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GONCALVES, Rhayanna Priscila. Avaliagcao de éleo e gordura vegetal de soja
submetidos a ciclos de fritura através de espectroscopia molecular e
quimiometria. 2018. 59 fls. Dissertacdo (Mestrado em Inovagbes Tecnoldgicas) —
Universidade Tecnolégica Federal do Parana, Campo Mourao. 2018.

RESUMO

A fritura € um dos processos mais populares para finalidade de preparacdo de
alimentos dado que promove rapidez e agilidade na cocgao, além de permitir um
ganho significativo referente as propriedades sensoriais, como sabor, aparéncia,
textura e odor. As reagdes que ocorrem nos 6leos e gorduras vegetais, induzidas pela
presenga de oxigénio, e especialmente acelerado por aquecimento, tém um impacto
sobre a qualidade nutricional dos 6leos com implicagao para a saude humana, como
aumento da incidéncia de arteriosclerose e doengas cardiacas e, com isso, a
preocupag¢ao com a verificacdo da qualidade dos alimentos tem se intensificado.
Nesse sentido, os objetivos deste estudo foram propor métodos alternativos para a
avaliacdo da qualidade e estabilidade oxidativa de 6leos e gorduras vegetais
submetidos a ciclos de frituras. Na primeira proposta avaliou—se a estabilidade
oxidativa de 6leo de soja e gordura de soja parcialmente hidrogenada através da
espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) e do método quimiométrico
de resolucao multivariada de curvas com minimos quadrados alternantes (MCR—ALS).
Os resultados obtidos sugerem que a gordura de soja tem maior resisténcia quando
submetidos a ciclos de fritura do que o dleo de soja, porém, também se faz necessaria
uma avaliagdo em relagdo a quantidade de acidos graxos frans. Em uma segunda
proposta a analise de componentes principais (PCA) foi empregada para realizagcao
da fusdo de dados: fisico—quimicos, de espectroscopias UV-Vis e NIR e resultados
de cromatografia gasosa. A PCA mostrou correlagdo de absorcdes especificas nas
regides espectrais do UV-Vis e NIR para a gordura de soja com os resultados de
ponto de fumaca, indice de acidez, perdéxidos e gorduras trans. Para o 6leo de soja as
absorcdes espectrais foram correlacionadas aos compostos polares, gorduras poli—
insaturadas, 6megas 3 e 6.

Palavras—chave: Oleo de soja. Oleos vegetais. Ciclos de fritura. Quimiometria.



GONCALVES, Rhayanna Priscila. Evaluation of fat and soybean oil submitted to
frying cycles through molecular spectroscopy and chemometrics. 2018. 59 fls.
Dissertation (Master Degree in Technological Innovation) — Federal Technology
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ABSTRACT

Frying is one of the most popular processes for food preparation. In addition to
promoting speed and agility in cooking, a significant gain is linked to sensory properties
conferred, such as flavor, appearance, texture, and odor. The reactions that occur in
vegetable fats and oils are induced by the presence of oxygen and especially
accelerated by heating, have an impact in the nutritional quality of oils with implications
for human health, such as increased incidence of atherosclerosis and heart disease,
the concern with the verification of the quality of the food has intensified. In this sense,
the objectives of this work were to propose alternative methods for the evaluation of
oxidative stability of soya oil and fat submitted to frying cycles. The first proposal
evaluated the oxidative stability of soybean oil and fat through ultraviolet—visible (UV—
Vis) spectroscopy and the chemometric method of multivariate curve resolution with
alternating least squares (MCR—ALS). The results obtained suggest that the soybean
fat presents greater resistance when submitted to frying cycles than soybean oil, but
also an evaluation is important to check the quantity of frans fat acid. In a second
proposal, the principal component analysis (PCA) was used to fusion data:
physicochemical, UV-Vis and NIR spectroscopies, and gas chromatography. PCA
showed correlation of specific absorptions in the UV-Vis and NIR spectral regions for
soybean fat with the results of smoke point, acidity index, peroxides and trans fats. For
soybean oil the spectral absorptions were correlated to polar compounds,
polyunsaturated fats, omegas 3 and 6.

Keywords: Soybean oil. Vegetable oils. Frying cycles. Chemometrics.
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1 INTRODUGAO

Os lipidios sdo uma classe de compostos constituidos por acidos graxos (AG)
(SOLOMONS, 2002), podendo ser agrupados de acordo com sua estrutura quimica,
sendo eles triacilglicerois, diacilglicerois, monoacilglicerois, ceras, esterois, vitaminas
lipossoluveis, fosfoglicerideos e esfingolipidios. Por ser um grupo bastante complexo,
0s Oleos e gorduras sdo uma importante subsecao dos lipidios, constituindo a forma
mais abundante desta classe de compostos (VISENTAINER; FRANCO, 2012), sendo
diferenciados devido suas propriedades fisicas que dependem principalmente dos
acidos graxos que os compdem, podendo ser liquidos ou sdélidos a temperatura
ambiente (GUNSTONE, 2008).

Do ponto de vista nutricional, os lipidios fornecem nutrientes importante para
dieta humana, como o fornecimento de energia e fonte de acidos graxos essenciais,
além possuirem uma ampla gama de aplicagbes dentro da industria alimenticia
(DANMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010). Deste modo, a composi¢gao quimica
dos acidos graxos pode afetar algumas caracteristicas como a estabilidade,
qualidade, sabor e aroma, ademais afetando atributos visuais e sensoriais dos
alimentos em que estdo presentes (O’'BRIEN, 2009).

Oleos e gorduras podem ser aplicados de acordo com suas caracteristicas
fisicas, podendo proporcionar consisténcia e pontos de fusdo especificos aos
produtos que os contém, além de serem os principais agentes de transferéncia de
calor em processos de fritura (YOUNG, 1985).

O comportamento de dleos e gorduras submetidos a sucessivos ciclos de
frituras foi investigado através das analises espectroscopias de absor¢ao molecular,
avaliagéo dos parametros fisico—quimicos e a quantificagao dos ésteres metilicos de
acidos graxos com a utilizagdo de procedimentos multivariados, como ferramentas

quimiométricas.



15

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GERAL

Utilizar da espectroscopia molecular nas regides do ultravioleta e visivel (UV—-
Vis) e infravermelho préximo (NIR), aliadas a ferramentas quimiométricas, para

avaliagao de 6leo e gordura de soja hidrogenada submetidos a ciclos de fritura.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar as propriedades fisico—quimicas (indice de acidez, indice de sabdes,
umidade, ponto de fumaca e indice de perdxido) de 6leo e a gordura de soja
hidrogenada submetidas aos ciclos de frituras;

e Utilizar as espectroscopias ultravioleta e visivel (UV-Vis) e infravermelho
proximo (NIR) na avaliagao do 6leo e gordura de soja hidrogenada submetidas
aos ciclos de frituras;

e Avaliar, através da cromatografia gasosa (CG), o teor de gorduras saturadas,
insaturadas, frans, monoinsaturadas e poli—insaturadas, 6megas 3 e 6 no 6leo
e na gordura de soja hidrogenada submetidos a ciclos de frituras.

e Empregar a resolugdo multivariada de curvas com minimos quadrados
alternantes (MCR—-ALS) para avaliar a estabilidade oxidativa do 6leo e gordura
de soja hidrogenada submetidos a ciclos de fritura.

e Empregar a Analise de Componentes Principais (PCA) para avaliar
conjuntamente os resultados obtidos através das espectroscopias UV-Vis e
NIR, os resultados da cromatografia gasosa (CG) e dos métodos

convencionais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MATERIA—PRIMA OLEAGINOSA

Nos ultimos anos houve um aumento na producdo mundial de oleaginosas.
Na safra de 2016/2017 foram produzidas 573,9 milhdes de toneladas de semente,
somente o Brasil exportou um total de 64 milhdes de toneladas de soja para todo o
mundo, correspondendo a aproximadamente 11,2% de toda movimentacao
relacionada a exportagcdo mundial (USDA, 2017). Dentre as oleaginosas, a soja é a
mais produzidas no pais, estando presente em todas as regides (NUNES, 2007).

A soja € um produto agricola de grande interesse mundial gracas a
versatilidade de sua aplicagdo na alimentacdo humana, animal e ao seu valor
econdmico nos mercados nacional e internacional. A soja é tida como uma commodity
padronizada e uniforme no mercado financeiro, podendo ser produzida e negociada
por produtores de diversos paises, com alta liquidez e demanda (LAZZAROTTO;
HIRAKURI, 2010).

A alta produ¢do mundial de soja pode ser atribuida a diversos fatores, como
o elevado teor de 6leo do gréo e de proteinas. Para a soja, houve um expressivo
aumento da oferta de tecnologias de produgcdo, que permitiram ampliar
significativamente a area cultivada e a produtividade da oleaginosa nas lavouras
(LAZZAROTTO; HIRAKURI, 2010).

O dleo de soja, obtido a partir dos gréos da soja, possui em sua composi¢ao
altos niveis de acido linoleico (C 18:2n-6) e alfa linolénico (C 18:3n—3) que, quando
submetido ao processo de hidrogenacao, apresenta diversas aplicagbes para a
industria alimenticia (SANTOS et al., 2017).

2.2 OLEO E GORDURA DE SOJA — PROCESSAMENTO E FABRICACAO

A Associacio Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais (ABIOVE) estimou
que o Brasil tem capacidade de refino de 6leo de soja de aproximadamente 23,2
ton/dia. Parte desse 6leo é destinado ao consumo doméstico, exportado e processado
para fabricagao de subprodutos (ABIOVE, 2018).

A producgao de dleo vegetal comestivel de soja comega com a obtencgéo e

selecao de gréos oleaginosos. Dentro da industria essas sementes passam por uma
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pré—limpeza, por sistemas aspiradores para a remogao de materiais estranhos.
Depois seguem para um secador onde saem com umidade entre 10,5 e 11%, passam
por batedores para descasque e quebra dos graos, constituindo os flocos. O floco &
acondicionado em temperatura elevada (acima de 80 °C) e entéo € achatado em forma
de lamina através de prensas mecanicas. As laminas de flocos sdo acondicionadas e
aquecidas a entre 55 e 60°C, neste processo que dura aproximadamente 20 minutos,
se tem um aumento na umidade da lamina de floco de 11% para 20% (OOMAH,;
MAZZA, 1998).

As laminas de floco séo transportadas para um sistema de expansdo para um
aumento da superficie de contato para maior extracdo do o6leo e, através de uma
prensa mecanica, ocorre a extragcao do 6leo, hexano é utilizado para extrair o 6leo
residual a uma temperatura de 65 a 70°C, sendo posteriormente removido sob vacuo
com a adicdo de calor na forma de vapor em um dessolventizador torradeira. Em
seguida, o éleo passa por um processo de degomagem onde ha reducao das lecitinas,
gomas e glicerofosfatos de acidos graxos, originando o 6leo bruto degomado
(MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015). Todo o processo esta apresentado na
Fig. 1.

Figura 1 — Fluxograma de obtengao de 6leo vegetal.
= e i | o [Gusbae |
Pré limpeza _E};.F‘:e&‘acagemjn}l. Armazenagem }[}! Secagem | =) | descasque E;‘}
_[ Acondicionamenta ]

. &
[ - Obtencao de

Oleo de soja I lal ¢ 4 Lami
{3 | Degomagem |{3| Evaporagdo |{1| dleo+solvente (4@ | Extruséo |¢i | Laminagso |
| beuto degomado | _ | {Hexana)

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

O dleo bruto degomado segue para o processo de refino, tendo como
protocolo as operagdes unitarias de neutralizagcdo, branqueamento e desodorizagao.
A neutralizagdo é o processo de remogao dos acidos graxos livres do 6leo. A
neutralizagéo ocorre por um tratamento alcalino, geralmente utiliza—se hidroxido de
sodio (NaOH), os acidos graxos livres, quando presentes no 6leo, causam problemas
relacionados ao aumentando da degradacgéo e a alteragdo de cor, também podem
agregar odor e sabor desagradaveis. O branqueamento consiste na adigdo de

adsorvente ou terra clarificante ao 6leo, aquecimento e filtragcdo para remogao de
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pigmentos que promovem cor indesejavel ao oleo. Na desodorizacédo o 6leo é
submetido a temperaturas entre 200 e 260°C sob alto vacuo, para remocgado de
substancias que conferem odor e sabor indesejaveis aos Oleos comestiveis
(PATTERSON, 1992; ALLEN, 1997).

2.2 HIDROGENAGAO DO OLEO DE SOJA

O processo de hidrogenacdo possui a fungdo de modificar a caracteristica de
fluidez de oleos vegetais, surgindo da necessidade de substituir a gordura animal na
produgéo de alimentos (VALENZUELA; MORGADO, 1999). Entre 1980 e 2000 houve
um aumento consideravel na demanda da utilizagdo de gorduras pelas industrias. A
previsao é de que até 2020 a demanda atinja a marca de 184 milhdes de toneladas
de gorduras industrializadas anualmente. Os odleos e gorduras fornecem
caracteristicas de fusdo especificas para diversas aplicabilidades dentro da industria
alimenticia, tais como margarinas, biscoitos, produtos de panificacdo, massas,
coberturas de chocolate, sorvetes, entre outros (VIRIATO, 2017).

De acordo com Parshall; Ittel (1992), a hidrogenagdo € um processo onde
ocorre a formacao do radical livre com a quebra da ligagdo dupla para a entrada do

hidrogénio, ocasionando uma isomeria geométrica (Fig. 2).

Figura 2 — Representagao da reagéo de hidrogenacéo do acido graxo

H H 0 H H 8]
1 H, I
R—C=—C—C—OH —/—*> R—C—C— C—OH
catalisador |

H

Fonte: Elaborado pela autora (2018). Corsini; Jorge, 2006.

Durante a hidrogenagao o 6leo de soja € submetido a um reator com presséo
e temperatura controladas na presenca de um catalisador metalico, sendo que a
adeséo de hidrogénio gasoso é controlada durante todo o processo. A velocidade do
processo de hidrogenagado depende principalmente das caracteristicas da matéria—
prima, natureza e concentragdo do catalisador, temperatura, pressdo e grau de
agitacdo empregados durante o processo (DIJKSTRA, 2012; JORGE, 2009).

A hidrogenagao pode ser total ou parcial e, como resultado deste processo se

obtém, respectivamente, uma gordura com maior aspecto de flexibilidade,
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maleabilidade, brilho, consisténcia e maior ponto de fusdo, ou uma gordura rigida. No
entanto, o processo de hidrogenagao parcial pode produzir &cidos graxos insaturados
na forma trans em grande quantidade. Assim como podem ser formados a partir da
isomerizacao de acidos graxos cis em oleos vegetais por dois processos induzidos
termicamente: a desodorizagdo industrial, que visa a remog¢ao de componentes
volateis; e a reutilizacdo prolongada de 6leos na fritura de alimentos (MERCON,
2010).

2.3 PROCESSO DE COCCAO POR CICLOS DE FRITURA

O processo de fritura € um dos processos culinarios mais utilizados em todo
0 mundo, tanto no meio industrial como domeéstico, constituindo um dos processos
mais populares para finalidade de preparagcao de alimentos. Além de promover
rapidez e agilidade para cocgdo de alimentos, se tem um ganho significativo nas
propriedades sensoriais, como sabor, aparéncia, textura e odor, altamente apreciados
pelos consumidores (CASAL et al., 2010; DOBARGANES; MARQUEZ-RUIZ;
JOAQUIN, 2000).

A fritura é processo de cozimento baseado na imersao em éleo e/ou gordura
comestivel em temperaturas que ficam acima do ponto de ebulicdo da agua. Durante
a fritura acontecem algumas modificacdes fisicas e quimicas no 6leo ou gordura
(HUBBARD; FARKAS, 2000; DOBARGANES et al., 2000).

Durante a cocgdo acontece algumas alteragbes na qualidade dos Oleos e
gorduras decorrentes do aquecimento térmico e da presencga de oxigénio. E, para
manutencao da qualidade dos 6leos e gorduras submetidos a ciclos de fritura certos
aspectos sao importantes, como a escolha do tipo de gordura e 6leo a ser utilizado
para a imersdo, bem como o vapor de agua contidos nos alimentos que podem vir a
serem liberados devido a alta temperatura (SANIBAL; MANCINI-FILHO, 2006;
CORSINI; JORGE 2006).

Nas reagbes de degradagdo que acontecem durante o processo de fritura
estima—se que existam mais de 400 compostos quimicos deteriorantes formados pela
utilizacao prolongada de 6leos e gorduras (JORGE; JANIERE, 2005). Parte da
indicacao de degradagéao dos 6leos se da pela degradagao dos triglicerideos formando
hidroperoxidos, compostos polares, polimeros, dimeros, &cidos graxos livres,

diglicerideos e acidos graxos livres oxidados (FRITSCH, 1981).
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2.3.1 OXIDACAO LIPIDICA

Dentre os fatores que influenciam a oxidacéo lipidica, os mais importantes sédo
a presengca de luz, temperatura, presenga de &acidos graxos insaturados,
microrganismos, enzimas, presenga de antioxidantes e de pré—oxidantes (como
clorofila e metais), metaloproteinas e condigbes de armazenamento (DANTAS et al.,
2011).

Nos 6leos ou gorduras, devido a baixa estabilidade ha a ocorréncia da
decomposicao oxidativa, isso ocasiona no 6leo o aumento de densidade, a elevacao
da acidez e a diminuigdo da viscosidade (SOUZA; SANTOS, 2011). Isto posto, a
estabilidade oxidativa é conhecida como um parametro global de avaliag&o referente
a qualidade, dado que fornece informagdes da composi¢ao quimica, da qualidade da
matéria—prima, das condi¢des a que foi submetido o produto durante o processamento
e as condigdes de estocagem (LIMA, 2009).

A reacgdo de auto—oxidagéo, € descrita por Melo Filho e Vasconcelos (2011)
como uma reagao dividida em trés fases (Fig. 3), sendo elas a de iniciagéo,
propagacao e terminagao. Na fase de iniciagdo ha formagéo de radicais livres, devido
a remogao de um hidrogénio (H) de um carbono vizinho a um carbono com ligagao

dupla. Isso ocorre devido a agao direta de luz, metais, outros radicais livres ou calor.
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Figura 3 — Alteragdes quimicas provocadas em alimentos, devido a oxidagao de
lipidios durante o processo de fritura e posterior armazenamento.
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Fonte: Melo Filho; Vasconcelos (2011).

A auto—oxidacdo também ¢é sensivel a quantidades pequenas de
antioxidantes ou de préo—oxidantes. O pré—oxidante é predominantemente formado por

ions metalicos; esses ions aumentam a taxa de oxidagao lipidica por meio da iniciagao
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de radical livre, aceleragao ou decomposicao de hidroperoxidos (CAMPBELL-PLATT,
2015).

Segundo Filho; Vasconcelos (2011), os radicais livres s&o substancias
quimicas que apresentam numero impar de elétrons, portanto, sdo altamente
energéticos e instaveis, suscetiveis ao ataque do oxigénio atmosférico, formando o
radical perdxido livre, um forte iniciador de novos radicais livres com a formagao de
hidroperdxidos. Os fotossensores, como a clorofila, sdo capazes de converter o
oxigénio triplete (302) em singlete ('02), que é até trés vezes mais instavel que o
mencionado anteriormente. Nessa reacdo ha formacao de peroxidos, conforme a

sequéncia abaixo:

1S — 3S*
38 +30; » 10"+ 18"
02"+ TG » ROOH (peroxido)

A formagéo de novos radicais livres ocorre de maneira ciclica, reagdes em
cadeia, constituindo etapa de propagagao. No inicio, acumulam-se os peréxidos, que
por serem instaveis vao se decompondo, diminuindo seu conteudo final. Como
resultado da decomposicdo dos perdoxidos obtém—se uma variedade de compostos
como: aldeidos, alcoois, acidos, epoxidos, polimeros, hidrocarbonetos, cetonas,
dentre os quais se incluem os agentes que constituem sabores e odores indesejaveis
(FILHO; VASCONCELOS, 2011).

R. + O2 = ROO (radical peroxil)
ROO. + RH - ROOH (hidroperéxido) + R.

Na terminacdo ocorre a reacdo entre compostos radicais com formacao de
produtos n&o reativos. Para retardo dessas reacdes ha adigdo de antioxidantes,
geralmente sintéticos, com o propdsito de estabilizar as reagdes de propagagao, com
consequente aumento da estabilidade oxidativa (FILHO; VASCONCELOS, 2011).

Quando 6éleos e gorduras sao aquecidos a altas temperaturas, o processo da
oxidagao é acelerado, ocorrendo reagdes de polimerizagao, caracterizada como uma

extensa condensagdo de mondmeros de acidos graxos poli—insaturados a altas
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temperaturas por periodos prolongados (DANMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010;
REDA; CARNEIRO, 2007).

Ademais, o aumento da temperatura também facilita o processo de
isomerizacao das duplas ligacdes, passando da configuracao cis para a trans por
ser esta ultima mais estavel termodinamicamente (SIMS, 1957).

Além dos processos de degradacao térmica, as reagdes de hidrélise
acontecem durante o processo de fritura devido ao reuso exacerbado dos dleos e
gorduras. Na hidrdlise ocorre a formagdo de acidos graxos livres (AG),
monoglicerideos, diglicerideos e glicerol, esses compostos alteram as caracteristicas
sensoriais de alimentos fritos e diminuem o ponto de fumaga do dleo/gordura,
conferindo a fritura caracteristicas desagradaveis (Fig. 4) (FREIRE; MANCINI-FILHO;
FERREIRA, 2013).

Figura 4 — Sistematizagéo da reagao de hidrdlise.
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Fonte: Melo Filho; Vasconcelos (2011).

2.3.2 ANTIOXIDANTES

De acordo com Omura (1995), os antioxidantes sintéticos, sédo utilizados em
maior escala na industria de alimentos. Os mais empregados sao os polifendis, sendo
os principais o butil hidroxianisol (BHA), butil hidroxitolueno (BHT), terc buitil
hidroquinona (TBHQ) e galato propila. Devido a estrutura desses compostos, ha a
possibilidade de doacado de um préton a um radical livre formado no processo de
oxidagdo de Oleos e gorduras. Ligado ao radical livre, o préton interrompe o
mecanismo de reacdo de oxidacdo, atuando principalmente nas reacbes de
propagacao, fazendo com que geragao dos compostos indesejaveis de oxidagao

sejam interrompidos.
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A RDC N° 23 de 2005 estabelece valores maximos de TBHQ e BHT que
podem ser adicionados sob o teor de gordura e 6leo do produto final. Entretanto,
desde que ndo ultrapasse o limite, cada estabelecimento industrial pode determinar a

quantidade de adicdo em decorréncia de estudos de validade dos produtos.

2.4 EsTuDOS E CONTROLE DE QUALIDADE ENVOLVENDO OLEOS E GORDURAS
SUBMETIDOS A CICLOS DE FRITURA

A RDC n°. 270, de 22 de setembro de 2005, referente a aprovacao do
regulamento técnico de identidade e qualidade para 6leos, gorduras e creme vegetal.
Define—se 6leos e gorduras como sendo produtos “constituidos principalmente de
glicerideos de acidos graxos de espécie(s) vegetal(is). Podem conter pequenas
quantidades de outros lipidios como fosfolipidios, constituintes insaponificaveis e
acidos graxos livres naturalmente presentes no 6leo ou na gordura”. Distingue
também que “os 6leos vegetais se apresentam na forma liquida a temperatura de 25°C
e as gorduras vegetais se apresentam na forma sélida ou pastosa a temperatura de
25°C” (BRASIL, 2005).

A qualidade dos Oleos e gorduras € avaliada por diferentes métodos
analiticos, muitos ainda baseados em titulagbes e técnicas cromatograficas
(ZENEBON; PASCUET; TIGLEA; 2008). O Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA) contemplou a partir da Instrucdo Normativa n°. 49 de 22 de
dezembro de 2006, o regulamento técnico de identidade e qualidade dos O6leos
vegetais refinados, junto aos padrdes de referéncias qualitativas a todos os éleos que
sado comercializados e processados no Brasil (BRASIL, 2006).

Quando utilizados para ciclos de fritura, varios critérios sdo empregados para
definicho do ponto correto de descarte. Em restaurantes, alteracbes nas
caracteristicas fisicas sao utilizadas como indicativos da qualidade do d6leo, entende—
se que o Oleo precisa ser descartado quando ele se torna escuro, quando ha
aparecimento excessivo de fumaga no aquecimento, quando ha aumento de
viscosidade, odor forte ou quando aparece uma fina linha de espuma na fritadeira
(INNAWONGA; MALLIKARJUNANA; MARCY, 2004).

No monitoramento e avaliagéo da qualidade de 6leos e gorduras empregados
em frituras os principais métodos analiticos envolvem as analises cromatograficas,

determinacdes do ponto de fumaga, compostos polares, acidez, indice de perdxidos
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e sabdes, segundo recomendacdo da American Oil Chemists' Society (AOCS)
(SANIBAL; MANCINI-FILHO, 2004; SAGUY et al., 1996).

Como existem diversos fatores que indicam degradagdo, ndo existe uma
metodologia especifica que determine a deterioragédo de dleos e gorduras submetidos
a diversos ciclos de fritura (O'BRIEN, 2009). De acordo com a regulamentagao
Brasileira (BRASIL, 2006), na Instru¢cdo Normativa N°. 49 sao definidos valores
maximos e minimos para os parametros de qualidade em éleos vegetais comestiveis,

incluindo o6leo de soja, indicados na Tab. 1.

Tabela 1 — Limites de maximos de quantificacdo da qualidade de dleos e gorduras
vegetais presentes na Instrugdo Normativa n°® 49.

Analise Limite maximo de acordo com a IN N° 49
indice de acidez (mg— 0,20
KOH/q),
Ponto de fumaga (°C) (Variavel para cada matriz de 6leo ou gordura)
indice de peréxidos (mEq/kg) 2,5
Umidade (%) 0,1
Sabbes (ppm) 10

Fonte: Elaborado pela autora (2018). Adaptado de Instrugdo Normativa N° 49 de 2006.

A Anvisa recomenta boas praticas de fritura para os estabelecimentos de
alimentagdo, entretanto, o Brasil ainda ndo tem nenhum regulamento que defina
legalmente o monitoramento correto de manutencgao e descarte para 6leos e gorduras
submetidas ao processo de fritura, o que acarreta a nao obrigacédo dos
estabelecimentos comerciais de efetuarem o descarte assertivo de O6leos e/ou
gorduras, antes que a degradacao lipidica afete a satde do consumidor. A vista disso,
os métodos analiticos laboratoriais sao utilizados para monitorar a qualidade dos
alimentos fritos. Nado ha um unico método capaz de detectar todas as situagdes que
envolvem a deterioragdo de 6leos no processo de fritura devido aos diversos tipos de
Oleos existentes, gorduras, modelos de fritadeiras e condi¢cdes de operagao que cada
estabelecimento comercial possui (MACHADO et al., 2014).

Diversos estudos foram elaborados para que se obtenha conhecimento das
reagdes que ocorrem em Oleos e gorduras durante 0s processos que ocorrem em altas
temperaturas, como a fritura, e como isso pode influenciar sua qualidade, baseando—
se em: analises fisico—quimicas de 6leos e gorduras submetidas a fritura por imersao
(CAMILO et al.,, 2010; FREIRE et al.,, 2013; UDOMKUN et al., 2018); analises
cromatograficas (MACHADO et al., 2008; VAN RUTH et al., 2010 MACHADO et al.,
2014; SANIBAL; MANCINI-FILHO, 2016; BELKOVA et al.,, 2018); analise de
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antioxidantes (JORGE; JANIERE 2005; ARSLAN et al., 2015; SONG et al. 2017;
KARIMI; WAWIRE; MATHOOKO, 2017).

Como tem se intensificado a busca por métodos mais rapidos e eficientes para
determinac&o da qualidade de oOleos e gorduras, as ferramentas espectroscopicas
podem prover informagdes qualitativas e quantitativas, quimicas (estruturais) que
estdo contidas nos comprimentos de onda ou na frequéncia espectral de energia que
€ absorvida ou emitida (MALASPINA et al., 2018). A utilizagdo das técnicas
espectroscopicas tem crescido para analise de dleos e gorduras, devido ao seu custo,
rapidez e simplicidade, bem como a capacidade em realizar varias medidas
simultaneamente, sem a necessidade de preparo de amostra. Neste sentido
destacam-se: espectroscopia UV-Vis (ZHANG et al, 2015; MILANEZ et al., 2017;
CAYUELA-SANCHEZ; PALAREA-ALBALADEJO, 2018); espectroscopia NIR
(BAZAR; SZABO; ROMVARI, 2010; NUNEZ-SANCHEZ et al., 2016; BASRI et al.,
2017; CASCANT et al., 2018; PICOUET et al., 2018).

2.5 QUIMIOMETRIA

Grandes quantidades de dados podem ser dificeis de se explorar e processar,
porém, com o desenvolvimento da quimiometria, permitiu—se um uso extenso de
procedimentos multivariados, possibilitando alcancar conclusbes que alguns anos
atras eram inimaginaveis (VARMUZA, 2012). Através do uso de aplicagbes de
ferramentas matematicas e estatisticas, a quimiometria permite a extracdo de
informagdes quimicas e fisicas de dados multivariados (WOLD; SUIOSTROM, 1972).
A quimiometria tem sido reportada com sucesso na anadlise de oleos e gorduras:
analise de compostos volateis (VAN RUTH et al., 2010; HAMMOUDA et al., 2017);
discriminacdo (BOFFO et al., 2013; UPADHYAY; SEHWAG; MISHRA, 2017);
adulteragcao (NUNES, 2014; OZULKU et al., 2017); quantificacao (CEBI et al., 2017;
INDELICATO et al., 2017), entre outras aplicagdes.

2.5.1 RESOLUQAO MULTIVARIADA DE CURVAS COM MINIMOS QUADRADOS ALTERNANTES
(MCR-ALS)

A resolugao de curva multivariada (MCR) foi introduzida pela primeira vez com

a denominagao de “Self Modeling Curve Resolution” (SMCR). Resolugéo de curvas
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multivariada, sao ferramentas que permitem a descri¢ao, identificacdo de espécies e
compreensao do sistema, de processos e reagdes quimicas, onde as espécies nao
podem ser facilmente isoladas e onde espécies intermediarias desconhecidas podem
estar presentes, podendo ser empregado também em modelagem e calibracdo
(AHMADIA; TAULER; ABDOLLAHI, 2015).

O método de “Resolugao Multivariada de Curvas com Minimos Quadrados
Alternantes” (MCR-ALS) € um método bilinear que pressupde que os espectros
observados sido combinagdes lineares dos espectros de componentes puros no
sistema. A partir de restricdes, os dados sofrem uma otimizagao iterativa através do
algoritmo ALS, fornecendo assim espectros puros e perfis de concentragéo relativa
especificos (GONCALVES et al., 2018). O sinal instrumental (D) é separado no perfil
espectral puro (ST) e seu perfil de concentragdo relativa (C) (MARCO et al., 2014):

D = ST (1)

2.5.2 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA)

A analise de componentes principais (PCA) é uma ferramenta que tem por
finalidade a reducdo de dimensionalidade de um conjunto de dados a partir de
combinagdes lineares das variaveis originais (MORGANO, 2005).

Em termos gerais, o PCA usa uma transformagéo de espago vetorial para
reduzir a dimensionalidade de grandes conjuntos de dados, sem que as relagbes entre
as amostras sejam afetadas. Utilizando projecées matematicas, o conjunto de dados
original, com muitas variaveis, pode ser interpretado em apenas algumas variaveis
que sdo denominados componentes principais (PCs). Dessa maneira, as informacgdes
relevantes sio realgadas e separadas tornando mais evidente a caracterizagdo visual.
Por isso, a avaliagdo do conjunto de dados de dimensdes reduzidas permitira detectar
tendéncias, padrées e amostras andmalas (outliers) nos dados (RICHARDSON, 2009;
FERREIRA, 2016).

A redugdo do numero de variaveis através da ferramenta de PCA é denominada
de compressao dos dados, onde os dados sdo agrupados a aqueles que fornecem
informagdes semelhantes. O resultado dessa compressao de dados é a formacéao de
um novo conjunto de variaveis denominado PCs. Uma propriedade importante das

componentes principais € que elas sdo “nao” correlacionadas e ortogonais entre si, ou
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seja, a informacao contida em uma delas ndo esta presente na outra. Outro fato
relevante esta relacionado a quantidade de informagdes dos dados originais que cada
uma dessas novas variaveis € capaz de descrever (FERREIRA, 2016).

A PCA decompdbe os dados em duas matrizes, uma de scores, que expressa a
relacdo entre as amostras, e outra de /oadings, responsavel por indicar a relagdo entre
as variaveis (FERREIRA, 2016).

2.5.3 FuUsSAO DE DADOS

Como uma estratégia de modelagem computacional, a fusdo de dados
combina dados de diferentes medidas, como analises fisico—quimicas e instrumentos
analiticos. Na fusdo, como um grande numero de variaveis costuma ser gerado, o
uso de métodos quimiométricos/multivariados € mandatério para potencializar a
interpretacdo e modelagem do conjunto de dados sob analise (CASALE et al., 2012).

A fusdo de baixo nivel & conceitualmente simples, usa um unico modelo e
pode captar correlagdes entre variaveis de diferentes blocos (HUANG et al., 2014).
Nos dados de fusédo de baixo nivel todas as fontes sdo concatenadas de acordo com
0s sinais (variaveis) medidos pelos diversos instrumentos. Isso é entdo usado para
calcular um modelo unico que fornece a classificagdo ou previsao final da matriz
aumentada da fusdo dos dados (CASALE et al., 2010).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.3 AMOSTRAS E CICLOS DE FRITURA

Oleo e gordura parcialmente hidrogenada de soja foram as matrizes lipidicas
utilizadas neste estudo. As amostras foram obtidas sem adicdo de antioxidantes
sintéticos para que a dosagem fosse controlada e conhecida. Os antioxidantes
sintéticos TBHQ e BHT foram adicionados no 6leo de soja e na gordura de soja de
acordo com legislagdo disposta na RDC n° 23 de 2005, conforme demostrado na Tab.
2.

Tabela 2 — Quantidade adicionada de TBHQ e BHT no 6leo e gordura de soja.

MATERIA-PRIMA TBHQ + 1% de acido citrico BHT
Oleo de soja refinado 100 ppm Nao adicionado
Gordura de soja parcialmente hidrogenada 100 ppm 100 ppm

Fonte: Elaborado pela autora (2018). Adaptado de RDC N° 23 de 2005.

A quantidades correspondente de TBHQ foi adicionada em aproximadamente
7 kg de 6leo e gordura de soja parcialmente hidrogenada, com a ressalva de que a
gordura recebeu também o antioxidante BHT. Os dados de adi¢do de antioxidante
respeitaram informagdes presentes nos rotulos dessa classe de produtos
industrializados. Para a execugéo dos ciclos de fritura foram selecionados quatro tipos
de alimentos: batata palito pré—processada, salgado de festa empanado, hamburguer
industrializado e steak de frango, adquiridos em mercado local. A padronizagdo do

tempo de fritura foi definida para cada alimento, demonstrada na Tab. 3.

Tabela 3 — Relagao dos parametros adotados para o teste de fritura.
Quantidade de Tempo de Temperatura

Tipo de alimento alimento por imersao de fritura dos
ciclo de fritura médio alimentos
Batata 500 g 5 minutos 170 a 180°C
Salgado empanado 400 g 4 minutos 170 a 180°C
Hamburguer industrializado 90g 4 minutos 170 a 180°C
Steak de frango 100 g 4 minutos 170 a 180°C

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Para a batata palito um maior tempo de fritura, de 5 minutos, foi estabelecido,

devido a alta quantidade de agua presente.



30

Neste estudo foi utilizada a fritadeira da marca Metal Cubas, modelo FRCE,
com estrutura de ago inox AlSI 430 escovado, com duas cubas isoladas, sendo que
cada uma recebeu inicialmente 4,5 kg de oleo ou de gordura e 6.290 kg de alimento.
A sequéncia de fritura encontra—se descrita na Tab. 4, e a cada ciclo de fritura foi
determinado um periodo de descanso da fritadeira de 3 minutos, nesse periodo
permanecendo aquecido préximo a 180 °C.

O procedimento de fritura foi realizado até que se atingisse quinze ciclos de
frituras consecutivos. A temperatura das fritadeiras foi acompanhada com a utilizacao
de um termémetro de infravermelho com mira a laser da marca Minipa, modelo MT-
3602", que possui uma emissividade fixa (¢) de 0,95.

Uma aliquota de aproximadamente 150 mL foi coletada antes do inicio dos
ciclos de fritura e, apds cada 5 ciclos de fritura até que se completasse 15 ciclos. As
amostras foram refrigeradas para a realizagdo das analises fisico—quimicas (indice de
acidez, sabbes, umidade, ponto de fumaca e indice de perdxido), cromatografia
gasosa (CG) e espectroscopia ultravioleta—visivel (UV-Vis) e espectroscopia de

infravermelho préximo (NIR).

Tabela 4 — Sequéncia de fritura das fritadeiras.

e R
1 Batata palito 500 g
2 Batata palito 500 g
3 Salgado empanado 400 g
4 Batata palito 500¢g
5 Batata palito 500 g
6 Batata palito 500 ¢g
7 Salgado empanado 400 g
8 Batata palito 500 g
9 Batata palito 500 g
10 Salgado empanado 400 g
11 Batata palito 500 g
12 Batata palito 500 g
13 Hamburguer industrializado 90g
14 Salgado empanado 400 g
15 Steak de frango 100 g

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

v Link para os dados do termdOmetro de infravermelho da marca Minipa. Disponivel em
<www.minipa.com.br/temperatura—e—ambiente/termometros—infravermelho/99-mit—-360> Acesso em: 2
abr. 2018.
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34 COMPOSTOS POLARES

A medicdo dos compostos polares total compreende ao resultado de
degradacao de diversos produtos de reagdes de oxidagdo, como aldeidos, cetonas e
demais compostos resultantes da quebra dos acidos graxos. Dessa maneira, quanto
maior € a quantidade em porcentagem (%) de compostos polares maior € a
degradacgao dos 6leos ou gorduras submetidos a fritura. A formagao destes compostos
altera o sabor e consisténcia do alimento, alterando, portanto, a sua qualidade,
podendo o alimento constituir um perigo para a saude do consumidor (TAVARES et.
al., 2007).

Para a realizagao do monitoramento do comportamento das amostras de dleo
e gordura foram mensurados os percentuais de compostos polares entre cada ciclo
de fritura através do equipamento TESTO 2702 O medidor de compostos polares
realiza a afericido devido a um sensor capacitivo presente na extremidade do
equipamento, esse sensor permite uma deteccio rapida da quantidade de compostos
polares formados no meio de fritura de maneira instantanea. A faixa de detecgéo fica
entre 40 a 200 °C de temperatura e a exatiddo de leitura de porcentagem de
compostos polares é de 2 %. Apos cada ciclo de fritura, respeitou—se o tempo de 3
minutos de descanso o 6leo, nesse periodo o 6leo permanecia aquecido esperando o

préximo ciclo de fritura.

3.5  INDICE DE ACIDEZ

A determinagao de acidos graxos livres presentes em uma amostra foi feita
através do método Ca 5a—40 determinados pela AOCS, onde o valor dos acidos
graxos livres (ou indice de acidez) é expresso em mg KOH/g, ou seja, é definido por
o numero de miligramas de KOH necessarias para neutralizar uma grama de amostra
de 6leo a partir de uma titulagdo. Para o valor de porcentagem de acido graxo oleico,
basta multiplicar o valor obtido por 1,99 (AOCS, 2012).

2 Link para os dados técnicos do equipamento TEXTO 270. Disponivel em <https://www.testo.com/pt-
BR/testo-270/p/0563-2750 > Acesso em: 1 abr. 2018
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3.6 DETERMINACAO DE SABOES

A determinagdo de sabdes em 6leos e gorduras € conhecida também como
determinacio da porcao alcalina pelo método Cd 3e—-02, onde acontece a definigao
da alcalinidade (propor¢ao de alcali) em uma gordura ou 6leo por titulagdo com acido
cloridrico. A analise de sabdes é expressa por parte por milhdo (ppm) (AOCS, 2009b).

3.7 UMIDADE

A determinagdo de umidade foi realizada a partir da metodologia Ca 2c-25,
onde se avalia a umidade e demais materiais volateis sobre condi¢gdes controladas de
teste, geralmente avalia—se a perca de massa em relagdo a uma quantidade
conhecida de amostra teste. O valor de umidade é dado por porcentagem (%) (AOCS,
2009c).

3.8 PONTO DE FUMACA

O ponto de fumacga é descrito pela AOCS na metodologia Cc 9a—48, onde se
avalia a temperatura em que o 6leo libera fumacga, apresenta faisca de ignigdo ou
chama. Esse teste s6 é aplicado a 6leos que possuem essa caracteristica acima de
150 °C. O resultado & expresso em graus Celsius (AOCS, 2009a).

3.9 iNDICE DE PEROXIDOS

O método de determinagao de perdxidos em 6leos e gorduras abrange todas
as substancias consideradas oxidantes, em termos de residuos de peroxido por 1000
gramas de amostra de teste, que oxidam o iodeto de potassio nas condi¢des do teste.
As substancias que tem esse comportamento geralmente sdo consideradas como
peroxidos ou outros produtos similares de oxidagdo de gordura, o método de

referéncia é o Cd 8b—90, o resultado é apresentado em mEqg/kg (AOCS, 2011).
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3.10 CROMATOGRAFIA GASOSA

Os ésteres metilicos de acidos graxos foram analisados por cromatografia
gasosa (CG) Varian 3900 usando: coluna de silica capilar fundida Agilent CP-7420
com comprimentos de 0,25 ym x 100 m x 0,25 mm, utilizando hélio como gas de
arraste (taxa de fluxo: 1,0 mL/min) e hidrogénio com gas para combustao, com
detector de ionizagdo de chama (DIC). Parametros cromatograficos descritos a seguir:
temperatura do injetor 250°C, temperatura do detector 250°C; programacao da
temperatura da coluna 160°C mantido por 5 min, com elevagéo para 180°C, com
duracédo de 7 min, rampa de aquecimento de 180°C para 250°C, durante 15 min e
temperatura final do forno de 250°C mantido por 8 min.

Para analise e injecao, os ésteres metilicos foram preparados pesando-se
aproximadamente 50 mg de amostra em um tubo de ensaio com tampa rosqueavel.
Adicionou—se 4 mL de solugdo de saponificagdo de NaOH a 0,5 mol.L~". O tubo de
ensaio foi colocado em banho maria por 5 minutos e depois resfriado até temperatura
ambiente. Depois, aproximadamente 5 mL de solugdo de esterificagdo sao
adicionadas, a amostra seguiu ao banho maria e permaneceu em aquecimento por 5
minutos, apds esse tempo foi resfriada até temperatura ambiente. Adicionou—se 4 mL
de solugdo salina e o tubo foi centrifugado para homogeneizagdo da solugéo.
Acrescentou—se 5 mL de éter de petréleo padrao analitico (PA) e centrifugou—-se
novamente por 30 segundos. O tubo de ensaio precisou ficar em repouso em banho
de 0°C até a separacgao de fases. Depois da separacao de fases, a fase superior, tida
como organica, que contém os ésteres metilicos, foi cuidadosamente coletada e

transferida para um frasco vials de 2 mL.

3.11 ULTRAVIOLETA VISIVEL (UV-VIS)

Os espectros UV-Vis foram obtidos com um espectrofotbmetro UV-Vis
portatil da marca Ocean Optics, utilizando o software de integragdo SpectraSuite. Os
espectros foram coletados com o auxilio de uma cubeta de quartzo de 1 mm, sem
qualquer preparo prévio, na faixa de 200 — 800 nm, para o branco, tido como
referéncia, foi utilizado agua destilada. As amostras ndo passaram por nenhum tipo
de preparo prévio. O primeiro espectro foi coletado para cada tipo de dleo e para cada

tipo de gordura antes do inicio dos ciclos de fritura. Apds cada 5 ciclos de fritura
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amostras foram coletadas até completarem 15 ciclos de fritura no 6leo de soja e na
gordura de gordura de soja. Para a amostra de gordura de soja, antes da obtencéo
dos espectros, devido ao ponto de fusdo superior a temperatura ambiente, as
aliquotas analisadas foram aquecidas em banho maria a 50°C durante 2 minutos.

Quando ficaram liquidas foram vertidas na cubeta para analise de UV-Vis.

3.12 INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR)

Os espectros NIR foram obtidos a partir de um espectrofotdmetro portatil da
JDSU, empregando uma cubeta de vidro, na faixa entre 950 — 1650 nm. As amostras
nao passaram por nenhum tipo de preparo prévio. Um espectro foi coletado para cada
tipo de 6leo ou gordura, antes do inicio dos ciclos de fritura e, a cada 5 ciclos até
completar 15 ciclos de frituras. Para a amostra de gordura, antes da aquisigédo dos
espectros, devido ao ponto de fusdo, as aliquotas analisadas foram aquecidas em

banho maria a 50°C durante 2 minutos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3 AVALIAGAO DE OLEO E GORDURA VEGETAL SUBMETIDOS A CICLOS DE FRITURA
ATRAVES DE ESPECTROSCOPIA UV-Vis E MCR-ALS

Os espectros UV-Vis o 6leo de soja e a gordura de soja passaram pelo
mesmo tipo de pré-processamento antes da execugdo do MCR-ALS. O algoritmo
savgol (janela de 5 pontos e o polinbmio de primeira ordem) foi utilizado para a
suavizagdo dos dados, auxiliando na obtengdo de uma boa razdo sinal/ruido
(SAVITZKY; GOLAY, 1964). A correcéo da linha de base foi feita com o algoritmo
disponivel no PLS—Toolbox.

A espectroscopia UV-Vis apresenta alta sensibilidade, simplicidade
operacional e baixo custo, mas sua baixa seletividade tem feito com que varios
pesquisadores busquem processos matematicos para resolver os constantes
problemas de interferéncia espectral (SANTOS; NAGATA, 2005). Logo, ferramentas
quimiométricas como o0 MCR—-ALS podem auxiliar e melhorar a interpretabilidade dos
dados. Além disso, apesar de pouco seletiva, a espectroscopia UV-Vis pode trazer
informagdes estruturais referentes a constituicdo quimica das amostras (ZHANG et
al., 2011).

Os espectros UV-Vis do 6leo e gordura de soja que foram submetidos a
ciclos de fritura foram organizados no formato de uma matriz aumentada e podem ser
visualizados na Fig.7. A partir do conjunto de dados espectrais referente as matrizes
aumentadas, o pseudo posto, um rank matematico na auséncia de ruido experimental,
foi igual a dois, estando de acordo com estudos anteriores sobre a degradacao de
Oleos vegetais (GONCALVES et al. 2015; GONCALVES et al. 2018). Além disso,
levou—se em consideragcédo a porcentagem da variagdo explicada através da analise
de componentes principais (PCA) (MARCO et al., 2011). Os dados espectrais foram
centrados na média e os dois primeiros componentes principais (PCs) apresentaram
uma porcentagem de variancia explicada consideravelmente maior que os demais
(GONCALVES et al., 2014), obtendo—se mais de 99.01% da variancia explicada para
os espectros de 6leo de soja e de gordura de soja. Ainda, devido ao alto grau de
sobreposicao de banda e a falta de sensibilidade da técnica UV-Vis, resultados

adequados podem nao serem alcangado quando se aplica o MCR-ALS com um rank
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maior que dois, e as principais razdes para tal estao relacionadas a estimativa inicial
que resulta em uma resolugéo insuficiente (VALDERRAMA et al. 2016).

O MCR-ALS foi aplicado para recuperar os perfis de espectros puros e
concentragdes para dois componentes diferentes nas amostras de 6leo e gordura de
soja submetidos a ciclos de frituras. As restricées aplicadas durante a otimizagdo ALS
foram a ndo—negatividade para os perfis de espectros e concentragao e o fechamento
(closure) para o perfil de concentragdo. As estimativas iniciais para ST foram obtidas
pelo algoritmo PURE (GONCALVES et al., 2014).

Os espectros UV-Vis referentes ao 6leo de soja e a gordura de soja podem

ser observados conforme Fig. 5.

Figura 5 — Espectros UV-Vis da matriz aumentada de 6leo e gordura de soja
submetidos a ciclos de fritura.
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Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Os espectros recuperados (Fig. 6) mostram um perfil espectral com absorgao
entre 200 e 350 nm que pode ser atribuido aos antioxidantes naturais (tocoferéis e
tocotriendis) presentes nos 6leos e gorduras vegetais. O tocoferol apresenta uma
banda de absor¢do maxima no comprimento de onda de 325 nm, sendo a absorg¢ao
inicial de o—tocoferol em 292 nm (GONCALVES; MARCO; VALDERRAMA, 2015;
DIMENSTEIN et al., 2010). Os tocotrienéis absorvem no comprimento de onda entre
290 a 300 nm (EUROPEAN STANDARD, 2000).

Na regiao entre 200 e 350 nm também ocorre absorgao dos antioxidantes que

sao adicionados ao 6leo de soja comercial TBHQ e a gordura de soja comercial TBHQ
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e BHT (OOl et al. 2013). A absorbancia do TBHQ foi estuda por OOl et al. (2013) e
dois picos foram reconhecidos como relacionados ao TBHQ nos comprimentos de
onda de 252 e 290 nm. A faixa de absorgdo do BHT fica entre 278 a 290 (NEIVA,
2015). Considerando que a presencga de ions metalicos como o cobre e o ferro
catalisam a oxidagao lipidica, agentes quelantes como o acido citrico sdo adicionados
objetivando a complexagao desses ions que possam estar presentes. Além disso, o
acido citrico e TBHQ apresentam excelente sinergia em 6leos vegetais (RAMALHO;

NEUZA, 2006) e de acordo com Seraghni et al. (2012), a banda de absorg¢ao do acido
citrico fica entre 200 e 230 nm.

Figura 6 — Espectros recuperados da matriz aumentada de 6leo e gordura de soja
submetidos a ciclos de fritura.
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Na Fig. 6 observa—se também um perfil espectral recuperado que pode ser

atribuido aos produtos de oxidacdo. Produtos de oxidagdo primarios e secundarios
exibem absorgédo entre 220-234 nm, e em 265 nm, respectivamente (VIEIRA;
D’ARCE, 1998). Em pesquisas anteriores utilizando—se a espectroscopia UV-Vis e 0
método MCR—-ALS com o6leos comestiveis, os produtos de oxidagdo apresentaram
absorbancia entre 390-550 nm (GONCALVES et al., 2014; GONCALVES et al., 2015).

A absor¢do em comprimentos de onda entre 232 e 270 nm esta diretamente
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relacionada a formagdo de dienos e trienos conjugado em 6&leos e gorduras
(KRITSAKIS et al., 2002; WAN, 2000). Os produtos secundarios de oxidacdo, em
particular as cetonas ou as cetonas insaturadas, apresentam um maximo de absorgao
a 270 nm (FERRARI; SOUZA, 2009).

O perfil de concentragao relativa, Fig. 7, muda e evolui de acordo com os
ciclos de frituras, mas para ambos o0s casos, a concentragdo dos antioxidantes diminui
enquanto a concentragdo dos produtos de oxidacdao aumenta. Verifica—se que,
inicialmente, a concentragdo dos antioxidantes no 6leo de soja é menor do que na
gordura de soja, fato esse que pode ser justificado devido a presenga do antioxidante

BHT na gordura.

Figura 7 — Concentracéo relativa dos constituintes antioxidantes e dos produtos

oxidacgao.
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Fonte: Elaborado pela autora (2018). Legenda: (—) antioxidantes no 6leo de soja; (—e—) antioxidantes
na gordura de soja. (- - - -) produto de oxidagao no 6leo de soja; (- - - e - - - ) produto de oxidagdo na
gordura de soja.

Ainda na Fig. 9, verifica—se que no 6leo de soja desde o inicio do estudo ja
havia presenca de produtos de oxidacdo. As amostras foram adquiridas e utilizadas
no dia exato de sua respectiva producéo.

De acordo com os resultados alcangados, sugere-se que a gordura de soja

parcialmente hidrogenada apresenta maior resisténcia quando submetida a ciclos de
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fritura. Isso ocorre devido a sua maior quantidade adicionada de antioxidantes.
Entretanto, a gordura de soja parcialmente hidrogenada apresenta altas

concentragdes de acidos graxos trans, conforme resultados apresentados por CG.

4.4  AVALIACAO DE OLEO E GORDURA VEGETAL DE SOJA SUBMETIDOS A CICLOS DE
FRITURA ATRAVES DE FUSAO DE DADOS E ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

Neste estudo, foi construida uma hipermatriz (8 amostras e 719 variaveis) de
dados de quatro blocos fundidos (UV=Vis+NIR+fisico—quimico+CG,
respectivamente), usando a estratégia de fusdo de dados de baixo nivel, Fig. 8. Cada
bloco de dados foi previamente pré—processado antes de suas jungdes na hipermatriz.
Os resultados fisico—quimicos foram autoescalados; os espectros UV-Vis foram
suavizados e tiveram a linha de base corrigida; a primeira derivada foi aplicada aos
espectros NIR para corregao da linha de base. Apds esses pré-processamentos, cada
matriz de dados foi normalizada independentemente. Uma nova normalizagdo foi

aplicada apos a fusdo dos dados na hipermatriz.
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Figura 8 — Esquema da fusdo de dados fisico—quimicos junto a métodos

instrumentais.
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Fonte: Elaborado pela autora (2018). Adaptado de Gongalves (2018).

Os espectros UV-Vis e NIR séo apresentados na Fig. 9. Os resultados para
analises fisico—quimicas do 6leo e gordura de soja nos diferentes ciclos de fritura sdo
mostrados na Tab. 5, enquanto na Tab. 6 encontram—se os resultados obtidos a partir
do CG.
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Figura 9 — Espectros de UV-Vis e NIR para 6leos e gorduras submetidos a ciclos de

fritura.
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Fonte: Elaborado pela autora. Legenda:(A) UV-Vis. (B) NIR.

Os dados fisico—quimicos de indice de acidez, sabdes, umidade, ponto de
fumaga, peroxidos e compostos polares, podem ser visualizados de acordo com a
Tab. 5.

Tabela 5 — Dados fisico—quimicos do 6leo de soja e da gordura.

Cﬁ:&sr ;je indice de Acidez Sabdes Umidade F;S::g;f Peréxidos C%rglz?:;os
(mg-KOH/g)  (ppm) (%) °C) (mEa/kg) (%)
0 ¢leo 0,0790 0,00 0,043 249 0,77 0,0
5 ¢leo 0,1652 18,95 0,000 253 2,57 9,5
10 6leo 0,2000 54,04 0,073 240 3,38 13,0
15 dleo 0,2900 77,53 0,039 244 2,84 15,5
0 gordura 0,1030 0,00 0,030 249 2,76 0,0
5 gordura 0,2038 27,32 0,010 257 2,27 4,0
10 gordura 0,2830 119,78 0,030 248 3,19 6,0
15 gordura 0,4031 81,66 0,056 240 3,52 5,5

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Os resultados de cromatografia gasosa para as amostras degradadas de 6leo
de soja e de gordura parcialmente hidrogenada de soja estédo apresentados conforme
Tab. 6.
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Tabela 6 — Dados de cromatografia gasosa do 6leo de soja e da gordura.

¢ 0
Ciclo de AGS AGI AGT AGM AGP Omega Omega

fritura - ° 6
Quantidade [% Area]

0 dleo 16,22 83,78 3,35 27,47 56,31 4,79 49,29

5 dleo 16,71 83,30 3,05 28,02 55,28 4,53 48,79

10 oleo 16,48 83,52 3,31 28,47 55,05 4,56 48,49

15 dleo 18,88 81,12 3,54 28,71 52,41 413 46,23
0 gordura 18,13 81,87 25,41 71,23 10,64 0,51 7,64
5 gordura 18,28 81,72 24,15 70,75 10,97 0,11 7,90
10 gordura 19,75 80,24 23,37 68,60 11,64 0,11 8,92
15 gordura 19,97 80,03 22,83 68,86 11,17 0,14 8,27

Fonte: Elaborado pela autora (2018). Legenda: AGS = Acido Graxo Saturado; AGI = Acido Graxo
Insaturado; AGT = Acido Graxo Trans; AGM = Acido Graxo Monoinsaturado; AGP = Acido Graxo Poli—
insaturado.

A PCA foi implementada a hipermatriz permitindo a transformacao de todos
os dados em dois graficos informativos os scores e os loadings. A partir desta
estratégia de fusdo de dados e PCA ¢é possivel ainda avaliar qual bloco tem maior
influéncia na dispersao apresentada no grafico de scores e correlacionar as variaveis
relativas as diferentes modalidades de analise.

Com apenas dois componentes principais mais de 99% da varidncia na
hipermatriz foi capturada (98,39% em PC1 e 1,19% em PC2). Embora, a PC1 tenha
apresentado uma maior variancia, foi PC2 que trouxe informagdes relevantes para
explicar o comportamento do 6leo e gordura de soja nos diferentes ciclos de fritura.
Este resultado ndo é incomum e ja foi reportado antes na discriminagdo de cafés
geneticamente modificados (MOREIRA; SCARMINIO, 2013) e na avaliacdo da
oxidacao lipidica de cookies (ALMEIDA et al., 2018).

A Fig.10 apresenta os scores obtidos para a PC2. O comportamento do dleo
e da gordura de soja submetidos a ciclos de fritura € semelhante. As fragdes relativas
ao oleo encontram—-se na parte positiva da PC2 enquanto que as fragdes relativas a

gordura de soja estao localizadas na parte negativa desta PC.
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Figura 10 — Scores da PC2.
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Os loadings da PCA na segunda componente principal (Fig. 11), fornecem as
informacdes a respeitos de quais variaveis, em cada técnica, sdo importantes para o

padréao apresentado nos scores.



Figura 11 — Loadings da PC2.
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Para a gordura de soja nos diferentes ciclos de fritura, onde os dados séo
localizados na parte negativa de PC2, observa—se que as variaveis responsaveis pela
discriminacao incluem as absorcdes nas regides do UV-Vis entre 200 — 300 nm €, na
regido NIR entre 950 — 1100 nm, 1150 — 1250 nm, e 1380 — 1420 nm. Estas absorcgoes
estao correlacionadas com os parametros fisico—quimicos, aos resultados de CG, ao
ponto de fumaga, indice de acidez e de peroxidos e, acidos graxos frans,
respectivamente. De fato, a gordura de soja submetida a ciclos de fritura apresenta
mai.res resultados para esses parametros fisico—quimicos e para a concentracao de
acidos graxos frans.

No éleo de soja em diferentes ciclos de fritura, onde os dados sao localizados
na parte positiva de PC2, observa—se que as variaveis responsaveis pela
discriminagao incluem as absorgdes nas regides do UV—-Vis entre 300 — 500 nm e, na
regidao NIR entre 1100 — 1150 nm, 1200 — 1350 nm, e 1410 — 1600 nm. Estas

absorgdes estdo correlacionadas com os compostos polares e, com a concentragao
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dos acidos graxos poli—insaturados, 6megas—3 e 6, que sao superiores no 6leo de
soja.

Os resultados alcangcados mostram que o comportamento dos oleos e
gorduras de soja submetidos a ciclos de frituras podem ser explicados por regides
espectrais associadas a parametros fisico—quimicos e acidos graxos especificos em
cada caso. O ¢6leo de soja submetido a ciclo de fritura demonstra ser mais susceptivel
a degradacéao. Entretanto, vale ressaltar que continham menor quantidade adicionada

de antioxidante sintético.



46

5 CONSIDERAGOES FINAIS

A espectroscopia UV—-Vis em conjunto com a ferramenta quimiométrica MCR—
ALS demonstrou-se uma alternativa viavel para o monitoramento da degradacgéo de
Oleos e gorduras comestiveis submetidos a ciclos de fritura.

O emprego da ferramenta MCR-ALS aos espectros UV-Vis, junto a estratégia
de matrizes aumentadas com composicdo do 6leo e gordura submetidos aos ciclos
de fritura proporcionou a visualizagao da degradagao dos antioxidantes e da formacgao
dos produtos de oxidagéo, oriundos do processo de aquecimento, presenca de
oxigénio e reacdes de hidrélise com os alimentos, através da recuperagdo dos
espectros para esses constituintes, bem como seus respectivos perfis de
concentracgao.

Os resultados sugerem que a gordura de soja parcialmente hidrogenada
apresenta menor quantidade de produtos de oxidagcdo e €& mais resistente a
degradagao térmica, porém, possui em sua constituicdo uma quantidade muito maior
de acidos graxos trans considerados n&o saudaveis ao organismo.

Ainda, o efeito dos ciclos de fritura sobre o éleo e a gordura de soja foram
investigados por trés técnicas analiticas diferentes, sendo elas de técnicas
espectroscopicas de UV-Vis e NIR, técnica cromatografica de CG e através dos
parametros fisico—quimicos de indices de acidez, peroxido, sabdes, umidade, ponto
de fumacga e compostos polares.

A ferramenta de PCA, aplicada a fusdo de dados de baixo nivel, forneceu
graficos informativos que realgaram a relacao entre as amostras no grafico de scores,
e um entendimento sobre as variaveis responsaveis pela similaridade observada
através do grafico dos /loadings. Os resultados alcangados mostraram a gordura de
soja nos diferentes ciclos de fritura € caracterizada por absorgdes na regido do UV—
Vis entre 200 — 300 nm e, na regido NIR entre 950 — 1100 nm, 1150 — 1250 nm, e
1380 — 1420 nm. Estas absorgdes estao correlacionadas com os parametros fisico—
quimicos como ponto de fumaga, indice de acidez e de peroxidos, e os resultados de
CG relativos aos acidos graxos trans. O 6leo de soja, em diferentes ciclos de fritura,
s&o caracterizados pelas absor¢des nas regides do UV-Vis entre 300 — 500 nm e, na
regiao NIR entre 1100 — 1150 nm, 1200 — 1350 nm, e 1410 — 1600 nm. Estas

absorgbes estdo correlacionadas com os compostos polares, e com a concentragao
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dos acidos graxos poli—insaturados, d&megas—3 e 6, que sao superiores no 6leo de

soja.
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