitativa dos compostos de alteragéo.

Assim, enquanto um tempo de aquecimento curto pode dar idéia da velocidade de
formagéo dos diferentes grupos de compostos, o incremento do tempo mostra mais a
estabilidade relativa dos compostos originados (NAWAR, 1985b). Um dos exemplos mais claros
se encontram na formacgéo de polimeros, os quais podem ser incluidos entre os compostos de
maior estabilidade a longo prazo, porém sua propor¢éo, dentro dos produtos de alteragao
obtidos em tempos de aquecimento curtos, € insignificante.

Segundo PEERS & SWOBODA (1982), o tipo de aquecimento também é decisivo, se
descontinuo, provoca maior degradagdo na gordura que o aquecimento continuo. Em
temperatura elevada as reagdes oxidativas tém lugar, fundamentaimente, na superficie de
contato com o ar, enquanto que durante o resfriamento, ao diminuir a velocidade da oxidagéo,
aumenta a solubilidade do ar, favorecendo a sua entrada na massa levando a formagédo de
hidroperdxidos e radicais livres (GUILLAUMIN, 1979; PEERS & SWOBODA, 1982: GERE,
1983b). As fritadeiras, por esta razdo, levam uma tampa de metal apropriado para limitar o
contato do dleo com o ar e evitar a incidéncia da luz durante os longos periodos de tempo em
que néo € utilizado. Uma maior degradacéo do 6leo acarreta uma menor qualidade do produto

frito.

2.2.4.- Relagao superficie/volume

O incremento da relagéo superficie/volume tem um drastico efeito sobre a velocidade de
alteragdo, uma vez que o aumento significa uma maior superficie especifica de gordura em
contato com o ar, afetando a velocidade das reagdes oxidativas (PEREZ-CAMINO, 1 986). De
um modo geral, valores selecionados para a relagéo superficie/volume variam, em média, de
05 a 1,0 cm”, correspondendo aqueles normalmente usados nas frituras em fritadeiras
domesticas e em frigideiras, respectivamente (PEREZ-CAMINO et al., 1987; DOBARGANES
etal., 1993; SANCHEZ-MUNIZ et al., 1993a; POZO-DIEZ, 1995).

2.2.5.- Adigdo de 6leo novo

E corrente a adicao de 6leo novo ao recipiente onde se realiza a fritura para compensar
o absorvido pelo alimento. Um dos mais importantes fatores que afetam a qualidade da gordura
€ o periodo de renovagéo com 6leo novo ou “tumover’, que se define como o tempo necessario
para que o volume de 6leo adicionado, para compensar as perdas, seja igual ao volume total da
fritadeira (PEREZ-CAMINO et al., 1988; DOBARGANES & PEREZ-CAMINO. 1991).

capacidade total da fritadeira, L
volume de 6leo adicionado, L/ h

Grau de renovagdo (h) =
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Tambem foi definido como a propor¢do de 6leo que se deve repor por hora, para
compensar as perdas produzidas pelo arraste e absorcdo de dleo por parte do produto
(MONFERRER & VILLALTA, 1993a).

6leo adicionado por hora
capacidade da fritadeira -

Grau de renovagéo (%) =

Em estabelecimentos de pequeno porte, onde se realizam frituras, o grau de renovagéo
néo é favoravel devido, principalmente, ao fato de que o 6leo se mantém durante prolongados
periodos de tempo, a temperatura de fritura, sem ser usado para a mesma, devido as
flutuacSes na demanda dos produtos fritos e em consequéncia da gordura deve ser descartada
apos um certo tempo (STEVENSON et al., 1984; DOBARGANES & PEREZ-CAMINO, 1991).

A renovagdo com dleo novo é de grande importancia em operacdes comerciais em
grande escala, como em industrias de alimentos fritos, j& que, a fritura se realiza continuamente
e de maneira rotineira, onde se unem o bom desenho das fritadeiras, praticas de fritura
adequadas e em que costuma ser comum um periodo de renovacéo de 12 horas ou menos, o
que é suficiente para manter a gordura indefinidamente (POZO-DIEZ, 1995).

Boas praticas em operagbes de fritura podem ser resumidas em: ndo encher
demasiadamente a fritadeira, assegurar a temperatura mais alta somente durante o tempo
estritamente necessario e manter a produgéo ao maximo, onde & preferivel fritar por um longo
periodo de tempo do que durante curtos periodos.

Dois principios maximos se destacam: que a quantidade de gordura retida no sistema
seja a estritamente necessaria para a fritura de um determinado alimento e que a fritadeira seja
projetada para alcangar a maxima capacidade de produgéo.

O nivel de produgdo por hora deve ser o mais alto possivel, com a finalidade de
aumentar o grau de renovagéo do dleo e diminuir o tempo em que este se encontra submetido
a altas temperaturas. Por isso, & melhor realizar produgdes maximas em periodos curtos do que
manter a fritadeira em funcionamento durante longos periodos em baixa produg¢ao
(DOBARGANES & PEREZ-CAMINO, 1991).

Entretanto, para alguns autores seria benéfico adicionar 6leo frequentemente
(ROBERTSON, 1967, BILLEK, 1985; PEREZ-CAMINO et al., 1987: SANCHEZ-MUNIZ et al.,
1993b), porque se produz uma diluicéo dos produtos de alteragéo, ao mesmo tempo em que se
evita 0 aumento da relagdo superficie/volume. Ja, outros autores, mediante experiéncias de
frituras realizadas em laboratério, em paralelo com e sem adicdo de 6leo novo, verificaram uma
maior deterioragdo do bleo quando existia reposicdo, que atribuiram ao efeito catalitico dos
produtos de alteragio presentes em 6leos usados (GERE, 1983a; GERE, 1983b).

2.2.6.- Presencga de alimentos

O alimento também exerce seu efeito sobre o processo e a qualidade da gordura
através de diversos fatores relacionados com o mesmo que séo: composigdo, tamanho e forma

na qual é preparado.

A influéncia do alimento sobre a alterag&o termoxidativa é dificil de ser analisada dada a
complexidade das interagbes envolvidas no processo e as diferentes composicées dos
substratos que s&o submetidos a fritura (POKORNY, 1981). Assim, alimentos de alto contetido
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em gorduras podem modificar a composi¢ao do dleo de fritura ao se solubilizarem no mesmo
(DOBARGANES & PEREZ-CAMINO, 1991; PEREZ-CAMINO et al., 1991); compostos menores
solubilizados podem ter efeitos duplos segundo seu carater pro-oxidante (ERICKSON et al.,
1971, CASTANG, 1981) ou antioxidante (CLEMENTS et al., 1973: POKORNY, 1980). Por outra
parte, a absorcdo preferencial de compostos polares pelo produto frito (ALIM & MORTON,
1974; HUSAIN & MORTON, 1974) ou a capacidade de proteinas e produtos da reagdo de
Maillard de formarem complexos com metais pro-oxidantes, teria uma influéncia positiva na
qualidade do produto (MORITA et al., 1976; KAWASHIMA et al., 1977). A complexa situacgao foi
revisada por POKORNY (1980) e proporciona uma idéia muito clara da impossibilidade de fazer
previsbes sobre esta influéncia.

Ainda com respeito @ composigcdo do alimento, a umidade pode facilitar a ruptura da
gordura, presente em grandes quantidades, através da alteragdo hidrolitica. Resultados obtidos
com sistemas inertes, simuladores de substrato, com alto contetido em umidade demonstraram
que a fritura € menos prejudicial que o simples aquecimento em igualdade com as variaveis
restantes (CHANG et al., 1978; GERE, 1982a; STEVENSON et al., 1984). Se considerar que a
agua favorece o desenvolvimento das reagdes hidroliticas com a formagéo de acidos graxos
livres e incremento na alteracdo (KHATEBB & ZEANY, 1983; STEVENSON et al., 1984), a
unica explicagdo razoavel para este efeito benéfico é supor que, com a eliminagdo da agua,
uma camada de vapor € formada sobre o recipiente, que reduz o contato da gordura com o ar,
ao mesmo tempo que ajuda a volatilizar e eliminar peréxidos superficiais (FRITSCH, 1981;

GERE, 1982a).

O tipo de preparagdo do alimento também contribui; se esta empanado, particulas da
superficie podem se desprender para o 6leo e serem queimadas, carbonizando o dleo,
originando seu escurecimento e conferindo sabores e aromas desagradaveis ao alimento, ao
mesmo tempo que aceleram a degradagéo do 6leo. A fritura de alimentos, que contém niveis
elevados de sdlidos de ovo, pode contribuir para a rapida formagcdo de espuma pela
solubilizaggo da lecitina no banho de 6leo de fritura (STEVENSON et al., 1984 SUDERMAN,
1990). O sal e o agucar também tém um papel importante no processo de fritura, ligando agua
e diminuindo a alteracdo da gordura do banho, em comparagdo com a fritura de alimentos sem
a adi¢ao de agucar e sal (CHU & LUO, 1994).

Alimentos tais como as cebolas ou pescado podem contribuir, também, com outros
sabores e odores desagradaveis no meio.

Deve-se assegurar que o produto a fritar seja de tamanho uniforme, o mais livre
possivel de um excesso de agua e de particulas provenientes do alimento para reduzir ao
maximo a alteragdo da gordura (STEVENSON et al., 1984; DOBARGANES & PEREZ-

CAMINO, 1991).

2.3.- Aditivos em oleos e gorduras

Com a finalidade de manter os 6leos utilizados para fritura nas melhores condi¢ées, sao
empregados os denominados aditivos. O uso destas substancias permite um prolongamento da
vida util dos dleos e uma melhora da qualidade organoléptica dos produtos fritos (HAMILTON,
1989, MONFERRER & VILLALTA, 1993b).

Segundo a maioria dos autores revisados, para evitar a autoxidacdo do d6leo ha a
necessidade de diminuir a incidéncia de todos os fatores que a favorecem:
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. mantendo ao minimo os niveis de energia (temperatura e Iuz) que é responsavel pelo
desencadeamento do processo de formagéo de radicais livres;

. evitando a presenca de tragos de metais no éleo;
. evitando ao maximo o contato com o oxigénio;

. bloqueando a formacgao de radicais livres por meio de antioxidantes, os quais, em pequenas
quantidades, atuam interferindo nos processos de oxidagéo das gorduras.

A concentragdo de antioxidantes tem uma influéncia decisiva na qualidade dos dleos
vegetais e deve ser avaliada sob dois pontos de vista: um inerente a preservagao antes de seu
uso e outro, a prevencgdo da autoxidacao durante a fritura.

A maioria dos antioxidantes contém estruturas tipo fenol que atuam em dois niveis:
transferindo um atomo de hidrogénio ao radical hidroperoxido e atuando como receptores dos
radicais livres formados na primeira fase da autoxidagao, interrompendo-a .

R (ROO) + Antioxidante-H —  RH (ROOH) + Antioxidante'
R (ROO) + Antioxidante’ —* Antioxidante-R (Antioxidante-OOR)

Os antioxidantes com fun¢éo de radical livre devem ser estaveis ao ataque pelo
oxigénio, pois eles mesmos ndo podem atuar como propagadores da autoxidagdo. As
estruturas fendlicas quando bloqueiam um radical livre ndo se regeneram, porque a quantidade
de antioxidante € limitada. Os antioxidantes nédo revertem os processos de oxida¢do, e sim
evitam sua propagagdo, por isso, € inuti seu uso quando o 6leo se encontra em estado
avangado de oxidagdo. O maior inconveniente no uso de antioxidantes é que a grande maioria
apresenta pouca estabilidade frente a elevadas temperaturas (MONFERRER & VILLALTA,
1993). Informagdes adicionais encontram-se no item 2.3.2..

2.3.1.- Silicones

O uso de silicones como agente antiespumante € bem conhecido e largamente aplicado
(FREEMAN et al,, 1973; KUNDU, 1981; MIURA, 1993). Na industria de 6leo vegetal, metil
siloxano e adicionado aos dleos nao sé para evitar espumas mas também para aumentar sua
estabilidade oxidativa a altas temperaturas (TANGEL JR. et al., 1977; KUSAKA et al., 1977:
SAKATA et al., 1985; OHTA et al., 1987). Esta supresséo de espumas € o resultado indireto da
inibicio da oxidag&o, conforme FREEMAN et al. (1973) e KUNDU (1981).

Varios estudos foram conduzidos para elucidar o mecanismo pelo qual o silicone evita a
deterioracdo témica dos o6leos de fritura (KUSAKA et al., 1977; KUSAKA et al., 1984a;
KUSAKA et al., 1984b; KUSAKA et al., 1985; KUSAKA et al.,, 1986a; KUSAKA et al., 1986b;
OHTA et al., 1987). Tudo parece indicar que, durante o processo de fritura, ha formagao de
uma monocamada inerte a atmosfera formando uma barreira protetora na superficie do éleo em
contato com o ar (OHTA et al., 1987; TIAN & WHITE, 1994)

A influéncia de silicone sobre a convecgéo no 6leo de soja foi investigada no sentido de
se conhecer o mecanismo pelo qual o silicone suprime sua deterioragéo térmica. O grau de
convecgéo foi observado utilizando-se da adigdo de uma gota de 6leo de soja colorido com
Sudan Il ao dleo com ou sem silicone, aquecido a diferentes temperaturas. O tempo entre a
adicao e o desaparecimento do pigmento foi medido. O pigmento permaneceu no dleo com
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DMPS por um maior periodo de tempo do que no éleoc sem DMPS. Verificou-se, portanto, que o
silicone diminui lentamente a corrente de convecgao no dleo de fritura (KUSAKA et al., 1985).

Neste mesmo contexto, a importancia das correntes de convecgéo na oxidagdo de 6leo
aquecido ja havia sido demonstrada por ROCK & ROTH (1964), os quais mostraram que a taxa
de oxidagcédo do oleo foi dependente da velocidade e duragdo das comrentes de convecgao.
ROCK et al. (1967) e FREEMAN et al. (1973) também verificaram que o silicone proporcionou
um efeito protetor quando o dleo foi aquecido em placa, mas ndo quando aquecido em estufa,
atribuindo este efeito a diferenca na temperatura da interface éleo-ar.

Estudos foram realizados por KUSAKA et al. (1984b), com 6leos de soja e linhaga sem
e com 1 ppm de silicone atraves de aquecimento em placa e em estufa, por diferentes tempos e
temperaturas. Os 6leos aquecidos em placa deterioraram muito mais que aqueles aquecidos
em estufa. O silicone apresentou um efeito protetor em todos os dleos, particularmente sobre
aqueles aquecidos em placa. Quando estudaram a influéncia do silicone sobre a deterioragdo
térmica de alguns dleos e ésteres metilicos, aquecidos sob fluxo de nitrogénio, concluiram que
o silicone nao teve efeito protetor sobre qualquer glicerideo insaturado conjugado ou néo-

conjugado.

Quando foi estudada a influéncia do silicone sobre a dissolugdo de ferro em 6leos sem
e com silicone (0,1-100 ppm), aquecidos com placa de ferro a 180°C, por diferentes tempos,
observou-se que o teor de ferro nos éleos aquecidos com silicone foi menor que naqueles sem
silicone. Assim, o silicone parece ter evitado a dissolugdo de ferro em éleos de frituras. Por
outro lado, quando se tratou o 6leo de soja sem e com silicone (1 ppm), com 5% de ferro em po
a 100°C, por 10 minutos, verificou-se, apos aquecimento a 180°C, por 4 horas, que o dleo
tratado com ferro e com silicone, deteriorou muito mais do que o dleo n&o tratado, indicando
que, uma certa quantidade de silicone no éleo tratado com ferro foi adsorvida pelo ferro em po

(KUSAKA et al., 1986b).

Ainda que o DMPS se mostre efetivo, o atual e crescente interesse dos consumidores,
por produtos "naturais” esta limitando seu uso (TIAN & WHITE, 1994). O uso deste aditivo em
alimentos induziu a investigagbes para determinar seu efeito em animais, uma vez que durante
0 processo de fritura, ha formagéo de uma camada de silicone na superficie do dleo e, elevadas
quantidades s&o absorvidas pelos alimentos (MONFERRER & VILLALTA, 1993a). Constatou-
se que certas concentracdes destes compostos podiam se tomar um fator importante sob o
ponto de vista toxicolégico. Em vista disto, em muitos paises, autoridades médicas avaliam o
nivel aceitavel de silicones em alimentos. Nos EUA, a concentragdo de silicone em alimentos
n&o deve exceder o nivel de 10 ppm (KUNDU, 1981).

SIMS et al. (1972), testaram metil siloxano (0,5 ppm) durante o aquecimento de éleo de
girassol. Segundo YAN & WHITE (1991), os fabricantes regularmente adicionam cerca de 2,5
ppm deste mesmo aditivo em dleo de milho. Por outro lado, TANGEL et al. (1977) sugeriram
que uma baixa concentragéo de metil siloxano (0,03 ppm) é suficiente para inibir a oxidagao dos
Oleos de frituras, indicada por alteragdes em suas propriedades fisico-quimicas apos
prolongado periodo de aquecimento e aumento do ponto de fumaca em 14°C. Os mesmos
autores conduziram um estudo sobre gorduras de frituras utilizando 6leo de manteiga com 10
ppm de metil siloxano e observaram melhor estabilidade, ndo so6 por reduzir os teores de
espumas, mas também, por aumentar o ponto de fumaca. Batatas fritas neste o6leo
apresentaram um “flavor” de alta aceitabilidade e maior preferéncia. FREEMAN et al. (1973)
mostraram que uma quantidade de até 2 ppm é necessaria para dar um efeito protetor aos
Oleos. Os mesmos autores detectaram que quando batatas “chips” eram fritas em oleo
contendo mais que 2 ppm de metil siloxano, este se reduzia a menos de 1 ppm, sendo ©
restante absorvido pelas batatas.
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Estudos conduzidos para verificar a influéncia de alguns aditivos sobre a qualidade de
Oleos comestiveis indicaram que a deterioracdo da gordura durante sucessivas frituras foi
extremamente reduzida pela adigéo de 1 ppm de silicone, enquanto que a formagédo de acidos
graxos alterados (oxidados ou polimerizados) e espuma foi notadamente reduzida com
concentragbes de silicone variando de 0,5-50 ppm durante 20 ciclos de aquecimento
consecutivos a menos de 240°C. Com o uso de 2-5 ppm de silicone, n3o foram observados
efeitos prejudiciais sobre a aparéncia e sabor nos 6leos (ZWOBADA, 1979).

Alteracdes fisico-quimicas de amostras de 6leos de girassol e de milho, com e sem metil
silicone, durante a simulagéo de frituras, foram comparadas. Ambos os 6leos apresentaram
estabilidades bem proximas. A adigdo de metil silicone reduziu significativamente o
escurecimento dos dleos durante a fritura (HUANG et al., 1981).

Sinergismo entre antioxidantes primarios e metil siloxano foi observado por FRANKEL et
al. (1985). Apoés 19 horas de aquecimento e frituras intermitentes de cubos de pao a 190°C,
oleo de soja ndo hidrogenado com a adicdo de t-butil hidroquinona (TBHQ), acido citrico e metil
siloxano apresentou as melhores notas de odor. Os mesmos compostos apresentaram menor
eficiéncia antioxidante quando utilizados sozinhos. Segundo RHEE (1978), a combinag¢ao de
TBHQ e metil silicone resultou em melhor prote¢do contra oxidagéo e polimerizacio, ainda que
0 metil siloxano atue mais na reducdo de oxidagdo e polimerizacdo. Baseados nestes
resultados, recomenda-se o uso do aditivo na faixa de 1,0 + 0,5 ppm em dleo vegetal para

melhoria da estabilidade na fritura.

2.3.2.- Antioxidantes

Com o fim de manter as melhores condi¢cdes possiveis durante o processo de fritura,
utilizam-se antioxidantes. Obtém-se produtos de melhor qualidade organoléptica e, ao mesmo
tempo, de maior estabilidade. O uso de antioxidantes na industria de alimentos € seus
mecanismos funcionais tém sido estudados extensivamente (PLESSIS et al. 1981; ANON,

1992b; MUKAI et al., 1993).

Antioxidantes podem ser usados em baixas concentracoes (0,01-0,05%) para prolongar
o periodo de indugdo oxidativa (GWO et al., 1985). Atuam reagindo com radicais lipidicos para
formar produtos relativamente estaveis, os quais interompem o estagio de propagagdo da
reacdo em cadeia oxidativa. Quando presentes nos 6leos sdo consumidos lentamente e o final
do periodo de indugdo corresponde ao tempo no qual os antioxidantes séo completamente
consumidos. Tocoferdis sdo antioxidantes primarios, mas também tém atividade de vitamina E.
E importante que a dieta contenha suficiente quantidade de tocoferdis nao reagidos,
especialmente o-tocoferol, o qual € biologicamente mais ativo. A presenca de outros
antioxidantes primarios pode reduzir a perda de tocoferdis (GORDON & KOURIMSKA, 1995).

Os tocofer6is estdo presentes de forma natural na maioria de 6leos vegetais e em
alguns dleos de pescado e atualmente sdo fabricados por sintese. Existem quatro tipos (alfa,
beta, gama e delta) segundo a localizagdo dos grupos metila no anel. Enquanto sua poténcia
biolégica como vitamina E decresce conforme a sequéncia alfa, beta, gama, delta (YOSHIDA et
al., 1991), sua atividade como antioxidante aumenta. Sua pouca estabilidade a temperaturas de
fritura e sua elevada relagio peso/dose limitam seu uso nestes processos (MONFERRER &

VILLALTA, 1993).
Variagbes no teor de tocoferdis durante aquecimento e estocagem de dleos vegetais

foram estudadas por POKORNY et al. (1973). Apods longo periodo de armmazenagem, a
temperatura ambiente, somente tracos de tocoferdis foram detectados, em sua quase total
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conversdo a dimeros e oligbmeros. Segundo o mesmo autor, durante a fritura, o teor de
tocoferol manteve-se relativamente estavel, 150 minutos de fritura a 150-210°C reduziu sua
concentragdo em dleo de soja em 50% (de 120 a 60 ppm). A destruicio do tocoferol por FeCl,
em meio lipidico foi muito mais baixa, tendo sido inibida por butil hidroxi anisol (BHA).

Variagbes nos teores de tocoferol em dleo utilizado em frituras de batatas tém sido
estudadas. Resultados indicam que o alfa-tocoferol é perdido mais rapidamente do que beta,
gama ou delta-tocoferol, com redugéo de 50% de alfa-tocoferol apds 4-5 operagdes de fritura
comparados com valores de cerca de 7 e 7-8 operagdes de frituras para beta e gama-tocoferol,
respectivamente, sem adi¢do de antioxidantes. Entretanto, a presenga de extrato de alecrim ou
ascorbil palmitato no dleo de fritura causa uma redugdo marcante na perda de tocoferois

(GORDON & KOURIMSKA, 1995).

A retencdo de tocoferol em frituras de batatas com e sem cobertura foi estudada por
MIYAGAWA et al. (1991). Tocoferdis diminuiram com o aquecimento; melhor retencao foi
observada em batatas com cobertura. As taxas de decomposigéo do tocoferol foram na ordem
gama>delta>alfa para os trés isbmeros em ambos os processos de fritura.

Oleos de soja e de girassol foram aquecidos por POKORNY et al. (1973) a 180°C por 0-
12 horas sob condigbes simuladas de frituras. A decomposicéo de tocoferol em dleo de soja foi
mais rapida do que em 6leo de girassol € comportou-se conforme uma reacdo de primeira
ordem. A decomposicéo do tocoferol foi mais rapida na seguinte ordem: alfa>beta>gama>delta,
especialmente na presenca de acidos. Adicéo de 0,1% de &cido citrico, ascérbico, palmitico ou
fosférico em dleo de fritura aumentou a taxa de decomposicdo do tocoferol seguindo essa
ordem, ou seja, o acido citrico apresentou menor efeito.

Teores de tocoferdis de nove 6leos vegetais foram determinados antes e apds frituras
sob condigdes simuladas. A perda de tocoferol, apds tratamento, foi muito maior nos 6leos
saturados do que em alguns insaturados. Uma tendéncia similar foi observada quando dleos
saturados enriquecidos com mistura de tocoferol comercial foram tratados sob as mesmas
condi¢des (YUKI & ISHIKAWA, 1976).

As mudancgas provocadas pelo aquecimento foram estudadas em 6leo de milho com
adicao de 179 mg/100g de tocoferdis. Os resultados indicaram que a temperatura do 6leo
atingiu 160°C durante a fritura e os teores de tocoferdis foram, somente, ligeiramente reduzidos;
formagéo de polimeros foi observada apds a terceira fritura e mudangas em oxidagdo, apos a
segunda fritura. O dleo extraido das batatas fritas mostrou-se semelhante ao 6ieo original e com
baixa incidéncia de efeitos témmicos, provavelmente como um resultado da consideravel
evaporagéo da agua do substrato (GASPAROLI & FEDELI, 1980).

A decomposicdo térmica de tocoferol em varios 6leos vegetais e/ou estabilidade
oxidativa foram estudadas a 180°C. A quantidade residual de tocoferol em éleos e estabilidade
oxidativa foram determinadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e testes em
estufa, respectivamente. O grau de decomposigéo térmica do tocoferol em dleos aquecidos foi
maior em girassol com alto teor em acido oléico, 6leo de colza com baixo teor em acido erucico
e cartamo com alto teor de oléico do que em cartamo com baixo teor de acido oléico, girassol
convencional e dleo de colza com alto teor de acido erucico (KAJIMOTO et al., 1991).

Por outro lado, varios pesquisadores mostraram que alfa tocoferol em alta concentragéo
atua como um proé-oxidante durante a autoxidagdo de acidos graxos polinsaturados. Este efeito
pré-oxidante do alfa tocoferol comega com aumento de hidroperdxidos com uma estrutura
conjugada de dieno (MUKAI et al., 1993).
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Segundo YOSHIDA et al. (1991), a estabilidade de tocoferdis a 180°C é relativamente
boa em fungéo do tipo de gordura e a estabilidade térmica de tocoferdis é maior em gorduras
com maior indice de iodo. Resultados semelhantes foram encontrados por YOSHIDA et
al.(1990) ao observarem que a quantidade de tocoferdis diminuiu substancialmente nos 6leos
de oliva e palma, enquanto que em dleos de soja e milho, 90% do teor de tocoferol original foi
mantido apds aquecimento. O mesmo foi observado pelo mesmo autor ao estudar a relacéo
entre estabilidade oxidativa de vitamina E em 6leos durante aquecimento em microondas. De
acordo com seus resultados, tocoferdis em éleos insaturados sdo muito mais estaveis que em
dleos saturados (YUKI & ISHIKAWA, 1976), quando aquecidos em microondas. Estes autores
usam a premissa de que os hidroperoxidos formados em éleos altamente insaturados durante o
aquecimento decompdem-se rapidamente antes de reagir com tocoferdis.

JUNG & MIN (1990) definiram concentragdes 6timas de 100 ppm de alfa, 250 ppm de
gama e 500 ppm de delta tocoferdis para aumentar a estabilidade oxidativa de éleos. Os
tocoferdis apresentaram significantes efeitos pré-oxidantes em concentragées acima destes

niveis.

Estudos de YOSHIDA et al. (1993), para avaliar os efeitos de alfa, beta, delta e gama-
tocoferdis em diferentes concentracdes sobre a estabilidade oxidativa em oleos aquecidos em
fomo de microondas, concluiram que as concentragdes 6timas foram de 100 para alfa, 150-200
para beta e gama, e 500 ppm para delta-tocoferol. O efeito antioxidante dos tocoferdis diminuiu
na ordem alfa>beta= gama>deita. Entretanto, o alfa-tocoferol foi consumido primeiramente,
seguido do beta ou gama-tocoferol e, o delta-tocoferol foi consumido mais lentamente. Os
tocoferdis ndo apresentaram atividades antioxidantes significantes em concentragbes maiores

que 500 ppm.

O tocoferol, por ser um dos melhores antioxidantes naturais, € usado em sinergismo
com outros antioxidantes e € amplamente aplicado como meio para inibir a oxidagao dos dleos
e gorduras comestiveis. Muitos estudos tém sido conduzidos com o intuito de investigar o
sinergismo entre o tocoferol e outras substéancias, tais como: antioxidantes fenélicos, acidos,
aminoacidos, fosfolipides, metabdlitos microbianos e outros (ISHIKAWA et al., 1984: AOYAMA
et. al, 1983a; 1983b; 1983c; 1984; 1985a; 1985b; 1985c¢; 1985d; 1985¢; 1986a; 1986b).

De acordo com GORDON & MAGOS (1984), os antioxidantes comercialmente usados,
tais como tocoferol, butil hidroxi anisol (BHA), butil hidroxi tolueno (BHT) e t-butil hidroquinona
(TBHQ) e propil galato, séo efetivos para proteger oxidagéo a temperatura ambiente, mas sdo
sensiveis ao calor e volateis, perdendo rapidamente a atividade antioxidante nas temperaturas

de frituras.

Os efeitos sinergisticos do tocoferol em combinagdo com acido citrico e penta
polifosfato de sodio foram observados por NOMURA et al. (1987) que verificaram que a
estabilidade oxidativa do ¢6leo de colza refinado e hidrogenado, sebo e banha refinados
aumentou cerca de 2, 3 e 1,5 vezes, respectivamente, quando comparada com os controles,

como meios de fritura.

O efeito de uma mistura de tocoferol natural (NTM) foi comparado com o BHA em
gorduras utilizadas em frituras. O tocoferol mostrou boa termoestabilidade e o seu teor foi
constante (cerca de 80%) durante a fritura quando a superficie da gordura foi protegida do ar.
BHA também mostrou boa termoestabilidade, segundo YUKI et al. (1971), provavelmente
devido a baixa temperatura de fritura e alta taxa de renovacdo da gordura.

O dleo de amendoim utilizado em fritura de batatas “chips” perdeu 55% de tocoferdis e
54% de TBHQ durante a fritura, enquanto que o dleo de algodao conservou estes compostos
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nos niveis originais. Os tocofercis também foram mais conservados em “chips” obtidos em élec
de algodéo do que em dleo de amendoim (PLESSIS et al., 1981).

O efeito da qualidade do dleo de fritura com TBHQ sobre a vida (til de batatas “crisps”
foi estudado por ASAP & AUGUSTIN (1986). A vida util do produto foi significativamente
afetada quando o dleo foi deteriorado além do limite aceitavel para qualidade de fritura. O
TBHQ apresentou efeito protetor em um nivel de 200 ug/g. Segundo os mesmos autores,
baseado em outros trabalhos previamente publicados sobre a volatilidade de BHA, BHT e
TBHQ em dleo de soja a 180°C com e sem injegdo de vapor, apos 4 horas de aquecimento, a
concentragdo inicial de 200 ppm para todos os aditivos baixou para 60 ppm. Similarmente,
houve variagio nas concentragdes de BHA e propil galato no éleo, antes e apos quatro horas
de fritura de batatas a 170°C, onde a concentrag&o inicial de 100 ppm foi reduzida a cerca de

10 ppm.

A adi¢éo de 0,02% de ascorbil palmitato reduziu o desenvolvimento de cor e apresentou
capacidade de inibir a degradacgéo termoxidativa de dleos e gorduras de frituras (GWO et al.,
1985).

2.4.- Aspectos toxicologicos e nutricionais das gorduras de fritura

Visto que as gorduras termoxidadas s&o ingeridas na dieta, € de grande interesse
conhecer as consequéncias de sua ingestdo. Por isso, foram realizados varios estudos
toxicolégicos e nutricionais com o fim de conhecer os efeitos fisiolégicos das gorduras
submetidas a condi¢ées de termoxidacéo ou de fritura e existem varias revisées sobre o tema,
entre as quais se destacam as realizadas por POTTEAU & CAUSERET (1971), PERKINS
(1976), ALEXANDER (1978), RUIZ (1987), VIOLA & BIANCHI (1988), MARQUEZ-RUIZ et al.,

(1990b) e CLARK & SERBIA (1991).

2.4.1.- Efeitos toxicos de gorduras alteradas

Existe uma grande quantidade de estudos sobre os compostos originados no
tratamento de gorduras alteradas termicamente em presenca de oxigénio, porém, em auséncia
de alimento (ARTMAN & ALEXANDER, 1968; ARTMAN & SMITH, 1972; CHANG et al., 1978:
ROJO & PERKINS, 1987; PERKINS & PINTER, 1988; CHRISTOPOULOU & PERKINS, 1989a:
CHRISTOPOULOU & PERKINS, 1989b; CHRISTOPOULOU & PERKINS, 1989c). A principal
razéo de escolher este tipo de tratamento se deve a sua similaridade com o processo de fritura,
visto que os compostos que se originam s&o representativos dos originados durante a fritura de
alimentos. Consequentemente, os estudos nutricionais e toxicoldgicos realizados com gorduras
aquecidas a elevada temperatura em auséncia de alimento s&o numerosos e relativamente
escassos aos que descrevem os efeitos das gorduras que foram previamente utilizadas em

frituras (MARQUEZ-RUIZ et al., 1990b).

Nao obstante, os resultados obtidos da maioria dos estudos chegaram a conclusGes
muito dispares (ARTMAN, 1969; MARQUEZ-RUIZ et al., 1990b). Para alguns autores, o
consumo de gorduras termoxidadas produz a morte nos animais de experimentagio; outros
sustentam que unicamente provocam diferentes consequéncias fisiologicas como retardamento
do crescimento, alteragdes gastrointestinais, diarréias, depésitos anormais de gordura, necroses
de 6rgdos, metabolismo anormal da agua, papilomas, desordens enzimaticas, deficiéncias
nutricionais, excre¢ao de lipides endogenos, ruptura do endotélio cardiovascular, incremento do
tamanho do figado, hepatomegalias, alteragdo dos microssomas hepéticos, glomerulonefrites,
necrose dos tubos coletores renais e uma certa atividade mutagénica (BILLEK, 1979a; BILLEK,
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1979b; ALEXANDER, 1983; HAGEMAN et al., 1989; EL-SHATTORY et al., 1991: MARQUEZ-
RUIZ et al, 1991, MARQUEZ-RUIZ & DOBARGANES, 1992c; RUIZ & MURIANA, 1992)
enquanto que outros estudos nao encontraram diferengas entre gorduras aquecidas e frescas
(ALEXANDER, 1978; PERKINS & TAUBOLD, 1978; RUIZ & MURIANA, 1992).

A maioria dos autores concorda que 0s compostos mais nocivos s30 0s mondmeros
ciclicos e oxidados, assim como os dimeros polares, quando se administram em fragbes
concentradas nos produtos alterados (SHUE et al., 1968; IWAOKA & PERKINS, 1978; RUIZ,
1987, MARQUEZ-RUIZ et al., 1990b).

A conlusao mais aceita na atualidade resume-se na idéia de que as gorduras usadas
em frituras contém quantidades pequenas de substancias que sdo toxicas para os animais de
experimentacgao, quando se administram doses muito elevadas, ainda que a utilizagao total da
gordura de que provém n&o produza efeitos apreciaveis nos animais que as consomem, ou
seja, que estas substancias se consomem na dieta em niveis to baixos que, praticamente, ndo
tém significado dietético (MARQUEZ-RUIZ et al., 1990b; CLARK & SERBIA, 1991).

2.4.2.- Acidos graxos trans em alimentos

Os acidos graxos “trans” sdo produzidos, fundamentalmente, na hidrogenagao de dleos
vegetais comestiveis, ainda que também existam varios trabalhos que isolaram tais isémeros
em oleos tratados termicamente e em dleos de fritura (AUST & THOMPSON, 1981;
THOMPSON & AUST, 1983; SEBEDIO et al.,, 1990; GURR, 1992; FRANKEL & HUANG 1 994).

Nos dltimos anos foram descritos efeitos nutricionais adversos dos mesmos. Uma
revisdo destes efeitos foi realizada considerando-se um consumo dos acidos graxos trans entre
8-39 g/pessoa/dia (GURR, 1992; HUNTER & APPLEWHITE, 1993).

Os isdmeros geométricos posicionais dos acidos graxos, cis e trans, uma vez ingeridos
e absorvidos, s&o incorporados aos fosfolipideos e triglicerideos do figado, rins, bago, puimdes,

musculos e cérebro. Entre suas propriedades se destaca a de inibir a A® dessaturase
acamretando seu acumulo nas membranas celulares, especialmente das mitocondrias de todos
os tecidos e nos fosfolipideos das membranas dos eritrocitos. Estes acidos graxos interferem no
metabolismo de acidos graxos insaturados n-6, inibindo a conversdao do acido linoléico em
araquiddnico. Ao mesmo tempo, a acumulagdo pode levar de um lado, a um aumento na
permeabilidade das membranas mitocondriais, 0 que faz aumentar a velocidade de dilatagdo
nos meios hipotonicos e de outro, a diminuicdo da resisténcia de hemdlise dos eritrocitos (RUIZ,

1987).

Os ultimos estudos realizados demonstraram que o acido elaidico se incorpora aos
fosfolipideos do coragéo, figado e rins, encontrando-se, também, no leite humano. Incorpora-se
as cadeias acilas de fosfatidilcolina, etanolamina e fosfatidil inositol sempre em substituicdo a
acidos graxos saturados, ndo afetando os polinsaturados (WOLFF et al., 1985: GURR, 1992).

A acumulagdo € dependente de outros constituintes da dieta e os &cidos graxos
essenciais reduzem a acumulagdo dos isdmeros trans no organismo, assim como ndo se
armazenam irreversivelmente nos tecidos, mas vdo desaparecendo progressivamente quando
desaparecem na alimentagdo. Tais acidos s&o liberados pelas hidrolases apropriadas a partir
de triglicerideos e ésteres de colesterol e, uma vez livres, sdo degradados pela via da B-
oxidagao (RUIZ, 1987; GURR, 1992).
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A maior importancia desses isdmeros relaciona-se com as enfermidades
cardiovasculares. O efeito dos acidos graxos trans sobre as lipoproteinas séricas parece ser
similar aos dos acidos graxos saturados, com um incremento dos niveis de lipoproteina de
baixa densidade (LDL) e uma diminuicdo de lipoproteina de alta densidade (HDL), ainda que
alguns estudos indiquem que n&o tém efeito que acamete hipercolesterolemia (ANONIMO,

1992c; GURR, 1992).

2.5.- Avaliagao analitica da alteragao

A avaliagdo da alteragdo e o conhecimento dos compostos que se formam durante a
fritura de alimentos séo de grande importancia e interesse, ndo s para os pesquisadores,
como também para o consumidor, a industria de alimentos e as administrages ligadas & saude

publica (POZO-DIEZ, 1995).

Devido a complexidade das reagdes que ocorrem durante a fritura e a quantidade de
compostos originados, a medi¢éo do nivel de alteragdo de gorduras termoxidadas e de frituras
tem sido baseada, exclusivamente, desde ha muitos anos, em indices analiticos de carater
geral que medem as mudangas fisico-quimicas mais significativas, produzidas em tais gorduras
alteradas, sem possibilidade de estabelecer uma relagéo entre a variagio destes indices e a
alteragéo total (MARQUEZ-RUIZ, 1989).

Nos ultimos anos, os pesquisadores tém feito uso de métodos mais sofisticados e de
combinagéo de tecnicas analiticas que permitem determinar o nivel de alteragdo, assim como
quantificar compostos especificos originados durante a fritura (POZO-DIEZ, 1995).

Segundo alguns autores (DOBARGANES, 1980; GUTIERREZ & DOBARGANES, 1988:
DOBARGANES & PEREZ-CAMJNO, 1991), durante as operagdes de fritura ocorre uma série
de mudangas fisico-quimicas na gordura, algumas delas faciimente observaveis:

- variagdo das caracteristicas organolépticas, caracterizadas pelo desenvolvimento de odores e
sabores tipicos de gorduras aquecidas a altas temperaturas, relacionados com os componentes

volateis;

- incremento da viscosidade e da densidade, como consequéncia das reacdes de
polimerizagao;

- escurecimento atribuido a presenca de compostos carbonilicos insaturados ou componentes
polares do alimento solubilizados na gordura;

- tendéncia a formagdo de espuma relacionada também, com os produtos de polimerizagdo e
substancias anfifilicas procedentes do alimento;

- diminuig&o do ponto de fumaca devido a eliminagdo de componentes volateis;

- incremento do indice de refragdo e da extingdo especifica a 232 e 270 nm, como
consequéncia da formagéo de duplas ligagdes conjugadas e compostos carbonilicos o, p-
insaturados;

- variagdo na composicéo de &cidos graxos, caracterizada pela diminuigdo dos &cidos graxos
mais insaturados ja que sdo mais susceptiveis a alteragéo;

- aumento da acidez livre devido a reagdes de hidrdlises e;

21



- dlmlnuu,:ao do indice de iodo que ocorre a medida que se eliminam duplas ligagdes nas
reagdes de polimerizagao, ciclizagao, etc.

Todas estas mudangas gerais nas gorduras de fritura foram avaliadas durante décadas,
utilizando-se numerosos indices analiticos fisico-quimicos para determinar o grau de alteragao
de gorduras quando submetidas a elevadas temperaturas e que se encontram resumidos na
Tabela 1 (DOBARGANES & PEREZ-CAMINO, 1991). Tais mudangas serviram para
estabelecer diferengas no comportamento de 6leos e gorduras sob a influéncia de distintas
variaveis ou para avaliar a comelagédo entre as medidas que tais indices proporcionam
(MORRISON et al., 1973; FRITSCH et al., 1979; GRAZIANO, 1979; SMITH et al., 1986; WU &
NAWAR, 1986; KIM et al., 1988b; AL-KAHTANI, 1991; EL-SHAMI et al., 1992; AL-HARBI &

KAHTAMI, 1993).

2.5.1.- indices analiticos

Entre as caracteristicas dos testes, mostradas na Tabela 1, destacam-se a facil e rapida
realizagdo analitica, ndo exigindo equipamentos custosos ou de dificil manejo e com resultados
exatos e precisos. Estas vantagens favorecem sua adogdo como métodos de controle em
industrias de fritura de alimentos. Deste ponto de vista, os indices classicos estao sujeitos a
alguns inconvenientes (DOBARGANES et al., 1984a; GUTIERREZ & DOBARGANES, 1988:
DOBARGANES & PEREZ-CAMINO, 1991; WHITE 1991):

- ndo sao facilmente interpretaveis, visto que ndo existe um valor de referéncia comum para os
distintos éleos e gorduras;

- ndo séo especificos da degradacao produzida durante o aquecimento.

- dependem de outros fatores alheios a alteragéo da gordura, como pode ser a solubilizagdo de
compostos do alimento, que nem sempre exercem efeito negativo sobre a alteragio da gordura.

Em principio, estas desvantagens ndo parecem afetar os métodos colorimétricos
disponiveis comercialmente, ainda que, sem base muito clara, parece que estdo relacionados
com os compostos de oxidagdo e com a acidez total. Tais indices desenvolvidos
comercialmente tém sido utilizados em comparagéo com outros métodos analiticos, dado que
existe o interesse de se dispor de um procedimento simples e rapido, que pode ser utilizado
com certa seguranca, inclusive em fritadeiras domesticas. No entanto, os resultados n&o séo de
todo consistentes (MEYER, 1979; CASTANG, 1981; CROON et al., 1986; LITOVSKY et al.,

1991).

Merece ser comentada a determinacdo dos acidos oxidados insoluveis em éter de
petroleo, a qual é a primeira determinagdo baseada na quantificagéo direta de produtos de
alteragéo utilizada em gorduras de fritura. O procedimento inclui a saponificagdo da gordura,
eliminagéo do insaponificavel, filtragdo, dissolugdo em metanol da fragédo insolivel em éter de
petréleo e determinagéo gravimétrica dos acidos oxidados, prévia evaporagéo do solvente. A
determinacdo, além de ser muito extensa, unicamente determina uma parte dos acidos
oxidados de estrutura desconhecida. Em diversos paises estabeleceu-se que a gordura devia
ser descartada quando eram alcangados valores de 1% de acidos oxidados insoluveis em éter
de petroleo, porém substituiu-se pela determinagéo do nivel global de alteragdo mediante
cromatografia de adsorgdo (PEREZ-CAMINO, 1988).
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TABELA 1.- indices analiticos baseados nas mudancas fisico-quimicas gerais.

indices Analiticos Relagdo com os Compostos Polares

1.- Testes Fisicos

Viscosidade Polimeros

Cor Compostos Carboniiicos o, B-insaturados
Espuma Polimeros

Absorcao Ultravioleta Dienos e Trienos Conjugados

Constante Dielétrica Compostos Polares

Caracteristicas Organolépticas Componentes Volateis

2.- Testes Quimicos

indice de Acidez Acidos Graxos Livres
indice de lodo Ligagdes Duplas

indice de Peroxidos Peroxidos

Reagbes Colorimétricas Acidos Graxos Oxidados

Fonte: Dobarganes, M.C. & Pérez-Camino, M.C. (1991).

BLUMENTHAL et al. (1985) e BLUMENTHAL & STOCKLER (1986) descreveram uma
prova rapida para compostos contaminantes alcalinos em dleos. CROON et al. (1986) usando
100 amostras de 6leo de fritura provenientes de restaurantes comuns e de instalacdes de
producdo de alimentagdes rapidas, compararam quatro métodos de provas rapidas: Foodoil
Sensor (FOS), Test Oxifrit (R) (E. Merck, Darmstadt, Alemanha; chamado antes Prova Rau),
Fritest (R) (E. Merck) e a Prova da Mancha ("Spot Test") para medir acidos graxos livres
(ROBERN & GRAY, 1981). FOS teve a mais alta comrelagdo com o método padrao para
determinar compostos polares (IUPAC, 1982). Os resultados da Prova Oxifrit e Fritest também
se correlacionaram bem com o método padrdo. O nivel de acidos graxos livres ndo foi um
indicador confidvel do grau de deterioragéo das gorduras de fritura. Valores FOS de 3,1 e 35
corresponderam a valores de compostos polares de 27 e 29%, respectivamente (27% indicava
que o dleo se encontrava deteriorado). As leituras da Prova Oxifrit de 3,5 corresponderam a
valores de compostos polares de 25 a 29%.

2.5.2.- Quantificagao da alteragiio termoxidativa

Estdo sendo desenvolvidos muitos métodos analiticos, os quais estdo diretamente
relacionados com a melhoria de técnicas cromatogréficas, tais como cromatografia em coluna,
cromatografia gas liquido e cromatografia liquida de alta eficiéncia; os quais estdo direcionados,
principalmente, para obter uma medida direta e total da alteragdo produzida, baseada
especificamente em compostos estreitamente relacionados com a degradacd@o originada
(POZO-DIEZ, 1995).

Os métodos encontram-se divididos em varios grupos segundo se determina a alteragéo
global ou grupos especificos de compostos formados na degradacéo (POZO-DIEZ, 1995).

A medida direta da alteracéo tem a enorme vantagem de eliminar os inconvenientes dos
indices classicos, j& que, junto a possibilidade de avaliar compostos especificamente
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relacionados com a degradacgéo, existe um claro valor de referéncia para a gordura inicial, onde
a quantidade dos compostos alterados deve ser praticamente nula (PEREZ-CAMINO, 1986).

2.5.2.1.- Determinagao da alteragao global

O objetivo destas determinagdes é a separacao da amostra em duas fragbes, contendo
uma delas a parte da gordura que fica sem alterar; enquanto na segunda, se concentram os
produtos de degradacdo. A diferenca de polaridade entre ambos os grupos de compostos
constitui a base desta separagc@o que pode ser realizada partindo da propria gordura, o que
sem duvida, simplifica a metodologia analtitica, ou obtendo previamente derivados mais simples
de triglicerideos, ésteres metilicos, para diminuir a complexidade da amostra.

A determinagdo da alteragdo partindo diretamente da gordura tem utilizado a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (AITZETMULLER, 1973a; AITZETMULLER, 1973b;
AITZETMULLER & GUHR, 1976) e a cromatografia classica em coluna, ou seja, coluna aberta
com silica (SEN GUPTA, 1976; BILLEK et al., 1978; GERTZ, 1979; GUHR & WAIBEL, 1979).

No primeiro caso, a analise se realiza em 20 minutos com resultados muito
reprodutiveis, mas exige um complicado sistema de acondicionamento da coluna, assim como
disponibilidade de um instrumental sofisticado. Por outro lado, a obtencdo de resultados
confiaveis esta condicionada a um tratamento complicado do eluente da coluna consistindo na
eliminacdo do solvente, combustio e redugéo dos produtos de pirdlise a metano que passa
finaimente a um detector de ionizagdo de chama. Ao contrario, 0 método que utiiza a
cromatografia em coluna, também de elevada reprodutibilidade, caracteriza-se pela
simplicidade dos meios requeridos sendo recomendada pela Unido intemacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC) para avaliagéo das gorduras de fritura.

Quanto aos métodos de avaliagéo total da alteragdo partindo dos ésteres metilicos,
cabe destacar o semi-micrométodo desenvolvido por Guillaumin para a determinagdo de
espécies quimicas novas mediante cromatografia em coluna de alumina, obtendo fragdes
distintas eluidas com solventes de polaridade crescente (GUILLAUMIN, 1973) e a determinagio
de compostos n&o eluidos em cromatografia gas-liquido (WALTKING, 1975). Nao obstante, a
reprodutibilidade destes métodos, que partem de uma pequena quantidade de amostra, & muito
inferior & dos procedimentos mencionados anteriormente.

VIGNERON et al. (1973) publicaram um método para determinar quantitativamente
espécies quimicas novas em gorduras alteradas por meio de cromatografia gas-liquido a partir
dos ésteres metilicos obtidos a frio e utilizando heptadecanoato de metila como padrao intemo.

A cromatografia gas-liquido também foi utilizada para quantificar os polimeros totais em
6leos aquecidos usando uma complexa formula que relaciona a area do pico de um padrdo
intemo com a quantidade de compostos ndo eluidos (WALTKING & ZMACHINSKI, 1970:;
WALTKING, 1975; WALTKING et al., 1975). O meétodo apresenta baixa exatiddo e sua
utilizagdo em trabalhos de pesquisa é limitado (CASTELLON, 1989).

Entretanto, devido a pequena quantidade de amostra de partida, o inconveniente é que
tais meétodos apresentam baixa reprodutibilidade, considerando-os, unicamente, como
semiquantitativos (PEREZ-CAMINO, 1986).

Outro método que permite determinar a alteragdo global produzida faz uso da

cromatografia classica em coluna. Em 1981, a determinagéo foi recomendada pela IUPAC,
meétodo 2507, (WALTKING & WESSELS, 1981; IUPAC, 1982), trés anos depois da publicagdo
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do método original (GUHR & WAIBEL, 1978). Foi adotado como método padrao, assim como
metodo oficial em alguns paises para avaliar gorduras de fritura (FIRESTONE et al., 1991). Este
consiste na separagdo em coluna de silica gel hidratada a 5% de um grama de gordura em
condi¢des muito bem padronizadas. Mediante eluicdo com éter de petroleo:éter etilico (87:13),
obtém-se os triglicerideos néo alterados e em uma posterior eluicio com éter etilico sdo
recolhidos os compostos mais polares, determinado-se, ambas fragdes, gravimetricamente,
apods evaporagéo dos solventes. WALTKING & WESSELS (1981) especificaram que o método
é exato e reprodutivel, uma vez que, conforme os resultados obtidos em 19 laboratorios,
encontraram um coeficiente de variago inferior a 5% para a média de compostos polares.

Uma pequena modificagcdo no método recomendado pela IUPAC consiste na eluigdo
dos triglicerideos n&o alterados com hexano:éter etilico 90:10 e desta maneira se obtém uma
melhor separagéo da fragdo ndo alterada sem que aparega nesta fragdo uma pequena parte
dos triglicerideos aiterados (DOBARGANES et al., 1 984a;, DOBARGANES & PEREZ-CAMINO,
1985a; DOBARGANES & PEREZ-CAMINO, 1985b; PEREZ-CAMINO, 1986; DOBARGANES &
PEREZ-CAMINO, 1988a). Estes resultados foram confiimados por outros autores
(GRANDGIRARD & JULLIARD, 1984; PERRIN et al., 1985a).

GRANDGIRARD & JULLIARD (1984) indicaram que com o método padronizado da
IUPAC para compostos polares aparecem monémeros ciclicos, tanto na fragdo polar, como na
fragdo que contém os triglicerideos néo alterados.

SEBEDIO et al. (1986) utilizaram cartuchos de Sep-Pak (Waters Chromatography,
Milford, Massachusetts, USA) para fracionar 6leos de fritura comerciais, obtiveram resuitados
similares aos encontrados aplicando o método da IUPAC e, constataram, ainda, economia de
tempo e necessidade de menor quantidade de dissolvente, que com a coluna cromatografica.

O meétodo recomendado pela IUPAC ou suas modificagdes ndo permite distinguir entre
moléculas que tenham um, dois ou trés grupos alterados, uma vez que separa os triglicerideos
n&o alterados dos que sofreram alteracdo. Como a alteragéio produz residuos acila constituintes
da molécula de triglicerideo, em cada molécula que se separa como alterada podem existir até
dois residuos sem alterar. Além disso, em 6leos e gorduras com uma altera¢do hidrolitica muito
significativa obtém-se valores muito elevados para a fragdo polar, ja que nela estdo incluidos
compostos de maior polaridade que os triglicerideos néo alterados, como acidos graxos livres,
monoglicerideos e diglicerideos, todas elas moléculas que ndo apresentam residuos acila
alterados (PEREZ-CAMINO, 1986; GUTIERREZ & DOBARGANES, 1988).

Para elucidar todos estes inconvenientes do método recomendado pela IUPAC,
DOBARGANES et al. (1984a), DOBARGANES & PEREZ-CAMINO (1985b), PEREZ-CAMINO
(1986) e DOBARGANES & PEREZ-CAMINO (1988a) propuseram uma técnica para aplicar aos
esteres metilicos a metodologia recomendada pela IUPAC e, desta maneira, determinar os
ésteres metilicos néo alterados e os alterados. Em primeiro lugar, faz-se a transesterificacdo da
gordura e a partir dai, um grama de ésteres metilicos é transferido para uma coluna
cromatografica seguindo exatamente a metodologia recomendada pela IUPAC, exceto no que
se refere a relagdo hexano:éter, que neste caso & 96:4, para compensar a diferenca de
polaridade entre os triglicerideos e os ésteres metilicos. Desta forma, obtém-se uma medida
quantitativa dos acidos graxos que sofreram alteragdo, com os mesmos valores de
reprodutibilidade que a determinag&o na que se baseia e além disso, as fragbes obtidas podem
ser utilizadas para a obteng¢do de maior informagao sobre outros compostos produzidos durante
a alteracdo. Tais resultados foram confirmados por PERRIN et al. (1985a), HERNANDEZ et al.
(1989), CUESTA et al. (1991a) e CUESTA et al. (1991b).
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2.5.2.2.- Determinag&o de compostos especificos da alteragdo

Um dos objetivos mais perseguidos na andlise de gorduras termoxidadas € o de
encontrar compostos especificos da alteracdo que possam ser quantificados com exatidao.
Entre os mais representativos figuram os mondmeros ciclicos e os compostos de oxidagéo e
poliméricos, cujas determinacbes tém sido avangadas sensivelmente na Ultima década, ainda
que, podem, todavia serem melhoradas (MARQUEZ-RUIZ, 1989).

a) Monémeros ciclicos

A importancia destes compostos, que se originam por ciclizagado intramolecular de
acidos graxos polinsaturados, é devida tanto a sua toxicidade potencial, como a sua
especificidade relacionada a alteracao témica.

A determinagdo quantitativa dos mondmeros ciclicos dos &cidos graxos se baseia,
fundamentaimente, em analisar, mediante cromatografia em fase gasosa, os correspondentes
mondmeros ciclicos de acidos graxos ou seus correspondentes ésteres metilicos hidrogenados
que previamente foram isolados e concentrados na fragdo que ndo forma aductos com a uréia
(GERE et al., 1984; SEBEDIO et al., 1987b; ROJO & PERKINS, 1987: ROJO & PERKINS,

1991).

GENTE & GUILLAUMIN (1977) publicaram um método para a determinagdo especifica
de mondmeros ciclicos de tipo ciclohexano, ciclohexeno e ciclohexadieno dissubstituido em Cis.
A técnica baseia-se em cromatografia gas-liquido utilizando colunas capilares a partir dos
ésteres metilicos dos acidos graxos hidrogenados com éxido de platina e utilizando octacosano
como padrado intemo. O método é rapido e simples e evita a pré-concentracido da amostra a
partir da fragdo dos compostos que ndo formam aductos com a uréia.

Para eliminar os ésteres metilicos n&o alterados e obter uma maior concentragéo dos
mesmos POTTEAU et al. (1970) e GERE et al. (1984) determinaram-nos também, mediante
cromatografia gas-liquido, porém com um método mais complexo a partir dos ésteres metilicos
que nao formam aductos com a uréia. Em primeiro lugar, procede-se a eliminagdo do
insaponificavel e a partir dos sabdes séo liberados os acidos graxos, os quais sdo metilados e
aqueles que néo formam aductos com a uréia sdo quantificados cromatograficamente. Pelo
mesmo motivo, MELTZER et al. (1981) incluiram uma etapa intermediaria de cristalizagao a
baixa temperatura.

Devido & natureza quimica ainda desconhecida de alguns dos mondémeros ciclicos
originados, a sua baixa concentragdo na amostra total e a complexidade da metodologia
utilizada, a exatiddo e a reprodutibilidade do método foram discutidas (GRANDGIRARD &
JULLIARD, 1983). O método proposto por POTTEAU et al. (1970) para quantificar os
mondmeros ciclicos foi modificado. Uma vez obtidos os ésteres metilicos, estes foram
hidrogenados com oéxido de platina e procedeu-se a inclusdc com uréia. Os ésteres
hidrogenados que nao formam aductos com uréia foram separados por cromatografia gas-
liquido utilizando metitheptadecanoato como padréo intemo.

Em trés estudos similares, ROJO & PERKINS (1987), SEBEDIO et al. (1987a) e
SEBEDIO et al. (1987b), incluiram o isolamento dos monémeros de &cidos graxos ciclicos de
uma gordura aquecida, mediante melhoria nas técnicas de purificacéo e separagéo, oferecendo
perspectivas mais favoraveis.

Porém, todos 0s métodos analiticos para os mondémeros ciclicos de acidos graxos tém
um numero de limitagdes, ou seja, ndo existe seguranga total na identificacdo, ha falta de
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resolucdo por substancias que interferem, ha impossibilidade de adogdo de padrées puros,
ambiguidade das condigdes analiticas utilizadas e necessidade de um longo tempo de analise

por amostra (ROJO & PERKINS, 1991).
b) Compostos de oxidagdo

Os indices fisico-quimicos utilizados para determinar a alteracio oxidativa nas gorduras,
tais como o indice de acido tiobarbiturico, indice de peroxidos, indice de p-anisidina, indice de
Kreiss, etc., foram substituidos por técnicas mais complexas como utilizacdo da cromatografia
liquida para analisar lipideos oxidados e compostos intermediarios da oxidacdo, tais como
epoxi-triglicerideos, hidroperéxidos e hidroxi-triglicerideos (HAMMOND & IRWIN, 1988).

A andlise de produtos finais do processo oxidativo, tais como aldeidos e
hidrocarbonetos foi realizada por cromatografia gasosa de espago livre, cromatografia gasosa
acoplada a um detector de espectroscopia de massas ou cromatografia gasosa de dessorgéo
termica. O dialdeido malénico foi analisado por cromatografia liquida de alta eficiéncia e outros
produtos secundérios foram analisados por cromatografia de silica e foi caracterizado por
técnicas, como infravermelho e/ou ultravioleta. A utiizagdo da ressonancia magnética nuclear
parece oferecer grandes possibilidades na determinagdo da estabilidade oxidativa de oleos e
gorduras e de compostos de oxidacdo (FRANKEL et al., 1977; FRANKEL et al, 1979;
HITCHCOCK & HAMMOND, 1980; FRANKEL et al., 1982; FRANKEL et al., 1984; FRANKEL et
al., 1987; FRANKEL et al., 1988; WANASUNDARA et al., 1995).

CLEMENTE (1988) verificaram que com a cromatografia liquida de alta eficiéncia pode-
se realizar um acompanhamento do fenémeno oxidativo no tempo, ja que esta oferece a
possibilidade de evidenciar todas as fragées oxidadas, ndo oxidadas e os produtos de
transformagdo utilizando detector de ultravioleta (230 nm), unicamente comparando os
cromatogramas obtidos de dleos vegetais distintos submetidos a tratamentos térmicos durante
12 horas. No entanto, ndo oferece dados que identifiquem os picos obtidos, nem dados

quantitativos.
c) Compostos poliméricos

A determinacdo dos compostos poliméricos é de grande interesse por sua grande
relacdo com as mudangas fisicas mais visiveis produzidas nas gorduras, porém é bastante
dificil obter uma boa separagdo destes compostos, pois constituem um grupo heterogéneo, nao
s0 no que se refere a seu peso molecular, mas também a sua polaridade, conforme menciona
FIRESTONE (1963), ao determinar as diferencas entre dimeros térmicos e dimeros oxidativos
em dleos aquecidos, mediante cromatografia gas-liquido.

Os dimeros formados nas primeiras etapas das reagdes de polimerizagio s&o dignos de
especial atengéo e sua avaliagdo € menos problematica partindo-se de ésteres metilicos.
NELSON & MILUN (1974) e PARADIS & NAWAR (1981) avaliaram os dimeros formados na
primeira etapa da reag&o de polimerizacéo a partir dos ésteres metilicos mediante cromatografia
gas-liquido utilizando colunas curtas e fases ndo polares, de menor vazio que suportem as
elevadas temperaturas. O pico duplo que se obtém denota a existéncia de, ao menos, dois
tipos de dimeros que se quantificam juntos.

VEAZEY (1986) considerou que, no método de NELSON & MILUM (1974), a separagao
dos trimeros e dos dimeros é incompleta e que se produz uma degradacio da amostra durante
a analise devido a utilizagdo de elevadas temperaturas. A partir dai desenvolveu um método
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utiizando a cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de ionizagdo de chama para
analise dos acidos graxos polinsaturados e acidos diméricos.

A maioria dos metodos analiticos que avaliava os compostos de polimerizagao,
triglicerideos diméricos e oligoméricos em gorduras aquecidas utilizava cromatografia de
permeacao em gel, a partir diretamente da amostra de gordura ou a partir dos ésteres metilicos
(AITZETMULLER 1972; AITZETMULLER, 1973b; PERKINS et al., 1973; UNBEHEND et al.,
1973; WALTKING et al., 1975). Apresentavam a inconveniéncia de serem procedimentos

longos e incompletos (WHITE, 1991).

O desenvolvimento da cromatografia de alta eficiéncia de exciusdo molecular
representa uma grande altemativa para analise de compostos de polimerizagdo, em
substituicao as metodologias baseadas na formagio de aductos com a uréia, destilagdo ou
diferenca de polaridades (DOBARGANES & MARQUEZ RUIZ, 1993).

Os primeiros a proporem a utilizagdo da cromatografia de exciusdo de alta eficiéncia
para a deteminagéo de triglicerideos poliméricos em dleos aquecidos foram PERRIN et al.
(1984). Utilizaram trés colunas de poliestireno divinilbenzeno, separadas e em série, usando um
detector de indice de refragdo. Mencionaram que poderia conseguir uma boa separagao parcial
dos acidos graxos, monoglicerideos, triglicerideos mais triglicerideos oxidados, triglicerideos
dimeéricos e polimeros mais trimeros. A eficacia da separacéo foi reiterada por KUPRANYCZ et
al. (1986) que utiliza o método para determinar o incremento no nivel de alteragcdo em diferentes

bleos.

WHITE & WANG (1986) também utilizaram a cromatografia de exclusiao molecular de
alta eficiéncia para a avaliagio de 6leos submetidos a tratamento témico. Empregaram duas
colunas de u-esferogel de 500 e 10004, conectadas em série e um detector de comprimento de
onda variavel para medir, seletivamente, unicamente os compostos de natureza polar de alto
peso molecular. Inicialmente provaram com trés comprimentos de onda (234, 254 e 270 nm).
Selecionaram o comprimento de 234 nm baseado na sua sensibilidade. Como fase movel
utilizaram cloreto de metileno e como padrdo extemo, poliestireno de diversos pesos
moleculares para determinar aproximadamente o peso molecular dos compostos separados na
coluna. A amostra foi preparada, diluindo-se no solvente empregado como fase moével e
centrifugando durante dois minutos. Foram obtidos quatro picos que comrespondiam a
triglicerideos oxidados (1000 g/mol), triglicerideos diméricos (2000 g/mol), triglicerideos
tetraméricos (4000 g/mol), triglicerideos poliméricos (4000-6000 g/mol). Nao detetaram os
triglicerideos n&o alterados nem os diglicerideos e os acidos graxos. Porém, mencionaram que
o método pode proporcionar medidas qualitativas sobre os compostos de aito peso molecular
formados nos dleos alterados e que, inclusive, pode-se fazer estimativas sobre a quantidade
relativa de tais compostos. Sugeriram que pode ser um teste rapido de utilidade em industrias
de dleos para poder comparar a estabilidade entre varios leos.

Iguaimente, GOMES & CATALANO (1988) utilizaram a cromatografia de exclusdo
molecular de alta eficiéncia para separar triglicerideos diméricos em amostras de 6leos vegetais
para poderem distinguir entre diferentes classes de 6leos refinados, utilizando colunas de

copolimeros de estireno e divinilbenzeno.

HUSAIN et al. (1988) publicaram o uso de cromatografia de exclusdo molecular de alta
eficiéncia para determinar exatamente a média de pesos moleculares em um numero de oleos
e gorduras e suas misturas binarias. Os autores discutiram as condigdes sob as quais o método
deve ser adequado para determinar adulteragdo em certos éleos e gorduras. Da mesma
maneira, HUSAIN et al. (1991) aplicaram a cromatografia de excluséo para determinar a média
de pesos moleculares em 6leos aquecidos a 180°C, oito horas diarias e durante oito dias. A
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analise, que dura 40 minutos, foi realizada em um cromatografo liquido com duas colunas
conectadas em série, também de copoiimeros de estireno divinilbenzeno, de limite 1000-10000
e com detector de indice de refragdo. A calibragdo foi realizada com padrées de
polipropilenoglicol e constituem a separagdo de acidos graxos, monoglicerideos, diglicerideos,
triglicerideos mais ftriglicerideos oxidados, triglicerideos diméricos, triglicerideos triméricos,
tetrAmeros de triglicerideos e polimeros.

Em 1991, a Comisséo de Oleos, Gorduras e Derivados da IUPAC publicou o resultado
dos estudos interlaboratoriais obtidos a nivel intemacional, entre 10 e 17 laboratérios, durante
os anos 1986-1987, para a andlise de triglicerideos polimerizados, mediante cromatografia de
alta eficiéncia de exclusdo por tamanho molecular, utilizando colunas empacotadas com gel
esférico de copolimeros de estireno divinilbenzeno e detector de indice de refracdo. Os
resultados encontrados, dois para cada amostra, em cada um dos laboratérios, depois de
avaliar oito amostras diferentes, com variagdo no contetido de polimeros, encontraram que a
exatidao era, em geral, alta, porém que a reprodutibilidade era pequena nas amostras com
baixos teores de polimeros. Finalmente, a comiss&o decidiu adotar a metodologia geral, porém
com uma limitagdo em sua aplicagdo para amostras que contenham 3% ou mais de

triglicerideos polimerizados (WOLFF et al., 1991).

BURKOW & HENDERSON (1991a) isolaram e quantificaram polimeros em éleos de
pescado oxidados mediante cromatografia de exclusdo molecular de alta eficiéncia utilizando
uma coluna de ultrastyragel ™ de 500 A e um detector “light scattering” evaporativo. Verificaram
que a resposta do detetor so era linear em uma faixa de 30-200 pug, com um limite de detegdo
de 4 ug e que a n&o linearidade do detetor poderia dever-se a opacidade das particulas, ao
indice de refragéo ou ao tamanho das particulas do aerosol. Para evitar isso, as quantificagbes
se baseiam na adicgdo as amostras de uma quantidade constante de padrdo intemo glicerol.
Também conseguiram a separagéo dos polimeros acoplando em série trés colunas e obtiveram
uma faixa de fracionamento efetivo de 100-30000 daltons (BURKOW & HENDERSON, 1991b).

A fragdo aromatica dos ésteres metilicos de acidos graxos dimerizados foi determinada
utiizando cromatografia liquida de alta eficiéncia com sistema de detecgdo ultravioleta

(ADELHARDT et al., 1991).

Pode-se assinalar que a maioria dos autores indica que a cromatografia de exclusdo
molecular de alta eficiéncia dé uma idéia clara sobre a quantidade de compostos polares, tendo
em conta as percentagens relativas de todos os picos, exceto o dos triglicerideos nio alterados.
Seria conveniente injetar, separadamente, a fragdo polar e a ndo polar, isoladas mediante
cromatografia de adsor¢éo (HUSAIN et al., 1991).

2.5.3.- Procedimentos analiticos complexos para a avaliagio da alteragio

Um terceiro nivel de avaliagdo das gorduras termoxidadas esta relacionado com os
procedimentos complexos, que incluem o fracionamento e a andlise estrutural dos produtos de
alteragao, cujo objetivo & obter uma informagdo completa e detalhada da distribuicdo dos
compostos degradados. Esta informagéo permite relacionar a incidéncia dos diferentes grupos
de compostos sobre os efeitos fisiologicos e para o desenvolvimento de métodos analiticos
mais simples que possam servir de controle da alteragdo. Os sistemas classicos estdo
baseados em diferengas de solubilidade (PRIVET, 1959) ou na distinta capacidade dos
compostos para formarem aductos com a uréia (BOELHOWVER et al., 1967; PERKINS et al.,

1973).
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Um exemplo deste tipo foi exposto por ARTMAN & SMITH (1972), que utilizaram a
tecnica de adsorgdo e a cromatografia gas-liquido para a identificacdo de mondmeros no
destilado dos ésteres metilicos que nao formavam aductos com a uréia.

Um procedimento muito semelhante foi conduzido por SEBEDIO et al. (1987a),
separando, primeiramente, os ésteres metilicos por cromatografia de adsor¢cdo e a partir da
fragc@o n&o polar, os ésteres metilicos que ndo formavam aductos com a uréia eram separados
por cromatografia gas-liquido.

Na impossibilidade de obter separacbes bem definidas utilizando diferentes
solubilidades, na possibilidade de formagéo de diferentes compostos durante a destilacdo e na
dificuldade dos acidos graxos mais insaturados de formar aductos, a aplica¢do destas técnicas
de separagdo se tomou limitada para determinar aspectos qualitativos da alteragéo, ao mesmo
tempo que foram substituidas por outras técnicas cromatograficas.

OTTAVIANI et al. (1979) desenvoiveram um esquema baseado exclusivamente em
separagbes cromatograficas aplicadas aos ésteres metilicos para obter cinco grupos de
compostos de caracteristicas bem definidas. Tal esquema se baseava em obter duas fragoes
por cromatografia de particdo em fase reversa que, posteriormente, eram recromatografadas
em base a diferencas de polaridade e de peso molecular. Este estudo deu uma importante
contribuicdo ao conhecimento dos produtos de alteragdo, mas nédo ofereceu resultados do
ponto de vista quantitativo (GUTIERREZ & DOBARGANES, 1988).

GERE (1983b) propdés um procedimento complexo para avaliar gorduras alteradas
partindo diretamente dos triglicerideos, desenvolvendo-o em duas sequéncias independentes.
Na primeira realiza-se uma separagéo por peso molecular, seguida de um fracionamento por
polaridades; enquanto que, na segunda, realiza-se um fracionamento inverso: primeiro sobre
coluna de silica por polaridade e, em continuagdo, por pesos moleculares utiizando a
cromatografia de permeagao em gel.

Este procedimento permite o isolamento e caracterizagéo dos mais importantes grupos
de compostos, ao mesmo tempo que define sua importancia quantitativa. Deste modo, os
grupos de compostos mais importantes originados nas gorduras aquecidas, triglicerideos néo
alterados, triglicerideos oxidiméricos, oxipoliméricos, diglicerideos, &cidos graxos e outros
compostos polares com baixo peso molecular, podem ser isolados com base em sua diferente
polandade e determinados quantitativamente, expressos em percentagem sobre o peso da
amostra.

Também merece ser destacado um esquema compiexo fazendo uso de métodos
analiticos precisos e com fins quantitativos, desenvolvido por DOBARGANES & PEREZ-
CAMINO (1984a), DOBARGANES E PEREZ-CAMINO (1985b), PEREZ-CAMINO (1986), que
combina a analise dos triglicerideos e os ésteres metilicos utilizando as técnicas de
cromatografia em coluna e gas-liquido. O procedimento permite, em uma primeira separagéo da
amostra de gordura em uma coluna de silica (IUPAC, 1982; modificado por DOBARGANES et
al., 1984a), determinar a percentagem dos triglicerideos alterados e néo alterados. A partir dos
triglicerideos alterados, a fragdo que contém todos os compostos produzidos na alteragdo
termoxidativa, so obtidos os ésteres metilicos, os quais s&o recuperados quantitativamente. A
seguir, s@o submetidos a uma segunda separagdo por cromatografia de adsorcdo, eluindo a
fragcdo néo polar com hexano:éter etilico, 88:12. A técnica permite obter os ésteres metilicos nao
alterados e os dimeros ndo polares, os quais podem ser determinados quantitativamente
mediante cromatografia gas-liquido. Uma posterior eluicio com éter efilico permite separar os
mondmeros oxidados e os compostos poliméricos, cuja alta concentragéo facilita sua posterior
analise. Desta maneira evita quantificar dois tipos de dimeros que se separam juntos como
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ocomia na tecnica de NELSON & MILLUN (1974) e PARADIS & NAWAR (1981). Juntamente
com a possibilidade de determinar varios parametros representativos da degradagdo, o
processo tem a vantagem de ser aplicado a todos os tipos de gorduras e permmite distinguir o
tipo de alteracéo predominante e o nivel total de alteragio. Além disso, os autores acham que,
a existéncia de uma alta percentagem de ésteres metilicos n&o alterados na fracao
correspondente aos triglicerideos polares poderia indicar uma alteracéo hidrolitica e a auséncia
de dimeros né&o polares, inclusive se existe um alto nivel de alteracdo, indicaria uma alteragao

oxidativa.

PERRIN et al. (1984) também comprovaram que a separagéo por cromatografia liquida
de exlusdo molecular da fragdo polar, previamente obtida por cromatografia de adsorgao,
consegue eliminar o pico comespondente aos triglicerideos ndo alterados, os quais se
sobrepdem ao pico dos dimeros na fragdo nao polar.

PERRIN et al. (1985a, 1985b) separaram e quantificaram distintos constituintes das
fracGes dos esteres metilicos de distinta polaridade, aplicando a combinagéo da cromatografia
de adsorgdo e de excluséo molecular, determinando triglicerideos polares, ésteres metilicos
polares, esteres polimerizados, triglicerideos polimerizados e constituintes da fragdo dos ésteres
polares. Utilizaram e modificaram o esquema analitco de OTTAVIANI et al. (1979) para o
fracionamento dos ésteres metilicos totais e 0 de DOBARGANES et al. (1984a) e, em seguida,
aplicaram a cromatografia de excluséo para determinar os ésteres polimerizados.

WHITE & WANG (1986) aplicaram a cromatografia de exclusdo molecular as fracées
separadas por cromatografia em coluna, separando os picos que correspondiam com os
triglicerideos nao alterados e os triglicerideos oxidados, respectivamente.

O método desenvolvido e aperfeicoado por DOBARGANES et al. (1988) e MARQUEZ-
RUIZ (1989), baseia-se na combinacdo das cromatografias de adsorcdo e de exclusdo
molecular de alta eficiéncia, aplicadas diretamente sobre a gordura, para aumentar a
sensibilidade e ampliar a aplicacéo quantitativa da determinacéo de polimeros a qualquer tipo
de dleo ou gordura submetido a um tratamento térmico ou n&o. Aplica-se a fragdo polar obtida
previamente por cromatografia em coluna de silica e, desta maneira, consegue-se separar e
quantificar polimeros de triglicerideos, dimeros de triglicerideos, triglicerideos oxidados,
diglicerideos, monoglicerideos e acidos graxos, sendo obtidos valores representativos e
quantitativos dos trés tipos de alteragdes provenientes da fritura de alimentos, alteragdes
térmica, oxidativa e hidrolitica.

Segundo os autores, as vantagens que o método proporciona em compara¢do com a
aplicagéo direta da exclus&o molecular de alta eficiéncia, a amostra total de gordura, é que,
devido a concentragdo de compostos de alteragdo, aumentam as possibilidades para
determinar todos os grupos destes compostos. Além disso, como os triglicerideos néo alterados
eluem na fragdo n&o polar, pode-se dizer que a medida dos triglicerideos oxidados & uma
medida independente da alterag@o oxidativa, assim como que, também é possivel determinar
compostos indicativos da alterag&o hidrolitica, como os diglicerideos, os quais, se se partisse da
amostra total de gordura se sobreporiam com o pico correspondente aos triglicerideos.

Mesmo assim, MARQUEZ-RUIZ (1989) e MARQUEZ-RUIZ et al. (1990a) propuseram
um interessante esquema analitico partindo dos ésteres metilicos para avaliar e quantificar a
alterag@o oxidativa e térmica, fazendo uso, novamente, da combinagdo de cromatografias de
adsorgdo e de exclusdo molecular de alta eficiéncia. Permitiu-se, assim, a determinacdo
quantitativa na fragéo dos ésteres metilicos de baixa polaridade dos ésteres metilicos de acidos
graxos nao alterados, assim como dos dimeros de &cidos graxos néo polares e, na fragéo polar,
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0s mondmeros oxidados de acidos graxos, dimeros polares de &cidos graxos e polimeros de
acidos graxos.

Outro método para a andlise de diferentes classes de lipideos entre os que estdo
incluidos os triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos e acidos graxos, assim como esterois,
ésteres de esterol, tocoferéis e carotendides, baseado na extracdo em fase sdlida e
cromatografia de exclusao molecular de alta eficiéncia foi desenvolvido por HOPIA et al. (1 992).
Em primeiro lugar, uma mistura de padrées de lipideos foi fracionada em parte polar e nao polar
mediante extracdo em fase sélida (fase amino) e, posteriormente, foram analisadas por
cromatografia de exclusdo molecular de alta eficiéncia com trés colunas de estireno-
divinilbenzeno com tamanho de poro de 100 e 50 A, usando como sistema de detecgao “light
scattering”. Entretanto, houve problema com o detetor ao ndo mostrar uma resposta linear
sobre a faixa de peso molecular.

Outro procedimento complexo, ainda que ndo quantitativo, baseou-se em uma
modificag&o do utilizado por OTTAVIANI et al. (1979), PERRIN (1985a) e DOBARGANES et al.
(1988), incluindo a identificagdo dos componentes majoritarios contidos em cada uma das
fracbes. Compararam, qualitativamente, os compostos formados entre triglicerideos durante a
fritura de batatas e de olestra utilizada para fritura. Olestra nada mais & do que uma mistura de
octa, hepta e hexaésteres de sacarose formados com longas cadeias de acidos graxos. O
método incluiu uma transesterificacdo da amostra, os ésteres metilicos foram separados por
cromatografia de adsorcéo e extragdo em fase solida, para isolar as fragdes utilizou-se
cromatografia gasosa capilar de alta resolucdo e cromatografia liquida. Utilizou-se, também,
espectrometria de massa e analise de infravermelho para identificar a presencga de aldeidos,
epoxidos, cetonas, alcoois, fitosterdis e ésteres metilicos diméricos inferiores a 5 ppm em
amostras originais (GARDNER et al., 1992; HENRY et al., 1992).

2.6.- Regulamentagdo em diversos paises para os 6leos e gorduras de fritura

E crescente a conscientizagdo sobre os aspectos nutricionais das gorduras de fritura e
dos alimentos fritos, o que faz com que um grande numero de paises tenha adotado
regulamentacbes formais para controlar a qualidade das gorduras de frituras. Tais
regulamentagdes foram muito bem revisadas por FIRESTONE et al. (1991) e serdo descritas a

seguir.

Arabia Saudita, Austrdlia, Brasil, Canada, Holanda, Inglaterra, Ifanda, Israel, Italia,
Japdo, Luxemburgo, Malasia, Nova Zelandia, Paises Escandinavos, Africa do Sul e Suiga nao
tém legislagdo especifica que controla o uso dos 6leos e gorduras de fritura na produgao de
alimentos e nos restaurantes. A CEE tampouco tem regulamentacées especificas para as
gorduras de fritura, entretanto, as regulamentagbes em varios paises europeus limitam a
presenga de compostos polares (determinados pelo método IUPAC 2.507) em dleos e
gorduras. A seguir estéo apresentadas informagdes sobre o controle dos éleos e gorduras em
varios paises europeus, Japao e Estados Unidos.

Austria. A secio de Gorduras de Fritura do capitulo B30 da terceira edicdo do Cédigo
Austriaco de Matérias Alimenticias (Codex Alimentarius Austriaco) recomenda que as gorduras
de fritura n&o devem exibir sabor, nem odor desagradaveis, aspecto né&o aceitavel (cor escura,
espuma) ou grande quantidade de residuos carbonizados. Além disso, as gorduras de fritura
devem ter um indice de acidez de no maximo 2,5%, ponto de fumaca acima de 170°C, no
maximo 27% de compostos polares, menos de 1% de acidos graxos oxidados insollveis em
eter de petroleo. As gorduras de fritura devem ser aquecidas a temperaturas inferiores a 180°C.
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Bélgica. Um Decreto Real do ano de 1974 definiu os padrées de qualidade dos 6leos
comestiveis. Em 1978, um Decreto Real relacionou os aditivos permitidos em 6éleos comestiveis,
incluindo até 3 mg de dimetil polisiloxano/kg de oleo de fritura. Os dleos de fritura devem ser
rotulados como “6leos para fritar’ e, se contém o aditivo dimetil polisiloxano, este deve ser
especificado. Uma lei (Bélgica, 1988) proibe a preparagédo de alimentos fritos com gorduras de
fritura aquecidas acima de 180°C ou com um teor de acidos graxos livres maior de 2,5%, de
dimeros e polimeros de triglicerideos (TGDP) maior que 10%, de compostos polares acima de
25%, com uma viscosidade acima de 37 mPa.seg a 50°C para gorduras ou de 27 mPa.seg a
50°C para éleos ou um ponto de fumaga abaixo de 170°C. Os éleos de fritura também ndo
podem conter mais de 2% de &cido linoléico e os 6leos e gorduras de fritura ndo podem conter
mais que 25g de compostos polares/100 g de gordura ou 6leo.

Franga. Uma lei constitucional de 1905 autorizou o govemo francés a regulamentar a
preparacdo de alimentos e a especificar as condigdes de analises (Franga, 1986). Uma
regulamentacdo do ano de 1973 especifica que os 6leos € gorduras usados em frituras de
imers&o n&o podem conter mais de 2% de acido linoléico. E permitido o uso de antioxidantes
sintéticos (BHA, BHT, galatos) e concentrados de tocoferdis naturais em 6leos e gorduras para
uso industrial em embalagens de até 5 kg, porém néo estio permitidos os aditivos de silicone. A
legislagcéo vigente (Franca, 1986) especifica que os 6leos e gorduras com mais de 25% de
compostos polares sdo inadequados para o consumo humano. O Instituto Francés de Gorduras
avaliou as alteragbes produzidas nos dleos e gorduras de fritura (GUILLAUMIN, 1979) e nao
encontrou anomalias nos estudos de toxicidade de éleos usados em frituras e administrados

em ratos durante 90 dias.

Alemanha. Na Alemanha n3o existem leis ou regulamentacdes especificas para
controlar as gorduras de fritura. Entretanto, as recomendagdes adotadas nos simpésios da
Sociedade Alema de Gorduras (DGF) sobre gorduras de fritura sdo aplicadas normalmente
para o controle dos 6leos e gorduras comestiveis. Estas recomendagdes foram estabelecidas
depois de informados sobre uma grande quantidade de casos de evidéncias de disturbios
gastrointestinais. De acordo com as recomendagdes de 1973, as gorduras de fritura usadas sdo
consideradas deterioradas se apresentarem: a) sabor e gosto inaceitaveis; b) um ponto de
fumaga abaixo de 170°C e um conteido de acidos graxos oxidados insoluveis em éter de
petréleo de 0,75% ou mais; c) um contetido em acidos graxos oxidados insoluveis em éter de

petréieo de 1,0%.

As recomendagbes da DGF que permitem um maximo de 27% de compostos polares
se aplicam a alimentos. Em 1979, foi considerado que a presenca de 27% de compostos
polares totais correspondia a 0,7% de acidos graxos oxidados insoltiveis em éter de petroleo. O
teste de compostos polares € usado comentemente em substituicdo ao de acidos graxos
oxidados insoluveis em éter de petréleo.

Espanha. Uma regulamentagdo que protege os consumidores (Espanha, 1989)
especifica que os oOleos e gorduras nao devem ter compostos estranhos, devem ser
organolepticamente aceitaveis e devem conter menos de 25% de compostos polares totais
(determinados pelo método 2.507 da IUPAC).

Holanda. A legislagdo alimentaria da Holanda se faz cumprir por 16 servicos de
Inspecéo de Alimentos, cada um deles cobre uma area que abrange ao redor de 1 milhdo de
habitantes. Foram pesquisados métodos de avaliagdo de qualidade para triglicerideos
poliméricos, compostos polares, FOS, indice de epoxi, indice de carbonilo e indice de acidez.
Por meio de experimentos de aquecimento determinou-se a relagdo entre triglicerideos
poliméricos e compostos polares. Além da avaliagdo organoiéptica, as gorduras e os 6leos de
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fritura s@o avaliados sobre a base do indice de acidez (maximo 4,5%) e o conteddo de
triglicerideos poliméricos (maximo 16%).

Japdo. O Japao néo tem regulamentagdes formais para a vigilancia e controle de
qualidade dos 6leos e gorduras usados para fritar. As pautas para os pratos diarios nas
instituicoes requerem que a fritura seja interrompida e a gordura descartada quando o ponto de
fumaca for menor de 170°C, o indice de acidez, maior que 2,5% ou o valor de carbonilo, maior

que 50.

Paises Escandinavos. Os paises escandinavos ndo tém leis nem regulamentagdes
especificas para as gorduras de fritura. As regulamentagdes gerais vigentes para todos os
alimentos s&o aplicadas também aos 6leos e gorduras cosmestiveis. As leis noruegas requerem
que os alimentos estejam livres de compostos contaminantes e téxicos e especificam que
somente podem agregar-se aos 6leos e gorduras, tocoferdis e acido citrico, como antioxidantes.
Para o controle pratico em restaurantes e estabelecimentos de comidas rapidas, os inspetores
noruegos podem realizar uma avaliagéo organoléptica ou usar kits de provas rapidas.

Suiga. A legislacdo suica dos alimentos controla os dleos e gorduras de fritura em
restaurantes, ‘caterings” e fomece normas para a prepara¢io e venda dos alimentos. Os
aditivos e antioxidantes incluidos nas listas de aditivos permitidos n&o podem ser empregados
para os oleos de fritura e o uso de silicones estd proibido. Os inspetores visitam os
estabelecimentos onde ocorrem as operagdes de fritura e fiscalizam o odor, sabor, fumaga e
cor do 6leo de fritura. Uma fritura sob suspeita é analisada no lugar com provas rapidas e se o
resultado é positivo, analisa-se no laboratério verificando seu contetido em compostos polares,
segundo o método da IUPAC e aplicam a recomendagéo que os 6leos ndo devem conter mais
de 24% de compostos polares.

Estados Unidos. A Agéncia Federal de Administracdo de Alimentos e Medicamentos
(FDA) nao estabeleceu, ainda, regulamentagées especificas para o controle das gorduras nos
EUA. Entretanto, o Ministério da Agricultura estabeleceu normas para o 6leo de fritura usado
em fabricas que produzem cames fritas. O Manual de Inspegdes de Aves e Cames do
Ministério da Agricultura indica que grandes quantidades de sedimentos e um teor de acidos
graxos livres maior que 2% s&o geralmente indicagdo de que as gorduras de fritura ndo sdo
idéneas e requerem ser reacondicionadas ou substituidas. O manual também da normas para
as temperaturas e os tempos de fritura, 0 uso de antioxidantes e agentes antiespumantes e
para a limpeza das fritadeiras comerciais.

34



3.- MATERIAL E METODOS

3.1.- Amostras e tratamentos
3.1.1.- Amostras iniciais

3.1.1.1.- Oleos

Todos os oleos utilizados nos experimentos de laboratério, realizados no Instituto de
la Grasa, em Sevilha, foram fornecidos pelo Grupo Raisio da Finlandia. Os dleos de
girassol recebidos, contidos em recipientes plasticos (polietileno) de 5 litros, constavam de
quatro tipos de amostras, ou seja, dois Oleos de girassol de diferentes graus de
insaturagéo, com e sem aditivo, perfazendo um total de 20 litros.

Para o estudo do comportamento do dleo de girassol, optou-se pela escolha de
niveis diferentes de insaturagdo do mesmo. Em todos os ensaios de laboratério foram
utilizados as mesmas amostras de 6leos de girassol convencional (OG) e de girassol com
alto teor de acido oléico (OGAO). Uma mistura (50:50) de ambos (OG/OGAQ), usada
somente nos ensaios de termoxidagdo em auséncia de batatas, foi preparada no
laboratério antes de iniciar tais ensaios. Igualmente foram preparadas amostras paralelas
dos dleos que continham 2 (dois) mg/kg de dimetil polisiloxano (DMPS) pela industria. Os
seis oleos originais foram conservados a -70°C para evitar modificagdes durante o periodo
utilizado para realizagao de todo o trabalho.

Do ponto de vista industrial, recomenda-se o uso de gorduras mais saturadas para
boa estabilidade do produto. O 6leo de palma tem sido bastante difundido para esta
finalidade. Por outro lado, o 6leo comestivel de colza (baixo teor de acido erucico)
apresenta grande disponibilidade no mercado europeu.

Os ensaios de fritura industrial de batatas tipo “crisps” foram realizados com os
mesmos 6leos utilizados nos ensaios de termoxidagéo e de frituras de laboratérios, ou seja,
dleos de girassol convencional e de girassol com alto teor em oléico, com e sem adigao de
DMPS. Para fritura de batatas tipo “crisps”, utilizou-se, também, oleo de patlma (OP) como
referéncia, por ser geralmente usado no processo. Para os ensaios de fritura de batatas
tipo palito foram selecionados dois novos 6leos, ou seja, de lotes diferentes: girassol
convencional e girassol com alto teor de oléico, com caracteristicas muito similares aos
utilizados anteriormente. Como referéncia foi utilizada uma mistura de oleo de colza e
palma parcialmente hidrogenada (OC/OP), a qual é normalmente empregada neste
processo. Neste caso, o DMPS nao foi utilizado por ndo apresentar nenhum efeito nos
testes realizados previamente em fritura de batatas “crisps”. As amostras de 6leos de
palma e da mistura colza e palma parcialmente hidrogenada, utilizadas como referéncia,
foram fornecidas em quantidades suficientes para as analises e foram armazenadas a
temperatura de aproximadamente -20°C.

3.1.1.2. Batatas

Para os ensaios de fritura continua e descontinua, conduzidos no laboratério do
Instituto de la Grasa em Sevilha-Espanha, utilizaram-se batatas da variedade Jaerla,
comercialmente disponiveis, adquiridas no mercado andaluz. Para os testes de frituras
industriais, utilizaram-se batatas das variedades sueca Sabina e holandesa Rekord, para
obtengao de batatas “crisps” e tipo palito, respectivamente. Apenas os ensaios das frituras
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de batatas “crisps” e tipo palito foram realizados em Pyhanta e em Vihanti - Finlandia,
Grupo Raisio, respectivamente.

3.1.2.- Tratamentos
3.1.2.1.- Termoxidagéo

Os testes para a termoxidagéo dos dleos (OGAO, OG e OG/OGAO, com e sem
DMPS), apresentados no item 3.1.1.1., foram conduzidos em um aquecedor de placa,
utilizando-se béqueres de 150 mL contendo 25 e 50 mL de amostra com relacdo
superficie/volume (S/V) de 1,0 e 0,5 cm™, respectivamente. Estes valores selecionados
para a relagédo S/V (de 1,0 e 0,5 cm") correspondem aqueles normalmente usados nas
frituras em frigideira e em fritadeira, respectivamente. As temperaturas utilizadas foram 170
e 180°C. Os aquecimentos foram conduzidos de modo continuo por diferentes periodos de
tempo (2,5, 5, 10 e 20 horas) e resultaram alteragdes superiores ao limite permitido pela
regulamentagao européia (25% de compostos polares). Os mesmos parametros foram
utilizados para termoxidagéo de éleos em estufa com circulagdo de ar a 170°C e 180°C
(PEREZ-CAMINO et al., 1987, DOBARGANES et al., 1993; SANCHEZ-MUNIZ et al.,

1993a; POZO-DIEZ, 1995).

A principal diferenca entre ambos os sistemas de aquecimento esta na existéncia
de um gradiente de temperatura desde o fundo até a interface ar-6leo na placa, enquanto
que, na estufa, a temperatura esta distribuida de modo uniforme e constante.

Todas amostras, a diferentes intervalos de tempo, foram recolhidas em tubos de
ensaio e armazenadas em “freezer” @ temperatura de aproximadamente -20°C por um
periodo de até 12 meses, para evitar posteriores alteragdes oxidativas incontrolaveis.
Foram descongeladas apenas no momento das analises.

3.1.2.2.- Fritura descontinua

Os dleos utilizados nos testes de fritura descontinua foram: OGAO e OG, com e
sem DMPS, os quais foram alterados usando duas fritadeiras domésticas comerciais, com
capacidade de 1 L e relagdo S/V de 0,3 cm™. A temperatura empregada foi de 175°C. Dez
lotes, com aproximadamente 200 g de batatas cortadas em fatias foram fritos por um
periodo de 10 minutos para cada lote. Foram empregados intervalos de 20 minutos entre
cada operagao de fritura. Os dleos foram aquecidos por um periodo total de seis horas,

sem nenhuma reposigao.

Um litro de éleo (OGAO e OG), com e sem DMPS, foi colocado, simultaneamente,
em cada fritadeira. Estes foram submetidos a aquecimento por um periodo de 50 minutos
antes de iniciar as frituras. Ao término da ultima fritura, ou seja, apds 5,5 horas de
alteragao, as fritadeiras continuaram ligadas por mais 30 minutos em auséncia de alimento,
completando, assim, as seis horas de aquecimento.

Amostras de 0Oleo foram coletadas nos tempos correspondentesa 1 h, 3,5h, 55h e
6 h de aquecimento, correspondendo as primeira, sexta e décima frituras, assim como a
amostra final e, em seguida, armazenadas em “freezer’ para analises.

As batatas foram descascadas, cortadas automaticamente em fatias (cerca de 0,3
cm de espessura), submersas em agua até o momento da fritura, escorridas e pesadas
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antes e apods cada processo de fritura. Em seguida, foram embaladas com folha de
aluminio e estocadas em “freezer’ a -20°C até o momento das analises.

3.1.2.3.- Fritura continua

As alteragbes dos dleos (OGAO e OG, com e sem DMPS) foram conduzidas
utilizando-se dois cestos alternadamente para simular uma fritura continua. O objetivo
fundamental era manter continuamente o alimento no banho de fritura. Os parametros,
temperatura e relagéo S/V, foram os mesmos usados na fritura descontinua. Neste caso,
foram utilizados 32 lotes de 200 g de batatas, por um periodo de dez minutos de fritura
para cada lote. Por se tratar de uma fritura continua, ndo houve intervalos entre cada
operagao de fritura. Os 6leos foram aquecidos por um periodo de seis horas, com
reposicdo de 250 mL apods a vigésima primeira fritura.

Antes de dar inicio aos processos de fritura, os dleos (OGAO e OG) com e sem
DMPS, foram submetidos a um aquecimento por um periodo de tempo de 20 minutos para
estabelecer um bom controle de temperatura na fritadeira. Apds a ditima fritura, a fritadeira
permaneceu ligada por 20 minutos em auséncia de alimento, para ambos os tipos de éleos,
até completar o periodo de 6 horas de aquecimento.

Amostras de 6leos foram tomadas a diferentes intervalos de tempo (0,5 h, 3.8 h, 5,7
h e 6 h), ou seja, apés primeira, vigésima primeira, trigésima segunda frituras e amostra
final e, em seguida, foram estocadas em “freezer’ & temperatura de -20°C.

As batatas foram preparadas de maneira similar aquela utilizada nas frituras
descontinuas. Ambos os tipos de amostras, éleos de fritura e batatas fritas foram
armazenadas em “freezer” a temperatura de -20°C.

3.1.2.4.- Fritura industrial

Experiéncias utilizando uma mistura de oleos de colza e palma parcialmente
hidrogenados (OC/OP), éleos de paima (OP), de girassol convencional (OG) e de girassol -
com alto teor de &cido oléico (OGAQ) foram conduzidas em industrias de frituras de
batatas “crisps” e tipo palito. As condigdes para as frituras estdo apresentadas na Tabela 2.
Estas frituras industriais foram realizadas anteriormente na Finlandia e, posteriormente,
foram enviadas para o Instituto de la Grasa para o desenvolvimento deste trabalho,
financiado pela Comunidade Econémica Européia.

Para as batatas “crisps”, os ensaios industriais foram conduzidos em Pyhanta-
Finlandia, Grupo Raisio. Os testes foram conduzidos em trés grupos e o 6leo de palma
(OP), o qual é normalmente usado neste processo, foi usado como referéncia em cada
grupo. Os mesmos 6leos utilizados anteriormente foram testados neste estudo: dleo de
girassol convencional (OG) e girassol com alto ter em &cido oléico (OGAO), ambos foram
testados também com o dimetil polisiloxano (DMPS). No primeiro grupo utilizou-se OP, OG
e OGAODMPS; o segundo, OP, OG e OGDMPS; e o terceiro grupo, OG, OGAO e
OGAODMPS. Cada dleo foi usado por dois dias (20 horas). O produto foi embalado em
saco laminado com 175 gramas para analises posteriores.

Amostras de 6leo foram tomadas ap6s 0, 5, 10, 15 e 20 horas de fritura; enquanto
que, amostras do produto, apdés um e dois dias de fritura, 0 que corresponde a 10 e 20
horas, respectivamente.
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No que se refere as frituras industriais de batatas tipo palito, os testes foram
conduzidos em Vihanti-Finlandia e os oleos foram utilizados conforme descrito para os
ensaios de fritura industrial no item 3.1.1.1.. Especificamente no caso de batatas tipo palito
foram utilizadas amostras tais como as disponiveis comercialmente no mercado europeu,

Ou seja, batatas palito pré-fritas e congeladas.

Amostras de 6leo foram tomadas apés 0, 4, 8, 12, 24 e 48 horas de fritura. Todas
as amostras recebidas, a diferentes intervalos de tempo, foram armazenadas em “freezer”
a temperatura de aproximadamente -20°C para evitar posteriores alteracdes oxidativas
incontrolaveis, sendo descongeladas apenas no momento das analises.

TABELA 2.- Condigoes utilizadas nas fritadeiras industriais de batatas
“crisps” e tipo palito.

PARAMETROS “CRISPS” TIPO PALITO
Temperatura 180°C 180°C
Volume 700L (800L) 400L (600L)
Comprimento 550m 2,50m
Largura 0,50 m 0,80m
Area superficial 2,75 m? 2m?
Profundidade (6leo) 0,25m 0,17-0,20 m
Produto frito 140 kg/h 1500 kg/h

3.2.- Determinagoes analiticas
3.2.1.- Determinagao da acidez de 6leos

Utilizou-se o método da AENOR-UNE 55-011 (1991) para o calculo da porcentagem
de acidos graxos livres expressos como &cido oléico. Neste método, se comparado a
metodologia da AOCS, usa-se exclusivamente solvente a frio (mistura previamente
neutralizada de alcool etilico e éter etilico, 50:50).

3.2.2.- Determinagdo do indice de peroxidos em éleos

Denomina-se indice de peroxidos aos miliequivalentes de oxigénio ativo contidos
em um kilograma de oleo, calculados a partir do iodo liberado do iodeto de potassio,
operando nas condigbes indicadas no método proposto pela AENOR-UNE 55-023 (1991),
semelhante ao método da AOCS.

3.2.3.- Determinagdo da matéria insaponificavel
Designa-se como matéria insaponificavel um grupo de substancias soluveis na

matéria graxa, as quais, depois de efetuada a saponificacdo, sdo insolGveis em agua e
soluveis em éter etilico. A determinagéo foi realizada segundo o procedimento descrito na
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AENOR-UNE 55-004 (1991). O residuo obtido desta determinagéo foi reservado para a
determinagéao de esterois.

3.2.4. - Determinagao da estabilidade oxidativa

Denomina-se estabilidade de um 6leo ou gordura, ao tempo, expresso em horas,
que se requer para atingir o periodo de indugéo caracteristico do processo autoxidativo.

A determinagéo da estabilidade oxidativa tanto dos 6leos como das batatas fritas
em estudo, foi obtida pelo método Rancimat (LAUBLI & BRUTTEL, 1986), baseado na
determinagdo da condutividade elétrica dos produtos volateis de degradagdo. Tais
compostos s&o arrastados e borbuthados em agua destilada, medidos por condutividade, a
qual e registrada automaticamente. O periodo de indugdo foi determinado graficamente
mediante a detecgao do ponto de intersecgéo tangencial na curva experimental. O ponto
de inflexdo da curva de condutividade registrada coincide com o periodo final de indugédo
do processo de oxidagdo da amostra e se expressa em horas.

Utilizou-se o equipamento Rancimat modelo 679 (Metrohm) nas seguintes
condicbes: 2,5 gramas de 6leo ou 5,0 gramas de batatas fritas liofilizadas: fluxo de ar 20
mL/min.; temperatura de 100°C e volume de agua destilada de 60 mL nos frascos contendo
os eletrodos.

As medidas das estabilidades oxidativas dos 6leos foram obtidas e registradas
automaticamente, segundo duas formas de avaliagdo: a primeira, mediante Periodo de
Indugéo, em horas e, a segunda, expressa entre parénteses, dada quando a distancia
perpendicular & base inicial da curva é de 25 microsiemens/cm, registradas somente nos
casos em que as amostras ndo obtiveram periodo de indugdo, por falta de estabilidade

(AOCS, 1994).

3.2.5.- Determinacao da composigdo em acidos graxos por cromatografia em
fase gasosa

O meétodo seguido é o proposto pela AENOR-UNE 55-037 (1991) baseado na
separacdo e determinacdo por cromatografia gasosa dos ésteres metilicos dos acidos
graxos.

Pesou-se 50 mg de amostra em um tubo de ensaio e adicionou-se 1 mL de hexano.
Apos agitagéo, foram adicionados 150 uL de KOH/MeOH 2N. Depois de outra agitagéo, a
amostra foi mantida em repouso. Houve formagdo de duas fases. Os ésteres metilicos
contidos no hexano (fase superior) foram retirados por meio de uma microseringa e

injetados 2 ulL no cromatégrafo.

Utilizou-se o cromatégrafo Hewlett Packard modelo 5890, com detector de
ionizagéo de chama acoplado a um integrador de areas, utilizando-se uma coluna de silica
fundida (Supelcowax 10) como fase estacionaria. O comprimento da coluna usada foi de
30 m e o diametro intemno de 0,32 mm, com temperatura de trabalho de 180°C (isotérmica).
A temperatura de trabalho do injetor e do detector foi de 250°C (RUIZ-MENDEZ, 1993).

A identificagdo dos picos realizou-se através dos tempos de retengao dos padrdes
conhecidos. Em funcéo da coluna utilizada, os ésteres metilicos dos acidos graxos
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aparecem no cromatograma em ordem crescente de seus atomos de carbono e de
insaturagéo.

A percentagem de cada acido graxo (Cx) na amostra ¢ dado pela seguinte
expressao:

Area de Cx
0, = —
Cx (% em peso) Kroa Toml - 100

3.2.6.- Determinagdo quantitativa dos compostos gliceridicos minoritarios

As determinagdes das alteragbes foram realizadas utilizando-se uma combinagéo
de técnicas envolvendo a cromatografia classica em coluna e a cromatografia de exclusdo

de alta resolucéo.

O objetivo da primeira determinagédo (3.2.6.1.) & a separagdo da amostra em duas
fragbes, contendo uma delas a parte do 6leo sem alterar, enquanto que, na segunda,
concentram-se os produtos de degradacdo. A diferenca de polaridade entre ambos os
grupos de compostos constitui a base desta separacgao.

A aplicagdo posterior da cromatografia de exclusédo (3.2.6.2.) permite a separagéo
dos principais grupos de compostos da alteracdo (polimeros, dimeros, mondémeros
oxidados de triglicerideos, diglicerideos e acidos graxos livres), baseando-se em suas

diferencas em termos de peso molecular.

3.2.6.1.- Determinag@o de compostos polares mediante cromatografia
em coluna

Aplicou-se o método proposto pela IUPAC (WALTKING & WESSELS, 1981) com
uma pequena modificagdo: o uso de hexano:éter etilico 90:10, ao invés de 87:13, para eluir
a frag@o nao polar, pois obtém-se uma melhor separacdo (DOBARGANES et al., 1984a).

Preparagao da coluna:

Vinte gramas de silica gel foram pesados em um béquer e adicionados 50 mL de
hexano:éter (90:10). A mistura foi transferida a coluna, cuja extremidade inferior estava
revestida por uma camada de algodado. O dissolvente em excesso era eliminado sem que,
em nenhum momento, deixasse de cobrir a silica. Por ultimo, foram adicionados dois
gramas de areia do mar para facilitar a posterior fixagdo da amostra.

Um grama de amostra foi pesado em um béquer de 25 mL. Adicionou-se 2 a 3 mL
da mistura hexano:éter (90:10) e, por meio de uma pipeta pasteur, esta dissolugdo foi
transferida a coluna. Os componentes nao polares foram eluidos com 150 mL de
hexano:éter (90:10) que foram recolhidos em um baldo de 250 mL previamente tarado. O
fluxo foi ajustado para que os 150 mL passassem atraves da coluna em 60 a 70 minutos.
Apds a eluicdo, a saida da coluna foi lavada para eliminar qualquer resto da amostra. A
eluicdo dos componentes polares foi feita com 150 mL de éter que foram recolhidos em
outro baldo previamente tarado. O dissolvente de ambas as fragcbes foram eliminados
utilizando um rotoevaporador com banho de agua a 60°C e sob corrente de nitrogénio.
Uma vez evaporado o dissolvente, ambas fragdes foram determinadas gravimetricamente.
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Uma grande vantagem do meétodo € a possibilidade de controlar a eficacia da
separagao mediante cromatografia em camada delgada. Cada uma das fragdes obtidas,
nédo polar e polar, foi diluida em éter e tetrahidrofurano, respectivamente. Aplicou-se 10 uL
em uma placa de silica gel de 025 mm de espessura e deixou-se eluir em
hexano:éter:acético (80:20:1). A revelagéo foi feita com vapores de iodo. R, com valores
préximos de 1 indicam presenca de compostos polares.

O teor de triglicerideos n&o alterados, mg/g de éieo, é dado pela formula;

ToNA = ™ 100
m

onde, TGNA: triglicerideos nao alterados (FI)
m,: massa em gramas da frag&o nao polar
m: massa em gramas da amostra adicionada a coluna.

O teor de compostos polares, em g/100g de oéleo, foi calculado a partir dos
triglicerideos n&o alterados, considerando que os compostos polares retidos estejam

incluidos na fragdo polar:
Fracéo polar = 100 - TGNA

A obtengao gravimétrica da frag&o polar também pode ser caiculada da seguinte
maneira:

Fp (g/100g) = % . 100

onde, Fp: fragao polar (FIl)
my: massa em gramas da fragao polar eluida com éter etilico
m: massa em gramas da amostra adicionada na coluna.

A percentagem de compostos polares retidos € igual a:

m - (m1 +m2)
- .

R (g/100 g 6leo) = 100

onde, R: retido
mi: massa em gramas da fragdo nao polar

my: massa em gramas da primeira fragao polar
m: massa em gramas da amostra adicionada na coluna.

Assim, o teor de compostos polares em g/100g de 6leo nas amostras é obtido pela
seguinte expresséo:

Cp(g/100g) = Fp + R
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3.2.6.2.- Separagdo de compostos polares mediante cromatografia de
exclusao

A aplicagdo da cromatografia de exclusdo, conforme o método proposto por
DOBARGANES et al (1988), permite identificar e quantificar cinco grupos de compostos da
alteragcao baseando-se em suas diferencas de peso molecular: dimeros e polimeros,
originados pela elevada temperatura; mondmeros oxidados de triglicerideos, devido a agdo
do oxigénio atmosférico e, diglicerideos e &cidos graxos livres, formados como
consequéncia da umidade do alimento quando submetido ao processo.

Cerca de 50,0 mg de compostos polares obtidos pela técnica de separagdo em
coluna aberta foram pesados em um baléo aferido de 5 mL, cujo volume foi completado
com tetrahidrofurano. As amostras assim preparadas foram submetidas & analise em um
cromatografo liquido KONIK 500 A acoplado a um detector de indice de Refragdo HP-
1037A e integrador de areas HP 3390A, utilizando-se duas colunas de Ultrastyragel de 100
e 500A conectadas em série, de 30 cm de comprimento cada uma e 7,5 mm de diametro
interno. Injetou-se 10 uL de amostra com fluxo de 1,0 mL/min. de tetrahidrofurano como
fase moével, em condigcbes isocraticas. A Figura 2 ilustra o esquema simplificado para
quantificagdo de compostos polares.

A concentragdo dos componentes gliceridicos polares da amostra (polimeros e
dimeros de triglicerideos, triglicerideos monémeros oxidados, diglicerideos e acidos graxos)
foi calculada assumindo um fator de resposta similar para os componentes presentes. A
determinagéo quantitativa realizou-se a partir da quantidade de compostos polares obtidos
por cromatografia de adsorg¢éo, tendo em conta a percentagem de cada um dos compostos
sobre a area total obtida por cromatografia liquida de exclusdo molecular.

3.2.7.- Determinag¢do quantitativa dos acidos graxos alterados

A determinagdo quantitativa dos acidos graxos alterados, partindo dos ésteres
metilicos, obtidos por meio da transesterificagdo da amostra (3.2.7.1.), foi conduzida
utilizando-se da combinagao das cromatografias de adsor¢éo e de exclusao.

A primeira determinacdo (3.2.7.2.) tem como objetivo separar a amostra em duas
fragcbes, umas contendo a parte ndo alterada do 6leo e a outra os produtos concentrados
de alteragdo. A diferenga de polaridade entre ambos os grupos de compostos constitui a

base desta separagéo.

Posteriormente, a aplicagdo da cromatografia de exciusdo (3.2.7.3) permite
identificar e quantificar cinco grupos de compostos: acidos graxos nao alterados, dimeros
de acidos graxos ndo polares, mondémeros de acidos graxos oxidados, dimeros de acidos
graxos polares e polimeros de acidos graxos.

3.2.7.1.- Preparagao dos ésteres metilicos

Aplicou-se basicamente a AENOR-UNE 55-037 (1991), com ligeiras modificagbes
quando comparada ao item 3.2.5. e resume-se a seguir:

Pesou-se 1,2 gramas de 6leo em um‘ baldo de 100 mL no qual se adicionou 30 mL
de solugao de metilato sodico 0,2 N em metanol. Apoés aquecimento em refluxo durante 20
minutos até obteng¢do de uma soé fase, o aquecimento foi interrompido e adicionaram-se
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de Adsor¢ao
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FIGURA 02 - Esquema simplificado para quantificagdo de compostos polares.
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gotas de fenolftaleina e solugdo de H,SO,4 a 2% em metanol até viragem do indicador. Um
excesso de 5-10 mL de H,SO, foi adicionado e a amostra foi mantida em ebuligdo por mais
10 minutos. Apds resfriamento, a amostra foi transferida para um funil de separagcao onde
foi submetida a extragées com hexano, hexano:éter (1:1) e éter sucessivamente até obter
uma extracdo total dos ésteres metilicos. Em seguida, o solvente foi evaporado em um
rotoevaporador e, posteriormente, sob corrente de nitrogénio.

3.2.7.2.-Separagdo dos ésteres metilicos polares mediante
cromatografia em coluna de silica

Um grama de ésteres metilicos foi pesado, com precisdo de mg, dissolvido em 20
mL de hexano:éter etilico (88:12) e transferido a coluna cromatografica seguindo o método
recomendado pela IUPAC, detalhado no item 3.2.6.1., exceto no que se refere a relagdo
hexano:éter etilico utilizada para a eluigdo da primeira fragcdo que €, neste caso 88:12.

A eficacia da separagéo foi comprovada mediante cromatografia em camada
delgada, conforme explicado no referido item.

3.2.7.3.-Determinagdo quantitativa mediante cromatografia de exclusiao

Ambas fragOes (obtidas pela técnica de separagdo em coluna), compreendidas em
torno de 50 mg foram pesadas, com precisédo de mg, em balbes aferidos de 5 mL, cujo
volume foi completado com tetrahidrofurano. As amostras foram analisadas em um
cromatégrafo KONIK 5004 utilizando as mesmas condi¢ées apresentadas no item 3.2.6.2..
Na Figura 3 apresenta-se o esquema da determinagéo do teor e distribuicdo de ésteres
metilicos de acidos graxos aiterados e n&o alterados.

A concentragdo dos componentes da amostra, ésteres metilicos de acidos graxos
néo alterados e dimeros ndo polares, polimeros e dimeros de acidos graxos € mondmeros
de acidos graxos oxidados, foi calculada assumindo um fator de resposta similar para os
compostos presentes a partir da quantidade de ésteres metilicos de baixa polaridade e dos
ésteres metilicos polares, obtidos por cromatografia de adsorcdo, tendo em conta a
percentagem de cada um dos compostos sobre a area total obtida por cromatografia
liquida de exclus&o molecular.

3.2.8.- Determinagao da composigao trigliceridica

Para a determinagdo da composi¢do de triglicerideos, utilizou-se a norma proposta
pela IUPAC (1992a). O método para a separagdo e determinagdo quantitativa dos
triglicerideos em oéleos vegetais baseia-se em seus pesos moleculares e no grau de
insaturagdo como fungao do seu numero de carbono equivalente.

Utilizou-se 0,50 grama de amostra, obtida da fragdo nao polar por cromatografia de
adsorcdo, a qual foi dissolvida em 10 mL de acetona. Esta solugéo foi utilizada para a
inje¢do direta em um cromatégrafo liquido KONIK 500 A acoplado a um detector de indice
de Refragdo HP-1047A e integrador de areas, utilizando-se coluna (25 cm x 4 mm d.i.),
Lichrospher 100 RP-18, recheada com microparticulas de silica de 5 um de tamanho
médio. Injetou-se 10 ulL de amostra com fluxo de 1,15mL/min. de acetona-acetonitrila (1:1)
como fase mdvel em condigbes isocraticas. A Figura 4 apresenta o esquema da
determinagéo de triglicerideos por CLAE.
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1,2 Gramas de Oleo

Transesterificac&o
MeONa-MeOH/ H,SO,

Esteres Metilicos

(1 Grama)
Cromatografia
de Adsorgéo
150 mL . 150mL
Hexano:Eter Etilico Eter Etilico
(88:12 v/v)
Esteres Metilicos de Esteres Metilicos
Baixa Polaridade Polares
(FI) (FIl)
Cromatografia
— em Camada —
Delgada
Cromatografia
Liquida de

l Exclusdo J

Dimeros Nao Polares,
Esteres Metilicos
Nao Alterados

Polimeros, dimeros e
Monomeros Oxidados
de Acidos Graxos

FIGURA 03.- Esquema da determinagao do teor e distribuigdo de ésteres metilicos de
acidos graxos nao alterados e alterados.
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de Adsorcéo
(Coluna de Silica)

Hexano:Eter Eter
90:10
Triglicerideos Compostos
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Concentragao
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Triglicerideos

FIGURA 04.- Esquema da determinagao de triglicerideos por CLAE.
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A concentracéo dos triglicerideos da amostra foi calculada assumindo um fator de
resposta similar para todos eles a partir da concentragdo de triglicerideos ndo alterados,
obtidos por cromatografia de adsorgéo, levando em consideracao a percentagem de cada
um dos triglicerideos sobre a area total obtida por CLAE.

3.2.9.- Determinagéo de a-tocoferol por meio de cromatografia liquida de alta
eficiéncia

Para a determinagdo do a-tocoferol utilizou-se a norma n° 2432 proposta pela
IUPAC (1992a). O o6leo no solvente organico € introduzido diretamente na coluna
cromatografica para a separagéo individual dos tocoferois, obtendo-se, previamente, os
fatores de respostas mediante solugbes padrbes de alfa, beta, gama e delta tocoferdis.
Nesta metodologia, o limite de detec¢éo encontra-se em torno de 5 mg/g.

Cerca de 0,50 grama de 6leo foi diluido a 25 mL com hexano. 20 uL desta solugdo
foram injetados diretamente no cromatografo liquido KONIK 500 A acoplado a um detector
de fluorescéncia HP 1046A a 290 nm de comprimento de onda de excitacdo e 330 nm de
emiss@o e integrador de areas HP 3390A, utilizando-se coluna Lichrospher (25 cm x 4 mm

d.i.) recheada com microparticulas de silica 60 de 5 um de tamanho médio. A concentragao
da amostra foi de 20-30 mg de 6leo/mL hexano e o volume injetado foi de 20 ul com fluxo
de 1 mL/min. de hexano:isopropanol (99:1) como fase movel.

Todas as determinagdes foram conduzidas em um cromatografo liquido HP 1050
munido de um injetor automatico, o qual permite analisar uma série de até 34 amostras,
onde os trés primeiros viais séo destinados aos padrées com diferentes concentragdes de

a-tocoferol, os quais s&o injetados, em triplicata, em distintos pontos da sequéncia das
amostras.

Para a identificacdo e quantificagdo dos picos utilizou-se uma mistura padrao de
tocoferdis. O teor de cada tocoferol na amostra calculou-se através da seguinte express3o:

C.aD
Am

Tocoferol (mg/ g) =

onde:

C: concentragao de tocoferol na mistura padrdao (mg/L)

A: area do pico correspondente ao mesmo tocoferol na mistura padrao
a: area do pico correspondente ao mesmo tocoferol na amostra

m: peso da amostra em g

D: volume total de solugdo da amostra em mL.

3.2.10.- Determinagéao de esteroéis

Para o isolamento da fragdo esterdlica e separagdo de seus componentes seguiu-
se a AENOR-UNE 55-019 (1991). O procedimento consta de trés fases:

a;) saponificagdo da gordura e extragdo da matéria insaponificavel. Pesou-se 5 g de
gordura em um baldo de 250 mL e adicionou-se 1 mL de uma solugédo padréo de colesterol
de pureza cromatografica com 0,1 mg/mL. Continuou-se o procedimento descrito

previamente para a obtencdo da fragao insaponificavel;
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a,) isolamento dos esterdis por cromatografia em camada delgada e;
a;) separagéo dos componentes da fraga@o esterélica por cromatografia gasosa

Uma vez extraida a fragao insaponificavel da matéria graxa, conforme item 3.2.3.,
esta foi dissolvida em 1,5 mL de éter etilico e aplicada em uma placa cromatografica de
silica gel 60 G de 0,25 mm de espessura. Aplicou-se, como referéncia, uma quantidade
aproximada de 35 ug de colesterol nas extremidades da placa para certificagdo da area a
ser raspada.

A placa foi eluida em mistura de hexano:éter etilico 70:30. Ap6s o desenvolvimento,
a placa foi seca ao ar e a banda relativa a referéncia foi revelada com iodo para localizagéo
dos esterois. Os esteroéis isolados da silica foram recolhidos com 10 mL de éter isopropilico.

1 uL desta solugéo foi injetada em um cromatografo a gas Hewlett Packard 5890,
equipado com uma coluna capilar com recheio de 5% difenilpolisiloxano 95% dimetil
polisiloxano (HP 5), 25 m x 0,32 mm d.i. € 0,17 mm espessura, sob temperatura de 275°C
(isotérmica). A temperatura do injetor e detector de ionizagédo de chama foi de 300°C.

O teor de cada esterol (E) na amostra é dado pela expresséo:

Areade E
E (% em peso) = #T:tal' 100

3.2.11.- Determinagao da umidade e do teor lipidico do produto frito

Apods os processos de frituras descontinua e continua, 20 g do produto, obtidos de
véarias frituras, foram triturados e, entdo, congelados a temperatura de -20°C por um
periodo de 10 horas, aproximadamente. Posteriormente, foram submetidos a liofilizagéo
para remogao da agua residual. Para isso, foi utilizado um liofilizador Virtis, modelo
Freemobile 3, sob temperatura de -70°C. A percentagem de umidade do produto foi obtida
através da relacéo entre o peso de agua eliminada do produto pelo peso da amostra total.

Para a determinagéo do teor de lipideos utilizou-se o0 método descrito pela AENOR-
UNE 55.062 (1991). Extragéo de 6leo de 8 a 10 g de amostra do produto liofilizado foi
conduzida em um extrator Soxhlet modelo Blchi 810 a temperatura de 35°C por um
periodo de seis horas, utilizando 100 mL de éter etilico. A percentagem de matéria lipidica
foi calculada a partir da relagdo entre a quantidade de matéria extraida e o peso da

amostra total.

3.3.- Anélise estatistica

Os estudos da termoxidagdo incluiram a avaliagdo geral das varidveis mais
importantes no processo de fritura. Foram estabelecidas as seguintes variaveis:
temperatura, relagdo superficie/volume, presenga ou auséncia de aditivo, tipo de
aquecimento e grau de insaturacdo. Nestes estudos, mais especificamente, foi considerado
um experimento fatorial 2° | desenhado para determinar os efeitos que estas variaveis
exercem sobre a alteracéo dos dleos termoxidados a elevadas temperaturas.

No estudo da fritura descontinua, os resultados foram submetidos a analise de
variancia para determinar a influéncia do aditivo e do grau de insaturagéo sobre a alteragéo
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dos dleos finais, em quatro repeticbes, seguindo um esquema fatorial, cujas médias foram
comparadas por meio do teste de Tukey.

As equacbes das retas de regressdo e os coeficientes de correlagdo foram obtidos
através de uma regressao linear simples para a avaliacéo da tendéncia da variagao entre

as variaveis a-tocoferol e compostos polares.
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4.- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.- Selegdo e precisdo das principais técnicas analiticas utilizadas

A principal metodologia analitica empregada neste estudo utiliza a combinagdo das
tecnicas cromatograficas de adsorgdo e de exclusdo para obter, em primeiro lugar, uma
avaliagéo objetiva e direta da alteragéo total do 6leo e, posteriormente, uma medida quantitativa
dos produtos da alteragao térmica, oxidativa e hidrolitica, aproveitando a diferenga dos pesos
moleculares entre os mesmos.

Junto a determinagdo da qualidade da gordura foram estabelecidas duas medidas
complementares de particular interesse para conhecer as influéncias do processo no
comportamento do produto frito durante sua posterior conservagdo. Foram selecionados para
este fim a determinacéo quantitativa dos antioxidantes naturais utilizando-se a cromatografia
liquida acoplada & detecgéo de fluorescéncia, assim como resisténcia a oxidagdo das gorduras
de frituras e dos produtos fritos usando 0 método Rancimat.

Em todos os casos foi utilizada uma unica medida, cujos limites de confianga foram
calculados partindo de quatro determinacbes em seis amostras, com distintos teores de
compostos polares, antioxidantes naturais e diferentes susceptibilidades a oxidagéo.

Outras técnicas analiticas que ajudam a interpretar os resultados obtidos, como a
determinagdo quantitativa de acidos graxos polares e depreciagdo dos triglicerideos, foram
aplicadas sobre um numero selecionado de amostras e sua significagdo se detalhara em outra

sec¢ao.

4.1.1.- Determinagdo quantitativa dos compostos polares e distribuigio dos
compostos minoritarios gliceridicos

O aparecimento do método de determinagdo de compostos polares desenvolvido por
GUHR & WAIBEL (1978 ) e, posteriormente, proposto pela IUPAC como método padrio para
gorduras de fritura (WALTKING & WESSELS, 1981), tem sido, sem duvida nenhuma, de
grande valia para a melhoria nas andlises das gorduras aquecidas. Sua simplicidade,
reprodutibilidade, precisdo da determinag@o gravimétrica e a possibilidade de comprovar a
eficiéncia da separagéo produzida, juntamente como base do método, tem contribuido para seu
uso generalizado tanto na pesquisa, como no controle de qualidade em laboratério. A
determinagéo da quantidade total dos produtos de alteragdo, originados como consequéncia do
processo, constitui a base das limitagées de uso do 6leo existentes em muitos paises europeus,
estabelecida em tomo de 25% de compostos polares (FIRESTONE et al., 1991).

Por outro lado, o uso da combinagdo de técnicas cromatograficas de adsorgdo e de
exclusédo permite aumentar o conhecimento da degradagdo das gorduras de fritura. Assim, a
determinacdo da distribuicdo dos compostos polares se realiza mediante cromatografia liquida
de exclusdo (HPSEC), partindo de uma solugdo de cerca de 10-15 mg/mL de compostos
polares em tetrahidrofurano e efetuando a separagéo em duas colunas em série de 100 e 500A
de Ultrastyragel conectadas a um detector de indice de refragdo. Utiliza-se como fase mével,
tetrahidrofurano, com fluxo de 1 mL/min. (DOBARGANES et al., 1988). A determinagéo permite
distinguir os compostos de polimerizagéo, originados pela elevada temperatura, 0s compostos
de oxidag&o, devido & agdo do oxigénio atmosférico e os compostos de hidrélise, que se
formam em decormréncia da umidade do alimento submetido ao processo.
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Nas Tabelas 3 e 4 estao apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas e os teores de
componentes menores dos 6leos originais, 0s quais encontram-se dentro dos valores obtidos
para Gleos refinados. A composi¢éo em acidos graxos esta em ordem crescente de insaturagso
e os Oleos diferem, fundamentalmente, em &cido oléico e linoléico, com 71,8% e 20,3% (oléico)
e 17,9 % e 66,7% (linoléico), para OGAQ e OG, respectivamente. A estabilidade oxidativa esta
igualmente relacionada com o grau de insaturagdo, apresentando, consequentemente,
diferentes niveis entre os 6leos. Em contrapartida, nas demais determinagdes contém valores

muito similares.

As Tabelas 5 a 12 apresentam os resuitados quantitativos obtidos para as amostras de
OG e OGAO originais e alterados apés 6 horas de fritura descontinua, com e sem DMPS.
Nestas se expressam o valor meédio (X), o desvio padrao dos dados (S,), o coeficiente de
variagdo (CV), juntamente com os limites de confianga (tS,) obtidos a partir de quatro
determinagbes independentes em cada caso. Na Tabela 5, estdo apresentados os resultados
dos compostos polares obtidos na primeira separagdo mediante cromatografia em coluna de
silica. Por se tratar de determinagGes gravimétricas, os coeficientes de variagdo sdo superiores
para as amostras iniciais, as quais apresentam baixas quantidades de compostos polares totais.
A seguir, estdo mostrados a distribuicio de compostos polares em grupos de diferentes pesos
moleculares, gquantificados mediante "High Performance Size Exclusion Chromatography”
(HPSEC), na sequéncia de eluicdo: polimeros de triglicerideos, dimeros de triglicerideos,
triglicerideos oxidados, diglicerideos e acidos graxos.

Os valores de tS, da Tabela 5 correspondem a um nivel de confianga de 95% e trés
graus de liberdade (t = 3,18). Como se pode observar, resultados reprodutiveis sdo obtidos,
cujos valores se encontram dentro daqueles obtidos por WALTKING & WESSELS (1981) para
determinacdo de compostos polares em dleos de fritura. Em geral, intervalos de confianga de
aproximadamente + 1% independem da percentagem de compostos polares para uma Unica
determinagdo. Isso significa que, amostras com diferencas de 2% em compostos polares
seriam significativamente diferentes.

No tocante aos resultados inerentes aos compostos menores gliceridicos, obtidos por
HPSEC, observa-se que a reprodutibilidade das determinagdes é elevada e de mesma ordem
que a determinagdo de compostos polares, conforme Tabelas 6 a 10. Os coeficientes de
variagéo superiores se obtém para as amostras iniciais, independentemente da quantidade de
compostos, conforme Tabela 9. Isso indica que a analise mediante cromatografia de excluséo é
muito precisa e que a principal variagéo € introduzida pela determinag&o inicial de polares totais.
Isso & légico, uma vez que, em todos os casos antes da andlise mediante cromatografia liquida
de excluséo se comprova a existéncia de uma boa separagdo mediante cromatografia em
camada delgada e, em caso contrario, recorre-se a uma nova repeticdo na determinagéo.

A Figura 5 mostra 0 esquema analitico geral para a determinagéo dos compostos
menores gliceridicos, onde se realca a separagdo através da cromatografia de adsorgéo. A
utilizagc@o da cromatografia em camada fina € uma garantia de que néo existem compostos
polares na fragéo eluida em hexano:éter e a auséncia de triglicerideos nao alterados na fragéo
polar. A preciséo da determinagdo €&, por isso, muito elevada e depende, fundamentalmente, do

erro na determinagdo gravimétrica.

Associado aos resultados quantitativos que o método analitico desenvolvido
proporciona € interessante destacar as vantagens do procedimento e as possibilidades que
este oferece na analise de compostos menores presentes em gorduras aquecidas.
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TABELA 3.- Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos originais.

Determinagio analitica OGAO oG
% AGL (% em oléico) 0,023 0,018
Peréxido (meg/kg) 0,9 0,8
Estabilidade (h)* 20,8 9,0
Composi¢ao em acidos C16:.0 40 6,2
graxos maioritarios (%) c18.0 43 47
c18:1 71,8 20,3
C18:2 17,9 66,7
Outros 2,0 2,1

*2,5 gramas de 6leo, temperatura:100°C, fluxo de ar: 20 mL/min.

OGAO: dleo de girassol alto oléico
OG: 6leo de girassol

TABELA 4.- Teores dos componentes minoritarios em 6leos originais.

Determinagéao analitica OGAO oG
Compostos polares (%)* 29 32
Matéria insaponificavel (% )* 1,0 1,0
a-tocoferol (mg/kg) 650 603
Esterois (%)°
campesterol 8,6 9,9
estigmasterol 8,9 8,1
Arcampesterol 2,8 2,6
pB-sitosterol 54,7 54,8
As-avenasterol 23 1,8
As-2- 1,3 1,2
4estigmastadienol
Arestigmastenol 13,3 14,1
Aravenasterol 43 46
outros 3,8 29

a percentagem caiculada em fungao do peso do 6leo
b percentagem calculada em fungio da % de esterdis totais

OGAO: dleo de girassol alto oléico
OG: 6leo de girassol
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TABELA 5.- Precisdo da determinagédo dos compostos polares (%) em 6leos originais e
de fritura descontinua (Cromatografia em coluna).

Ensaio OGAO OGAO OGAODMPS OoG oG OGDMPS
(Oh) (6h) (6h) (Oh) (6h) (6h)
1 2,7 16,8 53 2,8 20,2 7,5
2 29 17,5 6,0 3.1 210 6,8
3 3.2 17,4 5,9 3.3 204 72
4 2,6 17,0 6,0 34 20,1 7.2
X 2,9 17,2 5,8 3.2 20,4 72
S 0,26 0,33 0,34 0,26 0,40 0,29
CV(%) 9,0 1,9 5,9 8,1 2,0 4,0
S« 0,83 1,05 1,08 0,83 1,27 0,92

TABELA 6.- Precisdo da determinagio dos polimeros de triglicerideos (mg/g) em éleos
originais e de fritura descontinua (HPSEC da fragdo polar).

Ensaio OGAO OGAO OGAODMPS oG oG OGDMPS
(Oh) (6h) (6h) (Oh) (6h) (6h)
1 n.d. 20,6 2,7 nd. 26,5 3.1
2 n.d. 21,0 2,0 n.d. 27,3 2,7
3 n.d. 21,4 24 n.d. 27,3 3,2
4 nd. 20,7 2,5 n.d. 26,6 3,1
X - 20,9 24 - 26,9 3,0
S, - 0,36 0,29 - 0,43 0,22
CV (%) - 1.7 12,1 - 1,6 73
tSx - 1,14 0,92 - 1,37 0,70
Néao detectado (n.d.)
Média (X)
Desvio padrdo dos dados (Sx)
Coeficiente de varagao (CV)
Limite de confianga (tSx)

OGAO: 6leo de girassol aito oléico

OGAODMPS: dleo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano
OG: 6leo de girassol

OGDMPS: 6leo de girassol com dimetil polisiloxano
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TABELA 7.- Precisdo da determinagdao dos dimeros de triglicerideos (mg/g) em 6leos
originais e de fritura descontinua (HPSEC da fragao polar).

Ensaic OGAO  OGAO OGAODMPS 0G 0G OGDMPS
(Oh) (6h) (6h) (0h) (6h) (6h)
1 17 59,4 16,1 1,8 93,9 332
2 20 62,1 15,6 5,4 98,3 30,6
3 23 62,3 17,9 57 94,9 32,1
4 1,7 60,6 16,0 57 92,8 32,0
X 1.9 61,1 16,4 5,4 95,0 32,0
S, 0,29 1,36 1,02 0,42 2,38 1,07
CV(%) 15,3 2,2 6.2 7,8 25 33
tS 0,92 4,32 3,24 1,34 7,57 3,40

TABELA 8.- Precisao da determinagdo dos triglicerideos oxidados (mg/g) em o6leos
originais e de fritura descontinua (HPSEC da fragao polar).

Ensaio OGAO OGAO OGAODMPS oG 0oG OGDMPS
(Oh) (6h) {6h) (Oh) (6h) (6h)
1 5,5 67,2 18,9 8,1 65,2 21,9
2 6,2 71,4 16,8 8,0 68,0 20,0
3 6,5 69,8 18,2 8,5 66,3 20,8
4 56 68,3 19,3 9,1 64,6 21,0
X 6,0 69,2 18,3 8,4 66,0 20,9
Sy 0,48 1,83 1,10 0,50 1,49 0,78
CV(%) 8,0 26 6,0 6,0 2,3 3,7
S, 1,53 5,82 3,50 1,59 474 2,48
Média (x)
Desvio padrao dos dados (Sx)
Coeficiente de variagdo (CV)
Limite de confianga (1Sx)

OGAO: bleo de girassol alto oléico

OGAODMPS: 6leo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano
OG: éleo de girassol

OGDMPS: 6leo de girassol com dimetil polisiloxano
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TABELA 9.- Precisdo da determinagao dos diglicerideos (mg/g) em 6leos originais e de
fritura descontinua (HPSEC da fragao polar).

Ensaic OGAO OGAO OGAODMPS  0OG OG  OGDMPS
(Oh) (6h) (6h) (Oh) (6h) (6h)
1 13,3 14,6 15,3 10,0 109 108
2 14,8 14,9 12,9 12,1 11,1 9,5
3 16,3 14,8 14,2 12,3 10,6 104
4 12,9 15,0 15,5 12,5 11,0 10,5
% 14,3 14,8 14,5 17 10,9 103
S, 1,55 0,17 1,20 1,16 0,22 0,56
CV(%) 10,8 1,1 8,3 9,9 2,0 54
tS, 4,93 0,54 3,82 3,69 0,70 178

TABELA 10.- Precisdo da determinagdo dos acidos graxos livres (mg/g) em oéleos
originais e de fritura descontinua (HPSEC da fragdo polar).

Ensaio OGAO OGAO OGAODMPS oG 0oG OGDMPS

(Oh) (6h) (6h) (Oh) (6h) (6h)

1 6,5 6,2 7,0 5,1 55 6,0

2 6,0 56 57 55 53 52

3 6,9 57 6,3 6,5 4,9 55

4 58 54 8,7 6,7 50 54

X 6,3 57 6,4 6,0 52 55
S, 0,50 0,34 0,56 0,77 0,28 0,34
CV(%) 7.9 6,0 8,7 12,8 54 6,2
tS, 1,59 1,08 1,78 2,45 0,89 1,08

Média (x)

Desvio padrio dos dados (Sx)

Coeficiente de variacdo (CV)

Limite de confianga (tSx)

OGAO: bleo de girassol alto oléico

OGAODMPS: dleo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano
OG: oleo de girassol

OGDMPS: 6leo de girassol com dimetil polisiloxano
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FIGURA 05.- Esquema analitico geral para a determinagdao dos compostos menores

gliceridicos.
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Como pode observar, a eliminagdo da fragdo majoritaria do 6leo, por meio da
cromatografia em coluna, permite determinar os principais componentes menores de diferentes
pesos moleculares, apresentados em ordem decrescente. Assim, os dois primeiros picos
correspondem aos polimeros e dimeros de triglicerideos, que se originam em quantidades
apreciaveis quando ha temperatura elevada; em seguida, aparecem os triglicerideos oxidados,
representativos do grau de oxidacao total da amostra e; por Uitimo, diglicerideos e acidos
graxos, resultantes da alteragdo hidrolitica. O pico correspondente aos acidos graxos inclui
também os compostos polares da fragdo insaponificavel, os quais tém pesos moleculares

similares.

Em resumo, frente a analise da amostra total, mediante cromatografia de exclusdo, a
avaliagdo da fracdo polar tem as seguintes vantagens (DOBARGANES et al. 1988):

1.- Obtém-se maior concentracéo de todos os grupos de compostos, ao eliminar a
fragdo menos polar que € majoritaria. Isso pemmite a quantificagdo da fragdo polimérica,
inclusive, quando estes se encontram presentes em concentragdo muito baixa, como no caso
dos ébleos iniciais.

2.- E possivel a determinagdo quantitativa dos triglicerideos oxidados, mondmeros que
eluem na amostra total, no mesmo tempo de retengéo que os triglicerideos nao alterados.

3.- Podem-se quantificar, iguaimente, os diglicerideos, que na amostra total se
soprepdem ao pico majoritario dos triglicerideos.

4.1.2.- Determinagao de a-tocoferol

Uma outra maneira de monitorar a qualidade dos éleos durante o processo de fritura é
determinando a concentrag@o de antioxidantes nos dleos, sobretudo, dos tocoferdis, os quais
s&o utilizados para prevenir a autoxidagdo, melhorando sua estabilidade. Para determinagéo do
a-tocoferol utiliza-se a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), de acordo com o item

3.2.9.

Os tocoferdis s@o produtos de grande importancia sob dois pontos de vista: como
antioxidantes naturais retardam o desenvolvimento da alteragdo oxidativa, sendo interessante
conhecer suas modificagbes e sua possivel agdo positiva no processo de fritura. Por outra
parte, seu conteudo final deve ter uma influéncia sobre a posterior conservagéo do produto frito.

A Tabela 11 apresenta resultados quantitativos de a-tocoferol, obtidos mediante CLAE,
para amostras de OG e OGAO originais e alterados apos 6 horas de fritura descontinua, com e
sem DMPS. Também estéo apresentados os limites de confianga obtidos a partir de quatro
determinagdes, independentes em cada caso.

Da mesma forma aos resultados apresentados no item 4.1.1., os valores de tS,
correspondem a um nivel de confianga de 95% e trés graus de liberdade (t = 3,18). Observa-se
que a reprodutibilidade das determinagbes é elevada, indicando que a analise por meio de
CLAE é muito precisa. Verifica-se, também, que o coeficiente de variagio (CV) & inferior a 3%,
inclusive para as amostras que apresentam teores da ordem de 100 mg/kg. E de grande
relevancia destacar que a precisdo obtida € algo superior aquela encontrada para a
repetibilidade pela Norma Standard da IUPAC (1992a). Isso se deve a realizagdo da
determinagdo com um injetor automatico, o qual permite obter uma curva de calibragdo para
cada grupo de amostras, consequentemente, gerando um aumento na precisdo devido as
pequenas flutuagdes na faixa de resposta do detector.
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TABELA 11.- Precisdo da determinagdo do teor de a-tocoferol (mg/kg) em ébleos
originais e de fritura descontinua (CLAE).

Ensaio OGAO OGAO OGAODMPS oG oG OGDMPS
(Oh) (6h) (6h) (Oh) (6h) (6h)
1 642 n.d. 526 590 95 533
2 632 n.d. 564 610 98 560
3 654 n.d. 539 600 95 542
4 674 n.d. 552 613 93 529
X 650 - 545 603 95 541
S, 18,1 - 16,4 10,4 2,1 13,8
CV(%) 28 - 3,0 1.7 22 26
tS, 57,4 - 52,1 33,2 6,6 43,8
Nao detectado (n.d.)
Média (X)
Desvio padrdo dos dados (Sx)
Coeficiente de variagdo (CV)
Limite de confianga (Sx)

OGAO: 6leo de girassol alto oléico
OGAODMPS: dleo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano

OG: 6leo de girassol
OGDMPS: 6leo de girassol com dimetil polisiloxano
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A Figura 6 ilustra o cromatograma obtido para a determinagdo quantitativa de o-
tocoferol em uma amostra de OGDMPS, apés 6 horas de fritura descontinua. O primeiro pico se
atribui a pequena parte residual da gordura, a qual apresenta alguma fluorescéncia; enquanto
que, o pico maior corresponde a um nivel de a-tocoferol de 533 ppm.

a-tocoferol

£ a4
FZTW

Condic¢bes cromatogréficas:

- Ease Estacionéria
coluna Lichrospher (25 cm x 4 mm d.i.)
recheada com silica 60 de 5 um

- Fase Mével
hexano:isopropanol (99:1)
fluxo de 1 mU/min.

- Detector de Fluorescéncia HP 1046 A
2980 nm excitagdo e 330 nm emisséo

950
13.601

;8.069
%s.m

FIGURA 06.- Determinagdo quantitativa de a-tocoferol por (CLAE).
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4.1.3.- Determinagao da resisténcia a oxidagdo

A estabilidade oxidativa € um parametro importante para a avaliagdo da qualidade dos
oleos e gorduras, pois proporciona uma boa estimativa da susceptibilidade dos mesmos a
degeneracao autoxidativa. Neste estudo, a determinagéo da estabilidade oxidativa dos éleos se
faz pelo Método Rancimat, 0 qual se baseia na determinacdo da condutividade elétrica dos
produtos volateis de degradacao, desenvolvido por LAUBLI & BRUTTEL (1986).

Neste estudo, cujo objetivo € conhecer o comportamento do dleo de girassol no
processo de fritura, a determinacdo da estabilidade a oxidagdo constitui um complemento
fundamental a quantificacdo de tocoferdis para estimar a susceptibilidade a oxidagdo do
produto frito, 0 qual sera submetido & conservagéo.

Na Tabela 12 encontram-se os valores das determinagées da estabilidade oxidativa
obtidas pelo método Rancimat, assim como os valores médios (X), 0s desvios padrdo dos
dados (S,) e limites de confianga (tS,) para amostras de OG e OGAO originais e alterados apds
6 horas de fritura descontinua, com e sem DMPS, em quatro repeticdes. Os coeficientes de
variagdo (CV) tém valores muito aceitaveis (< de 3%) para as amostras que ainda conservam
alguma estabilidade e, ademais, em todos os casos, os limites de confianga s&o inferiores a 1
hora, independentemente da estabilidade da amostra, o que indica um alto grau de precisdo
nas condi¢bes utilizadas. Observa-se que os valores de tS, comespondem a um nivel de
confianga de 95% e trés graus de liberdade (t = 3,18).

A Figura 7 mostra os graficos da estabilidade oxidativa frente ao tempo, em horas,
obtidos por Rancimat a 100°C e fluxo de 20 L/h para amostras de OGAO e OG, originais e
alteradas apds 6 horas de fritura descontinua, com e sem DMPS, em duas das repeti¢cdes.
Observa-se que os valores obtidos para as amostras originais encontram-se dentro dos limites
normais de qualidade para os 6leos de girassol convencional e com alto teor de acido oléico e
as diferencgas entre os mesmos estéo relacionadas com seu grau de insaturagéo.

4.2.- Termoxidagdao em auséncia de alimentos

Nesta secgdo desenvolveu-se uma avaliagdo geral das variaveis mais importantes no
processo de fritura, com base nos estudos de termoxidagdo. Foram estabelecidas as seguintes
variaveis: grau de insaturagdo da gordura, presen¢a ou ndo de aditivo, temperatura, relagio
S/V, tempo e tipo de aquecimento.

Uma das principais raz0es para a escolha deste tipo de tratamento, que consiste em
aquecer a gordura a elevada temperatura, em auséncia de alimentos, sem evitar a agdo do
oxigénio atmosférico, deve-se a maior facilidade de controle das variaveis em um processo to
complexo, onde o alimento introduz mudangas dificeis de serem avaliadas. A solubilizagdo de
componentes lipidicos do alimento no banho de fritura, a2 modificagdo da relagéo
superficie/volume devido a absor¢do da gordura pelo alimento, a modificagdo da temperatura
no banho devido a diferenga de temperatura banho/alimento, caracteristicos do processo de
fritura, séo dificeis de serem mantidos em experimentos repetidos. Ao contrario, a utilizagéo de
estufas com bom controle de temperatura permite a preparagéo simultadnea de um elevado
numero de amostras em condigbes praticamente idénticas. Aiém disso, em condigbes de
temperatura e tempo similares as do processo de fritura, a distribuicdo dos compostos
caracteristicos da alteragdo termoxidativa € muito similar & que se encontra em éleos e gorduras

constantemente utilizada em fritura.
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TABELA 12.- Precisdo da determinagdo da estabilidade oxidativa (h) em dleos
originais e de fritura descontinua.

Ensaio OGAO  OGAO OGAODMPS(  OG 0G OGDMPS
(Oh) (6h) 6h) (Oh) (6h) (6h)
1 21,0 1,5 17,7 8,9 1,7 7.2
2 20,4 0,9 17,2 8,8 1,8 7.2
3 20,6 1.1 17,7 9,3 2,0 7,0
4 21,0 1,3 17,5 8,8 21 7.4
X 20,8 1,2 17,5 9,0 1,9 7,2
S 0,30 0,26 0,24 0,24 0,18 0,16
CV (%) 1.4 21,7 1,4 2,7 9,5 2,2
tS, 0,95 0,83 0,76 0,76 0,57 0,51
* as amostras com e sem DMPS apresentam a Oh mesmo Periodo de Indug&o
Média (X)

Desvio padrao dos dados (Sx)

Coeficiente de variacdo (CV)

Limite de confianca (tSx)

OGAQO: 6leo de girassol alto oléico

OGAODMPS: dleo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano
OG: 6bieo de girassol

OGDMPS: 6leo de girassol com dimetil polisitoxano
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Entre as varidveis selecionadas, a influéncia da temperatura, tempo de aquecimento e
relagdo superficie/volume foram definidas em estudos precedentes, ainda que tenham sido
avaliadas de forma independente (GERE, 1982a; 1983a). Iguaimente, existe um elevado
numero de estudos dirigidos a conhecer a influéncia do grau de insaturagdo para estabelecer
os Oleos e gorduras mais adequados para o processo de fritura. A principal dificuidade destes
trabalhos é eliminar a influéncia de variaveis incontroladas, muito especialmente, os
componentes menores da fragdo insaponificavel e a qualidade do 6leo original dos distintos
oleos. Neste trabalho, analisou-se, pela primeira vez, a influéncia do grau de insaturagéo
partindo de 6leos de similar qualidade inicial e fragdo insaponificavel, o que permitiu atribuir as
diferencas obtidas ao nivel de insaturagdo. Entre as variaveis selecionadas, a influéncia da
adicdo de dimetil polisiloxano ndo foi estudada previamente de forma sistematica e constituiu
uma parte fundamental deste estudo. Os resultados praticos de sua utilizagdo variam desde
uma agdo muito efetiva até um efeito irelevante, provavelmente, devido a multiplicidade de
varniaveis do processo de fritura e a existéncia de interagbes entre elas. Por isso, selecionou-se
também como variavel, o tipo de aquecimento, com objetivo de incluir as condi¢cées dos ensaios
de termoxidag@o que se realizam em estufa, com toda a massa de 6leo a mesma temperatura e
as que se dao na fritura real, onde existe uma diferenca de temperatura na interface oleo-ar
quando comparada com o fundo do recipiente.

4.2.1.- Avaliagao da alteragao total e da distribuicao dos compostos minoritarios
gliceridicos

Dado o elevado numero de ensaios realizados e de varidveis combinadas, as tabelas a
seguir foram preparadas da seguinte forma: em cada tabela estdo os resultados obtidos das
seis amostras utilizadas nestes estudos incluindo trés das variaveis de interesse: grau de
insaturagado, presenga ou nao de aditivo e o periodo de aquecimento. As oito tabelas contém os
resultados para as combinacdes (2°) das outras trés variaveis (relagdo S/V, temperatura e tipo
de aquecimento) para cada uma das quais existem dois niveis. Em todos os ensaios utilizou-se
um tempo de aquecimento comum de 5 horas. Na Tabela 13 esta incluida a composigdo em
compostos polares e compostos menores gliceridicos para as amostras originais, que servem
de comparagdo inicial para todas as tabelas restantes. Observa-se que, a fragdo polar dos
Oleos originais estéo na faixa de 2,9 a 3,3%, valores muito préximos aos encontrados por
alguns pesquisadores (DOBARGANES et al., 1984, PEREZ-CAMINO et al., 1987; CUESTA et
al., 1991), o que significa que se trata de 6leos ndo alterados e, portanto, de boa qualidade.
Segundo LUMLEY (1988), a percentagem de compostos polares em um 6leo sem uso deve
estar compreendido entre 0,4 a 6,4.

Nas Tabelas 13 a 20, estéo apresentados os resultados quantitativos obtidos para todas
as amostras de 6leos utilizados no estudo de termoxidagdo em placa e estufa. Na primeira
coluna estdo os resultados provenientes da primeira separagdo mediante cromatografia em
coluna de silica e as demais indicam a distribuicdo de compostos polares em grupos de
diferentes pesos moleculares, quantificados por meio de cromatografia liquida de exclusao.

As Tabelas 13 a 16 mostram a avaliagéo dos compostos polares e compostos menores
gliceridicos em dleos, com e sem DMPS, alterados em placa as temperaturas de 170 e 180°C e
relacbes S/Vde 0,5e 1,0 cm™, por diferentes periodos de aquecimento (4.2.1.1), enquanto que,
as Tabelas de 18 a 21 apresentam, nestas mesmas condi¢cdes, as alteracbes em estufa

4.21.2).
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4.2.1.1.- Termoxidagao em placa

Em outros estudos de termoxidagdo foram avaliadas a fundo propriedades fisico-
quimicas como a viscosidade/indice de refragdo e indice de perdxidos, relacionadas com a
polimerizacdo e oxidagdo, respectivamente. Entretanto, a avaliagdo analitica das amostras
realizadas mediante estes indices analiticos nao permitia conhecer objetivamente a alteragdo
real das amostras (PEREZ-CAMINO et al., 1988b; MARQUEZ-RUIZ, 1989). Neste estudo, a
quantificagdo de compostos da alteragdo permite constatar que a diferenca da alteragdo é
enorme quando se avalia diretamente o teor de compostos de alteragdo.

Os tempos de aquecimento foram selecionados, levando-se em conta os valores das
variaveis temperatura, relagdo superficie/volume com o objetivo de obter alteragdes similares as
que se encontram nas gorduras de frituras. Em geral, a regulamentagdo européia estabelece,
para gorduras de frituras destinadas ao consumo humano, uma alteragdo de 25% de
compostos polares totais. Os valores obtidos nestes ensaios sdo, em algumas amostras,
superiores ao dobro do limite permitido, ainda que tais valores possam ser encontrados sem
dificuldades em amostras de Oleos de fritura coletados pelos Servicos de Inspegdo dos
Alimentos. Em todos os ensaios utilizou-se um tempo de aquecimento comum de 5 horas.

A avaliagdo da alteragdo total (% compostos polares), apresentada nas Tabelas 13 a
16, mostra sem nenhuma duvida, a enorme influéncia da adigdo de 2 mg/kg de aditivo aos
6leos de girassol. Em todos os casos, isto €, independentemente das variaveis restantes, as
quantidades de compostos de alteragcdo séo de trés a quatro vezes superiores nas amostras
sem aditivos. Por exemplo, na Tabela 13 pode-se observar faciimente que a adigdo do DMPS
tem um efeito de prote¢éo tdo elevado que depois de 20 horas de aquecimento obtém-se
valores inferiores aos obtidos para 5 horas em que nao existe aditivo. Estes resultados estéo
consistentes com estudos prévios desenvolvidos por varios pesquisadores (ROCK et al., 1967;
FREEMAN et al., 1973; KUSAKA et al.,, 1984b; OHTA et al., 1987), onde constataram que o
silicone apresentou um efeito protetor quando o 6leo foi submetido a um tratamento
termoxidativo em placa. Estes autores concluiram que tal efeito é devido a formagdo de uma
monocamada de silicone entre a superficie 6leo-ar. Algumas hipéteses foram atribuidas para
explicar o modo de agdo desta monocamada. A mais simples € que esta forma uma barreira
fisica evitando a penetracao do oxigénio no dleo. E mais provavel que a oxidagdo normalmente
se dé na interface dleo-ar, € que o silicone apresente uma superficie relativamente inerte a
atmosfera. Supbe-se também, que o silicone atue, até certo ponto, como um antioxidante que
se oxida por um mecanismo idnico e, portanto, inibe a propagagcdo das cadeias de radicais
livres. Uma outra alternativa gira em tomo de que a monocamada de silicone inibe as comrentes
de convecgao na superficie (FREEMAN et al., 1973). Este efeito foi demonstrado por KUSAKA
et al. (1985), quando mediram o tempo entre a adigdo e o desaparecimento de um pigmento
para verificar a influéncia do silicone sobre as correntes de convecgao do 6leo de soja. O
pigmento permaneceu no éleo com DMPS por um maior periodo de tempo do que no 6leo sem
aditivo. Os autores concluiram que o silicone diminuiu lentamente as correntes de convecgao no
oleo de fritura. A importancia das correntes de convecgdo na oxidagdo dos 6leos aquecidos
também foi demonstrada por ROCK & ROTH (1964), quando mostraram que a taxa de
oxidagdo do 6leo dependia da taxa e duragéo das correntes de convecgao.

A relagéo superficie/'volume tem também, segundo os resultados obtidos, uma
importancia muito destacada. Nas condigbes do processo de fritura o incremento da relagdo
superficie/volume facilita a entrada de oxigénio na massa de Oéleo, contribuindo para o
desenvolvimento da alteragdo oxidativa (PEREZ—CAMINO et al., 1988a). Os valores
selecionados para as relagées S/V 0,5 e 1,0 cm’ ! correspondem a uma altura de 6leo de 2 e 1
cm nos béqueres usados, respectivamente. O primeiro valor (0,5 cm™) € normaimente usado na
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TABELA 13.- Avaliagdo dos compostos polares e compostos menores gliceridicos em
6Ie¢1>s alterados em placa a temperatura de 170°C e relagio S/V de 0,5

cm .

COMPOSTOS POLARES

AMOSTRAS *t(h)
Tota® P-TG® D-TG° TGox® DG® AGL®
(%) (mg/g) (mglg) (mglg) (mglg) (mgl/g)

OGAO 0 2,9 n.d. 2,1 6,1 14,4 6.4
OGAODMPS 0 2,9 n.d. 2,5 6,8 13,8 5.9
OG/OGAO 0 33 n.d. 46 9.4 12,8 6,2
OG/OGAODMPS 0 3,1 n.d. 40 9,0 11,7 6,3
oG 0 32 n.d. 5.5 8,8 11,6 6,1
OGDMPS 0 33 n.d. 57 9.1 12,0 6,2
OGAO 5 18,0 245 65,5 70,9 13,3 58
OGAODMPS 5 55 24 18,2 16,7 12,4 53
OG/OGAO 5 19,3 26,1 84,9 66,9 11,6 35
OG/OGAODMPS 5 6,7 2,8 26,1 19,2 12,7 6,2
oG 5 224 33,4 98,8 69,0 13,8 8,0
OGDMPS 5 6,8 37 28,6 19,0 10,0 6,7
OGAO 20 52,2 1864 1388 1769 131 6,8
OGAODMPS 20 14,9 22,5 56,9 486 14,3 6,7
OG/OGAO 20 51,8 1984 1570 148/ 12,4 41
OG/OGAODMPS 20 16,6 217 76.9 50,5 12,1 48
0G 20 56,8 2340 1709 1426 10,8 97
OGDMPS 20 18,4 28,5 90,5 493 10,1 56

Periodo de aquecimento(*)

Né&o detectado (n.d.)

Obtidos por Coluna (a) € HPSEC (b)

P-TG: polimeros de triglicerideos
D-TG: dimeros de triglicerideos
TGox: triglicerideos oxidados

DG: diglicerideos

AGL: 4cidos graxos livres
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TABELA 14.- Avaliagdao dos compostos polares e compostos menores gliceridicos em
éle?s alterados em placa a temperatura de 170°C e relagdao S/V de 1,0

cm .
COMPOSTOS POLARES

AMOSTRAS *t(h)

Total® P-TG® D-TG® TGox" DG AGL®

(%) (mg/g) (mg/g) (mglg) (mglg) (mg/g)
OGAO 5 30,8 66,8 1056  114,9 13,6 7.1
OGAODMPS 5 83 6,5 31,2 28,6 13,1 47
OG/OGAO 5 36,5 1146 1095 1255 117 37
OG/OGAODMPS 5 10,4 82 47,0 327 11,5 46
oG 5 38,7 1006 1591 1106 10,5 6,2
OGDMPS 5 116 94 57,3 341 10,0 52
OGAO 10 51,3 1708 1411 1817 13,2 6,2
OGAODMPS 10 14,3 16,9 56,5 51,2 14,0 44
OG/OGAO 10 55,1 2088 137,8 1893 11,8 33
OG/OGAODMPS 10 19,0 285 86,1 587 12,2 46
oG 10 59,9 2462 1797 15873 10,6 4,2
OGDMPS 10 20,2 283 98,6 60,2 10,3 46

Periodo de aquecimento (*)
Obtidos por Coluna (a) e HPSEC (b)

P-TG: polimeros de triglicerideos
D-TG: dimeros de triglicerideos
TGox: triglicerideos oxidados

DG: diglicerideos

AGL.: acidos graxos livres
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TABELA 15.- Avaliagdao dos compostos polares e compostos menores gliceridicos em
6Iegs alterados em placa & temperatura de 180°C e relagdo S/V de 0,5

cm .
COMPOSTOS POLARES
AMOSTRAS * t(h)
Tota® P-TG° D-TG® TGox° DG° AGL®
(%) (mg/g) (mglg) (mglg) (mglg) (mglg)

OGAO 2,5 11,7 12,2 419 455 12,5 49
OGAODMPS 25 5,0 1,3 14,0 15,1 14,5 51
OG/OGAO 2,5 13,2 13,5 58,5 449 10,4 47
OG/OGAODMPS 25 8,2 29 30,0 26,2 16,0 6,9
oG 25 7.1 35 32,0 20,5 9.9 5,1
OGDMPS 2,5 59 23 248 16,8 99 52
OGAO 5 227 334 79,9 95,3 14,1 43
OGAODMPS 5 6,7 35 234 21,0 13,8 53
OG/OGAO 5 254 455 1062 856 11,4 53
OG/OGAODMPS 5 89 6,1 38,4 253 13,1 6,1
oG 5 15,1 15,7 74,0 467 9.8 48
OGDMPS 5 89 51 424 252 10,5 58

Periodo de aquecimento (*)

Obtidos por Coluna (a) e HPSEC (b)
P-TG: polimeros de triglicerideos
D-TG: dimeros de triglicerideos
TGox: triglicerideos oxidados

DG: diglicerideos

AGL: 4cidos graxos livres
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TABELA 16.- Avaliagdo dos compostos polares e compostos menores gliceridicos em

6Ie¢?s alterados em placa & temperatura de 180°C e relagéo S/V de 1,0

cm
COMPOSTOS POLARES
AMOSTRAS * t(h)
Total? P-TG® D-TG® TGox® DG AGL®
(%) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mglg) (mg/g)

OGAO 2,5 218 331 79,1 87,7 13,7 44
OGAODMPS 2,5 7.0 39 24.4 226 13,9 52
OG/OGAO 2,5 227 36,0 948 80,6 11,1 45
OG/OGAODMPS 2,5 82 52 345 24,3 12,1 59
oG 2,5 214 27,0 1010 70,0 10,9 51
OGDMPS 2,5 89 54 41,0 26,1 10,7 58
OGAO 5 386 98,4 1158 1448 19,3 77
OGAODMPS 5 10,9 98 42,1 37.8 13,8 55
OG/OGAO 5 418 1279 1409 1338 17 37
OG/OGAODMPS 5 13,2 14,7 58,3 39,2 12,4 7.4
oG 5 40,8 1198 1517 1211 10,3 51
OGDMPS 5 14,6 14,6 71,5 438 10,8 53

Periodo de aquecimento (%)

Obtidos por Coluna (a) e HPSEC (b)
P-TG: polimeros de triglicerideos
D-TG: dimeros de triglicerideos
TGox: triglicerideos oxidados

DG: diglicerideos

AGL.: 4cidos graxos livres
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fritura domeéstica (0,3 - 0,6 cm™), ou seja, em fritadeira, enquanto que o segundo € um valor
tipico da fritura em frigideira. Como se observa nas primeiras Tabelas (13 e 14), as quais
diferem na relagéo superficie/volume, é interessante comprovar que a 170°C com o incremento
da relagéo S/V de 0,5 a 1,0 cm”’ obtém-se valores muito similares para 20 e 10 horas de
aquecimento, respectivamente. Igualmente, nas Tabelas 15 e 16, os valores obtidos para 5 e
2.5 horas a 180°C séo praticamente idénticos nas relagbes S/Vde 0,5e 1,0 cm’'. Estes estudos
sdo de grande interesse, uma vez que a relagdo S/V mantém-se constante durante todo o
periodo de aquecimento. Ja em relagdo ao processo de fritura descontinua, a relagdo S/V vai
aumentando lentamente devido & perda do 6leo do banho que se incorpora ao alimento
submetido ao processo. A grande influéncia na alteragio de um aumento da relagédo SNV
indicaria necessidade de efetuar reposi¢des frequentes com dleo fresco para manter a variavel
em niveis iniciais (PEREZ-CAMINO et al., 1987 ).

A influéncia da temperatura sobre a alteragio dos dleos nao é relevante. Os valores
foram selecionados como os mais representativos entre os utilizados na fritura doméstica e
industrial. E como era de se esperar, a alteragdo aumenta com o incremento da temperatura.
Uma comparagéo pode ser observada nos valores obtidos para 5 horas nas Tabelas 13 e 15,
os quais corespondem a uma relagéo S/V de 0,5 cm™ e nas Tabelas 14 e 16 para relagdo SV
de 1,0 cm™. Com a excegdo inexplicada dos resultados obtidos para o dleo de girassol
aquecido a 180°C e relagdo S/V de 0,5 cm™ (Tabela 15), obtém-se maior percentagem de
compostos polares em todos 0s €asos, ainda que as diferengas em alguns casos ndo sejam

significativas.

Finalmente, quanto ao grau de insaturacdo, as diferencas de alteragdo ndo sdo téo
claras como comesponderia a sua composicdo em acidos graxos e triglicerideos.
Particularmente, as percentagens de compostos polares tendem a ser muito similares para
valores de alteragdo mais elevados, o que poderia ser explicado em parte, pelos resultados
obtidos em outras secgdes deste estudo (4.2.3. e 424).

Com relagao a distribuicdo dos compostos menores gliceridicos, conforme Tabelas 13 a
16, é interessante destacar que a mesma depende, fundamentaimente, da percentagem de
compostos polares totais. Em primeiro lugar devem-se destacar os teores praticamente
constantes de diglicerideos e acidos graxos durante a alteragéo, o que demonstra a eficiéncia
da técnica utiizada e que esta justificada pela auséncia de alimento, o qual impede o
desenvolvimento das reacdes hidroliticas. Por outro lado, a percentagem de compostos de
polimerizagdo é tanto mais elevada quanto maior € a percentagem de compostos polares.

Ainda que ndo se encontrem importantes diferencas na percentagem de compostos
polares, relacionadas ao grau de insaturagdo dos oleos, pode-se observar claramente que,
independentemente das variaveis restantes, o grau de insaturacdo € a varidvel com maior
influéncia na distribuicdo dos compostos polares. Para percentagens de compostos polares
similares (52,2 e 51,8), 0 teor de compostos poliméricos &€ sempre inferior no dleo menos
insaturado (Tabela 13). E um aspecto a destacar porque a formagdo de uma camada de
compostos de polimerizagdo é uma maneira importante de interromper a utilizagdo dos oleos
polinsaturados em fritura ainda que os teores dos compostos de alteragdo apresentem-se
abaixo do estabelecido pela legislacio (DOBARGANES et al., 1989).

4.2.1.2.- Termoxidagao em estufa
As Tabelas 17 a 20 mostram os resultados paralelos obtidos em ensaios de

termoxidagdo realizados em estufa. Tais resultados ndo mostram claramente a influéncia
do DMPS neste tipo de tratamento. Tendo em conta a precisao da determinagao, em
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TABELA 17.- Avaliagdo dos compostos polares e compostos menores gliceridicos em
6Ie?s alterados em estufa a temperatura de 170°C e relagido S/V de 0,5

cm .
COMPOSTOS POLARES

AMOSTRAS * t(h)

Total® PTG® D-TG® TGox° DG° AGL°

(%) (mglg) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mglg)
OGAODMPS 5 55 25 17,7 16,2 13,4 52
OG/OGAO 5 84 45 37.4 255 11,8 48
OG/OGAODMPS 5 8,5 6,1 342 26,2 12,8 57
oG 5 12,9 107 606 41,5 11,6 45
OGDMPS 5 13,5 147 616 436 10,5 46
OGAO 20 21,7 373 814 78,3 15,2 48
OGAODMPS 20 236 464 852 85,5 15,8 28
OG/OGAO 20 335 898 1333 969 12,3 27
OG/OGAODMPS 20 36,4 107,7 1329 1087 121 26
oG 20 45,7 160,0 1613 1203 11,2 4,1
OGDMPS 20 48,3 1589 1662 1420 11,1 48

Periodo de aquecimento (*)

Obtidos por Coluna (a) e HPSEC (b)
P-TG: polimeros de triglicerideos
D-TG: dimeros de triglicerideos
TGox: triglicerideos oxidados

DG: diglicerideos

AGL.: acidos graxos livres
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TABELA 18.- Avaliagdo dos compostos polares e compostos menores gliceridicos em
oleos alterados em estufa a temperatura de 170°C e relagdo S/V de 1,0

cm .
COMPOSTOS POLARES

AMOSTRAS * t(h)

Total® P-TG® D-TG® TGox® Dg°  AGL®

(%) (mg/g) (mg/g) (mglg) (mglg) (mg/g)
OGAO 5 11,9 13,2 447 42,4 13,1 56
OGAODMPS 5 9,7 7.9 35,7 34,9 14,1 44
OG/OGAO 5 15,1 17,1 70,5 47,7 10,9 48
OG/OGAODMPS 5 23,0 40,5 93,4 79,8 11,5 48
0G 5 25,1 434 1085 823 11,0 5,8
OGDMPS 5 26,5 458 1195 821 10,9 6,6
OGAO 10 24,0 45,1 88,1 88,1 13,7 5,0
OGAODMPS 10 25,2 459 89,2 97,2 15,4 43
OG/OGAO 10 30,8 76,1 1278 86,1 11,2 6,8
OG/OGAODMPS 10 422 1224 1401 1431 122 42
0G 10 46,4 1485 1610 1400 103 42
OGDMPS 10 49,5 166,3 164,8 1486 108 45

Periodo de aquecimento (%)
Obtidos por Coluna (a) e HPSEC (b)

P-TG: polimeros de triglicerideos
D-TG: dimeros de triglicerideos
TGox: triglicerideos oxidados

DG: diglicerideos

AGL.: acidos graxos livres
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TABELA 19.- Avaliagdo dos compostos polares e compostos menores gliceridicos em
6Ie?s alterados em estufa a temperatura de 180°C e relagdao S/V de 0,5

cm .

COMPOSTOS POLARES
AMOSTRAS *t(h)
Tota® P-TG° D-TG" TGox® DG° AGL®
(%) (mg/g) (mglg) (mglg) (mg/g) (mglg)
OGAO 2,5 55 2.8 19,6 18,1 14,1 0.4
OGAODMPS 2,5 48 2,0 14,2 14,6 12,5 47
OG/OGAO 2,5 6,7 36 26,6 21,1 10,5 52
OG/OGAODMPS 2,5 8,2 55 33,3 26,2 12,0 5.0
oG 2,5 8,5 5,1 37,7 26,1 10,8 53
OGDMPS 2,5 8,6 5.8 38,2 26,8 10,1 5,1
OGAO 5 8,3 6,7 31,8 26,0 13,4 5,1
OGAODMPS 5 9,5 7.7 34,7 32,7 14,1 5.8
OG/OGAO 5 9,9 84 446 30,2 10,7 5,1
OG/OGAODMPS 5 13,7 16,0 56,7 46,6 12,1 56
0G 5 14,8 15,8 68,6 482 10,2 52
OGDMPS 5 16,0 18,7 72,6 52,5 10,9 5.3

Periodo de aquecimento(*)
Obtidos por Coluna (a) e HPSEC (b)

P-TG: polimeros de triglicerideos
D-TG: dimeros de triglicerideos
TGox: triglicerideos oxidados

DG: diglicerideos

AGL: acidos graxos livres
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TABELA 20.- Avaliagao dos compostos polares e compostos menores gliceridicos em
6Ie?s alterados em estufa a temperatura de 180°C e relagao S/V de 1,0

cm .

COMPOSTOS POLARES
AMOSTRAS * t(h)
Tota® P-TG° D-TG° TGox® DG° AGL°
(%) (mg/g) (mglg) (mg/g) (mglg) (mglg)
OGAO 2,5 7.4 4.1 26,8 246 13,8 47
OGAODMPS 2,5 5,8 2.9 18,1 18,4 13,4 52
OG/OGAO 2,5 9,1 55 39,7 29,8 11,2 48
OG/OGAODMPS 2,5 12,1 11,1 49,3 437 12,1 48
0G 2,5 9,9 6,0 446 32,9 10,5 5,0
OGDMPS 2,5 13,4 13,0 59,8 452 10,5 55
OGAO 5 13,3 13,8 50,4 49,1 13,4 6.3
OGAODMPS 5 13,0 137 49,0 492 13,8 43
OG/OGAO 5 15,5 16,6 70,0 493 11,2 7.9
OG/OGAODMPS 5 22,0 33,0 86,9 77,7 134 9,0
oG 5 21,1 28,7 93,7 67,3 11,4 9,9
OGDMPS 5 27,1 51,8 1201 81,0 10,8 7.3

Periodo de aquecimento(*)
Obtidos por Coluna (a) e HPSEC (b)

P-TG: polimeros de triglicerideos
D-TG: dimeros de triglicerideos

TGox: triglicerideos oxidados

DG: diglicerideos

AGL: acidos graxos livres
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muitos casos ndo se encontram diferengas significativas entre as amostras com e sem aditivo;
enquanto que, em outros, parece existir um efeito pré-oxidante, provocado pelo aditivo. Ambas
situa¢des foram descritas previamente (ROCK et al., 1967; KUSAKA et al., 1984b), ainda que
nao explicadas. Levando-se em consideragao o elevado numero de amostras analisadas, pode-

se destacar:

1) A existéncia de interagdo entre as variaveis tipo de aquecimento x aditivo. Os valores
de compostos polares obtidos em estufa na presencga de aditivo sdo iguais ou superiores as
amostras de oleos sem DMPS, enquanto que apresentam-se em niveis inferiores no
aquecimento em placa.

2) Os valores obtidos, quando nédo existe aditivo, sdo independentes dos valores das
variaveis restantes, muito inferiores aos obtidos em placa em condi¢bes similares. Quando
existe aditivo, a situagéo € a inversa. Obtém-se sempre valores mais elevados.

Uma possivel explicagdo aos resultados obtidos pode estar relacionada com a
diminuicdo da solubilidade do oxigénio & temperatura elevada e a inibicdo de comrentes de
convecgdo na estufa onde toda a massa de 6leo encontra-se @ mesma temperatura. Assim, no
aquecimento em placa a existéncia de um gradiente de temperatura poderia provocar a
formagéo de correntes de convecgao e a entrada de oxigénio na massa cuja solubilidade seria
elevada a temperatura da interface. Estes resultados encontram-se de acordo com aqueles
encontrados por ROCK et al. (1967), nos quais o aditivo apresentou comportamento de
antioxidante e de pro-oxidante quando éleos foram aquecidos a 190°C em fritadeira e estufa,
respectivamente. Tal comportamento foi atribuido a diferenca de temperatura na interface éleo-
ar (38°C mais quente na estufa).

Similarmente ao comportamento obtido na termoxida¢éo em placa, verifica-se pelas
Tabelas 17 e 18 que a relagdo S/V é uma variavel de grande influéncia na termoxidagdo em
estufa. Observa-se, por exemplo, valores de alteragdo muito similares para 20 e 10 horas
quando a relagdo S/V varia de 0,5 para 1,0 cm”, respectivamente.

A influéncia da temperatura sobre a percentagem de compostos polares dos 6leos nao
é de grande relevancia neste estudo de termoxidagdo. Assim, considerando os valores obtidos
para 5 horas nas Tabelas 17 e 19, os quais correspondem a uma relagdo S/V de 0,5 cm™,
observa-se que a velocidade de alteragdo das amostras aumenta linearmente com a
temperatura. Observa-se que para apenas 10°C de diferenca, em condigbes similares, os
resultados obtidos néo sao significativamente diferentes (Tabelas 18 e 20).

Por ultimo, quanto ao grau de insaturagao dos dleos, para todos os resultados de
termoxida¢do em estufa (Tabelas 17 a 20), observa-se que a alteracdo aumenta quanto maior é
o nivel de insaturagdo dos oleos, para todas as amostras, ou seja, independentemente das
variaveis restantes.

Conforme as Tabelas 17 e 18, cuja temperatura de estudo é de 170°C, os resultados
mostram claramente o progresso das reagdes termoxidativas mediante intenso aumento dos
polimeros, dimeros e triglicerideos oxidados, com o decorrer do tempo e grau de insaturagao,
chegando a alcangar mais de 96% no OGDMPS. Dentre os compostos menores gliceridicos, os
polimeros sdo os que apresentam maior aumento, tendo como referéncia as amostras originais
(Tabela 13). A participacao de compostos de polimerizag&o € tanto mais elevada, quanto maior
€ a alteragdo das amostras. Aqui, também ndo houve reaca@o hidrolitica, uma vez que a
umidade nado se encontra presente devido a auséncia de alimento. Os 6leos, de modo geral,
parecem ser mais concentrados em dimeros, enquanto que a fragdo menos abundante parece
ser o composto de maior peso molecuiar.
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Resumindo, quanto a distribuigdo dos compostos menores gliceridicos que constituem a
fracdo polar das amostras, verifica-se, de modo geral, que o aumento dos compostos polares
totais € essencialmente atribuido aos compostos de maior peso molecular, isto €, polimeros,
dimeros e triglicerideos oxidados, os quais s&o representantes das alteragcbes térmica e
oxidativa. Em contraste, os diglicerideos e acidos graxos, os quais s&o indicativos da alteragao
hidrolitica, permanecem, praticamente, em niveis originais, uma vez que a umidade néo se
encontra presente no meio. E importante mencionar ainda, que as varnaveis independentes
influenciam na alteracdo das amostras, porém, a referida distribuicdo depende, sobretudo, da
percentagem de compostos polares totais e do tipo de dleo.

No estudo da influéncia do tipo de aguecimento, placa e estufa, sobre a alteragéo dos
oleos, com e sem DMPS, os resultados mostram que os 6leos sem DMPS, aquecidos em placa,
apresentam maiores alteragées do que aqueles aquecidos em estufa, independentemente das
variaveis utilizadas neste estudo. Resultados similares foram encontrados por ROCK et al.
(1967) e KUSAKA et al. (1984b). O DMPS exerce um grande efeito protetor em amostras
alteradas em placa; enguanto que, quando as amostras sdo alteradas em estufa, parece
exercer um ligeiro efeito pro-oxidativo, independente da temperatura, relagdo S/V e grau de
insaturagcdo. Assim, dentre os Oleos utilizados nestes estudos, os resultados mostram um
excelente comportamento do OGAO a termoxidacgéo, independente do tipo de aquecimento.

Os resuitados obtidos indicam a complexidade do processo de fritura, a existéncia de
interagdes entre variaveis e a dificuldade de obter resultados extrapolaveis ou condigbes muito
diferentes das estudadas. O delineamento experimentai pemite analisar estatisticamente os
resultados para definir a influéncia das variaveis estudadas. O estudo foi realizado com as
amostras obtidas apés 5 horas de aquecimento e foi desenvolvido no seguinte item.

4.2.1.3.- Andlise de variancia: influéncia das variaveis sobre a alteragao
dos é6leos termoxidados

No estudo da termoxidagdo, mais especificamente, considerou-se um experimenteo
fatorial 2°, esquematizado para determinar os efeitos que certas varidveis exercem sobre a
alteracao dos dleos termoxidados a elevadas temperaturas.

FATOR (-1) (+1)
A. Temperatura 170°C 180°C
B. Superficie/Volume 0,5cm” 1,0cm™
C. Tipo de aguecimento placa estufa
D. Aditivo (DMPS) auséncia presenca
E. Tipo de dleo OGAO oG

Os resultados para os compostos polares totais (%) foram obtidos de dois niveis de
cada variavel. O Anexo 1B mostra os resultados dos diferentes ensaios mediante analise de
variancia realizada utilizando-se os valores obtidos do periodo de aquecimento de 5 horas,

comum a todas as combinagdes das variaveis.

Obtendo os valores de Fgos = 4,49 para 1 e 16 graus de liberdade, observa-se que,
tanto os efeitos principais (B, C, D e E) como as interagdes BD, BE, CD e CE sao significativos
em um nivel de 5%. Uma vez que somente os efeitos principais e as interagdes entre duas
varidveis apresentam efeitos significativos em nivel de 0,05 de probabilidade, o Anexo 1B inclui
como fontes de variagdo apenas os efeitos principais (A, B, C, D e E) e as interagbes de
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segunda ordem, deixando o restante como residuo. Pode-se dizer desta andlise que as
variagées tanto na relagdo S/V, como no tipo de aquecimento, presenga ou auséncia de aditivo
e grau de insaturagdo afetam a alteracéo dos dleos termoxidados. Dentre os efeitos principais,
a relagdo S/V e presenga ou auséncia de DMPS, séo os mais significativos, representando 22,4
e 21,3% da variagao total, respectivamente. Isso significa que sdo as variaveis que mais afetam
o teor de compostos polares totais; dado que, a alteragdo aumenta a medida que incrementa a
relagdo S/V e a presenca de aditivo exerce um grande efeito protetor nas amostras alteradas
em placa. Ja, dentre todas as fontes de variagcdo, a interagdo com dois fatores (CD) € a mais
significativa, indicando, com isso, que as variaveis tipo de aquecimento e presenga ou auséncia
de aditivo influenciam enormemente na alteragdo dos oOleos quando estdo interagidas,
representando 26% da varia¢&o total. Esta interagdo € explicada principaimente pela enorme
influéncia protetora que o aditivo exerce na alteragdo dos 6leos quando expostos em placa, o
que nao ocome quando aquecidos em estufa, e que pode ser evidenciada quando s&o
comparados os valores médios dos compostos polares totais das amostras sem e com DMPS
(28,4 e 9,2%), o que representa uma redugdo de 68% quando se usa o DMPS (dados
apresentados no Anexo 1A).

A interagdo CE ocorre, possivelmente, devido a maior influéncia exercida pelo grau de
insaturacdo para 6leos alterados em estufa, cujos valores médios dos compostos polares totais
para OGAO e OG sédo de 9,6 e 19,6%, respectivamente, o que representa um aumento de
105%. Por outro lado, esta interagdo se justifica também, pela influéncia do tipo de aquecimento
sobre 0 OGAO, cujos valores médios dos compostos polares totais para este dleo séo de 17,7
e 9,6% quando submetido em placa e estufa, respectivamente, o que representa uma redugéo
nesta alteracdo de 46% quando se usa estufa.

Quanto a interagdo BD, observa-se que existe uma grande influéncia tanto da variavel
relagéo S/V como da presenga ou auséncia de DMPS. Quando ocorre uma variagéo da relagéo
SN de 0,5 para 1,0 cm™ nos dleos sem DMPS, verificam-se valores médios de compostos
polares totais de 15,0 e 28,8% , respectivamente, o que comresponde a um aumento de 93% na
alteragdo dos mesmos. Em se tratando de 6leos com DMPS, quando aumenta a relagdo SNV
ocorre um aumento na alteragcdo de apenas 68%, ou seja, um aumento bem menor. As
amostras alteradas com uma relagdo S/V = 1,0 cm™, sem e com DMPS , apresentam valores
médios de compostos polares de 28,8 e 15,2%, o que equivale a uma redugao de 47%.

Finalmente, a interagdo BE pode ser explicada devido a uma maior influéncia da relagéo
S/V quando comparada com o grau de insaturagéo dos 6leos. A variagdo do nivel de S/V de 0,5
para 1,0 cm™ em OGAO, cujos valores médios dos compostos polares séo 10,2 e 17,1%,
respectivamente, corresponde a um aumento na alteragéo de 67%, enquanto que, para o OG,
os valores médios dos compostos polares séo 13,8 e 25,7%, representando um maior aumento
na alteracao (86%), devido ao seu maior grau de insaturagao.

4.2.2.- Avaliagao do teor de antioxidante natural e estabilidade oxidativa

Os dados aqui apresentados se referem a termoxida¢éo em placa e estufa englobando
as Tabelas de 21 a 28. Esta série de tabelas foi preparada, devido ao elevado numero de
ensaios realizados e & combinagdo das variaveis envolvidas nos tratamentos, da seguinte
forma: em cada tabela estéo os resultados obtidos das seis amostras utilizadas nestes estudos,
incluindo trés das variaveis de interesse: grau de insaturagéo, presenga ou nao de aditivo e o
periodo de aquecimento. As oito tabelas contém os resultados para as combinagdes (2% das
outras trés variaveis (relagdo S/V, temperatura e tipo de aguecimento) para cada uma das quais
existem dois niveis. Tais resultados estdo expressos em teor de o-tocoferol (mg/kg) e
estabilidade oxidativa (horas). Para facilitar a discussdo dos resultados esta incluida na primeira
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coluna a percentagem total de compostos polares. Os valores de estabilidade estdo expressos
pelo periodo de indug@o. Somente nos casos em que as amostras néo obtiveram o periodo de
indugdo, por falta de estabilidade, foi incluido entre parénteses o valor comespondente ao da
segunda avaliagdo, registrado automaticamente pelo equipamento (dado quando a distancia
perpendicular a base inicial da curva é de 25 microsiemens/cm). Além disso, pode-se observar
que ndo existem resultados para os periodos de aguecimento inferiores obtidos para cada
tabela. Nestes casos, ndo existia suficiente quantidade de amostra para realizar a
determinagéo. Isso se explica devido a que cada tabela € consequéncia de um mesmo ensaio,
onde se tomava uma pequena amostra (2 gramas) a um ponto intermediario- 2,5 ou 5 horas- e
0 aquecimento continuava até atingir o periodo de tempo final selecionado, ou seja, 5, 10 ou 20

horas.

Os valores de a-tocoferol e da estabilidade oxidativa correspondentes as amostras
iniciais encontram-se incluidos na Tabela 21, destinada a comparagao inicial para todas as
tabelas restantes. Observa-se que concentragées de a-tocoferol s&o similares para as amostras
iniciais, enquanto que a concentragao de antioxidante natural para a mistura a 50% de ambos
6leos &, aproximadamente, o valor médio dos valores para os 6leos de girassol convencional e
de alto teor em acido oléico. A estabilidade da mistura aproxima-se a do 6leo mais insaturado, o
que demonstra a importancia da composi¢do em acidos graxos na evolugdo da alteragdo
oxidativa.

4.2.2.1.- Termoxidagao em placa

As Tabelas 21 a 24 apresentam os valores obtidos dos éleos quando submetidos a
termoxidagdo em placa, sob temperaturas de 170 e 180°C e relagbes S/V de 0,5 e 1,0 cm”,
por diferentes periodos de tempo.

Nota-se, conforme Tabelas 21 e 22, uma perda de a-tocoferol com o decorrer do tempo
de aquecimento e com o aumento da relagéo S/V e que os 6leos mais insaturados retém uma
maior quantidade deste antioxidante. Porém, em se tratando das amostras sem DMPS, hg,
praticamente, uma perda total. O DMPS parece proteger o a-tocoferol, atuando em sinergismo.
Assim, estes resultados estdo consistentes com varios estudos inerentes ao comportamento
sinergista de silicone com diferentes antioxidantes, os quais tém sido largamente aplicados em
oleos de frituras (RHEE, 1978; SAKATA et al., 1985; FRANKEL et al., 1985; YAN & WHITE,
1991; TIAN & WHITE, 1994).

Em geral, o nivel de a-tocoferol depende do nivel da alteracdo dos éleos, ou seja, da
percentagem dos compostos polares totais. Parece existir diferencas entre os Oleos; o mais
insaturado retém a-tocoferol até valores de compostos polares mais elevados e vice-versa.
Verifica-se, por exemplo, que quantidades de a-tocoferol séo perdidas antes em OGAO e que a
partir de cerca de 11,7% de compostos polares ja se encontra totalmente desprotegido;
enguanto que, com 15% de alteragdo, o OG conserva, todavia, mais de 300 mg/kg deste
antioxidante (Tabela 23). Isso pode explicar, em parte, as pequenas diferengas ou as inversdes
das alteragdes que se encontram em alguns ensaios.

A estabilidade oxidativa para os éleos estudados diminui com o tempo de aquecimento
e é praticamente perdida nas amostras sem DMPS nas duas condigdes de aquecimento,
conforme mostram os resultados tabelados. Observa-se, também, que a estabilidade oxidativa
esta estreitamente relacionada com o teor de compostos polares totais. Assim, amostras com
maior nivel de alteragéo apresentam menor estabilidade oxidativa.
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TABELA 21.- Avaliagdo dos compostos polares, a-tocoferol e estabilidade oxidativa em
Sleos alterados em placa a temperatura de 170°C e relagio S/V de 0,5 cm™.

AMOSTRAS *t C.pP.? a-TOCOFEROL® ESTABILIDADE®
(h) (%) (mg/kg) (h)

OGAO 0 29 650 20,8

OGAODMPS 0 29 654 19,9

OG/OGAO 0 3.3 627 10,0

OG/OGAODMPS 0 3,1 634 1.3

oG 0 3.2 603 9,0

OGDMPS 0 33 598 8,0

OGAO 5 18,0 n.d.

OGAODMPS 5 55 485

OG/OGAO 5 19,3 tr.

OG/OGAODMPS 5 6,7 509

oG 5 22,4 10

OGDMPS 5 6,8 531

OGAO 20 52,2 n.d. 1,1

OGAODMPS 20 14,9 159 77

OG/OGAO 20 51,8 n.d. (0,8)

OG/OGAODMPS 20 16,6 309 6,5

oG 20 56,8 n.d. (0,9)

OGDMPS 20 184 335 4,6

Periodo de aquecimento (*)

Traco (tr.)

Nao detectado (n.d.)

Obtidos por Coluna (a), CLAE (b) e Rancimat (c)

OGAO: 6leo de girassol alto oléico

OGAODMPS: dleo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano

OG/OGAO: 6leo de girassol / 6leo de girassol alto oléico

OG/OGAODMPS: 6leo de girassol / dleo de girassol alto oiéico com dimetil polisiloxano

OG: 6leo de girassol

OGDMPS: dleo de girassol com dimetil polisiloxano
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TABELA 22.- Avaliagdo dos compostos polares, a-tocoferol e estabilidade oxidativa em
6leos alterados em placa a temperatura de 170°C e relagao S/V de 1,0 cm™.

AMOSTRAS *t cp.? a-TOCOFEROL®  ESTABILIDADE®
(h) (%) (mgl/kg) (h)

OGAO 5 30,8 n.d.

OGAODMPS 5 8,3 214

OG/OGAO 5 36,5 n.d.

OG/OGAODMPS 5 10,4 353

0G 5 38,7 n.d.

OGDMPS 5 11,6 378

OGAO 10 51,3 n.d. (0,8)
OGAODMPS 10 14,3 32 33
OG/OGAO 10 55,1 n.d. 0,9)
OG/OGAODMPS 10 19,0 131 35
OG 10 59,9 n.d. (0.6)
OGDMPS 10 20,2 193 28

Periodo de aquecimento (*)

Nao detectado (n.d.)

Obtidos por Coluna (a), CLAE (b) e Rancimat (c)

OGAOQ: dleo de girassol alto oléico

OGAODMPS: 6leo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano

OG/OGAQ: dleo de girassol / 6leo de girassol alto oléico

OG/OGAODMPS: 6leo de girassol / 6leo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano
OG: 6leo de girassol

OGDMPS: 6leo de girassol com dimetil polisiloxano
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TABELA 23.- Avaliagdo dos compostos polares, a-tocoferol e estabilidade oxidativa em
6leos alterados em placa a temperatura de 180°C e reiagdo S/V de 0,5 cm”™.

AMOSTRAS *t cP.? a-TOCOFEROL® ESTABILIDADE®
(h) (%) (mglkg) (h)

OGAO 2,5 11,7 tr.

OGAODMPS 25 50 520

OG/OGAO 2,5 13,2 26

OG/OGAODMPS 2,5 8,2 577

oG 2,5 71 504

OGDMPS 2,5 59 527

OGAO 5 22,7 n.d. 1,1

OGAODMPS 5 6,7 361 14,8

OG/OGAO 5 254 n.d. (0,9)

OG/OGAODMPS 5 8,9 460 9,0

oG 5 15,1 305 36

OGDMPS 5 8,9 485 6.8

Periodo de aquecimento (*)

Trago (ir.)

Nao detectado (n.d.)

Obtidos por Coluna (a), CLAE (b) e Rancimat (c)

OGAQO: 6leo de girassol alto oléico

OGAODMPS: 6leo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano

OG/OGAO: bleo de girassol / 6leo de girassol alto oléico

OG/OGAODMPS: 6leo de girassol / 6leo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano
OG: 6leo de girassol

OGDMPS: éleo de girassol com dimetil polisiloxano
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TABELA 24.- Avaliagdo dos compostos polares, a-tocoferol e estabilidade oxidativa em
6leos alterados em placa a temperatura de 180°C e relagio S/V de 1,0 cm™.

AMOSTRAS *t c.p.® a-TOCOFEROL®  ESTABILIDADE®
(h) (%) (mg/kg) (h)

OGAO 2,5 218 n.d.

OGAODMPS 2,5 7.0 438

OG/OGAO 2,5 227 n.d.

OG/OGAODMPS 2,5 8.2 426

oG 2,5 21,4 110

OGDMPS 2,5 8,9 485

OGAO 5 38,6 n.d. 0,5
OGAODMPS 5 10,9 179 9,5
OG/OGAO 5 418 n.d. 0,9
OG/OGAODMPS 5 13,2 189 58
oG 5 40,8 n.d. (0,9)
OGDMPS 5 14,6 292 54

Periodo de aquecimento (*)

Nao detectado (n.d.)

Obtidos por Coluna (a), CLAE (b) e Rancimat (c)

OGAOQ: dieo de girassol alto oléico

OGAODMPS: dleo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano

OG/OGAOQ: bieo de girassol / 6leo de girassol alto oléico

OG/OGAODMPS: 6leo de girassol / 6leo de girassol atto oléico com dimetil polisiloxano
OG: 6leo de girassol

OGDMPS: 6leo de girassol com dimetil polisiloxano
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As perdas de a-tocoferol ocorrem durante o processo termoxidativo e com o aumento
da relagdo S/V, porem ha uma maior retengdo de a-tocoferol em amostras de OG quando se
compara com as demais amostras de diferentes composi¢des, independendo da presen¢a ou
auséncia de DMPS. Verifica-se, por exemplo, que o teor de antioxidante & reduzido
substancialmente em OGAOQO; enquanto que, em OG, 83,6% e 18,4% do teor de a-tocoferol
original foram retidos apés 2,5 horas de aquecimento, conforme Tabelas 23 e 24,
respectivamente, demonstrando a grande influéncia da variavel relagdo S/V sobre a perda de
antioxidante nos Odleos. Tais resultados parecem corroborar com varios autores (YUKl &
ISHIKAWA, 1976; YOSHIDA et al., 1990; YOSHIDA et al., 1991; KAJIMOTO et al., 1991), os
quais sugeriram que a estabilidade térmica de tocoferdis em éleos aquecidos a 180°C & maior
em oleos com maior indice de iodo. Estes autores supuseram que os hidroperéxidos formados
em oleos altamente insaturados durante o aguecimento decompunham-se rapidamente antes
de reagirem com tocoferéis.

As amostras com DMPS e com menor relagéo S/V sao mais estaveis do ponto de vista
oxidativo. A estabilidade oxidativa parece ser dependente do nivel de compostos polares totais,
ou seja, diminui quanto maior € a alteragao do 6leo.

Analisando a influencia da temperatura sobre a alteragéo dos 6leos, observa-se pelos
resultados, Tabelas 21 a 24, que todos os Oleos apresentam maiores alteragdes quando
submetidos a maior temperatura, independente da presen¢a ou ndo de DMPS. De uma
maneira geral, observa-se que o DMPS apresenta um grande efeito protetor nos oéleos
aquecidos em placa, independente das variaveis em estudo: relagdo S/V, grau de insaturagao,
tempo e temperatura. Observam-se maiores reten¢ées de a-tocoferol em amostras com DMPS,
sobretudo em amostras mais insaturadas, em ambas temperaturas.

4.2.2.2.- Termoxidagao em estufa

As Tabelas 25 a 28 apresentam os resultados expressos em percentagem de
compostos polares, a-tocoferol e estabilidade dos éleos quando submetidos a termoxidagdo em
estufa, a temperaturas de 170 e 180°C e relagdes S/V de 0,5 € 1,0 cm™, por um periodo de até
20 horas.

De modo geral, comportamento contrario aquele encontrado em placa foi obtido,
quando experimentos foram conduzidos nas mesmas condi¢gdes, porém em estufa. O DMPS
apresenta um efeito negativo em oleos aquecidos em estufa, independente das variaveis
envolvidas: relagdo S/V, grau de insaturagdo, tempo. Porém, um comportamento contrario
observa-se em OGAOQ.

Conforme dados apresentados na Tabela 26, observa-se que a-tocoferol & perdido com
o decorrer do tempo de aquecimento, mas néo parece claro quanto ao grau de insaturagdo
(Tabela 26). Amostras com DMPS apresentam menor teor de a-tocoferol, devido aos seus
maiores niveis de alteragdo, exceto para OGAO (Tabelas 25 e 26). Porém, observa-se, pela
Tabela 26, maiores retengdes em amostras mais insaturadas (OG) que em amostras menos
insaturadas (OGAQ), apés 5 horas de aquecimento.

A partir de 10 horas de aguecimento, o que corresponde a alteragdes acima de 25% de
compostos polares, ja € evidente a perda da estabilidade por completo, a qual é justificada pela
intensa formagdo de compostos caracteristicos da alteragdo termoxidativa e perda total de
antioxidante (Tabela 26).
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TABELA 25.- Avaliagao dos compostos polares, a-tocoferol e estabilidade oxidativa em
6leos alterados em estufa a temperatura de 170°C e relagdo S/V de 0,5 cm’™.

AMOSTRAS *t cp.? a-TOCOFEROL®  ESTABILIDADE®
(h) (%) (mg/kg) (h)

OGAO 5 54 355

OGAODMPS 5 55 374

OG/OGAO 5 8.4 284

OG/OGAODMPS 5 8,5 219

0G 5 12,9 166

OGDMPS 5 13,5 131

OGAO 20 21,7 n.d. (1,3)
OGAODMPS 20 236 n.d. (1,5)
OG/OGAO 20 335 n.d. (1,2
OG/OGAODMPS 20 36,4 n.d. (1,1
oG 20 457 n.d. (0,8)
OGDMPS 20 48,3 n.d. 0,9

Periodo de aquecimento (*)

N&o detectado (n.d.)

Obtidos por Coluna (2), CLAE (b) € Rancimat (c)

OGAO: dleo de girassol alto oléico

OGAODMPS: 6leo de girassol aito oléico com dimetil polisiloxano

OG/OGAQ: dleo de girassol / 6leo de girassol alto oléico

OG/OGAODMPS: dleo de girassol / 6leo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano
OG: 6leo de girassol

OGDMPS: 6leo de girassol com dimetil polisiloxano
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TABELA 26.- Avaliagdo dos compostos polares, a-tocoferol e estabilidade oxidativa em
6leos alterados em estufa a temperatura de 170°C e relagdo S/V de 1,0 cm™.

AMOSTRAS *t CP? a-TOCOFEROL" ESTABILIDADE"
(h) (%) (mg/kg) (h)

OGAO 5 11,9 tr.

OGAODMPS 5 9,7 65

OG/OGAO 5 15,1 61

OG/OGAODMPS 5 23,0 11

oG 5 251 20

OGDMPS 5 26,5 18

OGAO 10 24,0 n.d. (1,2)

OGAODMPS 10 25,2 n.d. 1,7)

OG/OGAO 10 30,8 n.d. (0,8)

OG/OGAODMPS 10 42,2 n.d. (0,8)

oG 10 46,4 n.d. (0,8)

OGDMPS 10 49,5 n.d. (0,7)

Periodo de aquecimento (*)

Traco (tr.)

Né&o detectado (n.d.)

Obtidos por Coluna (a), CLAE (b) e Rancimat (c)

OGAOQ: 6leo de girassol alto oléico

OGAODMPS: 6leo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano

OG/OGAQ: dleo de girassol / 6ieo de girassol alto oléico

OG/OGAODMPS: 6leo de girassol / 6leo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano
OG: 6leo de girassol

OGDMPS: 6leo de girassol com dimetil polisiloxano
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TABELA 27.- Avaliagdo dos compostos polares, a-tocoferol e estabilidade oxidativa em
6leos alterados em estufa a temperatura de 180°C e relagdo S/V de 0,5 cm™.

AMOSTRAS *t cpP? a-TOCOFEROL® ESTABILIDADE®
(h) (%) (mg/kg) (h)

OGAO 2,5 55 430

OGAODMPS 2,5 48 381

OG/OGAO 2,5 6,7 461

OG/OGAODMPS 2,5 8,2 285

oG 2,5 8,5 325

OGDMPS 2,5 8,6 280

OGAO 5 8,3 195 88

OGAODMPS 5 9,5 150 7,9

OG/OGAO 5 9,9 335 49

OG/OGAODMPS 5 13,7 110 3,7

oG 5 14,8 145 2,6

OGDMPS 5 16,0 120 26

Periodo de aquecimento (*)

Obtidos por Coluna (a), CLAE (b) e Rancimat (c)

OGAQ: 6leo de girassol alto oléico

OGAODMPS: 6leo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano

OG/OGAQ: 6leo de girassol / 6leo de girassol alto oléico

OG/OGAODMPS: oleo de girassol / 6leo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano
OG: 6leo de girassol

OGDMPS: 6leo de girassol com dimetil polisiloxano
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TABELA 28.- Avaliagao dos compostos polares, a-tocoferol e estabilidade oxidativa em
o6leos alterados em estufa a temperatura de 180°C e relagdo S/V de 1,0 cm™.

AMOSTRAS "t C.p.? a-TOCOFEROL®  ESTABILIDADE®
(h) (%) (mglkg) (h)

OGAO 25 7.4 166

OGAODMPS 2,5 58 250

OG/OGAO 25 9,1 269

OG/OGAODM 2,5 11,3 125

PS

oG 25 9,9 215

OGDMPS 2,5 13,0 165

OGAO 5 133 n.d. (1,3)

OGAODMPS 5 13,0 n.d. 2,3

OG/OGAO 5 15,5 22 1,1

OG/OGAODMPS 5 22,0 n.d. 07

0G 5 21,1 33 (1,2)

OGDMPS 5 26,9 n.d. (0,9)

Periodo de aquecimento (*)

Na&o detectado (n.d.)

Obtidos por Coluna (a), CLAE (b) e Rancimat (¢)

OGAO: éleo de girassol alto oléico

OGAODMPS: éleo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano

OG/OGAO: dleo de girassol / 6leo de girassol alto oléico

OG/OGAODMPS: 6leo de girassol / 6leo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano
OG: é6leo de girassol

OGDMPS: éleo de girassol com dimetil polisiloxano
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As Tabelas 27 e 28 indicam que a-tocoferol &€ perdido com o tempo de aquecimento e
com o aumento da relagdo S/V. A comrelagdo com o grau de insaturagdo nao é conclusiva. De
modo geral, amostras com DMPS retém menor quantidade deste antioxidante independente do
tempo, com exce¢ao do dleo de menor insaturagédo (OGAOQ) (Tabela 28).

Por outro lado, a influéncia da temperatura sobre a perda de antioxidante nos éleos ndo
¢é de grande relevancia neste estudo de termoxidagao. Para os valores obtidos para 5 horas nas
Tabelas 25 e 27, os quais correspondem a uma relagdo S/V de 0,5 cm™, observa-se que a
perda de antioxidante aumenta com o incremento da temperatura. Porém, existe uma baixa
influéncia para uma diferenga de temperatura de 10°C e ainda, em certos casos, alguns valores

sao similares.

Pode-se concluir que o o-tocoferol &€ perdido em amostras sem DMPS quando
aquecidas em placa. Com relagcdo as amostras com DMPS, as alteradas em placa retém maior
quantidade de antioxidante quando comparadas com as alteradas em estufa. Verifica-se,
também, uma maior retengdo de o-tocoferol em oleos mais insaturados. Por outro lado,
amostras sem DMPS alteradas em estufa retém mais antioxidante quando comparadas com
aquelas sem DMPS alteradas em placa.

O aspecto mais interessante a destacar neste ponto € que o nivel de antioxidante
natural remanescente depende do grau de insaturagdo do 6leo de girassol. Pode-se observar
nas 8 tabelas apresentadas que o a-tocoferol &€ perdido no éleo de girassol de aito teor de acido
oléico para percentagem de compostos polares menor de 15%; enquanto que, no caso do éleo
de girassol convencional € da ordem de 25%.

A Figura 8 mostra os valores de compostos polares e a-tocoferol para todos os valores
do antioxidante superiores a zero. A correlacdo global encontrada (0,74) aumenta
significativamente quando separam os valores comrespondentes aos trés éleos. A Figura 9
mostra as retas obtidas para os distintos 6leos € no Anexo 2 encontram-se 0s parametros mais
significativos das mesmas. Em todos os casos sdo obtidas correlagdes significativas conforme
indicam os valores de F, obtidos mediante analise de variancia.

Paralelamente, os valores da estabilidade explicam os resultados obtidos. Esta
comprovado que os valores de a-tocoferol s&o muito baixos quando se alcanga o periodo de
indugdo (JORGE et al., 1995), o que justifica a perda da estabilidade de todas as amostras,
cujos valores de a-tocoferol encontram-se ja a niveis de tragos. Além disso, a conclusdo mais
importante obtida desta seccdo € que a alteragdo dos oleos de fritura apresenta grande
influéncia sobre a posterior conservagdo do produto. Sob este ponto de vista, a adicdo de
DMPS seria duplamente Util quando exerce um efeito positivo: ndo sé diminuiria drasticamente
a alteragdo permitindo um periodo mais prolongado de utilizagdo do éleo, como exerceria,
também, um efeito indireto de conservar maior teor de antioxidante nos produtos fritos.

4.2.3.- Avaiiagio dos acidos graxos alterados

Apbs descricdo das possibilidades que a combinagdo de técnicas cromatograficas
proposta oferece para a avaliagdo da degradacéo total e das alteragdes nas gorduras
termoxidadas, é conveniente recordar que tal metodologia ndo permite conhecer os teores de
acidos graxos alterados existentes em uma amostra, devido a estrutura molecular dos
trigiicerideos. Efetivamente, a fragcdo polar avaliada contém todos os compostos de maior
polaridade que os ftriglicerideos ndo alterados e, dentro dela, encontra-se uma elevada
propor¢do de acidos nao alterados incluidos nos triglicerideos. Uma vez que ndo é possivel
distinguir entre moléculas com 3, 2, 1 ou nenhum radical acila modificado, a percentagem de
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acidos alterados poderia ser varidvel para uma alteracio total expressa em compostos
gliceridicos.

Uma combinacao de técnicas cromatograficas de adsor¢ao e exclusao similar é utilizada
para a determinacdo dos ésteres metilicos de acidos graxos, 0 que pemmite elucidar as
alteragdes termoxidativas. O procedimento permite a diferenciagdo e quantificagdo de cinco
grupos de compostos: acidos graxos nao alterados, dimeros de acidos graxos ndo polares,
monémeros de acidos graxos oxidados, dimeros de acidos graxos polares e polimeros de
acidos graxos (MARQUEZ et al., 1990a).

A analise do oleo envolve uma transesterificagdo com metilato sodico e acido sulfurico-
metanol e posterior recuperagdo dos ésteres metilicos; os quais sdo separados, em seguida,
por cromatografia em coluna de silica, utilizando hexano-éter etilico (88:12) para eluir a fragdo
de baixa polaridade. Dada a polaridade dos compostos de alteragéo, nestas condigcoes eluem
dois grupos de interesse que, posteriormente, sdo quantificados mediante HPSEC. A eluigdo da
segunda fragdo, ou seja, dos compostos aiterados, se realiza com éter etilico e
cloroférmio:metanol 2:1. Este uitimo eluente utiliza-se, principalmente, quando se trata de

amostra com alto nivel de alteragao.

A Figura 10 mostra o esquema analitico aplicado ao 6leo termoxidado, onde a eficiéncia
da separacgdo também esta apresentada, mediante cromatografia em camada delgada (CCD).
A fragdo nao polar consiste de dois grupos de compostos: acidos graxos nao alterados, os
quais podem iguaimente ser definidos como mondmeros nao polares e, dimeros nao polares.
Com a fragdo polar, trés picos podem ser observados correspondendo aos mondémeros
oxidados, dimeros polares ou oxidados e polimeros.

A determinagdo quantitativa dos ésteres metilicos de &acidos graxos, obtidos por
transesterificagdo da amostra de 6leo, evita a presenga da estrutura de triglicerideos e avalia
diretamente a quantidade de acidos graxos que sofreram modificagées térmicas e oxidativas.
Para isso, existe a necessidade de garantir uma metilagao total, uma vez que compostos nao
transesterificados totalmente sobrepbem com outros compostos na cromatografia de exclusao.
Como exemplos, podem ser citados os dimeros de acidos graxos com digiicerideos e polimeros
com triglicerideos oxidados. Além disso, & necessario, também, que haja uma extragdo total dos
ésteres metilicos para garantir que todos os acidos graxos alterados encontram-se na amostra
que sera analisada posteriormente. A recuperagao deve ser superior a 95%.

Enquanto que, a determinacdo de compostos polares é representativa da degradagéo
total produzida, a quantificago dos ésteres metilicos alterados avalia apenas os acidos graxos
originados por alteragdo térmica e oxidativa. Isso permite, primeiro, a concentragdo de acidos
graxos alterados e, segundo, a separacdo de mondémeros e dimeros em dois grupos de
diferentes significancias. Por uma parte, monémeros sédo separados em compostos nao polares
e mondmeros originarios via oxidacdo, na primeira e segunda fragdes, respectivamente. Para
os dimeros, compostos nao polares, eluidos na primeira fragdo, sdo representativos da
alteragéo térmica, uma vez que nao ha oxigénio envolvido na sua formagao. Por outro lado,
dimeros oxidados podem ser independentemente determinados na fragao polar.

A determinagdo quantitativa de acidos graxos alterados constitui, assim, uma excelente
medida altemativa e/ou compiementar a determinagdo dos compostos polares permitindo
analisar diferencas entre amostras com diferentes graus de insaturago.

A determinacao foi realizada sobre um numero selecionado de amostras para obter
resultados dentro de todos os limites de compostos polares. Assim, foram escolhidas baixa
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FIGURA 10.-Esquema analitico para a determinagao dos acidos graxos alterados.
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alteragéo para amostras com DMPS quando aquecidas em placa e alteragdo elevada para
amostras sem aditivo. Ao contrario, as amostras em estufa apresentam valores intermediarios.

As Tabelas 29 e 30 apresentam os resultados obtidos para avaliagdo dos ésteres
metilicos alterados em amostras de dleos termoxidados & 170°C por 10 horas e relagdo S/V de
1,0 cm", em placa e estufa, respectivamente.

Observa-se que os os acidos graxos alterados apresentam-se em teores muito mais
baixos que os compostos polares. Todos os grupos acilo ndo alterados nas moléculas
gliceridicas encontram-se na fragéo n&o polar dos ésteres metilicos dos acidos graxos. A Ultima
coluna representa a relagéo ésteres metilicos polares/compostos polares totais (A.G.A./C.P.), a
qual aumenta com o grau de alteracdo. Valores estranhos para baixos niveis de alteragéo
podem ser atribuidos a participagéo significativa da fragdo insaponificavel polar que ndo se
modifica no processo de interesterificagéo.

De acordo com a Tabela 29, observa-se que a evolugéo de acidos graxos alterados
esta claramente relacionada com as concentragées de compostos polares. Ndo obstante, é
interessante destacar que a relagdo A.G.A./C.P. & mais elevada para as amostras com maior
alteragdo, indicando o aumento de acidos graxos alterados na molécula gliceridica polar,
conforme o aumento da alteragdo. E dentro de tais amostras, a relagdo é mais elevada para o
6leo mais insaturado. Isso indica que o dleo de girassol tem uma maior concentragéo de acidos
graxos alterados por cada molécula de triglicerideo.

Influéncia do DMPS durante o aquecimento em placa se manifesta em todos os grupos
de compostos, porém, muito particularmente, nos compostos de polimerizagéo (entre 6 e 16
vezes inferior na placa, enquanto que os mondmeros oxidados sdo inferior entre 2 e 3 vezes),

conforme Tabela 29.

Amostras ao redor do limite sugerido para descartar as gorduras tém 20-30% de
alteragéo o que corresponde a 10-15% de &cidos graxos alterados, o que indica ingestéo de
quantidades significativas de compostos de alteragao pelos seres humanos. As amostras de
fritura com teores de compostos polares acima de 50% encontradas em Tabela 29 poderiam ter
teores de acidos graxos polares superior a 25%. Além disso, para niveis de alteragdo similares
n&o so os glicéridos polares, mas os teores de acidos graxos polimeros € superior para o 6leo

mais insaturado.

Por outra parte, as amostras com compostos polares similares poderiam conter
diferentes concentragbes de acidos graxos, devido & diferente composicéo de triglicerideos.
Isso indicaria que a determinagéo de acidos graxos seria uma medida mais especifica de avaliar
a alteragdo termoxidativa e de avaliar as gorduras sob o ponto de vista nutricional.
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4.2.4.- Modificagdo na composigao de triglicerideos

Enquanto a determinacdo de compostos gliceridicos polares e acidos graxos alterados
avaliam diretamente a alteragdo produzida, a quantificacdo das espécies de triglicerideos nos
6leos originais e de triglicerideos alterados apds o aquecimento permite obter uma medida
indireta da degradacao, ja que o incremento de compostos polares ndo é mais que uma
consequéncia do desaparecimento de triglicerideos inicialmente presentes.

A determinagéo foi aplicada em amostras selecionadas em toda a faixa de alteragdo
correspondentes as amostras de OGAO, OG/OGAQO e OG, com e sem DMPS, termoxidadas
em placa e estufa a 170°C por 10 e 20 horas, com relagées S/V de 1,0 e 0,5 cm™,

respectivamente.

A analise € realizada sobre a fragdo ndo polar dos 6leos obtida mediante cromatografia
em coluna aberta de silica. Esta técnica permite uma interpretagcdo melhor dos cromatogramas
ao eliminarem os compostos de alteragdo que poderiam sobrepor-se as espécies de
triglicerideos nao polares. Paralelamente, evita a impurificagdo da coluna com compostos pouco
volateis que nao eluem nas condigdes de analises. A fragdo nao polar é submetida a CLAE em
coluna de fase reversa para quantificagdo. Os teores de triglicerideos ndo alterados, obtidos
para as distintas amostras permitem facilmente transformar os resultados de compostos
percentuais em concentracao de triglicerideos sobre a amostra de gordura.

As Tabelas 31 a 33 apresentam as concentragdes de triglicerideos majoritarios (peso
percentual de 6leo), calculadas a partir dos triglicerideos nao alterados (TGNA), cujos valores
estdo indicados na ultima linha para éleos originais e para 6leos alterados por periodos de 10 e
20 horas em auséncia de alimentos, assumindo fator de resposta igual para todas as espécies
moleculares. Observa-se concentragées muito distintas nas amostras originais, destacando
elevada concentragdo de espécies de triglicerideos incluindo 2 e 3 moléculas de linoléico no OG
e uma elevadissima concentragdo de trioleina em OGAO. Ainda que, amostras selecionadas
correspondentes a 6leos preparados com distinta relagdo S/V e diferente periodo de tempo,
observa-se que as concentragdes de compostos polares e de triglicerideos néo alterados séo
similares em todos os pares das amostras correspondentes ao dobro do periodo de tempo de
aquecimento e a metade da relagdo S/V. O mais interessante € observar que nédo sé6 sao
similares as quantidades de compostos polares, senao, também, a distribuicdo de espécies de
triglicerideos majoritarias, 0 que indicaria que a perda seletiva de triglicerideo depende
fundamentalmente da composigéo do 6leo que dos valores das variaveis do processo.

Perda de ftriglicerideos afeta de forma muito diferente as espécies de triglicerideos
majoritarios. A perda quantitativa depende do grau de insaturagéo do triglicerideo, sendo mais
elevada em triglicerideos que contém 2 ou 3 moléculas de acido linoléico. A perda percentual
depende do conteudo relativo na amostra, sendo tanto mais elevada quanto menor é a
quantidade em LLL, correspondendo a 90% em OGAQ, 80% na mistura e a 70% em OG para
amostras mais alteradas, ou seja, em placa e sem aditivo.

E interessante destacar que a metodologia utilizada permite obter resuitados coerentes
e confiaveis, ja que o teor de triglicerideos insaturados que permanecem apds aquecimento sao
inferiores aos iniciais, inclusive em amostras com baixo nivel de alteracao, isto €, em placa e
com aditivo. S6 no caso dos triglicerideos encontra-se incluido na coluna "outros", obtendo para
algumas amostras valores mais elevados, o que pode ser devido a formagao de pequenas
quantidades de triglicerideos nao alterados que podem ser originados a partir de hidroperoxidos
(PEERS & SWOBODA, 1979; MARQUEZ-RUIZ & DOBARGANES, 1996).
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Em resumo, mediante a analise de triglicerideos podem-se avaliar as espécies mais
afetadas pela alteracdo e a mesma constitui uma medida complementar de grande interesse
aos métodos analiticos utilizados nos itens precedentes.

4.3.- Estudo da fritura descontinua de laboratério

Os estudos realizados em auséncia de alimentos permitiram obter dados sobre a agéo
das variaveis na termoxidagéo dos Oleos analisados. A comparagdo aos Oleos obtidos em
testes de frituras, em condicées similares acrescenta dados que podem levar a uma melhor

conclusdo neste estudo.

A maior parte dos 6leos e gorduras utilizados em fritura descontinua é destinada para a
preparagdo de alimentos de consumo imediato, os quais estéo relacionados com o setor de
restaurantes e fritura doméstica. Dentre todos os produtos fritos, a batata € um dos mais
consumidos, tanto em nivel domeéstico, como em nivel industrial. Neste item estdo descritos os
ensaios de fritura descontinua de batatas, utilizando-se um numero reduzido de variaveis, ou
seja, as de maior interesse: a influéncia do aditivo (DMPS) e o grau de insatura¢éo dos oleos A
temperatura utilizada no processo de fritura foi de 175°C, com relagdo S/V de 0,3 cm™ por um
periodo de 6 horas. S&o analisadas as altera¢des nos oleos de fritura e éleos extraidos do

produto frito.

4.3.1.- Alteragao dos 6leos de frituras de batatas

A composi¢cdo porcentual média dos componentes majoritarios das batatas juntamente
com o desvio padrdo da média, obtido de trés determinagdes, encontram-se resumidos na

Tabela 34.

TABELA 34.- Composicao percentual dos componentes majoritarios das batatas
utilizadas nas frituras de laboratério.

FRITURA UMIDADE? LIPIDEOS? MATERIA SECA?
Descontinua *81,2 <0,1 18,8
**(0,39) - (0,39)
Continua 826 <0,1 17,4
(0,52) - (0,52)

¢ Composicio em percentagem

* Média obtida de 3 determinacdes (X)
** Desvio padrdo da média (SX)

Os resultados expostos a seguir mostram a mfluencna do DMPS nos dleos de fritura a
temperatura de 175°C e relagdo S/V de 0,3 cm”, por um periodo de até 6 horas de
aquecimento. Tais resultados estdo expressos em mg/g de amostra para compostos menores
gliceridicos, percentagem para compostos polares, mg/kg para teor de a-tocoferol e horas para
estabilidade oxidativa. Na Tabela 35 estdo incluidos os resultados para as amostras originais
juntamente com as alteradas apds primeira, sexta e décima frituras de batatas e as finais, as
quais correspondem a 0, 1, 3,5, 5,5 e 6 horas, respectivamente.
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TABELA 35.- Avaliagdo dos compostos polares e compostos menores gliceridicos
em o6leos de fritura descontinua doméstica a temperatura de 175°C e

relagio S/V de 0,3 cm™.
COMPOSTOS POLARES
AMOSTRAS * t(h)
Tota® P-TG® D-TG® TGox® DG® AGL®
(%) (mglg) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)

OGAO 0 2.9 n.d. 2,1 6,1 14,4 6,4
OGAODMPS 0 2,9 nd. 25 6,8 13,8 59
oG 0 32 nd. 55 8,8 116 6,1
OGDMPS 0 33 nd. 57 9,1 12,0 6,2
OGAO 1 50 1,4 14,0 17,5 12,5 46
OGAODMPS 1 2,8 0,6 49 7.0 11,0 45
oG 1 6,1 23 248 19,5 9.6 48
OGDMPS 1 37 1,1 11,4 9.1 10,2 52
OGAO 35 10,6 7.7 383 41,1 13,7 52
OGAODMPS 35 4,1 12 10,1 12,2 12,3 52
oG 35 13,0 11,2 62,3 41,3 10,1 5,1
OGDMPS 35 50 16 19,2 13,9 10,1 52
OGAO 55 15,4 18,0 58,2 59,6 13,9 43
OGAODMPS 55 4,9 2,0 15,4 14,3 12,6 4,7
oG 55 18,7 24,1 89,2 58,7 10,1 4,9
OGDMPS 55 6,4 2.9 282 18,0 10,0 49
OGAO 6 17,2 213 64,2 67,6 14,1 4,8
OGAODMPS 6 58 23 18 4 17,7 14,1 55
oG 6 20,4 27,3 94,9 66,3 106 4,9
OGAODMPS 6 7.2 32 322 207 10,6 53

Periodo de aquecimento (%)
Nao detectado (n.d.)
Obtidos por Coluna (a) e HPSEC (b)

P-TG: polimeros de triglicerideos
D-TG: dimeros de triglicerideos
TGox: triglicerideos oxidados

DG: diglicerideos
AGL: acidos graxos livres
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De acordo com a Tabela 35, observa-se que a alteragcdo geral dos dleos de fritura,
expressa em percentagem de compostos polares aumenta ao longo do tempo e com o grau de
insaturag¢do, independente da presenca ou auséncia de DMPS. Assim, OGAO mostra um
melhor comportamento a alteragéo em fritura descontinua do que o OG convencional. Amostras
sem DMPS apresentam grandes alteragdes se comparadas com amostras originais. O DMPS
exerce um forte efeito protetor nas amostras alteradas nestas condigdes.

Observa-se que, ao término da ultima fritura, ou seja, apés 5,5 horas de aquecimento,
parece haver uma maior alteragdo para um pequeno intervalo entre fritura, equivalente a 30
minutos. Este periodo final coresponde a alteragdo quando conduzida em auséncia de
alimento. Portanto, a presenga do produto parece proteger o 6leo durante o processo de fritura
devido a formagdo de uma camada de vapor de agua entre a interface ar/6leo (PEERS &
SWOBODA, 1982, DOBARGANES et al, 1993). Os resultados obtidos podem estar
associados com maior temperatura alcangada entre as operagdes de fritura, neste caso, de 20
minutos (DOBARGANES et al., 1993).

Ainda na Tabela 35 encontra-se a avaliagdo dos compostos polares e compostos
menores gliceridicos em d6leos, com e sem DMPS, alterados em fritadeira doméstica. Verifica-se
um nitido aumento dos compostos caracteristicos da alteracdo termoxidativa, cujos resultados
coincidem com os descritos por diferentes autores (GERE et al., 1984; PERRIN et al. 1985b;
SEBEDIO et al., 1990, ARROYO et al., 1992; CUESTA et al., 1993), chegando a alcangar no
final do processo de fritura aumento de 90% no total dos compostos polares. No entanto, os
oleos, de modo geral, estdo mais concentrados em dimeros e triglicerideos oxidados. Observa-
se que diglicerideos e acidos graxos livres permanecem proximo de seus niveis iniciais. i1sso
parece indicar, apesar do alto grau de umidade do alimento, que as reagdes hidroliticas sdo as
de menor importancia nas temperaturas de fritura. Como descrito por DOBARGANES et al.
(1988), a quantificagdo de diglicerideos, mas ndo de acidos graxos € a determinagéo
quantitativa da contribuicdo da alteragdo hidrolitica, uma vez que diglicerideos permanecem no
Oleo, enquanto que os acidos graxos sdo parciaimente perdidos durante a fritura por
volatilizagéo. Neste contexto de fritura descontinua de batatas utilizando éleos de girassol, as
alteragbes termoxidativas predominam em relagéo as hidroiiticas. Nestas condi¢oes, polimeros
e dimeros apresentam-se em maiores teores em OG quando comparados a OGAQ. Estes
resultados estdo de acordo com os obtidos por outros autores (ARROYO et al., 1992
SANCHEZ-MUNIZ et al., 1993).

Na Tabela 36, observa-se que, depois de 6 horas de aguecimento, os 6leos com DMPS
mantém seus teores de antioxidante natural em niveis muito similares aos originais. OGAQO
(sem DMPS) perde quantidades de antioxidantes naturais antes, ou seja, a partir de 10% de
compostos polares totais o 6leo ja se encontra desprotegido, enquanto que, com 20% de
alteragcéo, o OG (sem DMPS) conserva mais de 100 mg/kg de a-tocoferol.

Através desta tabela pode-se comprovar a resisténcia a oxidagdo em fungdo da
concentracéo de antioxidantes naturais. Enquanto que o OGAQ apresenta acima do dobro da
estabilidade inicial em relagdo ao OG, no processo de fritura descontinua este 6leo de menor
insaturagdo e com menor alteragdo, perde sua estabilidade oxidativa por completo. Isso pode
explicar porque, em determinadas circunstancias, a alteracéo aparente do 6leo mais insaturado
pode ser menor como ocorre na termoxidagao em placa a 180°C, por 5 horas, com relagdo S/V
de 0,5 cm™ (Tabela 23). Mesmo na presenga de alimento verifica-se, neste caso, que oleos com
indice de iodo mais elevado retém maior teor de a-tocoferol a elevadas temperaturas.

Os 6leos comportam-se de forma similar a termoxidac&o realizada em placa, realgando-

se aqui a importancia de adicionar o DMPS para retardar a alteragdo dos 6leos durante a fritura
descontinua, pela provavel existéncia de uma interface 6lec-ar no processo.
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TABELA 36.- Avaliagdao dos compostos polares, a-tocoferol e estabilidade oxidativa em
Oleos de fritura descontinua doméstica a temperatura de 175°C e relagdo

SN de 0,3cm™.
AMOSTRAS *t c.p? a-TOCOFEROL® ESTABILIDADE®
(h) (%) (mg/kg) (h)
OGAO 0 29 650 20,8
OGAODMPS 0 29 654 19,9
oG 0 3,2 603 9,0
OGDMPS 0] 3,3 598 8,0
OGAO 1 50 318
OGAODMPS 1 2,8 610
oG 1 6.1 461
OGDMPS 1 37 638
OGAO 35 10,6 tr.
OGAODMPS 3,5 4.1 615
oG 35 13,0 307
OGDMPS 35 5,0 618
OGAO 55 15,4 tr. 12
OGAODMPS 55 49 569 22,5
oG 5,5 18,7 155 3,8
OGDMPS 55 6,4 584 8,8
OGAO 6 17,2 nd. (1.4)
OGAODMPS 6 5,8 539 18,2
oG 6 20,4 118 2,3
OGDMPS 6 72 594 7.4
Periodo de aquecimento (%)
Trago (tr.)
Nao detectado (n.d.)

Obtidos por Coluna (a), CLAE (b) e Rancimat (c)

OGAO: 6leo de girassol alto oléico

OGAODMPS: 6leo de girassol aito oléico com dimetil polisiloxano
OG: ébleo de girassol

OGDMPS: dleo de girassol com dimetil polisiloxano
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O Anexo 3 apresenta os resultados da analise de variadncia realizada sobre as amostras
finais, em quatro repeticoes. Observa-se que houve interagdo entre ambas as variaveis (aditivo
x grau de insaturagdo) e que a influéncia da adicdo de DMPS explica cerca de 96% da variaga@o
total. Utilizando o teste de Tukey para comparagéo das médias, verifica-se que a presenca de
aditivo reduz significativamente a alteracdo dos Oleos, independentemente do grau de
insatura¢ao. Ainda, na presenga de aditivo, as alteragdes sao bem préximas, cuja diferen¢a das
meédias nao ¢é significativa a nivel de 5% de probalidade.

4.3.2.- Alteragdo dos 6leos do produto

Ainda que, para se conhecer a alteragdo do 6leo do produto frito exija a sua prévia
extracdo, nao se pode deixar de enfatizar que a alterag@o importante € a que se refere ao
alimento. Neste caso, sugere-se a existéncia de adsorg¢éo preferencial dos compostos polares
sobre a superficie do alimento, o que teria como consequéncia, uma maior alteragdo da gordura
absorvida no alimento que aquela obtida no banho de fritura. Por isso, &€ de grande interesse
realizar uma comparag¢ao entre os resultados obtidos dos 6leos do banho de fritura e dos
extraidos do produto frito.

A seguir, estao apresentados alguns resultados que tém como objetivo principal mostrar
a influéncia do DMPS nos dleos obtidos dos produtos fritos & temperatura de 175°C e relagéo
SN de 0,3 cm”, por um periodo de até 6 horas de aguecimento. Tais resuitados estao
expressos em mg/g de amostra, no que se refere a distribuicdo dos compostos polares,
percentagem de compostos polares, teor de a-tocoferol (mg/kg) e estabilidade oxidativa (horas).

A Tabela 37 mostra as variagdes quantitativas produzidas nos componentes majoritarios
das batatas durante o processo de fritura descontinuo. Os resultados estdo expressos em
composi¢do percentual sobre 100g de batatas iniciais € em composigdo percentual sobre 100g
do produto final. Pelo fato de que tais resultados se encontram expressos em percentual sobre
100g de batatas iniciais, estes permitem avaliar diretamente as modificagbes dos trés
componentes principais: umidade, lipides e matéria seca, durante o processo de fritura. Assim,
a enorme perda de peso do produto € devido a eliminagdo de agua, reduzindo, em média, de
81,2 para 21,7%, enquanto que o teor de lipides aumenta devido a absorgao pelo produto
durante a fritura. Nao obstante, a matéria seca desengordurada permanece constante quando
comparada com a da amostra inicial (18,7%). O produto final apresenta caracteristicas distintas
do produto inicial, aumentando seu conteudo energético, j& que possui em média 26,5% de
6leo, conforme mostra a Tabela 37. Tais modificagées ocorrem de modo bastante homogéneo,
ou seja, mantém-se praticamente constantes em todos os 6leos, independentemente dos seus
respectivos niveis de insaturagdo e presenga ou auséncia de aditivo, conforme indica seus
respectivos desvios padrdes das médias.

De acordo com a Tabela 38, os resultados para alteracdo em oleos extraidos das
batatas fritas tém muita semelhan¢ca com o6leos de fritura. Similarmente aos resultados
previamente publicados para frituras de alimentos pre-fritos congelados (SEBEDIO et al., 1990;
PEREZ-CAMINO et al., 1991), ndo se detectaram diferencas significativas entre oleos de
frituras e dleos extraldos de alimentos, tanto para valores de compostos polares totais, como
para compostos menores gliceridicos. Portanto, neste ensaio de fritura, os resultados obtidos
indicam a inexisténcia de adsor¢ao dos compostos polares sobre a superficie do produto frito.

Ainda, a Tabela 38 apresenta os teores de compostos polares e compostos menores
gliceridicos dos 6leos extraidos dos produtos fritos, com e sem DMPS, os quais se encontram
em niveis muito similares aos valores obtidos para oleos de fritura descontinua (Tabela 35).
Observa-se que a quantificagdo dos diferentes compostos denota uma clara tendéncia dos
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TABELA 38.- Avaliagdo dos compostos polares e compostos menores gliceridicos em
oleos extraidos de batatas fritas a temperatura de 175°C e relagido SV

de 0,3 cm™, em fritura descontinua.

COMPOSTOS POLARES
AMOSTRAS *t (h)
Tota? P-TG® D-TG® TGox" DG AGL®
(%) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mglg)
OGAO 1 54 2,0 14,5 18,3 13,7 55
OGAODMPS 1 3,1 0.4 52 8,0 12,2 52
oG 1 6,4 2,3 246 21,3 10,5 54
OGDMPS 1 4,1 2,0 116 11,3 10,3 58
OGAO 35 10,2 7.8 38,1 37.4 136 51
OGAODMPS 35 4,1 1,0 10,4 11,7 12,6 53
oG 35 13,4 11,3 63,1 433 10,7 56
OGDMPS 3,5 56 1,7 20,0 17,6 10,8 59
OGAO 55 16,0 19,6 59,8 60,8 144 54
OGAODMPS 55 55 35 17,4 15,5 13,2 54
oG 55 19,0 245 89,5 59,9 10,6 55
OGDMPS 55 7.0 3.2 293 21,1 10,7 57

Periodo de aguecimento (%)
Obtidos por Coluna (a) e HPSEC (b)

P-TG: polimeros de triglicerideos
D-TG: dimeros de triglicerideos

TGox: triglicerideos oxidados
DG: diglicerideos
AGL.: acidos graxos livres
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6leos em aumentar seus respectivos teores de polimeros, dimeros e triglicerideos oxidados,
prevalecendo, assim, as reagdes termoxidativas em relagéo as hidroliticas.

Ja na Tabela 39, os resultados para o teor de a-tocoferol em odleos extraidos das
batatas fritas aproximam-se dos niveis dos Oleos de fritura, enquanto que, os niveis para
estabilidade encontram-se mais elevados, possivelmente devido a formagdo de produtos de
interagc@o entre lipideos-proteinas em quantidades muito maiores ou absor¢do de componentes
antioxidativos naturais constituintes da batata.

4.4.- Estudo da fritura continua

A utilizacao de dleos e, fundamentaimente, de gorduras no processo de fritura continua
tem se apresentado crescente nos ultimos anos. Com relagdo a elaboragéo de produtos que
devem ser conservados antes de serem consumidos, ha um aspecto de enorme importancia
referente a estabilidade, ou seja, o produto deve se mostrar resistente a alteragdo oxidativa
durante o periodo de armazenamento.

As principais variaveis neste tipo de processo de fritura sdo, por uma parte, a velocidade
de reposicdo de oleo fresco para compensar a gordura absorvida pelo produto frito e a
inexisténcia de periodos de aquecimento em auséncia de alimento. Isso faz com que para as
gorduras utilizadas, o desenho da fritadeira e as diferengas nas variaveis do processo utilizam
critérios muito distintos daqueles utilizados na fritura descontinua.

Neste item analisam-se os resultados obtidos em ensaios de fritura continua industrial e
de laboratorio, utilizando oleos de girassol com alto teor em acido oléico e girassol
convencional, em dois tipos de produto e em ensaios realizados em paralelo com oOleos
usuaimente empregados na industria para a elabora¢do dos produtos fritos.

4.4.1.- Fritura industrial

Do estudo da degradago originada na fritura descontinua deduz-se que os resultados
sa@o similares aos obtidos na termoxidagdo em auséncia de alimentos quando o tipo de
aquecimento se assemelha ao existente na fritura, caracterizado pela existéncia de interface
oleo-ar ou diferenca de temperatura em relagdo ao fundo do recipiente. Isso € sem duvida
devido a velocidade nula de reposicdo com dleo fresco e a existéncia de periodos em que a
gordura se mantém na auséncia de alimentos.

A fritura continua tem, entretanto, caracteristicas muito peculiares e especificas que
permitem predizer um comportamento muito diferente e pode ser resumida nos seguintes
pontos:

1) Volume constante de 6leo e elevada velocidade de reposi¢do para substituir o
absorvido pelo produto frito.

2) Manutengdo de duas importantes variaveis do processo: temperatura e relagao
superficie/volume.

3) Baixa exposi¢cdo da gordura ao oxigénio atmosférico, uma vez que existe uma
camada de vapor continua sobre a superficie do 6leo protegendo-o da a¢do do oxigénio
atmosfeérico.
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TABELA 39.- Avaliagao dos compostos polares, a-tocoferol e estabilidade oxidativa em
oleos extraidos de batatas fritas a temperatura de 175°C e relagdo S/V de
0,3 cm™, em fritura descontinua.

AMOSTRAS *t C.p.* a-TOCOFEROL® ESTABILIDADE®
(h) (%) (mg/kg) (h)
OGAO 1 54 360 236
OGAODMPS 1 3.1 596 27.8
oG 1 6,4 460 7.9
OGDMPS 1 4,1 593 9,8
OGAO 35 10,2 56 6,6
OGAODMPS 35 41 560 26,2
0G 35 134 316 44
OGDMPS 35 56 561 7.5
OGAO 55 16,0 10 2,5
OGAODMPS 55 55 535 29,7
0G 55 19,0 185 45
OGDMPS 55 7,0 543 9,0

Periodo de aquecimento (*)

Obtidos por Coluna (a), CLAE (b) e Rancimat a partir de 5 g de produto frito(c)
OGAO: 6bleo de girassol alto oléico

OGAODMPS: dleo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano

OG: 6leo de girassol
OGDMPS: ¢leo de girassol com dimetil polisiloxano
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Nestas condi¢des, o objetivo fundamental da fritura industrial continua € manter a
estabilidade do dleo do banho a longo prazo em valores aceitaveis de qualidade.

Neste item foi analisada a evolugéo da alteragcdo em fritadeiras industriais continuas
utiizadas para o processamento dos dois produtos de maior consumo: batatas “crisps” e

batatas congeladas pré-fritas.

4.4.1.1.- Batatas “crisps”

Os ensaios de fritura industrial foram realizados utilizando-se os mesmos éleos de
girassol empregados anteriormente nos estudos de termoxidacdo e de fritura descontinua de
laboratério, ou seja, OGAO e OG, com e sem DMPS. Como referéncia para avaliagdo da
degradagcdo produzida foi realizado, também, um ensaio de fritura com odleo de palma,
normalmente indicado na preparagéo deste produto. Alguns resultados obtidos a partir das
condi¢oes utilizadas em ambas fritadeiras industriais de batatas “crisps” e tipo palito encontram-
se apresentados na Tabela 40.

TABELA 40.- Resultados obtidos nas fritadeiras industriais de batatas
“crisps” e tipo palito.

PARAMETROS “CRISPS” TIPO PALITO
Consumo de 6leo 48 (kg/h) 100 (kg/h)
Tumover 15 (h) 5 (h)
Teor médio de 6leo (produto) 34 % 6,5 %

Os resuitados apresentados a seguir mostram a influéncia do DMPS em 6leos de fritura
a temperatura de 180°C e relagdo S/V de cerca de 0,04 cm™, por um periodo de até 20 horas
de aquecimento, cujas demais condi¢des para as frituras se encontram na Tabela 2 (item
3.1.2.4.). A avaliagdo analitica empregada foi a mesma aplicada nos estudos anteriores. Da
mesma forma, os resultados se encontram expressos em mg/g de amostra, no que se refere a
distribuicdo dos compostos menores gliceridicos, percentagem em compostos polares, teor de
a-tocoferol (mg/kg) e estabilidade oxidativa (horas). Na Tabela 41 estao incluidos os resuitados
para as amostras originais juntamente com as alteradas apos 10 e 20 horas.

A Tabela 41 apresenta o teor de compostos polares e compostos menores gliceridicos
dos dleos de fritura, onde pode-se observar que o nivel de compostos polares € aparentemente
maior para OP em rela¢do aos demais 6leos. Comparagdes entre dleos final e inicial indicam
que a alteragdo é mais acentuada no dleo mais insaturado (OG). Ainda que amostras
apresentem niveis similares de compostos polares ao longo do processo de fritura, dados da
distribuicdo permitem estabelecer comparagdes entre os 6leos. Observa-se claramente que
dimeros e triglicerideos oxidados ocorrem em maior quantidade em 6leo mais insaturado, OG,
independentemente da presenca ou auséncia de DMPS. Em contrapartida, OP contém
consideravel quantidade de diglicerideos, os quais ja se encontravam presentes no oleo
original. Com respeito aos componentes resultantes da hidrélise, diglicerideos e acidos graxos,
parece nao ter havido variagdes de grande significancia durante o processo de fritura. Dentre os
compostos menores gliceridicos em OGAQO, os triglicerideos oxidados e diglicerideos
prevalecem, sendo que estes ultimos ja se encontravam na amostra original.
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TABELA 41.- Avaliagdao dos compostos polares e compostos menores gliceridicos em
éleos de fritura de batatas “crisps” no processo industrial.

COMPOSTOS POLARES
AMOSTRAS *t (h)
Tota® P-TG® D-TG® TGox" DG° AGL°
(%) (mg/g) (mglg) (mglg) (mg/g) (mglg)
oP 0 7.7 0.8 38 6,1 65,2 1,1
OGAO 0 2,9 n.d. 2,1 6.1 14.4 6,4
OGAODMPS 0 2,9 n.d. 2,5 6,8 13.8 59
oG 0 32 n.d. 55 8,8 11,6 6,1
OGDMPS 0 33 n.d. 57 9,1 12,0 6.2
oP 10 87 1,8 10,4 9.9 62,8 2,1
OGAO 10 43 07 8,0 11,0 18,2 5,1
OGAODMPS 10 42 0,7 7.3 10,7 17,6 57
0G 10 49 1,1 14,9 14,4 12,8 5.8
OGDMPS 10 53 1,2 15,3 16,3 13,8 6.4
OP 20 8,9 1,9 10,9 10,2 63,5 25
OGAO 20 49 1,1 10,4 12,9 19,4 52
OGAODMPS 20 46 1,2 9,9 11,5 17.9 5.5
oG 20 52 1,7 16,8 14,8 13,0 57
OGDMPS 20 57 1,7 17,9 17,6 137 6,1

Periodo de aquecimento (*)
Néao detectado (n.d.)
Obtidos por Coluna (a) e HPSEC (b)

P-TG: polimeros de triglicerideos
D-TG: dimeros de triglicerideos

TGox: triglicerideos oxidados
DG: diglicerideos
AGL.: &cidos graxos livres
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Conforme a Tabela 42, os resultados obtidos na alteragdo de 6leos extraidos das
batatas fritas tém muita semelhangca com éleos de fritura (Tabela 41). Um comportamento
similar foi constatado anteriormente para fritura descontinua, onde os resultados obtidos
indicaram a inexisténcia de adsor¢éo dos compostos polares sobre a superficie do produto frito.

Com respeito aos resultados apresentados para os dleos, a maior alteragao é notada no
6leo mais saturado (OP), apesar dos baixos niveis de alteragdo obtidos apos 20 horas de
fritura. Para 6leos de girassol, mais especificamente, valores similares foram obtidos para todas
as amostras, independente do grau de insaturagdo e da adigdo de DMPS. A explicagdo mais
razoavel se relaciona com as caracteristicas da fritura em processo continuo onde a evolugéo
da degradagéo do 6leo no banho de fritura € consequéncia de duas causas fundamentais,
conforme PEREZ-CAMINO et al., (1988a):

a) O incremento da alterag&o originada no proéprio processo de fritura.

b) A diminui¢cdo da alteragdo devida a diluicdo que ocasiona o 6leo ou gordura utilizado
na reposicao.

Nestas condi¢cdes e supondo a mistura homogénea em todo instante na fritadeira, pode-
se expressar a variagao da alteragdo em todo o volume pela seguinte equacao geral:

e
c =CR +K.¥- +(Co-CR —K.%) e UV (equagso |)

onde:
¢ = concentracdo em compostos de alteragdo na fritadeira a cada instante

Cr = concentragdo em compostos de alteragdo do 6leo de reposi¢cao
K = constante de alteragdo devido ao processo, depende das caracteristicas das fritadeiras, do
grau de insaturagao do 6leo, da temperatura de fritura e do produto que se submete a fritura

— = periodo de "tumover” (tempo necessario para consumir um volume de 6leo igual ao da

fritadeira

Co = concentragdo em compostos de alteragdo para o instante t = 0
V = volume de 6leo na fritadeira

¢ = fluxo de entrada/saida de dleo na fritadeira

Neste estudo se parte do momento t = 0 e Cr = C, ,onde a equacéo geral se reduz a:

VoV ()t
= K—-K—.e /V
Cc =Co+ b o e

Segundo PEREZ-CAMINO et al. (1988a), esta equagdo geral (I) é muito util para
determinar os valores de K para os distintos periodos (10 e 20 horas) controlados na fritura
industrial, uma vez que os demais valores das variaveis incluidos na equagéo sdo conhecidos

\Y ~ .
(—). Na Tabela 43 encontram-se os valores da constante de altera¢do devido ao processo de

fritura industrial em continuo para todos os 6leos com seus respectivos valores médios
apresentados na uitima linha.
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TABELA 42.- Avaliagdao dos compostos polares e compostos menores gliceridicos em
bleos extraidos de batatas “crisps” no processo industrial.

COMPOSTOS POLARES
AMOSTRAS *t (h)
Tota? P-TG® D-TG® TGox® DG° AGL®
(%) (mg/g) (mglg) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
opP 10 8,4 16 10,0 9,7 60,3 24
OGAO 10 40 0,7 7,3 10,6 16,7 47
OGAODMPS 10 43 0,7 7.4 11,9 17.9 5,1
oG 10 5,4 1,2 14,4 21,0 12,1 5,3
OGDMPS 10 5,1 1,0 13,1 19,6 11,8 5,5
OP 20 9,0 2,1 1,7 11,3 62,2 27
OGAO 20 5,0 1,2 10,8 13,1 19,6 5,3
OGAODMPS 20 45 1,2 10,2 12,4 16,4 48
oG 20 5,6 1,6 16,6 19,1 13,0 57
OGDMPS 20 56 18 17,8 17,3 13,2 5,9

Periodo de aquecimento (*)
Nao detectado (n.d.)
Obtidos por Coluna (a) € HPSEC (b)

P-TG: polimeros de triglicerideos
D-TG: dimeros de triglicerideos
TGox: triglicerideos oxidados

DG: diglicerideos
AGL.: acidos graxos livres
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TABELA 43.- Valores da constante de alteragdo devido ao processo (K em %/h) para
os periodos controlados na industria para a determinagdo de
compostos polares (batatas “crisps”).

PERIODO oP OGAO OGAODMPS oG OGDMPS
K1o 0,137 0,192 0,178 0,233 0,274
Kzo 0,108 0,180 0,153 0,180 0,216

K 0,123 0,186 0,166 0,207 0,245

Observa-se, assim, valores algo mais elevados demonstrando a maior importancia do
aquecimento prévio a fritura onde ndo existe reposicdo nem protecdo da gordura ao oxigénio
atmosférico, uma vez que nao existe uma continua camada de vapor sobre a superficie do éleo
que protege da ac@o do oxigénio atmosférico. Observa-se também, que os valores de K
dependem do grau de insaturagdo do 6leo, unica variavel nestes ensaios. Entdo, como era de
se esperar, os valores mais elevados correspondem ao 6leo mais insaturado.

Por outro lado, a equag&o geral (I) permite calcular a concentracédo em compostos de
alteragédo ao longo de um tempo t de iniciado o processo de fritura em continuo. Tendo em

- . . \Y%
conta que a equacgao (l) tem um termo exponencial pode-se considerar que para t = 4.3, a
alteragdo alcangara seu valor limite estacionario que sera:

=V
cL =Co + KI (equagao II)

a partr deste momento se mantera constante, resultando um produto final homogéneo
(PEREZ-CAMINO et al., 1988a). Os valores obtidos para os cinco 6leos a partir dos valores
médios de K se encontram apresentados na Tabela 44.

TABELA 44.- Valores da concentragao limite (%) obtidos a partir dos valores
médios de K para os cinco éleos.

OLEO cL (%)
Oleo de palma 9,6
Oleo de girassol alto oléico 57
Oleo de girassol alto oléico com DMPS 5.4
Oleo de girassol 6,3
Oleo de girassol com DMPS 7,0

Desta forma, para todos os casos, os valores limite de alteragdo alcan¢aram
concentragdes muito boas e praticamente similares aos valores de compostos polares obtidos a
20 horas de fritura. Ainda que, o 6leo de palma apresentasse um maior valor limite de alteragéo
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em relagdo aos demais Oleos, comprova-se facilmente que isso se deve a sua maior
concentracao em compostos de alteragdo como 6leo de reposicdo, ou seja, do dleo inicial.
Entretanto, as diferengas entre os valores limite de alteragdo em relagdo aos valores da
alteragdo dos dleos iniciais s&o de 19,8, 49,1, 46,3, 492 e 52,9% para OP, OGAO,
OGAODMPS, OG, OGDMPS, respectivamente. Como pode-se observar, ndo se encontra
diferenga devido a acdo do DMPS, ja que os valores encontrados estdo dentro dos limites das
determinagdes analiticas. E dificil distinguir se o aditivo ndo tem ag¢ao durante a fritura em
processo continuo ou se nd@o € possivel encontra-la devido aos valores tdo baixos registrados
para compostos polares.

Os oleos apresentaram um bom comportamento na fritura industrial de batatas “crisps”
onde os resultados ndo deveriam ser extrapolados a outros alimentos ou condi¢cdes. Como a
equacdo indica, a qualidade do dleo inicial, o volume da fritadeira e o fluxo com o6leo fresco
influem nos resultados finais. Para uma fritadeira com volume e nivel de compostos polares
para o6leo (Co) constantes, observa-se claramente que a alteragdo témmica depende
fundamentalmente de ¢, ou seja, do conteudo em gordura do produto e/ou da velocidade de

produgéo do mesmo.

Os resultados para a avaliagéo do a-tocoferol e estabilidade oxidativa juntamente com
os compostos polares encontram-se detathados na Tabela 45 para os 6leos num periodo de
até 20 horas de aquecimento. Neste caso nao foram apresentadas as amostras de o6leos
extraidas dos produtos fritos, uma vez que estas apresentaram grande similaridade com as
obtidas dos dleos de fritura.

Conforme comportamento ja observado em estudos prévios, o nivel de a-tocoferol reduz
com o tempo de aguecimento, independentemente da presen¢a ou auséncia de aditivo, para os
oleos mais insaturados (OG e OGAOQ). Entretanto, nota-se que o OGDMPS retém mais
antioxidante em relagéo aos demais 6leos. O OP apresenta menores teores de a-tocoferol em
comparagdo aos o6leos de girassol. O éleo de palma caracteriza-se pela presenca de outros
grupos de tocoferdis e tocotriendis que associado com seu maior grau de saturagcéo que explica
sua maior estabilidade oxidativa (LAW & THIAGARAJAN, 1990).

Quanto aos valores de a-tocoferol e estabilidade oxidativa, pode-se observar uma
manutengdo em todos 0s casos dos niveis iniciais, 0 que apoia o excelente comportamento dos
6leos e indica de novo 0 bom desenho da fritadeira.

Resuita curioso que, em alguns casos, os valores da estabilidade sdo superiores aos
obtidos para os 6leos iniciais, © que poderia ser devido a presenca de antioxidantes naturais
especificos da batata no banho de 6leo (AL-SAIKAN et al., 1995).

Em resumo, a conclusdo mais importante € que os Oleos monoinsaturado e
polinsaturados podem ser muito Uteis no processo de fritura industrial quando existe um bom
desenho da fritadeira € sempre que as mesmas tenham alta produtividade.

4.4.1.2.- Batatas tipo palito

Os ensaios de fritura industrial foram realizados utilizando-se dois novos 6leos de
girassol, OGAO e OG, com caracteristicas muito similares aos empregados anteriormente nos
estudos de termoxidagdo e de fritura descontinua de laboratério. Como referéncia para
avaiiagdo da degradagéo produzida foi realizado, também, um ensaio com uma mistura de
oleos de colza e palma parcialmente hidrogenados, normalmente usado na preparagdo deste
produto.
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TABELA 45.- Avaliagdao dos compostos polares, a-tocoferol e estabilidade oxidativa em
dleos de fritura industrial de “crisps”.

AMOSTRAS *t c.p. a-TOCOFEROL® ESTABILIDADE®
(h) (%) (mglkg) (h)
OP 0 7.7 172 52,7
OGAO 0 2,9 650 20,8
OGAODMPS 0 2,9 654 19,9
oG 0 32 603 9,0
OGDMPS 0 33 598 8,0
OP 10 8,7 173 47,7
OGAO 10 43 628 25,6
OGAODMPS 10 42 608 246
oG 10 4,9 612 10,0
OGDMPS 10 53 594 10,1
OP 20 8,9 185 455
OGAO 20 49 605 23,2
OGAODMPS 20 46 576 23,2
oG 20 52 604 9,6
OGDMPS 20 57 610 9,5

Periodo de aquecimento (%)

Obtidos por Coluna (a), CLAE (b) e Rancimat (c)

OP: ¢leo de palma

OGAO: 6leo de girassol alto oléico

OGAODMPS: dleo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano
OG: 6leo de girassol

OGDMPS: 6leo de girassol com dimetil polisiloxano
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Conforme estudos conduzidos com fritura industrial de “crisps”, verificou-se que, o
DMPS nao exerceu nenhum efeito sobre as amostras tanto dos 6leos de fritura, bem como
daqueles extraidos do produto frito. Entdo, como consequéncia disso, ndo se fez necessario a
utilizacdo deste aditivo neste experimento de fritura industrial para batatas tipo palito.

Nas Tabelas 46 e 47, os resultados se encontram detalhados para dleos de fritura a
temperatura de 180°C e relagdo S/V de 0,05 cm”, por um periodo de até 48 horas de
aquecimento, cujas demais condi¢des para as frituras estdo apresentadas na Tabela 2 (item
3.1.2.4.). Nas tabelas mencionadas estéo incluidos os resultados para as amostras originais
bem como para as alteradas apos 4, 8, 12, 24 e 48 horas..A avaliagdo analitica empregada foi,
também, a mesma aplicada nos estudos anteriores, conforme item.4.4.1.1., onde encontram-se
alguns resultados obtidos a partir das condi¢es utilizadas na fritadeira industrial de batatas tipo
palito (Tabela 40). Observa-se para esta fritadeira um menor “tumover”, ou seja, 3 vezes menor
em relagao a fritadeira de batatas “crisps”.

De acordo com a Tabela 46, observa-se que 0s niveis de compostos polares sdo muito
similares e um maior aumento da alteragdo acontece apds as primeiras quatro horas em todas
as amostras, sendo que, apos este periodo de aquecimento, os 6leos apresentam baixas
alteragbes, mantendo seus valores praticamente constantes.

Ainda que as amostras apresentam similares niveis de compostos polares durante os
processos de frituras, dados da distribuicdo permitem estabelecer comparagbes entre os éleos
(Tabela 46). Observa-se que dimeros e ftriglicerideos oxidados se apresentam em maior
quantidade em oleos de girassol, enquanto que, a mistura de dleo colza-paima (OC/OP)
contém consideravel quantidade de diglicerideos, os quais ja se encontravam no dleo original. E
interessante mencionar a evidéncia de um pequeno aumento nos teores de diglicerideos
durante as frituras, o que contribui para uma pequena alteragéo hidrolitica, devido ao alto teor
de umidade das batatas, com 65%, aproximadamente.

Os valores encontrados para a percentagem de compostos polares sdo muito inferiores
aos recomendados para descartar as gorduras (FIRESTONE, 1991). Tais resultados s&o
indicativos de uma baixa alteragdo total e, consequentemente, de uma boa qualidade do
produto frito obtido nestas condigdes, os quais apresentam baixo conteudo lipidico (6,5%).

Por outra parte, valores de K para os distintos periodos (4, 8, 12, 24 e 48 horas)
controlados na fritura industrial, calculados mediante a equagdo geral apresentada no item
4.4.1.1., encontram-se na Tabela 48 para todos os 6leos com seus respectivos valores médios
apresentados na ultima linha.

Valores de K s&o aproximadamente 5 vezes mais elevados que os encontrados na
fritura de batatas “crisps”, ainda que, parte do incremento da alteracdo seja compensada pela
elevada eficiéncia da fritadeira que possui um volume menor e uma velocidade de reposigdo
muito mais elevada.

Observa-se, assim, valores mais elevados demonstrando a importancia do aquecimento
previo a fritura, o qual corresponde a um periodo de tempo onde ndo existe reposicdo nem
protecdo da gordura ao oxigénio atmosférico. Neste caso ndo existe uma continua camada de
vapor sobre a superficie do éleo que protege da acéo do oxigénio atmosférico. Neste periodo
existe uma maior degradagéo, uma vez que nao ha adigdo de dleo de reposi¢ao. A importancia
deste periodo de pré-aquecimento €, obviamente, maior, quanto menor € o periodo total
controlado. Observa-se, também, que os valores de K dependem do grau de insaturagdo do
6leo, unica variavel nestes ensaios. Entdo, como era de se esperar, os valores mais elevados
correspondem ao 6leo mais insaturado.

115



TABELA 46.- Avaliagdo dos compostos polares e compostos menores gliceridicos em
bleos de fritura industrial de batatas tipo palito.

COMPOSTOS POLARES
AMOSTRAS *t (h)
Tota®? P-TG®* D-TG® TGox® DG° AGL®
(%) (mglg) (mg/g) (mg/lg) (mgl/g) (mglg)

OC/OP 0 4,1 0,5 32 8,2 255 36
OGAO 0 33 0,6 32 87 15,6 49
oG 0 31 0,3 42 9,3 12,3 4,9
OC/OP 4 6,6 2.0 17,2 19,8 232 38
OGAO 4 6,4 33 20,0 19,0 17,0 47
oG 4 7.3 39 288 21,0 14,2 51
OC/oP 8 6,8 2,9 18,8 19,2 230 4,1
OGAO 8 7.0 4,1 226 217 17,0 4,6
oG 8 7,0 42 276 19,8 13,4 50
OC/OP 12 7,0 33 18,3 19,3 252 39
OGAO 12 6,8 4.4 221 22,1 16,0 44
oG 12 7.4 48 288 21,4 138 52
OC/OP 24 7.2 35 17,1 19,7 276 4,1
OGAO 24 7.3 53 239 224 16,8 46
oG 24 7.7 55 30,9 226 13,0 50
OC/OP 48 75 32 16,9 21,5 293 41
OGAO 48 7.4 56 247 225 16,5 47
oG 48 7.4 48 298 220 12,3 5,1

Periodo de aquecimento (*)

Obtidos por Coluna (a) e HPSEC (b)
P-TG: polimeros de triglicerideos
D-TG: dimeros de triglicerideos
TGox: triglicerideos oxidados

DG: diglicerideos

AGL: 4cidos graxos livres
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TABELA 47.- Avaliagdao dos compostos polares, a-tocoferol e estabilidade oxidativa em
6leos de fritura industrial de batatas tipo palito.

AMOSTRAS *t C.p.? a-TOCOFEROL® ESTABILIDADE®
(h) (%) (mg/kg) (h)

OC/OP 0 41 20,4
OGAO 0 33 591 12,7
oG 0 31 568 9,0
OC/OP 4 6.6 26,6
OGAO 4 6,4 395 19,1
oG 4 7.3 502 7.5
OC/OP 8 6.8 17,0
OGAO 8 7.0 447 21,4
0G 8 7.0 500 7.2
OC/OP 12 7.0 23,4
OGAO 12 6,8 445 23,1
oG 12 7.4 476 7.1
OC/OP 24 7.2 47,2
OGAO 24 7.3 495 18,4
oG 24 7.7 504 7.2
OC/OP 48 7.5 41,3
OGAO 48 7.4 455 18,8
oG 48 7.4 530 9,3

Periodo de aquecimento (*)

Obtidos por Coluna (a), CLAE (b) e Rancimat (c)
OC/OP: 6leo de colza/6leo de palma
OGAO: 6leo de girassol alto oléico

OG: 6leo de girassol

117



TABELA 48.- Valores da constante de alteragido devido ao processo (K em %/h)
para os periodos controlados na industria para a determinag3o de

compostos polares (batatas palito).

PERIODO OocC/OP OGAO 0G
Ka 0,880 1,092 1,479
Ke 0,641 0,879 0,926
Kiz 0,594 0,717 0,881
Ko 0,571 0,737 0,847
Kas 0,618 0,745 0,782
K 0,661 0,834 0,983

Por outro lado, quando se calcula os valores limite de alteragcdo para os éleos, observa-
se, em todos 0s casos, que os mesmos atingiram concentragdes muito boas e praticamente
similares aos valores de compostos polares obtidos a 48 horas de fritura, correspondendo a 7,7,
7,9 e 8,5% para OC/OP, OGAO e OG, respectivamente; o que significa que estes apresentam
um bom comportamento na fritura industrial de batatas tipo palito.

Quanto aos valores de a-tocoferol e estabilidade oxidativa, apresentados na Tabela 46,
observa-se para os 6leos de girassol, que os mesmos se mantém a niveis iniciais e que, em
alguns casos, os valores da estabilidade s&o superiores aos obtidos para os éleos iniciais. Isto
poderia ser devido a presenga de antioxidante natural especifico da batata no éleo de fritura

(AL-SAIKAN et al., 1995).
Em concluséo, os estudos realizados em fritura industrial continua demonstram:

1.) A cormreta realizagdo do processo em ambos casos: fritadeiras muito bem
desenhadas em relagdo aos produtos obtidos e alta velocidade de reposicdo com dleo fresco
muito mais elevada para o produto que absorve menos dleo.

2.) A possibilidade de substituir as gorduras saturadas -palma e 6leos hidrogenados- por
Oleos de girassol, tanto convencional como alto teor em acido oléico, em todas aquelas
industrias que estejam trabalhando com boas praticas.

4.4.2.- Fritura de laboratério

De acordo com os resultados obtidos anteriormente para fritura industrial, observou-se
que o nivel de alteragdo € muito baixo, devido, principalmente, as condi¢cbes mais controladas
durante o processo continuo de fritura. Isso se explica, uma vez que, as principais variaveis
(volume de dleo, velocidade de reposicéo, temperatura e tipo de 6leo) mantém-se constantes
em se tratando de fritadeiras de elevada capacidade e que sdo normaimente utilizadas para
fritura de um Unico tipo de produto. E possivel conseguir uma estabilizagdo a longo prazo com
alteragéo a niveis relativamente baixos, empregando uma elevada velocidade de reposi¢do com
Oleo fresco. Assim, o DMPS nao influiu significativamente sobre o nivel de alteragdo das

amostras.
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A comparag@o dos resultados obtidos na fritura industrial e descontinua mostra com
muita clareza a complexidade do processo de fritura e a dificuldade de se estabelecer, a priori,
os resultados obtidos em uma determinada aplicagdo do processo, devido o elevado numero de
varidveis implicadas, de efeitos muito distintos.

Com relagdo as duas principais varidveis estudadas nos ensaios de fritura -grau de
insaturagdo dos 6leos e existéncia ou ndo do DMPS- a influéncia do tipo de dleo é similar em
todos os ensaios, independentemente do grau de alteragdo. Em todos os casos, o 6leo de
girassol convencional teve uma maior tendéncia & polimerizagio e um maior grau de alteragao
total que o 6leo de girassol com alto contetido em acido oléico.

Com respeito a agdo do DMPS, os resultados foram muito distintos. Grandes diferengas
foram obtidas nas condi¢cbes estabelecidas para a fritura descontinua de laboratério, enquanto
que nao foram encontradas diferen¢as nos ensaios de fritura continua industrial.

Como comentou-se anteriormente, é dificil discemir se a auséncia de efeito se deve
fundamentalmente a baixa alteragdo de todos os dleos que impede estabelecer diferencas
significativas devido aos erros analiticos ou a real auséncia de influéncia como consequéncia
das variaveis especificas da fritura continua. Neste segundo caso, a auséncia de efeito poderia
ser devido a duas distintas razées: por uma parte, a superficie do éleo esta continuamente em
movimento devido a presenca de alimento, o que poderia impedir a a¢do efetiva do DMPS. Ao
contrario, seria também possivel que a continua presenga de uma camada de vapor sobre a
superficie do éleo protegesse frente a agdo do ar e 0 DMPS nao fosse necessario nestas

condigdes.

Para esclarecer estes aspectos, experimentos de fritura simulada em laboratério foram
desenhados nas seguintes condigdes:

a) Todas as variaveis foram fixadas inicialmente em valores similares aos estabelecidos
para a fritura descontinua (temperatura, fritadeira, relagdo S/V, dleos e produtos), o que permitia
comparar ambos métodos de fritura.

b) Simulou-se a fritura industrial somente no que se refere a manutengéo continua da
presenca do alimento e, em consequéncia, da camada de vapor sobre a superficie do 6leo,
mas sem efetuar reposicdo para favorecer a obtengdo de alteragbes mais elevadas e poder
comparéa-las e verificar se a auséncia de diferencas se extendia também a valores mais
elevados de alterac@o. Assim, foi estabelecido um periodo total de fritura de 6 horas para
realizar uma comparag&o com os resultados obtidos na fritura descontinua.

Conforme indicado no item 3.1.2.3., a fritura continua foi simulada utilizando-se de dois
cestos altemadamente, cujo objetivo principal era manter de forma continua o alimento no
banho de fritura. Antes de iniciar as frituras, os 6leos foram submetidos a um aquecimento por
um periodo de tempo de 20 minutos para estabelecer um bom controle da temperatura na
fritadeira e em determinados momentos, ndo se pdde evitar a superficie desprotegida por um
curto periodo de tempo para efetuar a tomada de amostras ap6s primeira, vigésima primeira,
trigésima segunda frituras, o que comesponde a 0,5, 3,8 e 5,7 horas, respectivamente.
Iguaimente foi necessario adicionar 250 mL de dleo depois da vigésima primeira fritura, dado
que o elevado incremento da relagdo S/V impedia realizar uma operagéo de fritura correta.
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4.4.2.1.- Alteragao dos dleos de fritura

Os ensaios de fritura continua de laboratério foram realizados utilizando-se os mesmos
oleos de girassol empregados anteriormente nos estudos de termoxidagcdo, de frituras
descontinua e industrial para batatas “crisps”, ou seja, OGAQO e OG, com e sem DMPS.

Os resultados expostos a seguir mostram as alteragcbes dos Oleos de fritura a
temperatura de 175°C e relagdo S/V de 0,3 cm”, por um periodo de até 6 horas de
aquecimento. Tais resultados estdo expressos em mg/g de amostra, no que se refere a
distribuicido dos compostos polares, percentagem em compostos polares, teor de a-tocoferol
(mg/kg) e estabilidade oxidativa (horas). Na Tabela 49 estdo incluidos os resultados para as
amostras originais juntamente com as alteradas apés primeira, vigésima primeira, trigésima
segunda frituras e as finais.

Ainda que haja uma baixa alteracdo nos oleos, devido, principalmente, as condi¢oes
mais controladas ao longo do processo de fritura continua, o DMPS parece ndo exercer um
efeito protetor significativo nos 6leos como nos casos da termoxidagéo em placa e da alteragdo
em fritura descontinua. Apesar disso, observa-se um pequeno aumento da alteragdo com o
decorrer do tempo e com o grau de insaturag@o, para amostras com e sem DMPS. Porém,
DMPS parece nao ter influenciado sobre a alteragdo das amostras, uma vez que as amostras
sem aditivo apresentam valores muito similares aos das amostras com DMPS. As principais
diferengas sdo obtidas para amostras que seriam consequéncia do periodo de agquecimento

prévio.

Em se tratando de fritura continua, ndo houve intervalo entre fritura, onde o 6leo
permanece alterando na auséncia de alimento. Neste caso, a presen¢a constante do produto
no banho de dleo é fundamental para redugéo da alteragdo termoxidativa do mesmo, agindo
como agente protetor devido a formagdo de uma camada de vapor de agua na interface
ar/éleo, impedindo maior a¢do do oxigénio atmosférico (PEERS & SWOBODA, 1982).

Porém, quando se compara as alteragdes totais obtidas nos dois tipos de frituras,
observa-se, para as amostras com DMPS, maiores valores para fritura continua em relagdo a
fritura descontinua. Estas diferencas estdo bem evidenciadas apos a vigésima primeira fritura,
antes da reposi¢ao, e apés a ultima fritura. Nestes pontos da fritura ha uma grande redugéo do
volume de éleo, devido a absor¢do pelo allmento durante o processo de fritura, o que resulta
em um aumento da relagdo S/V (= 0,7 cm”', o que corresponde ao dobro da inicial), tendo como
consequéncia, maior alteracao.

Ainda, é importante mencionar que as amostras finais sdo comparaveis as da fritura
descontinua com DMPS indicando que o DMPS e o vapor de agua sobre a superficie tém uma
acao similar. Conclusdo de grande importancia porque indica que a agdo efetiva do DMPS é
exercida durante os periodos em que o alimento ndo esta presente e a superficie se encontra
desprotegida frente a agdo do ar.

Dentre os compostos menores gliceridicos, os dimeros e ftriglicerideos oxidados
aparecem em maior quantidade, sobressaindo estes ultimos no inicio do processo de fritura,
enquanto que, com o decorrer do tempo, ha uma forte tendéncia de aumentar os teores de
dimeros, sobretudo nos 6leos de maior grau de insaturacdo. Entretanto, no que se refere aos
compostos caracteristicos da aiteragcdo hidrolitica, verifica-se que, praticamente nao ha
variagdo, apesar de que, no inicio do processo, a percentagem de diglicerideos e acidos graxos
livres alcangcaram 57% em relagdo a percentagem de compostos polares totais em
OGAODMPS, apds 0,5 hora de aquecimento.
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TABELA 49.- Avaliagdo dos compostos polares e compostos menores gliceridicos em
6leos de fritura doméstica continua a temperatura de 175°C e relagao

SNV de 0,3cm™.

COMPOSTOS POLARES
AMOSTRAS * t(h)

Tota®? P-TG® D-TG® TGox® DG° AGL°
(%) (mg/g) (mglg) (mg/g) (mg/g) (mglg)

OGAO 0 2,9 n.d. 2,1 6,1 14,4 6,4
OGAODMPS 0 2,9 n.d. 2,5 6,8 13,8 59
oG 0 3,2 n.d. 5,5 8,8 11,6 6,1
OGDMPS 0 33 n.d. 5,7 9,1 12,0 6,2
OGAO 0,5 43 0,8 9,6 14,3 12,9 52
OGAODMPS 0,5 3,0 0,2 3,5 9,2 12,0 5,1
oG 0,5 46 1,2 15 154 12,5 5,4
OGDMPS 0,5 3,3 0,5 7.6 8,6 10,1 6,2
OGAO 38 6,1 2,1 185 222 13,1 5,1
OGAODMPS 3,8 44 0,9 9,9 14,5 13,3 5,4
oG 3,8 7.2 3,1 290 256 9.4 49
OGDMPS 3,8 6,3 2,1 243 205 10,5 5,6
OGAO 57 6,8 3,0 216 248 13,4 5,2
OGAODMPS 57 53 1,6 14,7 184 13,2 5,1
oG 57 9,5 6,0 420 312 10,5 53
OGDMPS 57 8,1 43 353 258 10,3 53
OGAO 6 7,0 2,9 22,1 26,3 13,4 53
OGAODMPS 6 5,8 1,9 16,5 208 13,5 5,3
oG 6 11,7 10,9 509 394 10,3 53
OGAODMPS 6 10,4 7,7 468 339 10,2 5,4

Periodo de aquecimento (*)

Nao detectado (n.d.)

Obtidos por Coluna (a) € HPSEC (b)
P-TG: polimeros de triglicerideos
D-TG: dimeros de triglicerideos
TGox: triglicerideos oxidados

DG: diglicerideos

AGL.: acidos graxos livres
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Na Tabela 50, observa-se que OGAQO perde maiores quantidades de antioxidantes
naturais e que o 6leo mais insaturado retém maior quantidade de a-tocoferol.

4.4.2.2.- Alteragao dos éleos do produto

A Tabela 51 mostra as variagées quantitativas produzidas nos componentes majoritarios
das batatas durante os processos de fritura continua. A enorme perda de peso do produto é
devido a eliminagéo de agua, reduzindo de 82,3 para 20,2%; enquanto que, o teor de lipides
aumenta devido a absor¢do pelo produto durante a fritura. A matéria seca desengordurada
permanece constante quando comparada com a da amostra inicial (17,4%), cuja determinagéo
pode ser diretamente calculada por subtragdo, ou seja, entre a diferenca do peso total menos
os teores de umidade e de lipideos. O produto final tem caracteristicas distintas ao inicial,
aumentando seu conteudo energético, ja que possui, em média, 29,9% de dleo, conforme
mostra a referida tabela. Tais modificagdes ocorrem de modo bastante homogéneo, ou seja, se
mantém praticamente constantes em todos os 6leos, independentemente dos seus respectivos
niveis de insaturagéo.

Em se tratando da avaliagéo dos compostos polares e compostos menores gliceridicos
nos dleos extraidos do produto frito, através de fritura continua de laboratério, observa-se, pela
Tabela 52, uma grande similaridade com os resultados obtidos para os oleos de fritura (Tabela
49), nas mesmas condi¢gdes do processo. Por isso, foram somente avaliados os éleos extraidos
das batatas referentes a ultima fritura. Estas amostras finais sdo comparaveis as da fritura
descontinua com DMPS, o que indica que o DMPS e o vapor de agua tém uma agéo similar
sobre a superficie.

Na Tabela 53 estdo apresentados os valores dos compostos polares, a-tocoferol e
estabilidade oxidativa, os quais encontram-se muito proximos dos obtidos para os 6leos de
fritura (Tabela 50); enquanto que, um valor para estabilidade encontra-se mais elevado,
possiveimente devido a formagao de produtos de interagéo entre lipideos-proteinas em maiores
teores ou componentes antioxidantes naturais constituintes da batata.

Amostras com DMPS apresentam alteragdes muito proximas das amostras sem DMPS,
podendo-se concluir que, em se tratando de fritura continua, de maior aplicagao industrial, nao
€ necessario o uso do aditivo. A adigdo seria util, entretanto, naquelas industrias que utilizam
fritadeiras continuas, mas que aplicam um processo descontinuo quanto a produgdo do
alimento. Nestes casos, o periodo de aguecimento em que o 6leo se encontra desprotegido
pelo produto, tem como consequéncia uma alteragdo significativa, a qual poderia ser reduzida
com a utilizagdo do aditivo. Por outro lado, no que diz respeito a fritura descontinua, mais
usuaimente aplicada em restaurantes e lanchonetes, € recomendavel o uso do DMPS.
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TABELA 50.- Avaliagao dos compostos polares, a-tocoferol e estabilidade oxidativa em
bleos de fritura doméstica continua a temperatura de 175°C e relagdo S/V

de 0,3cm™.

AMOSTRAS *t C.p.? a-TOCOFEROL® ESTABILIDADE®

(h) (%) (mg/kg) (h)
OGAO 0 29 650 20,8
OGAODMPS 0 29 654 19,9
oG 0 3,2 603 9.0
OGDMPS 0 3,3 598 8,0
OGAO 0,5 43 482
OGAODMPS 0,5 3,0 604
oG 0.5 46 528
OGDMPS 0,5 3.3 523
OGAO 38 6,1 233
OGAODMPS 3,8 44 469
oG 3,8 7.2 368
OGDMPS 38 6,3 426
OGAO 57 6,8 185
OGAODMPS 57 53 417
oG 57 9,5 345
OGDMPS 5,7 8,1 414
OGAO 6 7.0 122 7.1
OGAODMPS 6 58 299 12,4
oG 6 11,7 244 34
OGDMPS 6 10,4 318 41

Periodo de aquecimento (*)
Obtidos por Coluna (a), CLAE (b) e Rancimat (c)

OGAO: 6leo de girassol alto oléico

OGAODMPS: dleo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano
OG: dieo de girassol
OGDMPS: 6leo de girassol com dimetil polisiloxano
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TABELA 52.- Avaliagdo dos compostos polares e compostos menores gliceridicos em
éleos extraidos de batatas fritas a temperatura de 175°C e relagdao SV
de 0,3 cm™, em fritura continua.

COMPOSTOS POLARES
AMOSTRAS *t(h)
Tota®? P-TG° D-TG® TGox" DG’ AGL®
(%) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mglg) (mg/g)
OGAO 57 6,6 30 20,1 241 13,3 55
OGAODMPS 57 4,9 1,8 12,5 16,7 12,7 53
0G 57 8.8 58 37,0 289 99 6.4
OGDMPS 57 7.9 43 30,8 26,0 11,0 6,9

Periodo de aquecimento (*)

Obtidos por Coluna (a) e HPSEC (b)
P-TG: polimeros de triglicerideos
D-TG: dimeros de triglicerideos
TGox: triglicerideos oxidados

DG: diglicerideos

AGL.: acidos graxos livres

TABELA 53.- Avaliagdo dos compostos polares, a-tocoferol e estabilidade oxidativa em
dleos extraidos de batatas fritas a temperatura de 175°C e relagao S/V de
0,3 cm™, em fritura continua.

AMOSTRAS *t c.p.? a-TOCOFEROL® ESTABILIDADE®
(h) (%) (mg/kg) (h)

OGAO 57 6,6 168 16,1

OGAODMPS 57 4,9 362 21,0

oG 57 8,8 320 6,6

OGDMPS 5,7 7.9 394 75

Periodo de aquecimento (*)

Obtidos por Coluna (a), CLAE (b) e Rancimat a partir de 5 g de produto frito(c)
OGAO: dleo de girassol alto oléico

OGAQODMPS: dleo de girassol alto oléico com dimetil polisiloxano

OG: 6leo de girassol

OGDMPS: 6leo de girassol com dimetii polisiloxano
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5.- CONCLUSOES

5.1.- Estudos de termoxidagdao em auséncia de alimentos

1.) Os resuitados mostraram que os 6leos sem DMPS, aquecidos em placa, apresentam
maiores alteragbes do que aqueles aquecidos em estufa, independentemente das variaveis
utilizadas neste estudo. A adicdo de 2 mg/kg de DMPS exerce um grande efeito protetor em
6leos de girassol alterados em placa, enquanto que, quando os 6leos s&o alterados em estufa,
parece exercer um ligeiro efeito prooxidativo, independente da temperatura, relagdo S/V e grau
de insaturagdo. Assim, dentre os dleos utilizados nestes estudos, os resultados mostram um
excelente comportamento do oleo de girassol alto teor de acido oléico com relagdo a
termoxidacao, independente do tipo de aquecimento.

2.) Quanto a distribuicdo dos compostos menores gliceridicos que constituem a fragéo
polar das amostras, verifica-se, de modo geral, que o aumento dos compostos polares totais
esta essencialmente atribuido aos compostos de maior peso molecular, isto &, polimeros,
dimeros e triglicerideos oxidados, os quais s&o representantes das alteragbes térmica e
oxidativa. Em contraste, os diglicerideos e acidos graxos, indicativos da alterag&o hidrolitica,
permanecem praticamente a niveis originais; uma vez que a umidade n&o se encontra presente
no meio. E importante mencionar, ainda, que as varaveis independentes influenciam na
alteracéo das amostras, porém, a referida distribuicdo depende, sobretudo, da percentagem de
compostos polares totais e do tipo de dleo.

3.) Por outro lado, pode-se dizer que o a-tocoferol é perdido em amostras sem DMPS
quando aquecidas em placa. Com relagéo as amostras com DMPS, as alteradas em placa
rettm maior quantidade de antioxidante quando comparadas com as alteradas em estufa.
Verifica-se, também, uma maior retengdo de a-tocoferol em éleos mais insaturados. Ja as
amostras sem DMPS alteradas em estufa retém mais antioxidante quando comparadas com
aquelas sem DMPS, aiteradas em placa.

4.) O aspecto mais interessante a destacar neste ponto & que o nivel de antioxidante
natural remanescente depende do grau de insaturagéo do 6leo de girassol. Pode-se observar
neste estudo que o a-tocoferol & perdido no oleo de girassol de alto teor de acido oléico para
percentagem de compostos polares menor de 15%; enquanto que, no caso do 6leo de girassol
é da ordem de 25%.

5.) Verifica-se perda da estabilidade de todas as amostras de 6leos cujos valores de a-
tocoferol encontram-se em niveis de tracos. A alteragdo das gorduras de fritura influencia
grandemente sobre a posterior conservagdo do produto. Sob este ponto de vista, a adigdo de
DMPS é de dupla utilidade, exerce um efeito positivo, ndo sé diminuindo drasticamente a
alteragdo e permitindo uma maior vida util do éleo, como exercendo um efeito indireto em
consequéncia da maior quantidade de antioxidante presente nos produtos fritos.

5.2.- Estudo da fritura descontinua de laboratoério

1.) De modo geral, a adicdo de 2 ppm de DMPS apresentou uma enorme infiluéncia
sobre a alteracao dos dleos durante a fritura descontinua. O DMPS é muito mais efetivo do que
os diferentes niveis de insatura¢ao entre o 6leo convencional e o éleo com alto teor em oléico.
Portanto, sua adi¢cdo, em concentragdes muito baixas, estaria plenamente justificada no setor
de processamento rapido de alimentos, restaurantes em geral e em fritadeiras domésticas.

126



5.3.- Estudo da fritura continua

1.) O nivel de alteragdes dos dleos de fritura industrial foi muito baixo devido as
condi¢cdes utilizadas, principaimente a uma elevada velocidade de reposicdo com 6leo fresco,
nao encontrando, assim, influéncia da acdo de DMPS. Apds esta deteccao € recomendavel a
ndo inclusdo de DMPS aos oOleos para fins industriais, a qual &€ bastante aceita no meio
industrial pela complexidade técnica da adi¢&o.

2.) Os estudos de fritura continua em laboratdrio demonstraram que a agdo do DMPS
foi exercida preferentemente nos periodos em que a superficie do 6leo se encontrava
desprotegida frente a acdo do oxigénio atmosférico. A presenga constante do produto no banho
de oleo foi responsavel pela formagéo de uma camada de vapor de agua na interface ar-éleo,
que atua como agente protetor, impedindo maior agdo do oxigénio atmosférico e tomando
desnecessario a adicao de DMPS.

5.4.- Conclusdes gerais

Com respeito aos dois principais objetivos deste estudo- conhecer o comportamento do
6leo de girassol no processo de fritura e definir a influéncia do DMPS- as principais conclusées
gerais resumem-se a seguir:

1.) Em todos os experimentos realizados, o 6leo de girassol mostrou um comportamento
similar independentemente do grau de altera¢cdo dos dleos. Em todos os casos, o 6leo de
girassol (OG) teve uma maior tendéncia a polimeriza¢gao e um maior grau de alteragao total que
o 6leo de girassol alto teor de acido oléico (OGAQ). Particularmente, na fritura continua, o éleo
de girassol teve um excelente comportamento em fungad do bom desenho da fritadeira e da
alta velocidade de produgdo, que garantem uma elevada velocidade de reposi¢do com éleo
fresco.

2.) A acdo efetiva do dimetil polisiloxano teve lugar nos periodos em que a superficie do
6leo encontrava-se desprotegida frente a acdo do oxigénio atmosférico. isso significa um efeito
muito positivo, superior ac de outras varidveis no processo durante a fritura descontinua,
enquanto que a influéncia ndo foi apreciavel na fritura industrial continua. Em consequéncia,
sua adicdo estaria muito justificada no setor de processamento rapido de alimentos,
restaurantes em geral e em fritadeiras domésticas e, ainda, em todas aquelas industrias que
possuem fritadeiras continuas que utilizam periodos frequentes de resfriamento-aquecimento.
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ANEXO 1A.- Dados dos compostos polares para ANOVA sobre a influéncia das variaveis
sobre a alteragdo dos 6leos termoxidados.

Nome das variaveis:

A: Temperatura 170 (-1) e 180°C (1)

B: Superficie/volume 0,5 (-1) e 1,0em™ (1)

C: Tipo de aquecimento Placa (-1) e Estufa (1)
D: DMPS Sem (-1) e Com (1)

E: Tipo de 6leo OGAO (-1) e OG (1)

VARIAVEIS

A B C D E %C.P.
1 1 -1 -1 -1 180
1 1 1 1 -1 227
4 1 -1 -1 -1 308
1 1 -1 -1 -1 386
4 1 1 1 -1 54
1 1 1 -1 -1 83
4 1 1 1 1 119
1 1 1 -1 -1 133
4 -1 -1 1 -1 55
1 1 -1 1 1 67
4 1 1 1 -1 83
1 1 -1 1 -1 109
4 -1 1 1 -1 55
1 1 1 1 -1 95
4 1 1 1 1 97
1 1 1 1 -1 130
4 -1 -1 1 1 224
1 1 -1 1 1 154
4 1 -1 -1 1 387
1 1 -1 -1 1 408
4 -1 1 -1 1 129
1 -1 1 -1 1 148
4 1 1 1 1 251
1 1 1 1 1 211
4 1 -1 1 1 68
1 -1 -1 1 1 8,9
14 1 1 1 1 16
1 1 -1 1 1 146
4 1 1 1 1 135
1 -1 1 1 1 16,0
14 1 1 1 1 265
11 1 1 26,9
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ANEXO 1B.- ANOVA: influéncia das varidveis sobre a ailteragdo dos oéleos

termoxidados.
FONTE DE GRAUS DE SOMA DOS QUADRADOS F
VARIAGCAO LIBERDADE = QUADRADOS MEDIOS CALCULADO
A 1 25,56 25,56 2,44
B 1 701,25 701,25 66,84*
C 1 140,28 140,28 13,37*
D 1 666,13 666,13 63,49
E 1 297,68 297,68 28,37
AB 1 0,66 0,66 0,06
AC 1 0,45 0,45 0,04
BC 1 22,11 22,11 2,11
AD 1 2,88 2,88 0,27
BD 1 83,21 83,21 7,93*
CD 1 816,08 816,08 77,78
AE 1 23,12 23,12 2,20
BE 1 50,00 50,00 477
CE 1 123,25 123,25 11,75*
DE 1 5,95 5,95 0,57
RESIDUAL 16 167,87 10,49
TOTAL 3126,47

*significativo a um nivel de 5% de probabilidade, pelo teste F.
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ANEXO 2.- Estatisticas da avaliagdo da tendéncia linear existente
entre os teores de a-tocoferol e compostos polares dos
oleos de girassol aiterados em placa e estufa.

TOTAL OGAO OG/OGAO 0G
r 0,7368 0,8442 0,7931 0,8636
n 64 20 19 25
F 3,9262.10" 2,87755.10° 5,10915.10° 2,71886.10°
a -22,9306 -46,9515 -30,1868 -23,9342
S. 26726 7,0270 5,6232 2,9138
tS. -5,3425 -14,7632 -11,8639 -6,0277
b 533,7427 648,1597 6279114 600,9364
Se 34,3729 60,9486 67,7897 46,3295
tSe 68,7104 128,0485 143,0239 95,8397
Significacao de F(F)
Coeficiente de correlagéo (r)
Numero de dados (n)

Coeficiente de linearidade (a)

Desvio padréo do coefiiciente linear (S,)

Limite de confianga para o coeficiente linear (tS,)
Intercepto (b)

Desvio padréo do intercepto (Sp)

Limite de confianga para o intercepto (tSp)
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ANEXO 3.- ANOVA: influéncia do aditivo e do grau de insaturagio sobre a
alteragao dos éieos finais da fritura descontinua de batatas.

DMPS % COMPOSTOS POLARES
OGAO oG
SEM 16,8 20,2
17,5 21,0
17,4 20,4
17,0 20,1
S 0,17 0,20
% 17,2* 20,4%
COM 53 7.5
6,0 6,8
59 7.2
6,0 7.2
St 0,17 0,14
X 5,8% 7,2

Ss: desvio padrdo da média

As médias seguidas pelas mesmas letras mailsculas no
sentido da linha e mindsculas no sentido da coluna nao
diferem significativamente a nivel de 5% de probabilidade

pelo teste de Tukey.

FONTE DE GRAUS DE SOMA DOS QUADRADOS F
VARIAGAO LIBERDADE QUADRADOS MEDIOS CALCULADO

DMPS 1 606,39 606,39 5053,25*

OLEO 1 21,39 21,39 178,25*

DMPS x OLEO 1 3,52 3,52 29,33
ERRO 12 1,40 0,12
TOTAL 15 632,70

* significativo a um nivel de 5% de probabilidade, pelo teste F.
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