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RESUMO

TAVARES, I. C. Avaliacdo de gorduras vegetais utilizadas em fritura de
mandioca palito congelada. 2014. TCC (Trabalho de Conclusdo de Curso) —
Tecnologia em Alimentos, Universidade Tecnolégica Federal do Parana —
UTFPR Campus Campo Mourao.

A fritura € um método rapido de coccdo, em que héa transferéncia de calor do
Oleo de fritura para o alimento, propiciando caracteristicas sensoriais Unicas de
aroma, textura e sabor. Devido a acdo da agua presente nos alimentos, a
elevada temperatura de fritura (em torno de 180°C) e ao oxigénio do ar, ocorre
uma série de reacdes quimicas, gerando compostos de degradacdo que nem
sempre sao benéfi cos a saude. Por conta disso, o0 descarte do 6leo de fritura
deve ser monitorado, através de métodos fisico-quimicos, tais como &cidos
graxos livres e compostos polares. O presente trabalho teve como objetivo
avaliar as alteracOes oxidativas produzidas nas gorduras vegetais de algodéo,
soja e palma durante o processo de fritura descontinua de mandioca palito
congelada. As frituras foram conduzidas em uma fritadeira elétrica domeéstica,
onde a gordura foi aquecida, a temperatura de 180°C, com a reposicao de
gordura vegetal fresca. Depois de realizado o processo de fritura as amostras
de gorduras coletas foram avaliadas quanto aos indices de acidez, peréxidos e,
teor de dienos e trienos conjugados. Os resultados mostraram que as menores
alteracbes ocorreram para a gordura de palma, mais saturada. Para as
gorduras de algodao e soja, mais insaturados, verificou-se que ao longo do
namero de frituras ocorreu um aumento da formacdo dos compostos de
degradacéo.

Palavras-chave: Lipidios; fritura; mandioca palito congelada; alteraces
oxidativas.



ABSTRACT

TAVARES, I. C. Evaluation of vegetable fats used in frying frozen cassava.
TCC (Trabalho de Conclusdo de Curso) — Tecnologia em Alimentos,
Universidade Tecnolégica Federal do Parand — UTFPR Campus Campo
Mourao, 2014.

Frying is a rapid boiling method, in which there is heat transfer oil for frying
food, providing unique sensorial characteristics, aroma texture and flavor. Due
to the action of water in the food, the high frying temperature (around 180 ° C)
and oxygen from the air, a series of chemical reactions occur, causing
degradation compounds that are not always beneficial to health cos. Because of
this, the disposal of cooking oil should be monitored through physical-chemical
methods, such as free fatty acids and polar compounds. This study aimed to
evaluate the oxidative alterations produced in vegetable fats cotton, soybean
and palm oil during the frying process of discontinuous frozen cassava. The
fries were conducted in a domestic electric fryer where the fat was heated to
180 °C with fresh vegetable fat replacement. After performing the process of
frying fat samples collected were analyzed for the levels of acidity, peroxides
and content of conjugated dienes and trienes. The results showed that minor
changes have occurred to palm fat, more saturated. For fats, cotton and
soybeans more unsaturated, it was found that over the number of frying was an
increase in the formation of degradation compounds.

Keywords: Lipids; frying; frozen cassava; oxidative changes.
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1 INTRODUCAO

A fritura é um processo complexo no qual o alimento € submerso em
Oleo quente, que age como meio de transferéncia de calor, conferindo ao
mesmo caracteristicas sensoriais agradaveis de cor, sabor, textura e
palatabilidade. Além dessas alteracdes positivas, também podem ocorrer
reacoes, que modificam as qualidades funcionais e nutricionais do alimento
podendo chegar a niveis em que ndo se consegue mais produzi-los com
qualidade (MARQUEZ, 1990).

Durante o processo de fritura ocorre, simultaneamente, transferéncia de
calor e massa, entre o alimento e o 6leo ou gordura (RAJKUMAR; MOREIRA;
BARRUFET, 2003).

O nivel de alteracdo da composicdo de Oleos e gorduras de fritura
também depende do tempo de fritura, pois quanto mais prolongado o periodo
de utilizacdo maior serd a degradacdo e, da presenca da luz e metais que
agem como catalisadores das reacdes de oxidacdo (SANIBAL; MANCINI,
2002).

As reacbes de degradacao ocorrem no 6leo de fritura, principalmente,
devido a acdo de trés agentes: a umidade, a presenca de oxigénio e a
temperatura. Esses agentes levam as reacdes de hidrélise, oxidacdo e
polimerizacdo de 6leos e gordura de fritura. Parte dos constituintes do alimento,
principalmente, agua, lipidios, carboidratos e proteinas séo transferidos para o
meio de fritura (AKOH; MIN, 1997).

As alteracbes fisicas nos Oleos e gorduras de fritura incluem:
escurecimento, aumento na viscosidade e formacao de espuma e a diminui¢cédo
do ponto de fumaca. Quanto as alteracdes quimicas, destacam-se: diminuicédo
dos acidos graxos saturados, formacédo de acidos graxos livres, compostos
polares, polimeros, compostos volateis e perdxidos, que sao instaveis a
temperatura do processo (FENNEMA, 2000).

O 6leo € um dos componentes mais criticos em um sistema de fritura. A
sua degradacdo depende da maior ou menor presenca de acidos graxos
insaturados em sua composicdo. Oleos vegetais que apresentam grande

quantidade de acidos graxos poliinsaturados (AGPI) sdo mais suscetiveis as
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reacoes oxidativas do que os Oleos e ou gorduras que possuem maior
quantidade de &cidos graxos saturados (AGS) (LOLOS; OREOPOULOU; TZIA,
1999).

O tempo de aquecimento do 6Oleo influencia na quantidade de compostos
de alteracdo formados durante a fritura. O sistema intermitente de aquecimento
das frituras descontinuas € muito mais destrutivo para os 6leos e gorduras de
frituras que no sistema de aquecimento continuo. Uma das explicacfes atribui
este efeito ao fato de que, em elevada temperatura, as reacfes oxidativas
ocorrem fundamentalmente na superficie de contato com o ar; enquanto
durante o resfriamento, ao diminuir a velocidade das mesmas e aumentar a
solubilidade do ar, favorece a entrada de ar na massa, produzindo maior
guantidade de hidroperdxidos e radicais livres durante o posterior aguecimento
(POZO, 1995).

O alimento também exerce efeito sobre o processo e a qualidade do
Oleo por meio de diversos fatores envolvidos nele: sua composi¢cdo, seu
tamanho e a forma como foi preparado (PEREZ et al., 1988).

Todas as alteracbes que ocorrem nos 6leos de fritura tém sido medidas
por numerosos métodos analiticos, como os tradicionais indices fisicos e
quimicos: &cidos graxos livres, indice de peroxidos, indice de iodo, cor, ponto
de fumaca, viscosidade, dienos conjugados, entre outros (LOLOS;
OREOPOULOU; TZIA, 1999).

O Brasil ndo apresenta legislacdo especifica que regulamente o
descarte de Oleos e gorduras de fritura. A Associacdo de Defesa do
Consumidor realizou uma mobilizagéo, junto a Agéncia de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), para a criacdo de uma norma brasileira sobre utilizacdo e descarte
de Oleos e gorduras de fritura, com a divulgacdo de um informe técnico
determina que: a quantidade de acidos graxos livres ndo seja superior a 0,9%;
o teor de compostos polares ndo seja superior a 25% e, os valores de acido
alfa-linolénico (LNA) presentes no 6leo/gordura ndo ultrapassem o limite de 2%
(ANVISA, 2004).

A proposta deste trabalho € submeter as gorduras vegetais ao processo
descontinuo de fritura, de um alimento de origem vegetal, avaliando a
degradacdo dessas gorduras atraves da determinacdo dos indices de

gualidade.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Caracteristicas gerais dos 6leos e gorduras

Os o6leos e gorduras séo predominantemente triésteres de &cidos graxos
e glicerol, chamados triacilglicerdis (Figura 1), formados por trés &cidos graxos
iguais, ou geralmente diferentes, que podem ser saturados ou insaturados,

sendo o ultimo mais reativo devido as duplas ligacdes (LUZIA; JORGE, 2009).
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Figura 1 - Molécula de um triacilglicerol (R1, R2, R3 = sdo unidades de acidos
graxos, podendo ser iguais ou diferentes). (Fonte: Allinger, 1976).

A diferenca entre 6leos (liquidos) e gorduras (solidas), a temperatura
ambiente, reside na propor¢cdo de grupos acila saturados e insaturados
presentes nos triglicerideos, jA& que o0s &cidos graxos correspondentes
representam mais de 95% do peso molecular dos seus triacilglicerdis
(MORETTO; FETT, 1998).

O Conselho Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos (CNNPA,
resolucdo n°® 20/77) define a temperatura de 20°C como limite inferior para o
ponto de fusdo das gorduras, classificando como 6leo quando o ponto de fusédo
situa-se abaixo de tal temperatura (VISENTAINER; FRANCO, 2006).

As gorduras animais como a banha, o sebo comestivel e a manteiga,
sdo constituidas por misturas de triacilglicerois, que contém um numero de
saturacdes maior do que o de insaturacdes, conferindo-lhes maior ponto de
fusao (solidos a 20°C) (FENNEMA, 2000).
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As propriedades fisicas e quimicas dos Oleos e gorduras que sé&o
formados dependem da sua composi¢cao em acidos graxos que estéo ligados a
molécula do glicerol (CASTRO et al., 2004).

Os oOleos e gorduras apresentam como componentes substancias que
podem ser reunidas em duas grandes categorias: glicerideos e nao glicerideos
(MORETTO; FETT, 1998).

Os &cidos graxos presentes nos 0Oleos e gorduras sdo constituidos,
geralmente, por acidos carboxilicos que contém de 4 a 30 atomos de carbono
na sua cadeia molecular e podem ser saturadas ou insaturadas. Os acidos
graxos séao classificados como saturados, mono e poliinsaturados, dependendo
do numero de duplas ligacbes na sua cadeia de carbonos. Os saturados nao
contém dupla ligacdo entre os atomos de carbono, tém o ponto de fusdo mais
alto e, por isso, encontram-se na forma solida em temperatura ambiente; as
maiores fontes sdo as gorduras animais. Os monoinsaturados contém uma
Unica dupla ligacéo e os poliinsaturados (linolénico, linoléico e araquidénico)
com duas ou mais duplas ligacdes, apresentam ponto de fusdo mais baixo e
sao liquidos em temperatura ambiente. Com excecdo a gordura de coco, que
tem 90% de saturados. E sdo os &cidos de cadeia média e curta os
responsaveis pelo baixo ponto de fusdo (LAGO et al., 1997).

Os principais 6leos e gorduras vegetais comercializados sédo: 0leo de
soja, canola, girassol, milho, arroz, uva, 6leo ou gordura de coco de babacu,
6leo ou gordura de coco, 6leo ou gordura de palma, gergelim, 6leo misto ou
composto, 6leo vegetal saborizado e azeite saborizado, azeite de oliva e azeite
de dendé (TECNOLOGIA DE OBTENCAO DE OLEOS E GORDURAS, 2012).

2.2 Hidrogenacdao e transesterificacao

A obtencéo do 6leo vegetal bruto é feita por meio de métodos fisicos e
quimicos sobre as sementes de oleaginosas usando-se um solvente como
extrator e prensagem. Nesta fase, o Oleo vegetal contém impurezas como
acidos graxos livres prejudiciais a qualidade e estabilidade do produto, sendo

necessario remover estas impurezas, pelos processos de refino que envolve a
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remocao do solvente, a degomagem, o branqueamento, a desacidificacdo e a
desodorizacao (BATISTA; MONNERAT; KATO, 1999).

Oleo de soja, que é considerado improprio para fritura, devido ao
elevado teor de acido linolénico, situando entre 2 e 13%. Analogamente, o 6leo
de canola, com 9,2% de acido linolénico, também é considerado improprio para
frituras pelo mesmo motivo, recomendando-se sua substituicdo por gorduras
hidrogenadas ou 6leos vegetais com baixo teor de acido linolénico (HUI, 1996).

A hidrogenacdo é muito utilizada pela indastria alimenticia para
aumentar o prazo de validade de Oleos ou para produzir as gorduras vegetais
hidrogenadas. A diferenca entre os dois processos é o grau de hidrogenacéo.
Para estabilizar 6leos, a hidrogenacao é feita de forma parcial, mantendo um
determinado grau de insaturacdo no produto final, de forma a que sua fluidez
nao seja comprometida e ele continue liquido a temperatura ambiente. J& para
a producéo de gorduras vegetais hidrogenadas, muito usadas para confeccéo
de tortas e bolos, a hidrogenacéo é realizada de forma completa quando todas
as duplas ligacdes sdo saturadas no processo (CARVALHO, 2008).

A hidrogenacéo € realizada com o intuito de modificar a composicao,
estrutura e consisténcia de um 06leo. O processo de hidrogenacdo ocorre em
tanques herméticos, onde o gas hidrogénio é intimamente misturado com o
0leo na presenca de 0,05 a 0,20% de catalisador niquel finamente dividido, a
temperaturas superiores a 180 °C, com pressdes entre 0,5 a 4 atm. No
decorrer do processo, algumas das duplas ligacfes dos &cidos graxos sdo
eliminadas, enquanto uma proporcao significativa de duplas ligacdes cis é
isomerizada através de conversao cis-trans e de mudanca posicional ao longo
da cadeia (VALENZUELA,; KING; NIETO, 1995). Seu resultado € a reduc¢éo do
grau de insaturacao do 6leo e aumento de seu ponto de fusdo, associado ao
aumento da estabilidade oxidativa e funcionalidade das fragcBes semi-sélidas
produzidas (HUI, 1996).

No Brasil, a hidrogenacdo comercial de Oleos vegetais data da década
de 50, visando a producdo de gorduras técnicas, margarinas e gorduras para
frituras (MARTIN et al., 2006).

Devido a crescente preocupacdo com o impacto nutricional dos acidos

graxos trans na saude, a interesterificacdo tem-se mostrado como o principal
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meétodo para preparacdo de gorduras plasticas com baixos teores de isdbmeros
trans ou mesmo auséncia destes compostos (NORIZZAH et al., 2004).

A interesterificacdo consiste em alternativa tecnolégica ao processo de
hidrogenacéo parcial, uma vez que viabiliza a producdo de 6leos e gorduras
com funcionalidades especificas (PETRAUSKAITE et al., 1998).

Existem dois tipos de interesterificacdo em uso corrente: quimica e
enzimatica. No processo enzimatico, biocatalisadores, tais como lipases
microbianas, sao utilizados para promover a migracdo acila nas moléculas
acilgliceridicas. Na interesterificacdo quimica, largamente utilizada, o
catalisador empregado com maior freqiéncia € o metdxido de sédio, embora
outras bases, acidos e metais estejam disponiveis. Alquilatos de sédio sao
reconhecidamente o0s catalisadores mais ativos, inclusive a temperaturas
relativamente baixas, entre 50 e 90 °C (MARANGONI; ROUSSEAU, 1995).

No processo quimico, 6leos e gorduras, isentos de umidade, s&o
aquecidos e o catalisador é adicionado em propor¢cbes apropriadas (0,1 a
0,5%), de forma a ocorrer sua rapida e completa dispersdo na matéria-prima. A
reacdo € conduzida por intervalo de tempo predeterminado e finalizada
mediante a adicdo de 4gua, que promove a inativacdo do catalisador. Fatores
gue podem influenciar a reacao incluem intensidade de agitacdo, temperatura e
tamanho de particula do catalisador (SREENIVASAN, 1978).

Em contraste a hidrogenacdo, a transesterificacdo ndo promove a
isomerizacdo de duplas ligacdes dos acidos graxos e nao afeta o grau de
saturagdo dos mesmos (HAUMANN, 1994).

2.3 Fritura por imersao

A fritura por imersdo é um método muito antigo e popular de preparo de
alimentos. O processo de fritura por imerséo consiste em mergulhar o alimento
em banho de Oleo ou gordura quente que esta contido num recipiente
(LAWSON, 1994).

As principais caracteristicas desta técnica de preparo dos alimentos séo:
a alta temperatura e a rapida transferéncia de calor. O tempo do processo
depende, principalmente, da temperatura do meio de fritura e do tipo de
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alimento. O contato direto, entre 0 meio de fritura e o alimento, faz com que
este processo seja mais eficiente que o cozimento por ar quente em fornos e
mais rapido que o cozimento em agua (NGADI; LI; OLIKA, 2007).

No processo de fritura, as alteracdes fisicas e quimicas dos Oleos e
gorduras implicam na formacédo de compostos que podem trazer implicacbes
nutricionais. Os principais riscos a saude envolvidos no consumo de Oleos
aquecidos ou oxidados sdo a pré-disposicdo a aterosclerose e a agao
mutagénica ou carcinogénica (KUBOW, 1990).

O processo de fritura desenvolve caracteristicas de odor, sabor, cor e
textura que tornam os alimentos mais atraentes para o consumo (CELLA;
REGITANO-D’ARCE; SPOTO, 2002). Distinguem-se dois tipos de fritura de
imersao: continua e descontinua.

A fritura continua, € normalmente utilizada pelo mercado industrial de
snacks extrusados, massas fritas, pré-fritura e fritura de batatas e a fritura
descontinua é empregada, principalmente, pelo mercado institucional que
compreende as redes de fast food, restaurantes, lanchonetes, cantinas
escolares e pastelarias (SANIBAL; MANCINE, 2002).

Apesar das vantagens, em se preparar 0os alimentos através da fritura,
esse processo provoca uma série de reacdes complexas no meio de fritura,
como a formacdo de substancias que modificam as qualidades funcionais e
nutricionais dos alimentos fritos (JORGE et al., 2005).

No processo de fritura, os 6leos sdo parcialmente hidrolisados para
formar &cidos graxos livres, glicerol, mono e diglicerideos e estes compostos
vao se acumulando no 6leo depois de repetidas frituras. Por outra parte, os
Oleos também sofrem oxidac6es com degradacao dos triglicerideos formando
peréxidos, compostos polares (polimeros, dimeros, acidos graxos livres,
digliceridios e acidos graxos livres oxidados) (FRITSCH, 1981).

A quantidade de &cidos graxos livres, no meio de fritura, aumenta com:
guantidade de agua liberada pelo alimento; temperatura do processo; o nimero
de fritura (s); quantidade de particulas queimadas oriundas do alimento que
esta sendo frito. Entretanto, a reposi¢cdo do meio de fritura diminui a velocidade

de formagé&o dos acidos graxos livres (LAWSON, 1994).
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A ma conducao do processo de fritura resulta em acumulo de produtos
toxicos, que afetam tanto a qualidade do produto como a saude do consumidor
(BILLEK, 1985).

O Brasil ndo dispde de legislacdo especifica que regulamente a fritura
por imersao, existindo o Informe Técnico n° 11 de 05 outubro de 2004 da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA, o qual recomenda praticas
de fritura adequadas visando garantir a qualidade do 6leo e do produto e a
RDC 216, que estabelece apenas a temperatura maxima de 180°C (ANVISA,
2004).

Durante o processo de fritura, muitos compostos formados pela oxidagao
de Oleos ou gorduras, evaporam, sofrem decomposi¢cdo ou reagem com
componentes dos alimentos (SEBEDIO; PREVOST; GRANDIRARD, 1987).

O intervalo de temperatura do 6leo ou gordura, durante o processo de
fritura deve ser entre 163-191°C. A Agéncia de Vigilancia Sanitaria (ANVISA,
2004) indica a utilizacdo de uma temperatura de 180°C. Além da temperatura e
do grau de insaturacdo dos acidos graxos, outros fatores podem favorecer a
reacao de oxidacdo do meio de fritura, como: presenca de metais, auséncia de
antioxidantes e area superficial entre o0 meio de fritura e oxigénio.

O efeito da relacdo existente entre a superficie da fritadeira e o volume
do 6leo é outro parametro importante. Quanto maior a superficie do 6leo em
contato com o ar, maior a taxa de reacdes de alteracdo (JORGE et al., 2005). A
adicdo de 6leo novo para completar o volume da fritadeira e compensar o que
foi absorvido pelo alimento frito é uma pratica comum, mas nesse caso o 0leo
novo se deteriora mais rapidamente pelo efeito catalitico dos produtos de
degradac&o presentes no 6leo usado (HELLIN; CLAUSSEL, 1984).

Durante o aquecimento do 6leo no processo de fritura uma complexa
série de rea¢des produz inimeros compostos de degradacdo. Com o decorrer
das reacdes, as qualidades funcionais, sensoriais e nutricionais se modificam e
pode-se chegar a niveis em que ndo se consegue mais produzir alimentos de
qualidade (ANS; MATTOS; JORGE, 1999).

Quando o alimento é submerso no 6leo quente em presenca de ar, o
Oleo é exposto a trés agentes que causam mudancas em sua estrutura: agua
proveniente do proprio alimento, que leva a alteracdes hidroliticas, oxigénio que

entra em contato com o Oleo a partir de sua superficie levando alteracdes
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oxidativas e, finalmente, a temperatura em que 0 processo ocorre, resultando
em alteracdes térmicas (MORETTO; FETT, 1998).

As principais formas de deterioracdo sdo a hidrolise, oxidacdo e
polimerizacao. A hidrolise envolve a quebra de ligacdes éster no glicerideo com
formacdo de acidos graxos livres, monoglicerideos, diglicerideos e glicerol
(PINTO et al., 2003).

A oxidacdo é a principal causa de deterioragdo, provocando alteracdes
do sabor, textura, aroma e da cor nos alimentos, ocasionando perda do valor
nutricional e gerando toxicidade. Pode ocorrer ainda a polimerizacdo, que
ocorre quando duas ou mais moléculas de acidos graxos combinam-se devido
as alteracdes do processo de oxidacdo e as altas temperaturas (FENNEMA,
2000).

A perda da estabilidade oxidativa de um o6leo se deve as reacdes de
oxidacdo dos lipidios. A oxidacdo é um processo degradativo que ocorre
quando o oxigénio atmosférico ou aquele que esta dissolvido no 6leo, reage
com acidos graxos insaturados. As reacdes quimicas envolvidas no processo
de oxidacdo dos 6leos sdo muito complexas gerando, em seus estagios mais
avancados, produtos sensorialmente inaceitaveis (LIMA; GONCALVES, 1995).

O processo de oxidacdo pode ser acelerado através da presenca de
contaminantes, tais como: metais que apresentam mais de um estado de
valéncia (cobalto, cobre, ferro, manganés e niquel), encontrados na maioria
dos 6leos comestiveis, originarios da prépria terra, onde suas sementes foram
cultivadas ou através de equipamentos utilizados no processo de refino, de
estocagem ou de coccado (NAWAR, 1996).

A oxidacédo de acidos graxos pode ser descrita por trés etapas: iniciacao,
propagacao e terminacdo. Na fase de iniciacdo, o acido graxo insaturado forma
um radical, através da abstracdo de um atomo de hidrogénio de sua molécula,
que reage rapidamente com o oxigénio singlete (*O,) formando um radical
peroxido (MARIUTTI; BRAGAGNOLO, 2007). Na fase de propagacédo, uma vez
formado o radical, inicia se a reagdo com o oxigénio para formar um radical
peréxido. Esses radicais sdo extremamente reativos e podem retirar atomos de
hidrogénio de outros lipidios insaturados e, dessa maneira, propagar a reacao
de oxidagao. Essa etapa caracteriza se pela reacdo em cadeia de radicais, pelo

alto consumo de oxigénio, pelo alto teor de perdxidos e pelo inicio de
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alteracbes de aroma e sabor (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007). Na fase de
término, dois radicais combinam-se, com a formacao de produtos estaveis, que
sdo produtos secundarios de oxidacdo, obtidos por cisdo e rearranjo dos
peréxidos (époxidos, compostos volateis e ndo volateis) (RAMALHO; JORGE,
2006).

A formacéo de hidroperéxidos e dienos conjugados esta relacionada a
diminuicdo da concentracdo de tocoferdis (um antioxidante natural) (DEIANA et
al., 2002). Logo, a formacédo de hidroperoxidos e dienos conjugados, alvos
faceis de ataques por radicais livres, formados sob altas temperaturas,
deterioram o 6leo, tornando-o improprio para o consumo (BRENES et al.,
2002).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Avaliar a oxidacéo das gorduras vegetais TRl FRY 30 (6leo de algodao),
TRI FRY 40 (6leo de soja) e TRI PALMA MULTI (gordura de palma) durante o

processo de fritura descontinua de mandioca palito congelada.

3.2 Objetivos Especificos

e Realizar separadamente, o processo de fritura descontinuo da mandioca
palito nas diferentes gorduras por um periodo de cinco dias
consecutivos.

e Determinar os indices de acidez, perdxidos e o teor de dienos e trienos

conjugados nas gorduras utilizadas nas frituras.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostragem
Para os ensaios de fritura descontinua de mandioca palito congelada, in

natura, utilizou-se as gorduras vegetais elaboradas através da hidrogenacao
parcial de 6leos vegetais, sendo 6leo de algodéo (Tri Fry 30), soja (Tri Fry 40) e
(Tri Palma Multi) 6leo extraido do fruto da palmeira Elaeis Guineesis por
meétodos fisicos sem uso de solventes e submetido a processo de refino. Estas
foram fornecidas por uma industria de alimentos localizada no interior do
estado de Sao Paulo.

A mandioca palito congelada para o processo de fritura foi adquirida em
estabelecimento comercial na cidade de Campo Mourdo - PR. Os reagentes,
indicadores bem como 0s equipamentos para as analises sao provenientes da
propria universidade. A aquisicdo, preparacdo do material e realizacdo das
andlises foram realizadas no periodo de novembro de 2013 a mar¢o de 2014.

O processo de fritura foi realizado em ambiente doméstico em uma
fritadeira elétrica com capacidade total de 2,5 L. Aqueceu-se a gordura até a
temperatura de 180°C, monitorando-se o tempo de aquecimento com o auxilio
de um termdmetro além do proprio termostato da fritadeira.

ApGs o aquecimento adicionou-se aproximadamente 200 g de mandioca
palito que foi frita pelo tempo recomendado na embalagem de 10 minutos.
Esse procedimento de fritura aconteceu duas vezes ao dia, sendo um no
periodo da manha e o outro a noite. Antes de cada etapa de fritura o volume de
gordura era completado. Apos a fritura e resfriamento da gordura coletava-se,
em recipiente plastico, aproximadamente 50 mL de gordura, sendo esta depois
acondicionada em freezer a -18°C até a realizacdo das analises.

Foi realizado um total de 10 frituras, para cada uma das gorduras
especificadas anteriormente, no entanto, somente as gorduras coletadas das
frituras 0, 2, 4, 6, 8 e 10 foram analisadas em triplicatas e os resultados

expressos como média e desvio padréao.
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4.2 Andlise da qualidade das gorduras

4.2.1 indice de acidez
O indice de acidez (IA) foi determinado conforme o método proposto

pelo Manual de Normas do Instituto Adolf Lutz (2008) e calculado de acordo
com a Equagédo 1. Foram pesados em um erlenmeyer, aproximadamente 2,0 g
de gordura, adicionados 25 mL de uma solucdo de éter- alcool etilico (2:1) e
agitado. Em seguida foram adicionadas 2 gotas do indicador fenolftaleina.
Realizou-se a titulagdo com solucdo de hidroxido de sodio 0,01 mol/L, até o
aparecimento da coloragdo rosa.

IA (mg de KOH/g) =V xfc xCx5,61/m (1)

Onde:

V = volume de NaOH (mL);

fc = fator de correcéo;

C = concentracdo de NaOH (mol/L);
m = massa da amostra (g).

5,61 = massa molar do KOH

4.2.2 indice de peroxidos

Para a determinacdo do indice de peroxido (IP) das amostras foi
empregado o método titulométrico e como solugdo titulante o tiossulfato de
sédio 0,01 mol/L, conforme a metodologia proposta pelo Manual de Normas do
Instituto Adolf Lutz (2008) e calculado de acordo com a Equacdo 2. Foram
pesados em um erlenmeyer, aproximadamente 5,0 g de gordura, adicionados
30 mL da solucéo acido acético-cloroférmio 3:2 e agitados até a dissolucao da
amostra. Acrescentou-se 0,5 mL da solugcdo saturada de iodeto de potassio, a
qual permaneceu em repouso ao abrigo da luz por um minuto e em seguida
acrescentados 30 mL de &gua destilada. Procedeu-se a titulagdo com uma
solucdo de tiossulfato de sédio 0,01 eg/L até o clareamento da coloracéo
amarela. Adicionou-se 0,5 mL de solucdo de amido a 1% e deu

prosseguimento a titulacéo até o desaparecimento da coloracédo azul.

IP (meq O2/kg) = (A—B) x N xfx 1000/ m (2)
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Onde:

A = volume, em mL, da solucdo de tiossulfato de sédio gasto na titulagdo da
amostra,;

B = volume, em mL, da solucdo de tiossulfato de sddio gasto na titulacdo do
branco;

N = concentracdo normal da solucéo de tiossulfato de sédio (eqg/L);

f = fator da solucéo de tiossulfato de sédio;

m = massa, em gramas, da amostra.

4.2.3 Dienos e trienos conjugados

A analise espectrofotométrica das gorduras para determinacdo de
quantidade de dienos e trienos conjugados foi realizada conforme o método do
Manual de Normas do Instituto Adolf Lutz (2008). Foi pesado, diretamente em
baldo volumétrico de 50 mL, aproximadamente, 0,1 g de gordura, a qual foi
dissolvida em ciclohexano, grau espectrofotométrico. A solucao foi adicionada
numa cubeta de quartzo, com 1 cm de caminho Gtico e, entdo determinadas as
absorbancias a 232 nm e 270 nm. Os resultados foram calculados de acordo

com a Equacdo (3), e expressos em porcentagem.

19 _  AA
El cm ( cxl ) {3]
Onde:
E,» = extingdo especifica no comprimento de onda A;

AA = absorbancia medida no comprimento de onda A;
¢ = concentracdo da solucao, em g/100 mL;

| = caminho oOptico da cubeta, em cm.
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4.3 Analise Estatistica

Os resultados foram submetidos ao teste estatistico de analise de
variancia (ANOVA) e pelo Teste de Tukey, com nivel de 5% de significancia. O
programa usado foi o Statistica 7.0 (StaSoft, USA, 2005).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Indice de Acidez

No Quadro 1 estédo dispostos os tipos de gorduras vegetais empregada
na pesquisa, o numero de frituras e o indice de acidez titulavel das gorduras de

fritura.

Quadro 1: indice de acidez (mg KOH/g) nas gorduras em funcéo do nimero de
frituras

) indice de acidez (mg KOH/g)
Numero de Gorduras
frituras .
Gordura de soja Gordura de palma Gordura de algodéo

0 3,092°+0,496 2,164+0,387 2 166%+0,144
1 3,112°4+0,246 2,677°"+0,384 2,761%+0,145
2 3,266°"+0,142 3,019%°4+0,142 3,021°#+0,138
4 3,452°+0,137 3,108%°4+0,245 3,193%"+0,137
6 3,703%"+0,280 3,201%°8+0,143 3,200%® £0,137
8 3,887%"+0,492 3,533 *+0,140 3,539+0,141
10 4,502*/+0,132 3.373%%+0,2468 3,473%%+ 0,158

Média = desvio padréo das triplicatas. Letras iguais minudsculas na mesma coluna e mailsculas na mesma
linha indicam que, nédo diferem pelo teste de Tukey ao nivel de 5%.

O indice de acidez é uma importante avaliacdo do estado de
conservacao do 6leo e esta relacionada com a natureza e qualidade de 6leos e
gorduras (STEVENSON et al., 1984).

De acordo com o Quadro 1 verificou-se um aumento no IA em todas as
gorduras avaliadas com o aumento do numero de frituras, com diferencas
significativas (p<0,05) para alguns tempos e entre as gorduras.

O aumento no IA, com diferenca significativa (p<0,05) entre os
resultados, pode ser atribuido ao desenvolvimento de reacdes hidroliticas, que
sdo aceleradas pelo aquecimento, presenca de agua no alimento que esta
sendo frito, quantidade de particulas queimadas provenientes do alimento e
acumuladas no recipiente (SAGUY; DANA, 2003; FIRESTONE et al., 1991).

Os menores valores de IA foram 3,092; 2,164 e 2,166 mg KOH/g sem
diferenca significativa para as gorduras originais (fritura 0) de soja, palma e

algodéo, respectivamente.
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Avaliando a variacao do IA com o numero de frituras para a gordura de
soja, verifica-se que ndo ocorreu alteracdo até a fritura 4 e atingiu 0 maximo na
fritura 10 de 4,5021 mg KOH/g. Para a gordura de palma as amostras que n&o
apresentaram diferenca significativa (p<0,05%) foram as da fritura de nimero
2,4, 6, 8e 10. Ja para a gordura de algodado as amostras que nao diferiram
entre si (p<0,05) foram as da fritura de niumero 4, 6, 8 e 10, sendo o indice de
acidez maximo de 3,473 mg KOHY/g atingido na fritura 10.

Os maiores indices de acidez foram verificados na gordura de soja e séo
provenientes ao fato desta possuir segundo (GUNSTONE, 1996) menores
quantidade de acidos graxos monoinsaturados (24%) quando comparada a da
gordura de palma (40%).

De acordo com Lolos; Oreopoulou; Tzia (1999) os Oleos vegetais que
possuem grande quantidade de &cidos graxos poliinsaturados estdo mais
sujeitos a oxidagao que 6leos que possuem maior quantidade de acidos graxos
saturados.

Dentre as gorduras estudadas, verificou-se que ao longo do numero de
frituras, a de palma apresentou os menores valores de IA atingindo o maximo
de 3,373 mg KOH/g, semelhante ao encontrado para a gordura de algodao.

Ao longo do tempo de fritura verificou-se que a estabilidade oxidativa da
gordura de palma cuja composicdo compreende 50% de &cidos graxos
saturados, 40% de mono-insaturados e 10% de poli-insaturados
(SAMBANTHAMURTHI; SUDRAM; TAN, 2000), foi superior a das gorduras de
algodao e soja. De acordo com Solomons (2002), 6leo de algodao é composto
de aproximadamente 1-2% é de acido graxo miristico, 18-25% de palmitico, 1-
25% de estearico, 1-2 de palmitoléico, 17-38% de oléico e 45-55% de linoleico.
Ja o 6leo de soja 61% acidos graxos poliinsaturados, 24% monoinsaturados e
15% de saturados (GUNSTONE, 1996). Os acidos graxos insaturados sdo
mais suscetiveis ao processo de oxidacao durante o processo de aquecimento,
0 que justifica maiores valores nos indices de acidez dos 6leos se soja e

algodéo quando comparados ao de palma.
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5.2 Indice de Peréxidos

O indice de peroxidos € um método quimico utilizado para avaliar a
formacao de hidroperoxidos, que sao os produtos priméarios da oxidagao.

Os peroéxidos sdo os primeiros produtos formados da oxidac&o de oOleos
insaturados. Porém na deterioracdo do sabor, os peroxidos ndo sao
importantes, mas sim os produtos originados de sua decomposi¢do, como
aldeidos, alcodis, hidrocarbonetos e acidos (ARAUJO, 2008). O Quadro 2
apresenta os resultados médios encontrados para o indice de peréxidos nas

gorduras estudadas em funcdo do numero de frituras.

Quadro 2: indice de perdxidos (meg/kg) nas gorduras em funcéo do nimero de
frituras

Numero de indice de peroxidos (meq O./kg)
frituras Gorduras
Gordura de soja Gordura de palma Gordura de algodao
0 0, 865" +0,281 0,620%*+0,107 0,804*+0,281
1 1,052 “®*+0,106 0,868+0,107 0,868"+0,106
2 1,425"%+0,211 1,363*%+0,281 1,178%+0,281
4 1,488 "+0,183 1,425%+0,282 1,363%"+0,281
6 1,671%+0,184 1,488*+0,184 1,550*+0,281
8 1,86°"+0,183 1,427%%+0,106 1,734°*%10,106
10 2,170*+0,281 1,426%°+0,106 1,613%°+0,106

Média + desvio padrao das triplicatas. Letras iguais mindsculas na mesma coluna e maiulsculas
na mesma linha indicam que, ndo diferem pelo teste de Tukey ao nivel de 5% entre os
resultados.

A determinacdo de peréxido para a gordura de soja apresentou um
constante aumento evidenciando o comportamento citado por (MASSON et al.,
1997), atingindo o maximo 2,170 meq O./kg na fritura 10. Enquanto que para
as gorduras de palma e algoddo o maximo foi de 1,488 meq O./kg e 1,734 meq
O,/kg para as frituras 6 e 8, respectivamente.

A formacao de perdxidos durante o processo de fritura esta diretamente
relacionada a composicdo dos acidos graxos do Oleo. Os acidos graxos
saturados sdo mais estaveis que os insaturados, considerando que o 6leo de

soja apresenta 15% de &cidos graxos saturados, o de algodao contém 35% e o
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de palma 50% (ZAMBIAZI, 1999) justifica maiores valores de indice de
peroxidos no 6leo de soja.

Segundo Orddnez et al (2005) no inicio da reacdo, acumulam-se 0s
peréxidos, mas dada sua natureza instavel, vdo se decompondo, e, por isso,
seu conteudo final acaba por diminuir. Fato esse evidenciado para as gorduras
de palma e algoddo apresentaram um comportamento instavel ao longo dos
tempos de fritura, oscilando entre um aumento com uma posterior diminuigao.

De acordo com os resultados apresentados no Quadro 2 para o indice
de peroxidos, nota-se que os valores das amostras encontram-se dentro das
margens permitidas pelas normas que regulamentam a adequagéo de um 6leo
para o consumo no Brasil que estabelece 10 meq O,/kg para o indice de
peréxido (ANVISA, 2005).

Oleos ou gorduras absorvidos pelos alimentos durante a fritura devem
ser repostos, pois a diminuicdo do volume do meio de fritura € danosa a
qualidade. Com a reducéo do volume, a relacdo entre superficie e volume é
aumentada, acarretando crescimento da taxa de degradacfes (JORGE, 2005)
apesar de que também ocorre o efeito catalitico dos produtos de degradacédo
com a reposi¢éo do 6leo. (HELLIN; CLAUSSEL, 1984).

A reposicdo € uma técnica necesséria para restituir a gordura absorvida
pelo alimento, porém quando completa-se a capacidade da fritadeira com
gordura original (nova) faz com que se tenha uma diluicdo dos compostos de

degradacdo podendo isso também alterar os valores dos indices determinados.

5.3 Dienos e Trienos Conjugados

5.3.1 Dienos Conjugados

Quando os AGI, constituintes dos 6leos e gorduras, sdo oxidados, ha a
formacdo de hidroperoxidos e as duplas ligacbes se tornam conjugadas. O
mecanismo envolve a subtracéo do hidrogénio aliciclico, seguida pela migracao
da dupla ligagéo, resultando em dienos conjugados (DC), os quais demonstram
uma absor¢ao intensa a 232 nm. Da mesma forma, os trienos conjugados (TC),

demonstram uma absorcdo a 268 nm e 270 nm. O aumento da absorcdo na
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regido do ultravioleta é proporcional a absorcdo de oxigénio e formacédo de
hidroperoxidos durante os estagios iniciais de oxidagdo (KULAS; ACKMAN,
2001).

As ligacGes duplas conjugadas sédo formadas com rapidez em acidos
graxos poliinsaturados apdés a abstracdo do hidrogénio na etapa de iniciacédo. A
medida de dienos conjugados pode ser Util para sistemas de 6leos simples,
entretanto costuma ser ineficaz em alimentos complexos. Nos quais muitos
compostos existentes também absorvem em comprimentos de onda similares
e, por isso, causam interferéncia (DAMODARAM; PARKIN; FENNEMA, 2010).

A Figura 2 corresponde a porcentagem de dienos conjugados nas

gorduras de soja, palma e algodao.

Dienos Conjugados
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Figura 2 Porcentagem de dienos conjugados das gorduras de soja, palma e algodao.

De acordo com a Figura 2, observa-se para as gorduras iniciais, uma
maior porcentagem de dienos conjugados para a gordura de algodao (2,64%),
seguida da de palma (2,29%), ja o 6leo de soja ndo foi observada nenhuma
absorbéancia. A maior porcentagem de dienos conjugados para a gordura de
palma ocorreu na fritura de numero 10 (2,75%) e a menor na fritura 0 (2,29%).

A gordura de algoddo obteve a maior porcentagem de dienos
conjugados na fritura 2 (2,86%), e a menor porcentagem foi correspondente a
fritura 1 (2,35%).
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Ao analisar os resultados de dienos conjugados obtidos no presente
trabalho, observou-se que para as gorduras de palma e algoddo a
porcentagem de dienos conjugados aumentou apos o aquecimento dos 6leos.
Verificou-se, ainda, que os valores de dienos apresentaram pequenas
variacfes dentre as gorduras de palma e algodéo.

Os valores encontrados no presente estudo foram semelhantes aos
descritos por diversos autores (CELLA; REGITANO-D’ARCE; SPOTO, 2002),
(DEL RE, 2003), (MASSON et al., 1997) ao estudarem o comportamento de
Oleos vegetais como algoddo e palma em frituras descontinuas, nos quais
observaram que a formacéo de dienos conjugados foi crescente durante o

aumento do tempo de aquecimento.

5.3.2 Trienos Conjugados

Segundo Cella; Reginato-d’arce; Spoto (2002) o acompanhamento dos
espectros de absor¢cdo na faixa do ultravioleta das amostras de 6leo fornece
uma boa indicacdo das alteracées que ocorrem durante 0 processo oxidativo,
visto que o indice de peroxidos néo reflete o0 aumento da degradacao do Oleo
com o tempo de fritura. Por serem instaveis, os perdxidos sao rapidamente
formados e quebrados em moléculas menores, como aldeidos e cetonas.
Porém, os dienos e trienos conjugados que se formam concomitantemente,
permanecem no 6leo de fritura.

Os produtos secundéarios (aldeidos, cetonas, hidrocarbonetos,
hidroxiacidos, polimeros), apresentam um maximo de absorcao a 272 nm. Esta
diferenca permite diferenciar estados de evolucdo oxidativa, sendo que quanto
maior o valor da absorbancia a 272nm, maior sera o teor de produtos
secundarios presentes (LUZIA; JORGE, 2009). A Figura 3 corresponde a
porcentagem de trienos conjugados nas gorduras de soja, palma e algodéo.
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Figura 3: Porcentagem de trienos conjugados das gorduras de soja, palma e algodéo.

De acordo com a Figura 3, observa-se para as gorduras iniciais, uma
maior porcentagem no teor de trienos conjugados para a gordura de soja
(1,34%) e palma (1,31%) respectivamente.

Os maiores valores para trienos conjugados foram observados na fritura
de nimero 1 para a gordura de soja (1,88), 2 para gordura de palma (3,21%) e

6 para a gordura de algodéao (2,05%).
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6 CONCLUSAO

O processo de fritura acelerou a reagdo de oxidagdo nos Oleos de
palma, algodao e soja, evidenciada pelo aumento nos indices determinados.

Dentre as gorduras estudadas, a de palma apresentou menores valores
para os indices de acidez e peroxidos em quase todos os numeros de frituras,
resultado este, que pode ser atribuido ao seu maior grau de saturacéo.

A gordura de soja apresentou valores médios de acidez e peroxidos
maiores que a gordura de algoddo e palma, resultado este, que pode ser

atribuido ao seu maior grau de insaturacao.
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