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RESUMO

O presente estudo teve como objetivo avaliar o estado de degradacao do 6leo
de soja refinado (OSR), utilizado em cinco processos domésticos de fritura,
onde foram fritos separadamente, empanados de frango (EF), hamburguer
bovino (HB), hamburguer de peixe (HP), mandioca palito (MP) e batata palito
(BP). Foram observadas diferengas significativas (P<0,05) entre os valores da
composicao centesimal descrita nos rétulos e determinadas experimentalmente
para alguns produtos estudados. As reagdes de hidrélise, nos oleos de fritura,
foram acompanhadas pelo aumento do indice de acidez (lA), atingindo 0,51 mg
KOHY/g. As reacbes termoxidativas, nos 6leos de fritura, foram monitoradas por
meio de indice de acidez (IP) com o maximo de 13,81 meq Og/kg,

determinagdo da extingdo especifica (E!* ) a 232 nm e 270 nm, alcangando

1om
13,76% e 5,72%, respectivamente. O teor de compostos polares totais (CPT)
foi determinado utilizando de cromatografia classica em coluna (CC) e o
instrumento analisador Testo 265, atingindo 11,23 e 22,5%, respectivamente,
com correlagdo desejavel entre os dois métodos. Os ésteres metilicos de
acidos graxos (EMAGs) foram separados por cromatografia a gas (CG),
identificados a partir dos valores do comprimento equivalente da cadeia (CEC),
obtidos pelo uso da coluna Carbowax 20M, com isoterma de 200°C e
comparagao com tempo de retencdo de padroes e valores da literatura. A
quantificacdo dos acidos graxos (AG), dos produtos e dos 6leos de fritura, foi
realizada utilizando o tricosanoato de metila (23:0), como padréo interno. A
verificagdo da otimizagédo do detector de ionizagdo de chama (DIC) foi avaliada
pelos fatores de resposta de acidos graxos saturados e insaturados. Apds
analise comparativa, entre o fator de correcao experimental (FCE) e o fator de
corregao teodrico (FCT), os resultados indicaram o uso do FCT dos EMAGs para
expressao da concentracdo em massa dos AG, com maior precisdo. Apenas na
mandioca in natura n&o foi verificada a presenca de acidos graxos trans (AGT).
A transferéncia lipidica alterou a composi¢cao em AG, provocando acréscimo de

AGT nos 6leo de fritura e incorporagao nos produtos fritos. Dentre os produtos
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fritos a maior quantidade de AGT foi encontrada na BP (545,06 mg/100 g). A
concentragéo de AGT nos oleos de fritura variou de 9,25 a 29,00 mg/g de dleo.
Ocorreu aumento, dos AGT e a redugdo de AG essenciais, com diferenga
significativa (P<0,05), no 6leo com o numero de aquecimento, mesmo na
auséncia de qualquer alimento. Foi confirmada, por espectrofotometria no
infravermelho, a presenca de AGT na BP e seus respectivos 6leos de fritura.
De maneira geral, os resultados indicaram a transferéncia de AG entre o 6leo
de fritura e os alimentos, geragdo de AGT durante as frituras e alteragdes
negativas dos diversos parametros fisico-quimicos analisados. Desta forma,
recomenda-se aos consumidores, evitar a reutilizagao de oOleos vegetais de

soja nos processos de fritura.

Palavras-chave: Termoxidacdo do 6leo de soja; Oleo de fritura; Cromatografia

a gas.
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ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the degradation state of refined soybean
oil (RSO), by the application of five domestic frying processes using
(individually): chicken nuggets (CN), bovine hamburger (BH), fish hamburger
(FH), cassava sticks (CS), potato sticks (PS). Differences between the values of
centesimal composition were observed, identified on label and experimentally
determined for some studied products. The hydrolysis reaction on frying oils
showed an increase on acidity index (Al), reaching 0.51 mg KOH/g. The
thermal-oxidative reactions on frying oils were monitored through peroxide
value (PV) with a maximum of 13.81 meq O./Kg, determination of specific
extinction (E!” ) on 232 nm and 270 nm, reaching 13.76% and 5.72%,

1om
respectively. The amount of total polar compounds (TPC) was assayed with a
chromatographic column (CC) and the analyzer Testo 265 device, reaching
11.23 and 22.50%, respectively, with satisfactory correlation between the two
methods. The methyl esters from fatty acids (FAME) were separated by gas
chromatography, identified by the equivalent chain length (ECL), obtained by a
Carbowax 20M column, with isotherm of 200°C and comparison with the
standard retention time and literature values. The fatty acids (FA) quantification
of the products and frying oils was performed using methyl tricosanoate (23:0)
as standard. The optimization process of the flame ionization detector (FID) was
evaluated by the response factors of the unsaturated and saturated fatty acids.
After a comparative analysis between the empiric correction factor (ECF) and
theoretical correction factor (TCF), the results indicated the use of FCT of
FAME for the expression of FA mass concentration with high precision. Only in
fresh cassava, the presence of trans fatty acids (TFA) was not verified. The lipid
transfer altered the FA composition, causing an increase on TFA on the frying
oils and incorporation on the fried products. Among the fried products the
highest amount of TFA was found on PS (545.06 mg/100 g). The TFA
concentration on frying oils ranged from 9.25 to 29.00 mg/g of oil. An increase
on FTA and a decrease on essential FA of the oil was found with the
consecutive heating cycles, even in food absence. The presence of TFA on BS
and its respective frying oils was confirmed by infrared espectrophotometry.

Xl



Thus, the results indicated the FA transference in the frying oils and the foods,
the appearance of TFA during the frying process and negative alterations of the
physical-chemical parameters analyzed. It is recommended to the consumers to

avoid the reuse of vegetable soybean oils on frying processes.

Key words: Termoxidation of soybean oil; Frying oil; Gas chromatography
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1. INTRODUCAO

A fritura € uma pratica utilizada ha, aproximadamente, seis séculos pelos
chineses, no cozimento dos alimentos. Esta € uma técnica de desidratacéo de
alimentos, que usa 6leos ou gorduras como meio de transferéncia de calor. A
fritura por imersao tornou-se popular, sendo uma das técnicas mais
empregadas pelas industrias, lanchonetes, restaurantes e ambientes
domeésticos no preparo dos alimentos (O’ Brien, 1998).

A propagacao do uso da fritura por imersao, como método de cocgao
dos alimentos, deve-se a fatores como: rapidez, simplicidade do processo,
conservagao dos alimentos, alteragcbes nos habitos alimentares e,
principalmente aceitagdo dos alimentos fritos. 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 e Spoto, 2002).

Durante o processo de fritura ocorre, simultaneamente, transferéncia de
calor e massa, entre o alimento e o 6leo ou gordura. Algumas condi¢cées do
processo, qualidade do meio de fritura e caracteristicas do alimento,
influenciam diretamente na quantidade de éleo ou gordura absorvida pelo
alimento. Portanto, o meio utilizado como transferéncia de calor torna-se um
ingrediente do produto (Rajkumar, Moreira e Barrufet, 2003).

Uma série de reagdes complexas, durante o processo de fritura, provoca
alteragdes irreversiveis na estrutura de oleos e gorduras. Estas modificagdes
devem-se principalmente: a umidade do alimento, que provoca reagdes
hidroliticas da molécula do triacilglicerol (TG); ao oxigénio do ar, que entra em
contato com o alimento através da superficie do recipiente, levando as reagdes
de oxidacdo e, a temperatura, aproximadamente 180°C, que provoca
alteracdes térmicas (Choe e Min, 2007).

O tipo de 6leo ou gordura utilizado no processo de fritura influencia,
diretamente, no nivel de alteracdo da composicdo. Oleos vegetais que
apresentam grande quantidade de acidos graxos poliinsaturados (AGPI) séo

mais suscetiveis as reagdes oxidativas do que os 6leos e ou gorduras que
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possuem maior quantidade de acidos graxos saturados (AGS) (Lolos,
Oreopoulou e Tzia, 1999).

O nivel de alteragdo da composigdo de o6leos e gorduras de fritura
também depende do tempo de fritura, pois quanto mais prolongado o periodo
de utilizagdo maior sera a degradacao e, da presenga da luz e metais que
agem como catalisadores das reagdes de oxidagao (Sanibal e Mancini, 2002).

As reagdes hidroliticas, da molécula do TG, produzem diacilglicerol,
monoacilglicerol, glicerol e acidos graxos livres. Ja as reacbes termoxidativas
levam a formacgao de perdxidos, hidroperdxidos (isoméricos cis e trans), dienos
e trienos conjugados, alcodis, aldeidos, cetonas, acidos, epodxi acidos,
hidroxiacidos, triacilgliceréis dimerizados e polimerizados e substancias ciclicas
(Seppanen e Csallany, 2002). A literatura cita a identificacdo de mais de 400
compostos diferentes da degradagao de 6leos e gorduras de fritura (Corsini,
Jorge, Miguel e Vicente 2008).

A presenca destes produtos de degradacdo provoca modificacoes
fisicas, no meio de fritura, que sao visiveis, como escurecimento, aumento da
viscosidade, formacido de espuma e fumaca. Essas transformacdes afetam as
caracteristicas sensoriais do 6leo em uso e influenciam na aceitabilidade do
produto frito. Além disso, estas substancias alteram as caracteristicas
nutricionais do produto e, a ingestdo prolongada e continuada, causa efeitos
toéxicos como irritagdo grastrointestinal, inibicdo de enzimas, destruicdo de
vitaminas, carcinogénese e doengas cardiovasculares (Dobarganes e Perez-
Camino, 1988; Takeoka, Full e Dao, 1997).

Devido a diversidade de compostos produzidos, existe grande variedade
de métodos analiticos utilizados na avaliagdo da qualidade dos 6leos e
gorduras de fritura (Paul e Mittal, 1996). Mesmo que, alguns pesquisadores
recomendem a avaliagdo dos compostos polares totais (CPT), ndo ha um
consenso no meio cientifico, quanto ao emprego de apenas um método para
monitoramento da qualidade de éleos e gorduras de fritura. Ja os métodos
classicos, como os indices de acidez (IA) e de peréxidos (IP), mesmo sendo
considerados ineficientes, sdo utilizados para este fim. Dentre as técnicas
instrumentais mais empregadas na analise da composi¢gdo em acidos graxos
(AG) de oleos e gorduras de fritura, encontra-se a cromatografia a gas (CG)
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(Kazemi, Wang, Ngadi e Prasher, 2005; Innawong, Mallikarjunan, Irudayaraj e
Marcy, 2004; Rosenfeld, 2002).

O Brasil ndo apresenta legislagao especifica que regulamente o descarte
de dleos e gorduras de fritura. A Associacédo de Defesa do Consumidor realizou
uma mobilizagao, junto a Agéncia de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), para a
criacdo de uma norma brasileira sobre utilizagdo e descarte de Oleos e
gorduras de fritura, com a divulgagdo de um informe técnico determina que: a
quantidade de &cidos 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 presentes no 6leo/gordura ndo ultrapassem o limite de 2% (ANVISA,
2004).

Tais circunstancias levaram ao desenvolvimento deste trabalho, o qual
teve como objetivo principal avaliar, por meio de analises fisico-quimicas e
instrumentais de cromatografia a gas e espectrofotometria no ultravioleta
infravermelho, o nivel de degradacdo do 6leo de soja refinado, utilizado em

sucessivas frituras domésticas de alimentos congelados.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Caracteristicas Gerais dos Oleos e Gorduras

Oleos e gorduras sdo substancias hidrofébicas, de origem bioldgica,
formados predominantemente por moléculas de triacilglicerois (TG) (Figura 1),
as quais sao ésteres constituidos de glicerol e acidos graxos (AG). As
propriedades fisico-quimicas e biologicas, dos O6leos e gorduras, sao
dependentes da estrutura e distribuicdo dos AG presentes nas moléculas do
TG (Solomons e Fryhle, 2002).

Figura 1. Molécula de um ftriacilglicerol (R4, Rz, Rz = sdo unidades de acidos
graxos, podendo ser iguais ou diferentes) (fonte: Allinger)

A diferenca entre 6leos e gorduras refere-se ao estado fisico destes
compostos a temperatura ambiente. O Conselho Nacional de Normas e
Padrées para Alimentos (CNNPA, resolugao n° 20/77) define a temperatura de
20°C como limite inferior para o ponto de fusdo das gorduras, classificando
como oleo quando o ponto de fusdo situa-se abaixo de tal temperatura
(Visentainer e Franco, 2006).

Os AG naturais apresentam, normalmente, numeros pares de atomos de
carbonos e cadeias n&o-ramificadas, excegdo feita aos acidos graxos
bacterianos, como os das bactérias do rumen, que sdo impares e ramificados.
As cadeias de carbono podem ou n&o apresentar insaturagdes e, segundo este
critério, os AG sao classificados em: saturados (AGS), ndo apresentam
insaturagdes; monoinsaturado (AGMI), quando apresentam uma insaturagao e
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poliinsaturado (AGPI) quando apresentam duas ou mais insaturagdes
(Fennema, 2000).

As propriedades fisico-quimicas dos AG sao dependentes da estrutura
da cadeia carbbnica que sao formados. Como a dupla ligagdo impede a livre
rotacdo dos atomos de carbono envolvidos, ela determina a formacao de dois
segmentos na cadeia hidrocarbonada, os quais podem situar-se do mesmo
lado (configuragao cis), gerando uma cadeia fortemente dobrada, com angulo
de ligacédo de 30 graus para cada dupla presente. J& os AGS apresentam
estrutura flexivel, linear e em estado de menor energia que os acidos graxos
insaturados (AGI). A conformagao dos AGS permite maior interagdo entre as
moléculas, com isso apresentam maior ponto de fusdo do que os AGI. A
presenca de insaturagdes na cadeia carbbénica dos AG pode levar a formacao
de isbmeros cis ou trans (Curi, Pompéia, Miyasaka e Procopio, 2002).

A ocorréncia de insaturagdes trans, nos AGI, promove um aumento na
linearidade da cadeia carbbnica, favorecendo a ocorréncia de interacdes
intermoleculares que tornam as suas propriedades fisicas semelhantes a dos
AGS. Como consequéncia, ha um aumento no ponto de fusdo, quando uma
insaturagao cis é convertida em trans (Allinger et al., 1976).

As moléculas que apresentam configuragdes cis tém maior energia livre
do que a trans, devido a tensao estérica presente na estrutura. Entretanto, as
duplas ligagdes presentes nos AG que compdem os lipidios naturais, ocorrem
preferencialmente, na forma cis. Este comportamento pode ser melhor
compreendido ao considerar os AG, como importantes constituintes das

membranas celulares (Sommerfeld, 1983).

2.2. Oleos Vegetais

Algumas sementes, polpas de frutos e germes de alguns cereais, sao as
fontes mais importantes de 6leos. A Tabela 1 apresenta os principais vegetais
oleaginosos utilizados como fonte de 6leos e seu respectivo conteudo de 6leo.

Os Oleos vegetais brutos e refinados, apresentam cerca de 5% e 2%,
respectivamente de componentes nao-gliceridios. Alguns exemplos destes
compostos sédo os fosfatidios, esterois, ceras, hidrocarbonetos, tocoferdis,
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lactonas e metilcetonas. Aproximadamente 95% ou mais, dos componentes
dos dleos, encontram-se sob a forma de TG. Os dleos vegetais sdo ricos em
AGMI e AGPI, ao contrario das gorduras de origem animal, que sao ricas em

acidos graxos saturados (Quinteiro e Vianni, 1995).

Tabela 1. Principais vegetais oleaginosos e seu respectivo conteudo de éleo

Vegetais oleaginosos Conteudo de 6leo (%)
Coco 65-68
Palma 45-50
Amendoim 45-50
Canola 40-45
Girassol 35-45
Oliva 15-35
Algodao 18-20
Soja 18-20
Milho 3,1-5,7

Fonte: O'Brien, Farr e Wan, 2000.

As propriedades fisicas dos Oleos vegetais variam, mesmo que
apresentem composi¢cao semelhante em AG. As alteragbes ocorrem devido as
diferencas na propor¢ao dos AG e, conseqlientemente, da estrutura do TG. A
variagdo nas quantidades de AG, na mesma espécie vegetal, depende de
fatores como: condi¢des climaticas do cultivo, tipo de solo, estacido do ano,
maturidade, saude e variagbes genéticas da planta e ainda, condigbes
microbiolégicas das sementes (O Brien, 1998).

O consumo mundial do 6leo de soja, no ano de 2006, foi de 29%,
perdendo apenas para o 6leo de palma, 31%. O terceiro colocado, com 8% do
consumo, ficou o éleo de girassol. Aproximadamente, 30% do 6leo bruto
nacional sdo utilizados pela industria de alimentos, para obtengao de produtos
como maioneses e gorduras e, o restante torna-se 6leo refinado. No Brasil,
praticamente 90% dos 6leos vegetais consumidos nos lares brasileiros sdo de
oleo de soja (ABIOVE, 2008).

O dleo de soja € obtido de sementes de Glycine max (L.), através de
processos tecnoldgicos adequados e, passando pelo processo de refino, para o
consumo humano. O dleo de soja refinado deve apresentar, dentre outros, cor,
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sabor e odor caracteristicos, indice de acidez 0,3 g de acido oléico /100 g,
indice de perdxido 10 meq O./kg e, composicdo em acidos graxos conforme a
Tabela 2 (ANVISA, 1999).

Tabela 2. Composicao percentual de acidos graxos presentes no 6leo de soja

Acido graxo Nomenclatura usual Percentagem
14:0 Acido miristico 0,1-05
16:0 Acido palmitico 7,0-14,0

16:1n-7 Acido palmitoléico 0,1-0,5
18:0 Acido estearico 1,4-55
18:1n-9 Acido oléico 19,0 - 30,0
18:2n-6 Acido linoléico 44.0-62,0
18:3n-3 Acido alfa-linolénico 4,0-11,0
20:0 Acido araquidico 0,3-1,0
C 22:.0 Acido behénico 0,3-0,5

Fonte: (ANVISA, 1999)

Além de exercer outras fungdes bioldgicas, o 6leo de soja é fonte de
acidos graxos essenciais, linoléico (18:2n-6, LA) e alfa-linolénico (18:3n-3,
LNA). A partir destes acidos sao sintetizados os acidos: araquidénico (20:4n-6,
AA), eicosapentandico (20:5n-3, EPA) e docosahexandico (22:6n-3, DHA), que
dao origem aos eicosanoides (prostaglandinas, leucotrienos e tromboxanos),
compostos que desencadeiam ampla faixa de respostas fisiologicas (Youdim,
Martin e Joseph, 2000).

2.3. Degradacio Térmica dos Oleos Vegetais

Nesta revisdo, serdo abordadas as degradagdes térmicas dos Oleos

vegetais através do processo de refino e de fritura por imerséo.

2.3.1. Refino de Oleos vegetais

A grande maioria dos 6leos vegetais destinados ao consumo humano €
submetida ao processo de refino. Este procedimento tem objetivos de melhorar
aparéncia, odor e sabor através da remocgao do oleo bruto de substancias

como: acidos graxos livres, fosfolipidios, proteinas, carboidratos, clorofilas,
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xantofilas, carotendides, sais inorganicos, metais, produtos de oxidagdo e
outros componentes (Fennema, 2000).

As etapas de refino compreendem a degomagem, neutralizagdo,
branqueamento e desodorizagdo. O aquecimento aplicado nas etapas que
antecedem a desodorizagcdo, geralmente, emprega temperaturas entre 60 e
110°C. Entretanto, na etapa de desodorizagao que visa a remogao dos sabores
e odores indesejaveis, como residuos de solvente e substancias de baixa
massa molecular, a temperatura varia de 180 a 270°C (Moretto e Fett, 1998). O
emprego de temperaturas elevadas, nesta ultima etapa, leva a formacéo de
acidos graxos trans (AGT) nos 6leos vegetais refinados (Karabulut, Kayahan e
Yaprak, 2003; Tasan e Demirci, 2003).

2.3.2. Fritura por imerséo

A fritura por imersao é um método muito antigo e popular de preparo de
alimentos. E uma técnica muito empregada pelas industrias, estabelecimentos
comerciais e ambientes domésticos, no preparo de alimentos. O processo de
fritura por imersao consiste em mergulhar o alimento em banho de 6leo ou
gordura quente que esta contido num recipiente (Lawson, 1994).

As principais caracteristicas desta técnica de preparo dos alimentos sao:
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
alimento. O contato direto, entre o0 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. Outro fato relevante é que, a fritura
desenvolve caracteristicas de odor, sabor, cor e textura que tornam os
alimentos mais atraentes para o consumo humano (Ngadi, Li e Oluka, 2007).

Existem dois tipos de fritura por imersédo: continua e descontinua. A
fritura continua € utilizada, principalmente, pelo mercado industrial de grande
porte. O fritador continuo deve ser constantemente alimentado com 6leo novo,
de forma a manter a temperatura entre 180°C e 190°C. A fritura descontinua é
caracterizada por ciclos de aquecimento e resfriamento do 6leo. E utilizada em
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ambientes domésticos, lanchonetes, restaurantes, pastelarias e empresas de
pequeno porte (Sanibal e Mancini-Filho, 2002).

Apesar das vantagens, em se preparar os alimentos através da fritura,
esse processo provoca uma série de reagdes complexas no meio de fritura,
como a formagao de substancias que modificam as qualidades funcionais e
nutricionais dos alimentos fritos (Jorge, Soares, Lunardi e Malacrida, 2005).

Na Figura 2, estdo demonstrados os agentes que, alimento e meio de
fritura, ficam expostos durante o processo de cozimento. As reagdes de
degradagdo ocorrem, principalmente, devido a ac&do de trés agentes: a
umidade, a presenca de oxigénio e a temperatura. Esses agentes levam as
reacdes de hidrolise, oxidagdo e polimerizagado de 6leos e gordura de fritura.
Parte dos constituintes do alimento, principalmente, agua, lipidios, carboidratos

e proteinas sao transferidos para o meio de fritura (Akoh e Min, 1997).

. Anfioxidantes,
Oxigénio do ar Luz aromas e outros Vapor
A
t
Metais
Temperatura
—— Absorgao ALTERACAO
OXIDACAO TERMICA HIDROLITICA

v

AUTO-OXIDAGCAO <

~ ALIMENTO
ALTERACAO OXIDATIVA l
l Agua, lipidios, carboidratos,
v proteinas, residuos e
outros compostos
. Radicais livres
Peroxido
l v

Alcodis, aldeidos, Dimeros, trimeros, epoxidos, Acidos graxos livres, diacilglicerol,
cetonas, acidos polimeros, substancias ciclicas monoacilglicerol, glicerol

Figura 2. Reagdes fisico-quimicas no 6leo ou gordura durante o processo de
fritura (fonte: Akoh e Min,1997).



A perda de agua, pelo alimento, leva a mudanga em sua estrutura como
a formagao de capilares. Por isso, durante o processo, o alimento absorve
parte do o6leo ou gordura de fritura. Devido ao aquecimento, a agua é
evaporada. Este fato é favoravel, pois o vapor d’agua dificulta o contato entre o
oxigénio e a superficie do meio de fritura. O aquecimento provoca ainda, a
degradagdo de compostos, como antioxidantes e aromas. O nivel destas
alteracdes depende das condi¢des do processo (Akoh e Min, 1997).

A Figura 3 mostra que as principais alteragdes fisicas nos oleos e
gorduras de fritura incluem: escurecimento, aumento na viscosidade e
formacéo de espuma e a diminuigao do ponto de fumacga. Quanto as alteracdes
quimicas, destacam-se: diminuicdo dos AGPI, formacdo de &acidos graxos
livres, compostos polares, polimeros, compostos volateis e peroxidos, os quais

sao instaveis a temperatura do processo (Fennema, 2000).

Intensidade

Peroxidos

Polimeros

Tempo
Figura 3. Alteragdes fisico-quimicas nos 6leos e gorduras durante o processo
de fritura (fonte: Akoh e Min, 1997).
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2.4. Reacdes de Hidrdlise, Oxidacédo e Polimerizacéo

2.4.1. Reacdes de hidrdlise

Quando o alimento é frito em 6leo quente, a agua forma vapor que, por
sua vez, evapora devido ao aquecimento e agitagdo do meio de fritura. A
evaporagao da agua vai diminuindo com o desenvolvimento do processo. A
agua € um agente nucleofilico fraco que ataca a ligagao éster do triacilglicerol,
formando diacilglicerol, monoacilglicerol, glicerol e acidos graxos livres, dando
origem a rancidez hidrolitica (Choe e Min, 2007). A Figura 4 representa a
hidrolise total do TG, catalisada pelo calor e com formagéo de acidos graxos

livres.

-0 HC— OH
Cry—0—C R,COH
o | i
— O—CH .
R " +3H0 > HC—OH + RCOM
_O
CH,—0 —CZ_ ‘ RsCOH
Rs H,C— OH

Figura 4. Reagéao de hidrdlise do triacilglicerol (fonte: Lawson, 1999)

A quantidade de acidos graxos livres, no meio de fritura, aumenta com:
quantidade de agua liberada pelo alimento; temperatura do processo; o numero
de fritura (s); quantidade de particulas queimadas oriundas do alimento que
esta sendo frito. Entretanto, a reposicdo do meio de fritura diminui a velocidade
de formacgao dos acidos graxos livres (Lawson, 1994).

O tipo de AG que constitui a molécula do TG, influencia diretamente a
reagao de hidrdlise. Os acidos graxos insaturados e de menor cadeia carbénica
sd0 mais soluveis em agua e, consequentemente, mais suscetiveis as reag¢des
de hidrdlise do que os acidos graxos saturados e os de cadeia carbdnica

maiores (Nawar, 1969).
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Durante o processo, além da agua, outros componentes do alimento
podem ser arrastados para o meio de fritura. Os componentes transferidos, que
apresentam carater acido ou basico, catalisam a reacao de hidrélise do TG
(Bobbio e Bobbio,1992). A presenga dos produtos da reagdo, monoacilglicerol
(is), diacilglicerol (is), glicerol, e acidos graxos livres, no meio de fritura,
também acelera a hidrdlise do TG (Frega, Mozzon e Lecker, 1999).

A reagao de hidrélise do TG também pode ocorrer em sistemas
biolégicos, pela agdo das enzimas lipases e fosfolipases A1 e A,. Com isso, a
rancidez hidrolitica pode se desenvolver durante o armazenamento
inadequado, nas operagbes de processamento e no produto final que
apresente lipidios em sua composigao. Por isso, a quantidade de acidos graxos
livres €& utilizada como pardmetro de controle de qualidade, durante o
processamento e estocagem, de 6leos e gorduras (Araujo, 2001).

O desenvolvimento das reacdes hidroliticas, no meio de fritura, altera
propriedades, como a qualidade sensorial, valor nutricional, funcionalidade e

toxidez, diminuindo a qualidade do alimento frito (Ans, Mattos e Jorge, 1999).

2.4.2. Oxidacao térmica

O mecanismo quimico da oxidagao térmica em Oleos e gorduras é,
essencialmente, o mesmo que na autoxidacdo. No entanto, a oxidacao térmica
ocorre com maior velocidade do que a autoxidagao. A reagdo de oxidagao
envolve as etapas de iniciagdo, propagacgao e terminagao, como demonstradas
na Figura 5.

A reacédo direta entre o acido graxo insaturado e o oxigénio, em sua
forma mais estavel, tripleto (°0,), é endotérmica e improvavel. Entretanto,
alguma forma de ativacdo do oxigénio, como radicais, radiagcédo, luz UV,
aquecimento etc., podem dar origem a forma mais reativa, o oxigénio singleto
('0,). Este espécie reativa do oxigénio é altamente eletrofilica, a qual reage
prontamente com substancias que apresentam alta densidade de elétrons,
como ocorre ao longo da cadeia nos acidos graxos insaturados. Por isso,
quanto maior o grau de insaturacédo do acido graxo, mais suscetivel as reagdes
de oxidacao (Fennema, 2000).
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Figura 5. Etapas de iniciagcido, propagacéao e terminagao da oxidagao térmica do
acido linoléico (18:2 n-6) (fonte: Choe e Min, 2007).

Na etapa de iniciagdo ou indugdo, o acido graxo insaturado perde
hidrogénio (H®) em um atomo de carbono adjacente em uma dupla ligagdo. O
rompimento da ligagdo carbono-hidrogénio ocorrera onde envolve menor
energia, carbono 11 (50 kcal/mol), outro carbono 8, também encontra-se na
posicdo o, em relagdo a dupla ligagdo, mas sdo necessarios cerca de 75
kcal/mol, para o rompimento da ligagao carbono-hidrogénio. Ja o rompimento
do mesmo tipo de ligagdo, em carbonos saturados, seria necessario, cerca de
100 kcal/mol.

O rompimento da ligacao, carbono-hidrogénio, forma um radical instavel,
no carbono 11. Com isso, a estabilizacdo por ressonancia, acompanhada de

mudanga da dupla ligagao, origina isébmeros com ligagées trans.
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Uma vez que um radical livre foi formado, a reacédo se propaga
rapidamente, pois este reage com oxigénio para criar um radical peroxil
(ROQe). Este radical remove outro atomo de hidrogénio, de outra molécula de
acido graxo, criando desta forma, uma reacdo em cadeia que pode ser repetida
centenas de vezes. E, portanto, um processo autocatalitico e autoxidativo.

A energia da ligagdo oxigénio-oxigénio, no hidroperoxido R—-O-O-R, é
relativamente fraca cerca de, 44 kcal/mol. Os hidroperéxidos sao instaveis,
durante o processo de fritura e se decompdem em oxi-radicais, cisdo
homolitica, ou hidroxi-radicais, cisdo heterolitica.

A etapa de terminacdo ocorre quando os radicais livres formados se
ligam formando compostos estaveis. Os produtos finais sdo derivados da
decomposicido dos hidroperdxidos, como alcodis, aldeidos, cetonas, ésteres e
hidrocarbonetos, além de produtos resultantes de dimerizagcéo e polimerizagao
(Hamilton et al., 1997). Nesta etapa, todo material é degradado
irreversivelmente, levando a decomposicéo total do produto e gerando odor
rangoso, proveniente das moléculas volateis formadas (Silva, Borges e
Ferreira, 1999).

Durante o processo de fritura, muitos compostos formados pela oxidagao
de O6leos ou gorduras, evaporam, sofrem decomposicdo ou reagem com
componentes dos alimentos (Sebedio, Prevost e Grandgirard, 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 utilizagado de uma temperatura de 180°C. Além da temperatura e
do grau de insaturacdo dos acidos graxos, outros fatores podem favorecer a
reacado de oxidagao do meio de fritura, como: presenca de metais, auséncia de

antioxidantes e area superficial entre 0 meio de fritura e oxigénio.

2.4.3. Polimerizacao

A Ultima etapa da reacdo de oxidagdo de O6leos e gorduras leva a
polimerizagdo. A maior parte dos produtos de decomposicdo, do meio de
fritura, € formada de compostos polares nédo volateis, dimeros do triacilglicerol
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e polimeros e, em menor quantidade, compostos ciclicos (Reda e Carneiro,
2007).

A Figura 6 mostra a formagdo de dimeros, trimeros e polimeros
aciclicos, a partir de radicais, durante o aquecimento do acido oléico, em fritura
por imersdo. Os polimeros resultantes promovem aumento na viscosidade do
6leo, podendo resultar na formagao de compostos ciclicos. Mondmeros ciclicos
sdo nutricionalmente indesejaveis, pois podem ser absorvidos pelo organismo
juntamente com os acidos graxos e assimilados pelos sistemas digestivos
(Moretto e Fett, 1998; Lin et al., 1997).

R—CH,-CH=CH—R,

H L]
R{—CH-CH=CH-R,
(]

Ry~CH—CH=CH—R + Ri-QH-CH=CH-R,
N N 2 Ri—CH—CH=CH-R;,
l-ﬂ- R{~CH,-CH=CH—-R; Dimero
Ri—CH—CH=CH—R, + He R1—CH\—CH=CH—R2
Ri—CH;—CH—CH-R, Ri—CH,—CH—CH,—R,
l-ﬂ- R~-CH,-CH=CH-R, Dimero

R1'CH—CH=CH—R2
R{-CH—CH=CH-R,

Ri—CH;—CH—CH-R; +H
[ ]

Ri—CH,—CH—CH-R,
Ri—CH;—CH—CH—R,
Ri—CH,—CH—CH,—R,

l + R1'CH2'CH=CH—R2 3
Trimero

Polimero

Figura 6. Formacao de polimero aciclico do acido oléico (18:1 n-9) durante o

processo de fritura (fonte: Choe e Min, 2007).

2.5. Aspectos Gerais dos Acidos Graxos Trans

Devido a presenca de duplas ligagbes, a molécula do acido graxo
insaturado pode apresentar isomeria geométrica cis ou trans. Nos isémeros cis,
os substituintes acila da dupla ligagdo encontram-se do mesmo lado, enquanto
que nos isébmeros trans, encontra-se em lados opostos (Figura 7), (Allinger, et

al., 1976).
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Acido oléico ~OH
H
\/\/\M NNV O
H C
~OH

Acido elaidico

Figura 7. Estrutura dos isbmeros cis (acido oléico) e trans (acido elaidico)
(fonte: Akoh e Min, 1997).

Os acidos graxos trans (AGT) ocorrem naturalmente e em pequena
quantidade em algumas espécies vegetais (Sommerfeld, 1983) e em produtos
derivados da carne e leite de animais ruminantes (LeDoux, Rouzeau, Bas e
Sauvant, 2002). A origem dos AGT, em produtos de origem animal, deve-se a
um processo natural de biohidrogenagdo em animais ruminantes, por meio de
sistemas enzimaticos da flora microbiana (Azevedo e Gongalves, 1999). Dentre
estes acidos, encontra-se o CLA (acido linoléico conjugado), termo utilizado
para designar um grupo de acidos octadecadiendicos que sado isdbmeros
conjugados posicionais e geométricos do &cido linoléico. E atribuida a este
grupo de acidos uma série de beneficios a saude humana, como propriedades
antitrombdticas e anticarcinogénicas, prevengdo da arteriosclerose e efeitos
imunoestimulatorios (Sebedio, Gnaedig e Chardigny, 1999).

O consumo de AGT em quantidades consideraveis na dieta humana
teve inicio com o processo de hidrogenagdo dos Oleos vegetais. De acordo
com Martin, Matshushita e Souza (2004), os alimentos que mais contribuem
para ingestdo elevada de AGT sdo os Oleos vegetais, parcialmente

hidrogenados e, produtos manufaturados que apresentem estas gorduras em
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sua composi¢cao ou elaboragdao, como margarinas, cremes vegetais, biscoitos,
paes, massas, batatas fritas, entre outros alimentos.

Segundo estudo realizado por Ascherio et al. (1999), o consumo humano
de AGT oriundo de gordura vegetal hidrogenada era 74%. Conforme Larqué,
Zamora e Gil (2001), este valor aumentou para cerca de 80% a 90%.

O processo de hidrogenacao baseia-se na reagao dos AGI de um dleo
vegetal ou marinho, com hidrogénio, na presenca de um catalisador de
hidrogenagdo que geralmente € o niquel finamente dividido. Este processo
diminui a quantidade de acidos graxos insaturados nos 6leos e aumenta seu
ponto de fusdo, o0 que esta associado a maior estabilidade oxidativa e
funcionalidade das fragbes semi-sdlidas produzidas (O’ Brien, 1998).

No decorrer do processo da hidrogenagdo, um atomo de hidrogénio
pode entrar em qualquer lado da dupla ligagdo e formar um sitio de radical
livre, possivelmente ligado ao catalisador. Este sitio de radical livre € muito
instavel e, se o catalisador estiver parcialmente coberto por hidrogénio, pode
ocorrer a eliminagdo de um hidrogénio do carbono vizinho, regenerando a
dupla ligagdo ou levando a formacédo de um isédmero posicional. Como a
formagao de um sitio de radical livre possibilita a livre rotagao, a dupla ligagao a
ser formada pode apresentar a configuragdo cis (naturalmente presente nos
Oleos vegetais) ou trans, sendo predominante a forma trans devido a maior
estabilidade termodinamica (Allen e Kiess, 1955; Allen e Kiess, 1956; Allen,
1981).

Outras fontes de AGT sao os 6leos vegetais refinados que apresentam
niveis razoavelmente pequenos (1,0-1,5%) de isdmeros trans. No entanto, a
reutilizacdo, principalmente no preparo de alimentos fritos, pode alterar
significativamente a contribuicdo na ingestdo destes acidos (Sanibal e Mancini-
Filho, 2004; Winter et al., 2006).

A ingestdo de AGT, de fontes n&o naturais, apresenta efeitos
antinutricionais que podem afetar o metabolismo humano. Dentre as
implicagbes a saude humana, associadas ao consumo dos isbmeros trans,
estdo as doengas cardiovasculares (DCV), diminuicdo do crescimento e
desenvolvimento da crianga e interferéncias no periodo gestacional (Chiara,
Silva, Jorge e Brasil, 2002).
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Mensink e Katan (1990) observaram que o consumo elevado de AGT
afeta o perfil das lipoproteinas, aumentando os niveis da lipoproteina de baixa
densidade (low density lipoprotein, LDL-c) de maneira semelhante aos acidos
graxos saturados e, ainda, diminuem os niveis da lipoproteina de alta
densidade (high density lipoprotein, HDL-c), alterando a razdo LDL-c/HDL-c.

Sabarense e Mancini-Filho (2003) observaram incorporacédo de AGT no
figado e coragdo de animais alimentados com dietas ricas nestes acidos.
Outros estudos mostraram que os AGT competem com os acidos graxos da
série n-6 e n-3, nas reagdes de dessaturagao e elongagéao, para formagao dos
acidos graxos de cadeia longa, eicosatetraendico (20:4n-6, AA),
eicosapentaendico (20:5n-3, EPA) e docosahexaendico (22:6n-3, DHA) (Elias e
Innis, 2001). Este fato esta associado a alteragao nas fungbes das membranas
e as vias de sintese dos eicosanodides, alterando assim o balango existente
entre prostaglandinas e tromboxanos, o que pode favorecer a agregacgao
plaquetaria, contribuindo para o desenvolvimento de aterosclerose (Hu,
Manson e Willett, 2001; Vermunt, et al., 2001).

Segundo Sabarense e Mancini-Filho (2003), os efeitos dos &cidos
graxos trans na saude humana ainda nao foram completamente esclarecidos.
Entretanto, pesquisas recentes demonstraram que a substituicdo de AGT por
acidos graxos insaturados (AGIl) e acidos graxos saturados (AGS) diminuiram
os riscos de DCV (Mozaffarian et al., 2007).

A Organizagdo Mundial da Saude (OMS) recomenda consumo maximo
de acidos graxos trans (AGT), ndo superior a 1% das calorias diarias ingeridas,
0 que equivale ao consumo diario de aproximadamente dois gramas de AGT
(WHO, 2003).

2.6. Métodos para avaliar as altera¢cfes oxidativas no meio de fritura

As mudancgas fisicas, quimicas e sensoriais provocadas pela oxidagao
de dleos e gorduras podem ser monitoradas através da avaliagdo da oxidagao
lipidica, as quais provocam altera¢des primarias e secundarias. De modo geral,
as modificagdes primarias podem ser detectadas pela perda dos AGI, ganho de
massa por incorporagdo de oxigénio ou formacao de hidroperéxidos, dienos e

18



trienos conjugados. Modificagbes secundarias podem ser monitoradas pela
deteccao da presenca de compostos carbonil, malonaldeido e outros aldeidos,
hidrocarbonetos e produtos fluorescentes formados (Almeida-Déria e Regitano-
D’Arce, 2000). Os métodos sensoriais sdo considerados como padrdo 6timo
para avaliar a qualidade de Oleos e gorduras, porém sao dispendiosos e
demorados como analise de rotina (Nogala-Kalucka, Korczak, Wagner e
Elmafda, 2004). E comum utilizar uma combinagéo de métodos para avaliar os
produtos primarios e secundarios das reag¢des oxidativas em 6leos e gorduras.
A seguir sdo apresentados os métodos utilizados, para avaliagdo das

alteragdes oxidativas do 6leo de soja, no desenvolvimento deste trabalho.

2.6.1. Composi¢cdo em acidos graxos

A cromatografia a gas (CG) € a técnica mais utilizada para a analise da
composicao em acidos graxos (AG) dos lipidios e, consequentemente, para
verificagdo da alteragdo do nivel de oxidagdo dos AGI. Alguns fatores limitam o
uso da técnica para este fim, ja que ela requer a extragdo dos lipidios totais
(LT) da amostra e, a subsequente conversao em ésteres metilicos de acidos
graxos (EMAGs). Dependendo ainda das caracteristicas da amostra, pode ser
necessaria a separacao das classes lipidicas. Outra limitagdo € a composi¢cao
em AG da amostra, uma vez que a oxidagado ocorre nos AGI. Por isso, a
quantificacdo de AGI é um bom indicador das alteragdes oxidativas,
principalmente, em 6leos vegetais (Akoh e Min, 1997).

Os EMAGs podem ser obtidos através da esterificagéo acida ou basica.
O método deve ser escolhido considerando, principalmente as caracteristicas
da amostra a ser analisada (Milinsk et al., 2007). Os métodos de esterificagéo
basica ndao convertem AG livres em EMAGS, devido a reagao de saponificagao.
Por isso, a sua aplicagdo se torna limitada no caso de 6leos com elevado
indice de acidez (Gutnikov, 1995; Bannon et al., 1982).

Como os dleos e gorduras que sao submetidos a sucessivos processos
de fritura podem apresentar elevado indice de acidez (Cella, Regitano-D’Arce
e Spoto, 2002), o método utilizado neste trabalho, para obtengao dos EMAGs,
foi o de catalise acida (Joseph e Ackman,1992). A técnica emprega o reagente
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BF; (trifluoreto de boro) em metanol a concentracdo de 12% ml/v, para o
processo de transesterificacdo. Dentre outras caracteristicas, este reagente é
extremamente reativo e a presengca de metanol pode ser excelente para
promover metilagdo de lipidios (Morrison e Smith, 1964).

A utilizagdo da técnica de CG, na separacdo dos EMAG, baseada no
tempo de retengdo para identificagdo destes compostos, ndo € considerada
conclusiva. No entanto, a combinacgao de varios parametros de retengao pode
proporcionar maior confiabilidade na identificacdo. A literatura indica a adicao
de padrao (spiking), utilizacdo de padrao secundario, métodos graficos, uso de
colunas com diferentes polaridades e indices sistematicos de retencdo. O
indice de retencdo de Kovats € um método auxiliar de identificacdo que se
baseia no comprimento equivalente da cadeia (CEC), em inglés denominado
Equivalent Chain Length (ECL). Apesar de ndo ser conclusivo, € um método
muito utilizado, simples, de facil aplicagao e baixo custo (Visentainer e Franco,
2006).

2.6.1.1. Padronizacao interna

De acordo com Visentainer e Franco (2006), a padronizagao interna é
um dos melhores métodos para a quantificacdo de AG, pois fornece resultados
confiaveis que sao facilmente interpretados. Através do uso do fator de
corregao é possivel expressar a quantidade de acidos graxos da amostra, em
gramas, e ndo em percentagem de ésteres metilicos.

Trata-se de um método simples e eficiente que consiste na adi¢cao de
um elemento de referéncia (padréo interno) em todas as solugdes de analise.
Este método pode ser utilizado em CG para compensar alguns erros como 0s
de injegcdes e variagdes instrumentais (fluxo de gas, temperatura da coluna
etc.), melhorando a qualidade dos resultados. A compensagdo dos erros €
possivel desde que o analito e padréo interno sejam similarmente afetados
pelas alteragdes nas condi¢cdes experimentais.

A escolha do padrao interno deve ser feita utilizando, dentre outros, os
seguintes requisitos: ndo fazer parte da composigcdo da amostra; apresentar
alto grau de pureza; apresentar boa estabilidade; eluir separadamente e
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proximo aos componentes da amostra; apresentar resposta do detector similar

aos componentes da amostra (Soares, 2001).

2.6.1.2. Fator resposta

O uso do fator de correcdo ou conversdao permite a obtencado de
resultados analiticos quantitativos mais exatos. Neste sentido, a verificagado da
otimizagdo do equipamento é também uma forma de assegurar que erros
oriundos destes parametros foram eliminados. O uso de padrées de acidos
graxos saturados é uma maneira de verificar a otimizagao do instrumento, uma
vez que os acidos saturados apresentam menor grau de instabilidade em
relagao aos poliinsaturados (Visentainer e Franco, 2006).

Alguns pesquisadores recomendam a utilizagdo do fator de corregao
tedrico, nas determinagbes quantitativas de acidos graxos poliinsaturados
(Joseph e Ackman, 1992; Shanta e Ackman, 1990). A recomendacgao do fator
tedrico é baseada na instabilidade oxidativa dos insaturados (Bannon, Craske e
Hilliker, 1986).

2.6.1.3. Espectrofotometria no infravermelho

A espectrofotometria no infravermelho (IV) € normalmente utilizada na
elucidacdo de estruturas quimicas. No que se trata da andlise de acidos
graxos, esta técnica é empregada na identificagdo e quantificagcdo de AGT, a
qual se baseia na absorgédo caracteristica das ligagdes trans em 967 cm™.
Este método € de rapida execucgao, entretanto ndo fornece informagdes sobre
as proporgdes dos diferentes isbmeros, os numeros de insaturagdes, as suas
posicoes e o comprimento da cadeia carbbnica. Os principais problemas
operacionais estdo relacionadas com a necessidade de dissolugdo quantitativa
da amostra em dissulfeto de carbono, solvente muito toxico e volatil e o uso de
celas de cloreto de sodio, as quais sao altamente higroscopicas (Ulbert e
Haider, 1992). Existe ainda, a necessidade da preparacao de ésteres metilicos
de &cidos graxos, os triacilglicerdis absorvem em 970 cm™ (LeDoux, Rouzeau,

Bas e Sauvant, 2002). Esta determinacdo apresenta algumas limitagbes como,
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menor precisdo nos resultados, quando a quantificacdo € utilizada para
amostras com teores abaixo de 15% de isdbmeros trans (Ulberth e Haider,
1992).

2.6.2. indice de per6xido

A determinacdo da quantidade dos hidroperdxidos, geralmente, é
realizada pelo método iodométrico. Este método é baseado na reducdo do
grupo hidroperdoxido (ROOH) com o ion iodeto (I'). A quantidade de iodo (l»)
liberada é proporcional a concentracdo de peréxido presente. O |, liberado é
determinado por titulagdo pelo uso de solucdo padrédo de tiossulfato de sodio
(NazS,03) e amido como indicador. As equacdes representadas na Figura 8
mostram as reagdes quimicas envolvidas na determinacdo do indice de

peréxido (IP) (Jeffery, Basset, Mendham e Denney, 1992).

2ROOH +2H® +2KI ——» |, + 2ROH + H,0 + K,0

b +2NayS,03 — 5 NayS,06 + 2Nal

Figura 8: Equacgdes das reacdes de oxidagdo e redugdo na titulagcao

iodométrica (fonte: Jeffery, Basset, Mendham e Denney, 1992)

As principais fontes de erro do método sao a absorcdo de iodo, pelas
instauragdes dos acidos graxos, e a liberacdo de iodo do iodeto de potassio,
pela presenca de oxigénio na solucédo a ser titulada. Além disso, os produtos
medidos sdo muito instaveis e o método é muito sensivel a temperatura
ambiente. Nao ¢é indicado o uso deste método onde € baixa a concentracédo dos
peréxidos, isso devido a dificuldade de determinagéo do ponto final da titulagao
(Jeffery, Basset, Mendham e Denney, 1992).

Entre as vantagens em utilizar tal técnica estdo a rapidez, a simplicidade
e o baixo custo dos equipamentos utilizados. Dependendo das condigdes do
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procedimento e tipo do dleo, o IP é razoavelmente exato, resultando em um
coeficiente de variagdo menor que 1% (Jeffery, Basset, Mendham e Denney,
1992).

O nivel de oxidagdo do dleo de soja refinado é considerado baixo
quando o IP esta entre 1,0 e 5,0 meq O,/kg de éleo, de nivel moderado com
um IP entre 5,0 e 10,0 meq O,/kg de 6leo e, com alta oxidagdo com um IP
maior que 10,0 meq Oy/kg de 6leo (O’Brien, 1998). A determinacao da
quantidade dos peréxidos € geralmente limitada para os estagios iniciais da

oxidagao lipidica, como ja mencionado no item 2.4.2.

2.6.3. Espectrofotometria no ultravioleta

Quando os AGI, constituintes dos oleos e gorduras, sdo oxidados, ha a
formacgdo de hidroperoxidos e as duplas ligagdes se tornam conjugadas. O
mecanismo envolve a subtragdo do hidrogénio aliciclico, seguida pela migragao
da dupla ligagéao, resultando em dienos conjugados (DC), os quais demonstram
uma absorgao intensa a 232 nm. Da mesma forma, os trienos conjugados (TC),
demonstram uma absor¢ao a 268 nm e 270 nm. O aumento da absorgcdo na
regido do ultravioleta é proporcional a absorcédo de oxigénio e formagao de
hidroperoxidos durante os estagios iniciais de oxidagdo (Kulas e Ackman,
2001).

O indice de peroxidos € uma medida direta dos peroxidos, enquanto
que, os produtos de oxidagao, como estruturas conjugadas de dienos, p.ex. 0s
compostos hidroxi de acidos graxos, contribuem para o valor de extingdo
especifica a 232 nm. Ja a absorbancia a 270 nm mede os produtos
secundarios de oxidacdo, como cetodienos conjugados e dienals (Kulas;
Ackman, 2001).

As medidas do IP e de DC sao indicadores bem estabelecidos para a
determinacdo de produtos de oxidagdo primaria em Oleos e gorduras. O
método de determinacdo espectrofométrica dos DC €& mais rapido, simples e
requer menor quantidade de amostra do que o método do IP. Entretanto, o
método pode sofrer interferéncia pela presenca de compostos como os
carotendides, constituintes naturais dos 6leos vegetais e, que absorvem na
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regidao de 234-236 nm. E ainda, como o valor obtido dos DC depende da
composicdo em AG da amostra, o método espectrofotométrico ndo pode ser
usado para comparacao direta do estado oxidativo de diferentes espécies de
Oleos e gorduras (Akoh e Min, 1997).

Segundo Faria, Espinoza-Atencia (1994), a medida da percentagem de
acidos diendicos conjugados é um método alternativo para monitorar estudos
sobre a oxidagao de Oleos. Wanasundara, Shahidi e Jablonski (1995),
encontraram 6tima correlacéo entre esses dois métodos citados anteriormente,
no o6leo de soja (R = 0,989) e no d6leo de canola (R = 0,997), quando
submetidos a estocagem a 65°C, no escuro.

Quinteiro e Vianni (1995), estudando as caracteristicas e estabilidades

oxidativas de 6leo de soja bruto degomado, refinado e reclarificado, concluiram

que a combinacdo do indice de perdxido com extingéo especifica (E;” ) a 232

1cm
nm, no monitoramento da estabilidade, proporciona informagdes mais precisas
sobre o desenvolvimento do mecanismo autoxidativo do que cada um

isoladamente.

2.6.4. indice de acidez

A medida de acidez é uma variavel que esta intimamente relacionada
com a qualidade da matéria-prima, com o processamento e, principalmente,
com as condicdes de conservacdo da gordura. E uma medida da extens&o da
hidrolise do TG e formagéao dos acidos graxos livres. Segundo a Portaria n® 482
da ANVISA (1999), o teor de acidez é uma das caracteristicas de qualidade
dos diversos 6leos e gorduras e, entre outros parametros, servindo para a
classificacao dos azeites de oliva.

O indice de acidez pode ser definido como a quantidade em mg de
hidréxido de potassio necessaria para neutralizar os acidos graxos livres (R —
COOH) em 1 grama da amostra (AOCS, 1998). A reacédo e os fatores que
favorecem formacédo dos acidos graxos livres (AGL), em Oleos e gorduras,

foram descritos no item 2.4.1.
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2.6.5. Compostos polares totais

A quantificagdo dos compostos polares totais (CPT) tem sido
considerada, ha aproximadamente trés décadas, como o parametro mais util na
avaliacao da qualidade de 6leos e gorduras de fritura. A determinacdo dos
CPT, pelo uso da cromatografia classica em coluna (CC), tornou-se o método
padrdao aprovado (IUPAC, 1987), sendo reconhecido mundialmente como
método mais confiavel (Gertz, 2001). O objetivo da determinacdo dos CPT é
separar a amostra de 6leo, com base em sua diferente polaridade, utilizando
cromatografia de adsorcdo, em duas fragbes. A fracdo nao polar contém,
basicamente, TG n&o alterados e, na fracdo polar, se encontram os compostos
de degradagao ou compostos polares (Cuesta e Sanchez-Mufiz, 1998).

Alguns paises como Estados Unidos, Canada, Japao e muitos paises
europeus adotam como limites valores entre 24 a 27% de compostos polares
totais, servindo como parametro para descarte de 6leos e gorduras de fritura
(Paul e Mittal, 1997).

Estudos com éleos aquecidos por longos periodos, sob temperaturas
elevadas, demonstraram que os produtos resultantes do aquecimento contém
mais de 50% de CPT, que sdo os produtos de degradacdo dos CPT. Oleos
com alto teor de CPT provocaram severas irritagbes do trato gastrointestinal,
diarréia, redugdo no crescimento, alteragcbes no sistema imunoldgico e, em
alguns casos morte de animais em laboratério (Lin, et al., 1997)

O uso do método oficial na determinagédo de CPT apresenta algumas
limitagbes, como a demanda de pessoal treinado, além de ser extremamente
trabalhoso e moroso. Algumas pesquisas foram realizadas na tentativa de
encontrar técnicas analiticas mais rapidas, na determinacao de CPT de dleos e
gorduras de fritura (Gil, Cho e Yoon, 2004).

O uso de testes rapidos tem objetivo fornecer um resultado imediato
para monitoramento da qualidade e do ponto de descarte de 6leos e gorduras
de fritura (Sanchez-Gimeno et al., 2008). Dentre os testes rapidos, encontra-se
o instrumento analisador Testo 265, o qual determina a quantidade de CPT
baseado na constante dielétrica do meio e permite medida entre 40 a 210°C.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Investigar, através de métodos volumétricos e instrumentais, o nivel de
degradagdo do Oleo soja refinado submetido a sucessivos processos
domésticos de fritura de produtos congelados e quantificar, por cromatografia a
gas, a composicao em acidos graxos nos 6leos e nos produtos in natura e

fritos.

3.2. Objetivos Especificos

Determinar o teor de umidade, cinzas, lipidios totais e proteina bruta dos
produtos.

Realizar, separadamente, os processos de fritura em ambiente
doméstico, dos produtos congelados de origem animal (empanado de frango,
hamburguer bovino e hamburguer de peixe) e vegetal (mandioca palito e batata
palito).

Determinar os indices de acidez (IA), peroxidos (IP) e extingao

especifica (El*

1em) @ 232 nm e 270 nm, no Oleo original e submetido a
consecutivos processos de fritura.

Determinar o teor dos compostos polares totais (CPT) cromatografia
classica em coluna (CC) e através do instrumento Analisador de Qualidade do
Oleo Testo 265, no dleo original e nos 6leos submetidos a consecutivos
processos de fritura e ainda, avaliar a correlagéo entre os métodos.

Efetuar a quantificacao, por cromatografia a gas (CG), dos acidos graxos
predominantes, expressando a concentragao em mg/g, pelo método de adigéo
de padrao interno, no 6leo original, nos o6leos submetidos a consecutivos
processos de fritura e nos lipidios extraidos dos produtos in natura e fritos,
utilizando os fatores de correcédo do detector de ionizagdo de chama (DIC).

Avaliar o DIC do cromatografo a gas CP 3380 (Varian, Estados Unidos),
utilizando os fatores de resposta empirico e comparar com os fatores de
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corregao tedrico, proporcionando maior precisdo nos resultados da composi¢éo
em acidos graxos.

Monitorar a formagédo de acidos graxos trans nos Oleos submetidos a
consecutivos processos de fritura, bem como a transferéncia para os produtos
fritos.

Verificar, por espectrofotometria no infravermelho, a presengca dos

acidos graxos trans nos 6leos de fritura e produtos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Amostragem

O dbleo escolhido para a realizagdo dos processos domésticos de fritura
foi o 6leo de soja refinado (OSR). Foram adquiridos, em estabelecimento
comercial local, 18 frascos de OSR de 900 mL cada, acondicionados em
embalagem de politereftalato de etileno (PET), pertencentes ao mesmo lote.

Para realizacdo dos processos de fritura foram adquiridos, em
estabelecimento comercial local, 3 tipos de produtos congelados de origem
animal, sendo: 18 empanados de frango pré-frito (EF), 125 g cada; 18
hamburgueres bovino (HB), 56 g cada; 18 hamburgueres de peixe (HP), 56 g
cada e, 2 tipos de produtos congelados de origem vegetal, sendo: 2 kg de
mandioca palito congelada (MP) e, 2 kg de batata palito pré-frita congelada
(BP), onde cada tipo de produto pertencia ao mesmo lote.

As amostras de origem animal EF, HB e HP foram separados em 6
por¢cdes com 3 unidades cada. Ja as amostras de origem vegetal MP e BP,
depois de homogeneizadas, foram separadas em 6 porgbes de 250 g cada.

Foram fritos, separadamente, 5 por¢des de cada produto.

4.2. Processo de Fritura e Aquecimento

Os produtos foram fritos separadamente, em ambiente doméstico, sem
reposicao do oleo. Para cada lote de produto foram utilizados 3 frascos de OSR
no processo de fritura.

O tempo usado na fritura de cada produto foi o indicado no rétulo. Para
os produtos de origem animal, 3 minutos e, para os de origem vegetal, 12
minutos.

Inicialmente, o conteudo de 3 frascos de 6leo foi homogeneizado e em
seqguida, 1,5 litros deste 6leo, foram transferidos para uma frigideira de aluminio
de, aproximadamente, 24 cm de diametro interno. Apds, o dleo foi aquecido,
por aproximadamente 12 minutos, até atingir a temperatura de 180°C £ 1,5°C,
monitorada através do termdmetro do instrumento Analisador Testo 265.

28



Foram adicionados, ao 6leo quente, uma porgédo do produto. Logo apos
a fritura, os produtos foram retirados do meio de fritura e colocado sobre papel
absorvente por 5 minutos, para remocao do excesso do 6leo. O produto frito foi
entdo triturado, e acondicionados em embalagem de polietileno, sob atmosfera
de nitrogénio gasoso e armazenado sob refrigeracdo a -18°C, para realizagéo
das posteriores analises.

Apos cada etapa de fritura e estabelecimento da temperatura ambiente,
coletou-se uma aliquota de 100 mL do 6leo, que foi devidamente filtrado em
papel filtro qualitativo, e colocado em frasco ambar, e armazenado sob as
mesmas condi¢des dos produtos fritos.

O ¢dleo remanescente, do processo de fritura, permaneceu na frigideira
destampada e foi armazenado a temperatura ambiente, até a sua reutilizacao
para fritura de novas porgdes. Foram realizados 5 processos de fritura, num
intervalo de 24 horas entre elas.

Foi realizado um teste em branco, o qual consistiu em submeter o OSR
as mesmas condi¢cdes utilizadas nos processos de fritura, a sequéncias
aquecimentos, na auséncia de alimento. O 6leo foi aquecido, até atingir a
temperatura de 180°C, a qual foi mantida por 12 minutos.

As amostras foram analisadas em triplicata.

4.3. Determinag¢fes Analiticas

4.3.1. Composigao centesimal dos produtos

As analises de umidade, cinzas e proteina bruta foram realizadas
conforme Cunniff (1998).
Os lipidios totais (LT) dos produtos, antes e apds as frituras, foram
extraidos com uma mistura de cloroférmio, metanol e agua, respectivamente
(2:2:1,8 v/viv), conforme Bligh e Dyer (1959) e o teor de LT foi determinado

gravimetricamente.
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4.4. Andlise da qualidade do 6leo

4.4.1. indice de acidez

O indice de acidez (IA) foi determinado conforme o método proposto
pela AOCS Ca 5a-40 (1998) e calculado de acordo com a Equacao 1. Foram
pesados em um erlenmeyer, aproximadamente 2,0 g de 6leo, adicionados 25
mL de uma solugéo de éter- alcool etilico (2:1) e agitado. Em seguida foram
adicionadas 2 gotas do indicador fenolftaleina. Procedeu-se a titulagdo com
uma solugao de hidréxido de sédio 0,01 mol/L até o aparecimento da coloragao

rosa.

IA (mg de KOH/g) =V xfc x C x 5,61/ m (Eq. 1)

Onde:

V = volume de NaOH (mL);

fc = fator de correcéo;

C = concentragao de NaOH (mol/L);

m = massa da amostra (Q).

4.4.2. indice de peroxido

O indice de peréxido (IP) foi determinado conforme método proposto
pela AOCS Cd 8-53 (1998) e calculado de acordo com a Equagédo 2. Foram
pesados em um erlenmeyer, aproximadamente 5,0 g de éleo, adicionados 30
mL da solugdo acido acético-cloroformio 3:2 e agitados até a dissolugdo da
amostra. Acrescentou-se 0,5 mL da solugdo saturada de iodeto de potassio, a
qual permaneceu em repouso ao abrigo da luz por um minuto e em seguida
acrescentados 30 mL de agua destilada. Procedeu-se a titulagdo com uma
solugdo de tiossulfato de sddio 0,01 eq/L até o desaparecimento da coloragéo
amarela. Adicionou-se 0,5 mL de solucdo de amido a 1% e deu
prosseguimento a titulagdo até o desaparecimento da coloragdo azul.
Paralelamente, foi realizada uma prova em branco.
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IP (meq O2/kg) = (A—B)x Nxfx 1000/ m (Eq. 2)

Onde:

A = volume, em mL, da solugado de tiossulfato de sédio gasto na titulacdo da
amostra;

B = volume, em mL, da solugéo de tiossulfato de sddio gasto na titulagdo do
branco;

N = concentragdo normal da solugao de tiossulfato de sddio (eq/L);

f = fator da solucao de tiossulfato de sédio;

m = massa, em gramas, da amostra.

4.4.3. Extincao especifica por absorcao naregido do ultravioleta

A analise espectrofotométrica dos 6leos foi realizada conforme o método
[1.D.22 descrito pela IUPAC (1979). Foi pesado, diretamente em baldo
volumétrico de 50 mL, aproximadamente, 0,5 g de dleo, o qual foi dissolvido em
ciclohexano, grau espectrofotométrico. A solugao foi adicionada numa cubeta
de quartzo, com 1 cm de caminho o&tico e, entdo determinadas as

absorbancias a 232 nm e 270 nm, usando o mesmo solvente como referéncia,

no Espectrofotdmetro Varian-Cary 50. A extingéo especifica (E!”

icm

) foi calculada
através da Equacao 3.
Ei% = A/ (cxl) (Eq. 3)

Onde:
E1%

1cm

= extingdo especifica no comprimento de onda A;

A\ = absorbancia medida no comprimento de onda A;
¢ = concentragao da solugéo, em g/100 mL;

| = caminho o6ptico da cubeta, em cm.
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4.4.4, Compostos polares totais

A determinagdo de compostos polares (CPT) foi realizada
gravimetricamente, via separagdo dos compostos apolares, por cromatografia
classica coluna (CC) (Waltking e Wessels, 1981). A coluna utilizada
apresentava 15,0 cm de comprimento e 2,0 cm de didmetro interno. Foi
adicionado um pedacgo de algodao na parte inferior da coluna e, com auxilio de
um bastédo de vidro, todo ar foi expulso. Pesou-se, aproximadamente, 25 g de
silica gel (60) da Merck, (Silica Gel 60, 0,063-0,200 mm) e, adicionados cerca
de 50 mL da mistura de solvente, utilizado como fase modvel para eluicao,
hexano:éter etilico 90:10. Essa pasta foi totalmente transferida e, as bolhas de
ar liberadas, com pequenas batidas na coluna. Acrescentou-se,
aproximadamente, 1 g de areia do mar purificada por calcinagdo acida e
deixou-se a fase mével acima da camada de areia. Pesou-se num béquer,
aproximadamente, 2,5 g do 6leo, que foram diluidas com a mistura do solvente
hexano:éter etilico 90:10 e totalmente transferidas para um baldo volumétrico
de 50 mL, o qual, teve o volume completado com a mistura de solventes.
Transferiu-se para a coluna cromatografica, 20 mL da solugdo, com pipeta
volumétrica. A eluicdo dos compostos apolares foi realizada com 150 mL da
mistura de solventes, os quais foram recolhidos num baldo de fundo chato,
devidamente pesado. A taxa de fluxo do solvente foi ajustada para
aproximadamente 1,5 mL/min. Apds a eluicdo, o solvente foi removido num
evaporador rotatério a 35°C, e em seguida com nitrogénio gasoso. Apds balao

foi pesado e o conteudo de CPT calculados conforme Equacéo 4.
CPT=(m-my;/m)x 100 (Eq. 4)

Onde:

m4 = massa, em gramas, da fragéao apolar;

m = massa, em gramas, do conteudo da amostra em 20 mL da solugao

adicionada na coluna.
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A quantidade de CPT, em percentagem, também foi medida, pelo uso do
instrumento Analisador de Qualidade do Oleo Testo 265, que se baseia na
determinacao da constante dielétrica. Este instrumento forneceu os valores de
CPT (+ 2%) e da temperatura do 6leo (+ 1,5°C). O sensor foi submerso no éleo
de fritura, apds cinco minutos da retirada dos produtos fritos. As leituras dos
CPT e da temperatura foram realizadas apds a estabilizacdo do aparelho,

aproximadamente 30 segundos depois da imersao do sensor.
4.5. Preparacdo de Esteres Metilicos de Acidos Graxos

A preparagdo de ésteres metilicos de acidos graxos (EMAGs),
constituintes dos 6leos e dos lipidios totais extraidos dos produtos, foi efetuada
conforme método proposto por Joseph e Ackman (1992), com a adi¢ao do
padrao interno tricosanoato de metila (23:0) da marca Sigma e realizada em
triplicata.

Em um tubo de vidro com tampa rosqueavel foram adicionados 300 uL
de solucédo 1,00 mg/mL do padrdo em isooctano. Apdés a evaporagao do
solvente sob fluxo de nitrogénio, aproximadamente 25 + 0,1 mg de lipidios
totais foram pesados no tubo contendo o padrao interno e a este adicionados
1,5 mL de solugdo de NaOH 0,50 mol/L, em metanol. A mistura foi aquecida
em banho a 100°C por 5 minutos e em seguida resfriada a temperatura
ambiente. Foram adicionados ao tubo 2,0 mL de solugdo BF3; a 12% em
metanol, novamente aquecido em banho a 100°C durante 30 minutos. Apds,
resfriou-se o tubo em agua corrente a temperatura ambiente foi adicionado 1,0
mL de isooctano. A mistura foi agitada por vigorosamente por 30 segundos, em
seguida adicionados 5,0 mL se solugado aquosa saturada de NaCl. A amostra
esterificada foi deixada em repouso na geladeira para melhor separagao das
fases. O sobrenadante foi transferido para um recipiente de plastico e mais 1,0
mL de isooctano foi adicionado ao tubo. Apds agitagdo, o sobrenadante foi
retirado e adicionado a fracdo anterior. A amostra foi concentrada para um

volume final de 1, 0 mL para posterior injegcdo no cromatografo a gas.
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4.6. Analise Cromatografica

Os ésteres metilicos de acidos graxos foram separados em um
cromatégrafo a gas 3380 (Varian, Estados Unidos), equipado com coluna
capilar de silica fundida, CP-Select CB-FAME (100% biscianopropil ligado,
dimensdes: 100 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de
espessura da fase estacionaria). Os fluxos dos gases (White Martins) foram de
1,4 mL/ min. para o gas de arraste (Hz), 30 mL/min. para o gas auxiliar (N2); 30
e 300 mL/min para os gases da chama hidrogénio e ar sintético,
respectivamente. A razado de divisdo da amostra foi 1/100. A temperatura da
coluna foi de 197°C por 23 minutos, sendo elevada para 225°C a uma taxa de
20°C/min., permanecendo nesta temperatura por 15 minutos. As temperaturas
do injetor e detector foram 240°C.

As injegoes foram realizadas em duplicata e o volume de injecao foi de 1
ML. As areas dos picos foram integradas utilizando-se software Workstation

versao 5.0 (Varian).

4.7. Identificacdo dos Esteres Metilicos de Acidos Graxos

A identificagdo dos ésteres metilicos dos acidos graxos foi efetuada por:
comparagao do tempo de retengdo com os dos padrbes Sigma (EUA); através
da adicao de padréao e verificagdo de aumento nas areas dos picos (“spiking”);
por CEC (comprimento equivalente de cadeia), conforme método descrito por
Visentainer e Franco (2006). Os valores de CEC foram calculados para os
EMAGs quantificados no 6leo de soja e comparados com a literatura.

As analises para determinagdo dos valores de CEC foram efetuadas
sem seis repeticbes, através de um cromatégrafo a gas 14A (Shimadzu,
Japao), equipado com detector de ionizagao de chama e coluna Carbowax 20M
(dimensdes: 50 m x 0,25 mm i.d. x 0,20 um). A temperatura da coluna foi de
200°C por 60 minutos. A temperatura do injetor e detector foi mantida a 220°C
e 245°C, respectivamente. A vazao dos gases foi de 1,4 mL/min para o gas de
arraste (Hz), 30 mL/min para o gas auxiliar (N2), 30 e 300 mL/min para os gases
da chama hidrogénio e ar sintético 30 mL/min e 300 mL/min, respectivamente.
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A razdo da divisdo da amostra foi de 1/100. As areas dos picos foram
estabelecidas através de um Integrador-Processador CG-300 (Instrumentos
Cientificos CG).

4.8. Avaliacdo da Resposta do Detector de lonizagdo de Chama

A avaliagdo do fator de resposta do detector de ionizagdo (DIC) de
chama foi realizada utilizando uma solucédo de concentragdo conhecida de uma
mistura de padrdes (Sigma) de ésteres metilicos de acidos graxos (EMAGs) em
isooctano. Foram determinados os fatores de resposta para os ésteres
metilicos padrdo dos acidos graxos miristico (14:0); palmitico (16:0); estearico
(18:0); oléico (18:1n-9); linoléico (18:2n-6); alfa-linolénico (18:3n-3); araquidico
(20:0); behénico (22:0) e lignocérico (24:0), em relagao ao éster metilico do
acido graxo tricosandico (23:0). Estes fatores foram calculados através da
Equacgéao 5, conforme descrito por Visentainer e Franco (2006), como a média
de seis repeticbes. Os resultados empiricos, do fator de resposta do DIC ,
foram analisados comparativamente com os valores tedricos conforme Bannon,
Craske e Hilliker, 1986.

Fr=Az230.Cx/Ax.Coao (Eq. 5)

Onde:

Fr = Fator resposta em relagdo ao padrao (23:0);
Azs.0 = Area do padrdo interno;

A, = Area do éster metilico do acido graxo;

Ca3.0 = Concentracao do padrao interno;

Cx = Concentracao do éster metilico do acido graxo

4.9. Quantificacédo

A quantificacdo dos AG foi realizada em relacdo ao padrao interno,
tricosanoato de metila (23:0) (Sigma). A solugao de tricosanoato de metila foi
preparada numa concentragcdo de 1 mg/mL em isooctano.
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Os calculos da concentragao, mg do acido graxo / g de 6leo ou lipidio
total, dos AG identificados nos 6leos e nos lipidios extraidos dos produtos,
foram realizados através da Equacido 6, utilizando os fatores de correcéo

(Visentainer e Franco, 2006).
My = Ax . M23.o. Fer/ A2z . Fcea . Ma (Eq. 6)

Onde:

M, = Massa do acido graxo X em mg/g do 6leo.
Maz3.0 = Massa do padrao interno em miligramas.
Ma = Massa da amostra em gramas.

Ax = Area do &cido graxo X.

Az3.0 = Area do padrao interno.

Fcr = Fator de corregao teorico.

Fcea = Fator de converséo éster metilico para acido graxo.
4.10. Limite de Quantificacéo e Deteccao

Os limites de detecgdo (LD) e quantificagdo (LQ), dos acidos graxos,
foram estimados conforme recomendagdo da ACS (1980), considerando a
razao sinal ruido igual a trés e dez respectivamente, a partir de diluicdes
sucessivas de uma solucédo padrdao de araquidato de metila. A separagao do
EMAG foi realizada pelo uso de um cromatografo a gas 3380 (Varian, Estados

Unidos), utilizando as condigbes descritas no item 4.5.

4.11. Analise dos Esteres Metilicos de Acidos Graxos por

Espectrofotometria no Infravermelho

Os espectros de transmitédncia na regido do infravermelho foram
registrados em um espectrofotdbmetro BOMEM, modelo MB-séries (Suica), em
cela de KBr, na regido de 400 a 4000 cm™. Aproximadamente 50 mg de
ésteres metilicos foram espalhados na cela de modo a formar um filme liquido.
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Como referéncia foi utilizada a banda de transmitancia em 1601 cm™ de um

filme de poliestireno.
4.12. Anédlise Estatistica

Para analise estatistica dos dados foi utilizado o programa Statistica 7.0
(StaSoft, USA, 2005). As concentragdes dos acidos graxos foram comparadas

através da analise de variancia (ANOVA) pelo Teste de Tukey, com nivel de

5% de significancia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Composicao Centesimal dos Produtos In Natura

O Quadro 1 apresenta a composicdo centesimal parcial (umidade,

cinzas, proteina bruta e lipidios totais), determinada experimentalmente antes

do processo de fritura (considerados in natura), e os teores de proteina bruta e

lipidios totais declarados no rétulo nutricional dos produtos, empanado de

frango (EF), hamburguer bovino (HB), hamburguer de peixe (HP), mandioca
palito (MP) e batata palito (BP).

Quadro 1. Composicao centesimal parcial experimental e declarada nos rétulos

dos produtos in natura.

Umidade* Cinzas* Proteina bruta Lipidios totais
Produto
Experimental | Experimental | Experimental Declarada Experimental Declarada
EF 49,95 + 0,688 2,70 £ 0,015 11,63 £ 0,704 8,00 15,24 + 0,602 10,40
HB 57,90 £ 0,316 | 2,23 + 0,039 15,81 £ 0,316 16,00 12,71 £ 0,986 16,00
HP 62,77 £ 0,105 2,10 £ 0,053 11,16 £ 0,552 7,00 2,45+ 0,033 1,80
MP 68,90 + 0,205 0,45 + 0,03 2,40+ 0,103 1,43 0,21 +0,014 0,00
BP 72,31+ 0,151 0,90 + 0,011 3,29+ 0,211 2,40 2,17 £ 0,316 3,90

Resultados expressos como média + desvio padrao das determinagdes em ftriplicata. * O rétulo dos produtos, empanado

de frango (EF), hamburguer bovino (HB), hamburguer de peixe (HP), mandioca palito (MP) e batata palito (BP), ndo

apresentaram os teores de umidade e cinzas.

Segundo o Regulamento do Ministério da Agricultura, Pecuaria e

Abastecimento, entende-se por empanado: “Produto carneo industrializado,

obtido a partir de carnes de diferentes espécies de animais de agougue,

acrescido de ingredientes, moldado ou ndo, e revestido de cobertura
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apropriada que o caracterize. O produto sera designado de empanado, seguido
de expressdes ou denominagdes que o caracterize de acordo com a sua
apresentacao para a venda e quanto as caracteristicas fisico-quimicas, devera
apresentar no minimo 10% de proteinas” (Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento, 2001).

Como pode ser verificado no Quadro 1, o conteudo de 11,63% de
proteina bruta determinado no empanado de frango (EF), esta de acordo com a
legislagao vigente e declarado no rétulo.

Conforme Regulamento Técnico do Ministério da Agricultura e do
Abastecimento: “Hamburguer € um produto carneo industrializado, obtido da
carne moida dos animais de agougue, adicionado ou nao de tecido adiposo e
ingredientes, moldado e submetido a processo tecnoldgico adequado. O
produto sera designado de hamburguer, seguido do nome da espécie animal.”
A legislagao permite no maximo 23% de gordura e no minimo 15% proteina
(Ministério da Agricultura e Abastecimento, 2000).

Os valores obtidos experimentalmente, para os LT no hamburguer
bovino (HB) e hamburguer de peixe (HP), 12,71 e 2,45%, respectivamente,
estao de acordo com o permitido pela legislagao.

O teor de umidade encontrado na mandioca palito (MP), 68,90%, este
valor superou os 60% encontrado por Ferreira Neto, Figueiredo e Queiroz,
(2003), na raiz da mandioca. Ja os 0,45% de cinzas, foi menor que 1,12%,
encontrado por Leonel e Cereda (2002). Os teores de proteinas e LT foram,
respectivamente, 2,40 e 0,21% e, estdo de acordo com os respectivos valores
2,70 e 0,30%, encontrados por Grizotto e Menezes (2003). De acordo com
Butarelo, Beleia, Fonseca e Ito, (2004), a composi¢do quimica da mandioca,
depende de varios fatores, principalmente da cultivar, do periodo do plantio e
das variagdes climaticas durante o periodo do cultivo.

As batatas analisadas foram do tipo pré-fritas, fato que pode justificar
menor conteudo de &agua, 72,31% e maior teor de LT, 2,17%, quando
comparados aos encontrados na batata original. Quadros (2007) encontrou
79,90 % de agua e 0,05% de LT em amostras de batata originais. Stertz, Rosa
e Freitas (2005), encontraram teor igual a 0,67% de cinzas e 1,32% de proteina
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bruta para batatas cultivadas em sistema convencional, estes valores sao
menores que os obtidos nas BP estudadas, 0,90 e 3,29%, respectivamente.

O teor de proteina bruta, determinado experimentalmente 3,29%, foi
maior que o declarado no rétulo, 2,40 enquanto que, para os LT o resultado
experimental, 2,17%, foi inferior ao do rétulo, 3,90%.

As diferengas encontradas, entre as quantidades expressas nos rétulos
e as determinadas experimentalmente, podem ser atribuidas a
heterogeneidade da matéria-prima fornecida as industrias de alimentos, as
etapas de processamento e erros relacionados as determinagdes

experimentais.
5.2. Umidade nos Produtos Fritos
As variagcbes nos teores de umidade, dos produtos submetidos a fritura

empanado de frango (EF), hamburguer bovino (HB), hamburguer de peixe

(HP), mandioca palito (MP) e batata palito (BP) podem ser observadas na

Figura 9.
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Figura 9. Teor de umidade (%) nos produtos empanado de frango (EF),
hamburguer bovino (HB), hamburguer de peixe (HP), mandioca palito (MP) e
batata palito (BP), em fungdo do numero de frituras.
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Os produtos fritos apresentaram os seguintes teores médios de
umidade: EF (48,10%), HB (53,43%), HP (47,57%), MP (31,37%) e BP
(29,51%). A perda de umidade, no empanado de frango, hamburguer bovino e
hamburguer de peixe, fritos por 3 minutos, foi de 3,70%, 7,72% e 24,22%, em
relacdo aos produtos in natura.

Dentre os produtos de origem animal, a menor perda de umidade no
EF, esta associada as suas caracteristicas originais. Trata-se de um produto
com menor teor de umidade inicial e a existéncia de um revestimento de
cobertura, funcionou como uma barreira e dificultou a perda de umidade
durante o processo de fritura (Del Ré e Jorge, 2007).

Para os produtos de origem vegetal, que foram fritos por 12 minutos, a
mandioca palito perdeu 54,47% de agua, enquanto que, a batata palito perdeu
59,19%, em relagdo aos produtos in natura. Dentre outros fatores, esta
diferenca pode ser atribuida pela maior quantidade de agua na BP in natura
(72,31%) em relagéo a MP in natura (68,90%) (Ufheil e Escher, 1996).

5.3. Teor de Lipidios Totais nos Produtos Fritos

O teor de LT nos produtos fritos sdo mostrados na Figura 10. Houve
acréscimo no teor lipidico em todos os produtos fritos, com diferenca
significativa (P<0,05) quando comparados aos in natura. Os valores médios
dos LT nos EF, HB, HP, MP e BP palito fritos foram, aproximadamente,
17,31%, 17,61%, 11,40%, 22,13% e 17,28%, respectivamente. Nao houve
diferenca significativa (P < 0,05) entre o teor dos LT nos produtos em fungéo
dos numeros de frituras.

A literatura apresenta alguns estudos que, mostram a influéncia de
varios fatores, na transferéncia de massa e calor entre o meio de fritura e o
alimento (Math, Velu, Nagender e Rao, 2004; Dobarganes, Velasco e
Dieffenbacher, 2000; Pozo-Diez, Musa, Pérez-Camino e Dobarganes, 1995).
Alguns destes parametros sao intrinsecos, dependendo do préprio processo de
fritura, outros sao extrinsecos, dependentes do préprio alimento e do tipo de
Oleo utilizado (Rajkumar, Moreira e Barrufet, 2003; Moreira, Sun e Chen, 1997).
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Figura 10. Teor de lipidios totais (%) nos produtos, empanado de frango (EF),
hamburguer bovino (HB), hamburguer de peixe (HP), mandioca palito (MP) e

batata palito (BP), em fungdo do numero de frituras.

A existéncia da correlagao linear, entre o conteudo de agua e a absorgéo
de dleo pelo alimento frito, foi demonstrada por alguns pesquisadores (Rimac-
Brnci¢, Lelas, Rade e Simundi¢, 2004). Durante a fritura a perda de agua
forma, nos alimentos, cavidades, também denominadas poros ou capilares
que, permitem a absor¢do do meio de fritura pelo alimento (Ngadi, Li e Oluka,
2007; Mellema, 2003). Por isso, durante o processo de fritura, alimentos com
alto teor de agua e baixo teor de lipidios, estimulam a absor¢do do oleo ou
gordura, enquanto que, alimentos com elevado conteudo inicial de lipidios, n&o
absorvem muito 6leo durante a fritura (Makinson, Greenfield, Wong e Wills,
1997; Arroyo et al.,1992). Um estudo realizado, por Krokida, Oreopoulou,
Maroulis e Marinos-Kouris (2001a), utilizando fritura de batatas pré-secas,
verificaram que houve menor incorporagao de 6leo, durante o processo de
fritura, nas batatas com menor teor de agua.

Neste contexto, dentre os produtos de origem animal fritos por 3
minutos, o HP que continha inicialmente maior teor agua (62,77%) e menor teor
lipidico (2,45%), absorveu mais 6leo do que o EF e o HB. Ja para os produtos
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de origem vegetal, fritos por 12 minutos, a MP que continha inicialmente menor

(0,21%) teor lipidico, absorveu mais 6leo do que a BP.

5.4. Parametros Fisico-quimicos de Qualidade dos Oleos

5.4.1. Oleo submetido a aquecimentos seqiienciais

Os valores dos parametros fisico-quimicos, indice de acidez (IA), indice

de peroxido (IP), extingéo especifica (E}* ) a 232 nm e 270 nm e compostos
polares totais (CPT), encontradas no 6leo de soja refinado (OSR) original
(tempo zero) e, submetidos a aquecimentos seqlienciais (1 a 5), estédo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros fisico-quimicos no 6leo de soja original e submetidos a
aquecimentos sequenciais (branco).

Numero de IA P El Ej% CPT* CPT *
aquecimentos (mg KOH/g) (meq Oy/kg) (232 nm) (270 nm) (%) (%)
0 0,16 +0,006" 1,48 +0,003" 4,28+0,076" 2,18+0220" 2,450,010 12,00 + 0,001
1 0,17 +0,001" 245+ 0,001° 4,52+0,001° 260+0,030° 3,18 +0,001° 13,00 +0,001°
2 0,19+0,001° 4,23£0,010° 5,13+0,009° 2,74+0,025° 3,88+0,051° 14,50+ 0,001°
3 0,20+0,011°  6,55+0,045° 580+£0,110° 3,01+0,001° 4,57+0,037° 16,00+ 0,001°
4 0,22+0,003* 6,00+0,020° 6,50+0,031° 3,11+0,004° 513+0,005° 17,500,001
5 0,23+0,001* 574+0,060° 7,02+0,021° 3,19+0,006° 7,32+0,044° 18,50+ 0,001°

Resultados expressos como média + desvio padrdo das medidas em triplicata. Letras diferentes na mesma coluna indicam
diferenca significativa (P<0,05) pelo Teste de Tukey entre as fritura.* Compostos polares totais (CPT) determinados através
da cromatografia classica em coluna (CC). ** Compostos polares totais (CPT) determinados pelo analisador Testo 265.
Empanado de frango (EF); hamburguer bovino (HB); hamburguer de peixe (HP); mandioca palito (MP); batata palito (BP);

indice de acidez (lA); indice de peréxidos (IP); extingdo especifica (Ell"m )-

Os resultados mostraram que o 6leo utilizado foi de boa qualidade, pois
as caracteristicas encontradas estdo de acordo com o exigido pela legislagcéo
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vigente, a qual permite 0 maximo de 0,6 mg KOH/g, para o indice de acidez e
10 meq O,/kg para o indice de peroxido (ANVISA, 2005).

O indice de acidez de 0,16 mg KOH/g, no éleo mostrou que os AG
constituintes, estdo ligados a molécula do glicerol, ou seja os triacilglicerdis
(forma predominante), presente cerca de 98% nos 6leos vegetais refinados
(Moretto e Fett, 1998). A medida da acidez esta relacionada com a natureza e
qualidade de 6leos e gorduras (Stevenson, Vaisey-Genser e Eskin, 1984).

A exposicdo do OSR a sucessivos processos de aquecimento, na
auséncia de alimento, levou ao aumento da maioria dos o0s parametros
analisados, conforme mostrado na Tabela 3.

Os resultados obtidos para o IA, demonstraram a formacgao de acidos
AGL, nos oleos submetidos a sucessivos aquecimentos. O aumento, no indice
de acidez nos 6leos, foi proximo a linearidade, com valor de R = 0,995. Nao foi
observada diferenca significativa (P<0,05) do IA nos d6leos dos aquecimentos
numeros 4 e 5.

O aumento no IP ocorreu de acordo com a literatura (Akoh e Min, 1997).
Alcangou o0 maximo (6,55 meq Oz/kg) no éleo do aquecimento numero 3, mas
na sequéncia apresentou reducao, com diferenca significativa (P<0,05) entre
0s aquecimentos.

Segundo Araujo (2001), os hidroperoxidos s&o os primeiros compostos
formados da oxidagdo de dleos insaturados, sendo instaveis a temperatura de
fritura e se decompdem em produtos secundarios de oxidacdo. Por isso, o IP
nao € considerado o melhor parametro analitico para avaliacdo de Oleos e
gorduras de fritura, sendo aplicavel somente em estagios iniciais de oxidagéo
(Masson et al.,, 1997; Cuesta, Sanches-Muniz, Hernandéz e Varela, 1991;
Christopoulou e Perkins, 1989).

A oxidagao de acidos graxos insaturados é acompanhada pelo aumento
na absorgdo na regido do ultravioleta pelos seus produtos. Os dienos
conjugados (DC) sao produtos primarios da oxidagao lipidica e apresentam
absortividade maxima entre 220-234 nm, ja os produtos secundarios da
oxidagao, como trienos conjugados (TC), apresentam absortividade maxima
entre 265-270 nm (Akoh e Min, 1997).
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O monitoramento dos espectros de absorcéo, de dleos de fritura, na
faixa do ultravioleta, fornece uma melhor indicacéo do processo de oxidacao do
que o IP. Por serem instaveis, os perdxidos sao rapidamente formados e
quebrados em compostos de menor massa molecular, enquanto os DC e TC,
que se formam concomitantemente, permanecem no 6leo de fritura (St. Angelo,

Ory e Brown,1975).

Os valores da extingdo especifica (E.” ) a 232 nm (4,28%) e 270 nm

1cm
(2,18%) para o O6leo original, foram semelhantes ao encontrado por Cella,
Regitano-D’Arce e Spoto (2002) para o 6leo de soja refinado. Foi observado
acréscimo no teor dos DC e TC, com diferenca significativa (P < 0,05) entre os
aquecimentos, atingindo 7,02 e 3,19%, respectivamente, no 6leo do
aquecimento numero 5.

Os compostos polares totais (CPT) representam produtos n&o volateis
que, sao formados durante a oxidacdo de Oleos e gorduras um na sua
concentragéo diminui a qualidade do meio de fritura (Nor, Mohamed, Idris e
Ismail, 2008).

O aumento no teor dos CPT, com diferenga significativa (P<0,05) entre
os aquecimentos, determinados através da CC e do analisador Testo 265
(Tabela 3), confirmou as alteragdes ocorridas nos 6leos em fungdo do numero
de aquecimento. O teor dos CPT, no oleo original obtido através da CC e
analisador Testo 265, foram 2,45 e 12,00%, atingindo 7,32 e 18,5% no dleo do
aquecimento numero 5, respectivamente. A utilizagdo de uma temperatura de
aproximadamente 160°C, na determinacdo dos CPT, pelo analisador Testo
265, pode justificar as diferencas entre os dois métodos estudados (Sanchez-
Gimeno et al., 2008).

Foi possivel determinar a correlagdo entre os valores dos CPT
determinados através da cromatografia classica em coluna (CC) e analisador
Testo 265, conforme pode ser verificado na Figura 11. Os resultados

apresentaram uma correlagéo linear com valor de R = 0,9521.
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Figura 11. Correlagao entre os compostos polares totais determinados por meio

de cromatografia classica em coluna e analisador Testo 265.

Varios métodos sao testados para a determinacado dos CPT em dleos e
gorduras de fritura. O método de separagdo em CC, usando silica como
adsorvente (fase estacionaria), permite boa separacao entre triacilglicerdis nao
alterados e o material polar, estes que estdo relacionados as degradagdes
ocorridas no 6leo ou gordura. A técnica requer tempo e equipamentos que
necessitem de pessoal treinado e capacitado para operar, condicbes que
dificultam a avaliagdo da qualidade no momento que o 6leo esta sendo
utiizado no proprio estabelecimento (Osawa, Gongalves, Ragazzi, 2007;
Osawa, Gongalves e Grimaldi, 2005). Desta forma, uma opgédo que deve ser
considerada, é o uso de métodos rapidos de determinagdo dos CPT e que
possam ser utilizados em estabelecimentos comerciais, que fazem uso de
fritadeiras, com objetivo de verificar rapidamente a qualidade do d6leo de fritura
(Cuesta e Sanchez- Mufiiz, 1998).
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5.4.2. Oleos submetidos as frituras seqiienciais

1%
1cm

No Quadro 2 encontram-se os resultados dos IA, IP, E.” a 232 nm e

270 nm, para as amostras de 6leo original (fritura 0) e submetidas as frituras
sequenciais (frituras 1 a 5) dos EF, HB, HP, MP e BP.

O aumento no I|A, com diferenga significativa (P<0,05) entre os
resultados, pode ser atribuido ao desenvolvimento de reacdes hidroliticas, que
sdo aceleradas pelo aquecimento, presengca de agua no alimento que esta
sendo frito, quantidade de particulas queimadas provenientes do alimento e
acumuladas no recipiente (Saguy e Dana, 2003; Firestone, Stier e Blumenthal,
1991).

A adicdo do alimento, em d6leo quente, provoca inicialmente a formacao
de vapor de agua que, na sequéncia do processo é evaporada. A agua € um
nucledfilo fraco, que ataca a ligagao éster da molécula do triacilglicerol e forma
diacilglicerol, monoacilglicerol, glicerol e acidos graxos livres (Akoh e Min,
1997).

Com isso, a presenga de agua nos alimentos, justifica os maiores
valores de IA nos 6leos submetidos a fritura, Quadro 2, do que os O6leos
submetidos a sucessivos aquecimentos, Tabela 3.

De acordo com Masson et al. (1997), a acidez livre encontrada no dleo,
nao reflete apenas os AG formados durante o processo de fritura, mas deve-se
considerar que uma parte foi transferida do alimento para o dleo.

A maior concentragao dos acidos graxos livres, foi para o 6leo da fritura
5 do hamburguer bovino (0,51 mg KOH/g), valor inferior ao maximo permitido
(0,6 mg KOH/qg) pela legislacao vigente, para éleos refinados (ANVISA, 2005).

O aumento no IP (Quadro 2), de modo geral, ocorreu de forma brusca
nos o6leos utilizados nas primeiras frituras, de todos os produtos estudados.
Comportamento semelhante aos resultados demonstrados na Tabela 3,
entretanto, os valores do IP nos 6leos de fritura s&o superiores aos dos 6leos

aquecidos.
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Quadro 2. Parametros fisico-quimicos da qualidade dos 6leos em fungdo do numero de frituras dos produtos.

Produtos Nuimero IA IP E}% (232 nm) E% (270 nm)
de frituras (mg KOH/g) (meq O2/kg) (%) (%)
0 0,16 + 0,006 1,48 +0,001° 4,28 +0,076° 2,18 +0,220'
EF 1 0,20 + 0,004° 6,54 + 0,150° 5,00 + 0,085° 4,32 +0,026°
2 0,27 + 0,005° 8,29 + 0,091° 5,57 +0,107° 4,72 +0,048°
3 0,32 + 0,009° 10,96 + 0,410° 6,72 + 0,237° 5,04 +0,113°
4 0,39 +0,012° 11,04 + 0,283° 7,65 + 0,026° 5,37 £ 0,137°
5 0,47 + 0,0042 11,13 + 0,267° 7,86 +0,170° 5,72 + 0,150°
0 0,16 + 0,006 1,48 +0,001° 4,28 +0,076' 2,18 + 0,220°
HB 1 0,24 + 0,015° 5,58 + 0,012° 5,05 + 0,253° 2,84 +0,017°
2 0,28 + 0,006° 7,89+0,113° 7,04 +0,197° 3,12 + 0,051%
3 0,32 + 0,005° 9,62 + 0,058° 8,37 + 0,125° 3,31 + 0,059
4 0,41 + 0,009° 9,49 + 0,159° 10,14 + 0,294° 3,63 +0,214%
5 0,51 + 0,0142 9,60 + 0,051° 11,22 + 0,305° 3,85 + 0,066°
0 0,16 + 0,006 1,48 +0,001° 4,28 +0,076' 2,18 + 0,220°
HP 1 0,23 + 0,005° 4,26 +0,173° 5,19 + 0,038° 2,73+0,012°
2 0,26 + 0,004° 5,34 +0,161¢ 7,04 +0,111¢ 2,94 +0,004°
3 0,30 + 0,028° 7,58 + 0,335° 8,37 + 0,123° 3,40 + 0,036°
4 0,33 +0,002° 8,29 + 0,400° 10,76 + 0,137" 3,91 +0,133°
5 0,39 + 0,008° 11,56 +0,120° 13,76 + 0,190° 4,10 + 0,087°
0 0,16 + 0,006 1,48 +0,001° 4,28 +0,076' 2,18 +0,220'
MP 1 0,19 + 0,003° 4,72 + 0,344° 5,09 + 0,059° 2,58 +0,075°
2 0,22 + 0,004° 7,38 + 0,150° 5,81 + 0,0235° 2,72 +0,043°
3 0,25 + 0,008° 9,27 +0,022° 6,95 + 0,083° 3,16 + 0,036°
4 0,28 + 0,002° 9,44 + 0,050® 7,93 +0,139° 3,39 + 0,060°
5 0,39 + 0,005° 9,66 + 0,203° 9,13 + 0,102° 3,70 + 0,076°
0 0,16 + 0,006 1,48 + 0,001° 4,28 +0,076' 2,18 + 0,220°
BP 1 0,19 + 0,006° 4,14 +0,179° 4,91 +0,051° 2,72 +0,102¢
2 0,24 + 0,002° 7,69 +0,221° 5,56 + 0,051¢ 2,73 + 0,088%
3 0,28 + 0,005° 10,94 + 0,158° 6,44 + 0,149° 2,91 + 0,075
4 0,32+ 0,016° 11,22 + 0,042° 7,85+ 0,209° 3,10 + 0,098°
5 0,39 + 0,005° 13,81 + 0,175° 9,32 + 0,186° 3,40 + 0,077°

Resultados expressos como média + desvio padrdo das medidas em triplicata. Letras diferentes, na mesma coluna de cada produto, indicam diferenca significativa (P<0,05) pelo Teste de Tukey
entre as fritura. EF: empanado de frango ; HB: hamburguer bovino (HB); HP: hamburguer de peixe; MP: mandioca palito; BP: batata palito; IA: indice de acidez; IP: indice de peréxidos; (512/"m ):

extingdo especifica.
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Em estudos realizados por Vergara et al. (2006) e Jorge, Soares,
Lunardi e Malacrida (2005) observaram o mesmo comportamento no IP ao
utilizarem o éleo de soja para sucessivas frituras de batata.

Nos Oleos de fritura dos EF, HB e MP, praticamente nao foram
observados alteragdes nos valores do IP a partir da fritura numero 3, enquanto
que, nos Oleos de fritura do HP e da BP, estes compostos continuaram
aumentando até a fritura numero 5.

Apenas para os Oleos de fritura do hamburguer bovino e mandioca
palito, os valores do IP n&o ultrapassaram o limite maximo (10 meq O2/kg),
para o6leos refinados e gorduras, segundo ANVISA (2005). O valor maximo do
IP foi 13,81 meq O./kg, no dleo da fritura numero 5 da batata palito. Valor
inferior ao citado por Monferrer e Villalta (1993), a 15 meq O2/kg, que considera
oleos de fritura altamente alterados e devem ser descartados.

A quantidade de dienos (232 nm) e trienos (270 nm) conjugados
formada, nos 6leos, depende das condicbes do processo de fritura bem como
do tipo de alimento frito. Lake e Scholes (1997) obtiveram maiores teores de
dienos conjugados nos oleos de fritura de carnes e peixes do que, nos
utilizados na fritura de batata.

O aumento na quantidade de dienos e trienos foi maior nos 6leos de
fritura (Quadro 2) do que nos Oleos aquecidos (Tabela 3). Os resultados
obtidos neste estudo também mostraram que, mesmo utilizando um tempo de
fritura menor do que os produtos de origem vegetal, os maiores valores dos
dienos e trienos conjugados foram nos 6leos utilizados na ultima fritura dos
produtos de origem animal, HP e EF, 13,76 e 5,72%, respectivamente.

O conteudo dos CPT, determinados através da cromatografia classica
em coluna (CC) e do analisador Testo 265, no 6leo original e nos 6leos de
fritura dos produtos, encontram-se no Quadro 3. Houve acréscimo destes
compostos nos o6leos estudados, com diferenca significativa (P<0,05), para

todos os resultados obtidos em ambos métodos utilizados.
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Quadro 3 . Percentagem de compostos polares totais nos 6leos, obtidos pelo uso da cromatografia classica em coluna e analisador

Testo 265, em funcdo do numero de frituras.

Produtos
Numero
de EF HB
frituras
CPT* CPT* CPT* CPT** CPT* CPT* CPT* CPT** CPT* CPT**
0 2,45+ 0,010’ 12,00 + 0,001 2,45+0,010" | 12,00+0,001" | 2,45+0,010° | 12,00+0,001" | 2,45+ 0,010 12,00 + 0,001° 2,45+ 0,010 12,00 + 0,001
L 4,68+ 0,093° 13,00+ 0,003° | 4,78+0,152° | 15,00 £ 0,004° | 3,51 +0,104° | 14,00 +0,001° | 3,28 +0,003° | 13,50 +0,001° 3,69 + 0,082° 15,00 + 0,002°
2 5,93+ 0,159 14,50 + 0,004° 8,19 +£0,105° | 18,00 +0,001° | 5,92 +0,104° | 16,50 + 0,002° | 4,73 +0,018° 14,50 + 0,002° 4,74 +0,042° 16,50 + 0,001°
3 7,29+ 0,103° 16,00 + 0,003° 9,66 + 0,025° | 20,00 +0,003° | 6,87 +0,201° | 17,00+ 0,001° | 5,67 +0,008° | 16,00+ 0,001° 5,61 + 0,090° 18,50 + 0,002°
4 8,16+ 0,140° 19,00+ 0,008" 10,74 £ 0,015° | 21,00 +0,001° | 7,95+0,130° | 18,50 + 0,002° | 7,15 + 0,004" 17,00 + 0,001° 7,29 +0,154° 20,00 + 0,002°
5 9,01+ 0,105 21,00+ 0,001 | 11,23 £0,020° | 22,50 + 0,002° | 9,88 +0,105% | 19,50 + 0,003* | 8,29 +0,154° | 20,00 + 0,002 9,80 + 0,170° 22,00 + 0,001°

Resultados expressos como media + desvio padrdo das medidas em triplicata. Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa (P<0,05) pelo Teste de Tukey entre as frituras.
CPT* : compostos polares totais obtidos pelo uso da cromatografia classica em coluna (CC). CPT**: compostos polares totais obtidos pelo uso do analisador Testo 265. EF: empanado de frango ;
HB: hamburguer bovino (HB); HP: hamburguer de peixe; MP: mandioca palito; BP: batata palito; IA: indice de acidez; IP: indice de perdxidos; (EKFT. ): extingdo especifica.
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A presenga da agua, proveniente do alimento que esta sendo frito,
exerce um efeito deteriorativo ainda maior sobre o éleo aquecido (Oyewole e
Olayinka, 2007). Este fato justifica que, os valores maiores dos CPT nos éleos
de fritura (Quadro 3), do que nos 6leos aquecidos (Tabela 3), para ambos
métodos estudados.

Pode-se observar que os maiores teores obtidos dos CPT, dentre os
produtos de origem animal, ocorreu nos 6leos de fritura do hamburguer bovino,
total de 11,23% através da CC e 22,50% pelo uso do Testo 265. Ja para os
produtos de origem vegetal, o 6leo da fritura da batata atingiu 9,80% por meio
da CC e 22,00% através do Testo 265.

Na literatura alguns trabalhos mostram que, a quantidade de CPT foi
maior nos 6leos de fritura de produtos de origem animal (Juarez, Masson e
Samman, 2005), do que nos Odleos de fritura da batata (Romero, Cuesta e
Sanchez-Mufiz, 1999).

Muitos fatores estdo relacionados ao conteudo de CPT no meio de
fritura. Takeoka, Full e Dao (1997), observaram que quanto maior o nivel de
insaturagcao de o6leos e gorduras de fritura, maior a formagao de CPT. Como,
durante o processo de fritura, ocorre transferéncia de massa entre o alimento e
o meio de fritura, portanto, deve-se considerar a composi¢cdo original do
produto que esta sendo frito como fator relevante na quantidade de CPT no
meio de fritura (Librelotto et al., 2008; Krokida, Oreopoulou, Maroulis e Marinos-
Kouris, 2001b). Damy e Jorge (2003) verificaram que, o desenvolvimento dos
CPT no dleo de soja utilizado na fritura de batatas, foi diretamente proporcional
a temperatura utilizada. Gil, Cho e Yoon, (2004), observaram que, no 6leo de
soja contendo antioxidantes, o desenvolvimento dos CPT foi menor do que no
oleo de palma.

Alguns autores consideram que a determinagdo dos CPT é um dos
melhores métodos de verificagcdo do estado de alteracdo dos dleos de fritura
(Abdulkarim et. al, 2007; Marquez-Ruiz, Jorge, Martin-Polvillo e Dobarganes,
1996). Neste contexto, muitos paises europeus utilizam a quantidade de CPT,
em torno de 25-27%, como a base para a avaliagéo do ponto de descarte de
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Oleos de fritura (Firestone, Stier e Blumenthal, 1991). Nenhum dos O6leos
estudados neste experimento atingiu este nivel considerado para descarte.

Apesar dos resultados dos CPT gerados pelo analisador Testo 265
serem maiores do que os obtidos pela cromatografia classica em coluna, os
valores de R mostram uma boa correlacdo entre os métodos. Os valores de R
obtidos da correlacdo dos CPT nos 6leos de fritura dos EF, HB, HP, MP e BP,
entre os métodos CC e Testo 265 foram 0,9418, 0,9945, 0,9859, 0,9865 e
0,9703 (Anexo ).

As vantagens de se utilizar métodos rapidos, na determinagcao de CPT
em Oleos e gorduras de fritura, justificam a realizagdo de mais estudos que
possam corrigir as diferencas existentes entre os resultados obtidos pelos dois

métodos.

5.5. Analise Cromatografica

5.5.1. Identificacdo e quantificacdo dos ésteres metilicos de acidos

graxos

A combinacao de varios parametros de retencao utilizados proporcionou
maior confiabilidade na identificacdo de muitos acidos graxos (Visentainer e
Franco, 2007).

A Tabela 4 apresenta os valores de CEC calculados a partir do tempo de
retencao corrigido de ésteres metilicos dos acidos graxos do dleo soja refinado
(amostra), padréao (189-19) e literatura. A comparagao entre os resultados, da
amostra, do padrao e literatura, permitiu reconhecer a ordem de eluigao dos

acidos graxos.
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Tabela 4. Valores do comprimento equivalente de cadeia (CEC) calculados a
partir do tempo de retengao corrigido de ésteres metilicos dos acidos graxos do
Oleo soja refinado, padréo e literatura.

Acidos Valores de CEC
Referéncias da literatura
graxos Amostra® Padrao® 1 2 3
14:0 13,94 + 0,005 13,95 + 0,002 14,00 14,00 14,00
16:0 16,02 + 0,002 16,01 + 0,002 16,00 16,00 16,00
16:1n-7 16,29 + 0,042 16,33 + 0,002 16,31 16,31 16,31
18:0 18,05 + 0,004 18,04 + 0,002 18,00 18,00 18,00
18:1n-9 18,29 + 0,047 18,28 + 0,002 18,26 18,23 18,24
18:1n-7 18,45 + 0,06 18,30 18,30
18:2n-6 18,84 + 0,005 18,76 + 0,002 18,74 18,71 18,70
18:3n-3 19,43 + 0,005 19,41 + 0,002 19,38 19,36 19,35
20:0 20,04 + 0,005 20,04 + 0,002 20,00 20,00 20,00
20:1n-9 20,26 + 0,006 20,25 + 0,002 21,38 20,23 20,22
22:0 22,01 £ 0,002 22,01 £ 0,002 22,00 22,00
23:0 22,99 + 0,001 22,00 23,01 23,00
24:0 23,96 + 0,001 23,96 + 0,001 24,00 24,00 24,00

¥ Resultados expressos como média * desvio padrio de seis repeticdes para ésteres metilicos dos acidos graxos do
6leo de soja refinado.” Resultados expressos como média + desvio padrdo de seis repeticbes para o padrdo 189-19
(Sigma). 1 — Visentainer (2003). (Coluna DB-WAX 20M - 30m x 0,247mm x 0,25um; 200°C/ isotérmica). 2 - Stransky,
Jursik e Vitek (1997). Coluna DB-WAX 20M - 30m x 0,247mm x 0,25um; 200°C/isotérmica). 3 - Thompson, (1996).
(Coluna Carbowax 20M - 60m x 0,25mm x 0,25um; 200°C/isotérmica).

A Tabela 5 apresenta os valores dos fatores de resposta para o detector
de ionizagcdo de chama (DIC), empirico e tedrico para os EMAGs de uma
solugdo contendo uma mistura de padrées em relagdo ao éster metilico do
acido tricosanoico (23:0). Os resultados demonstraram boa concordancia entre
os fatores empiricos e tedricos, demonstrando que o equipamento estava
operando com boa otimizacdo. Com isso, as concentracdes dos EMAGs foram
determinadas com acuracia, utilizado o fator resposta tedrico nas
quantificacoes.

A instabilidade oxidativa dos EMAGs insaturados leva a recomendagao
do uso de EMAGs saturados na verificagdo da otimizacdo do DIC e
recomenda-se o uso dos fatores teodricos nas determinagdes quantitativas de

acidos graxos poliinsaturados (Bannon, Craske e Hilliker, 1986).
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Tabela 5. Fator de resposta em relagao ao tricosanoato de metila (23:0).

Fator resposta

EMAG Empirico Tedrico
14:0 1,07 £ 0.009 1,08
16:0 1,04 £ 0.009 1,05
18:0 1,03 £ 0.009 1,03
20:0 1,02 + 0.008 1,02
22:0 0,99 + 0.009 1,01
24:0 0,99 + 0.09 1,00

18:1n-9 1,02 £ 0,018 1,03

18:2n-6 1,05 +0.018 1,02

18:3n-3 1,05+ 0.016 1,01

Resultados empiricos expressos como média + desvio padrao de seis repetigdes.

Os valores dos limites de deteccdo e quantificagdo, obtidos nas
condigbes operacionais utilizadas, foram de 0,15 e 0,48 mg/g, respectivamente
(Anexo II).

5.5.2. Acidos graxos no 6leo submetido ao aquecimento

A concentracdo (mg/g de 6leo) dos acidos graxos predominantes no éleo
de soja e submetidos a sucessivos aquecimentos, encontra-se na Tabela 6.
No o6leo original (aquecimento zero), os AG majoritarios foram o palmitico
(16:0) 99,13 mg/g, oléico (18:1n-9) 235,98 mg/g, linoléico (LA, 18:2n-6) 475,10
mg/g, e linolénico (LNA, 18:3n-3) 39,03 mg/g.

Em termos nutricionais, a presenca de aproximadamente 27% e 56% de
acidos graxos monoinsaturados (AGMI) e acidos graxos poliinsaturados
(AGPI), respectivamente, no dleo de soja, é desejavel. E atribuida aos 6leos,
com elevado teor de AGMI beneficios a saude, como a diminuigao de riscos de
doenca coronaria (Mensink e Katan,1990) e os AGPI, LA e LNA participam de
uma série de reagdes bioquimicas (Henderson, 1996). Entretanto, os AGI séo

mais suscetiveis as reagdes oxidativas, do que os AGS (Araujo, 2001).
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Tabela 6. Concentragédo dos acidos graxos (mg/g de 6leo) nos dleos em fungdo do numero de aquecimentos (branco).

Acidos graxos

Numero de aquecimentos

0 (original) 1 2 3 4 5
16:0 99,13 + 4,418 99,47 + 1,157 98,20 + 1,338 97,28 + 0,843 98,24 + 1,137 98,84 + 1,275
18:0 32,53 + 2,552 34,89+ 0,721 34,61+ 0,649 34,30 + 0,108 34,82+ 1,023 34,29+ 0,698
20:0 2,81+ 0,041 2,87+ 0,042 2,90+ 0,124 2,91+0,125 3,02+ 0,317 2,98+ 0,065
22:0 4,79 + 0,283 4,82+0,288 4,86+ 0,189 5,31+ 0,138 5,70+ 0,163 5,78+ 0,160
18:1n-9c 235,98 + 10,403° 233,04 + 3,638° 234,69+ 6,316° 230,32+ 2,115° 216,80 + 3,856° 215,37 + 2,428°
18:1n-7 10,05 + 0,373 11,37 + 0,157 11,99 + 0,401 10,88 + 0,488 11,66 + 0,632 11,07 + 0,731
20:1n-9 2,13 + 0,067 2,05+ 0,063 2,09+ 0,259 2,18+ 0,545 2,08+ 0,183 2,16+ 0,463
18:2n-6 475,10 + 9,782° 474,88 + 3,930° 473,14 + 2,720%° 463,70 + 4,693%° 448,24 + 6,721 450,18 + 4,018°
18:3n-3 39,03 + 2,006 38,56+ 1,161 37,24 + 0,775 35,77+ 1,146 35,92 + 0,808 35,88+ 1,667
18:1t 0,79 + 0,044° 0,98 + 0,067 1,17 £ 0,105" 1,14 £ 0,015° 1,16+ 0,076° 1,92+ 0,108°
18:219,t12 dq dq dq dq dq dq
18:2 ¢9,t12 2,03 +0,031° 2,11+ 0,040° 2,41+ 0,035 2,45 +0,102° 2,60 + 0,031° 3,01 +0,081°
18:219,c12 1,77 £ 0,047° 1,87 £0,111° 2,01 +0,108° 2,05+0,101° 2,29 +0,011° 2,24+ 0,110
18:319,c12,t15 2,89 + 0,075 2,96 + 0,104 2,930,014 3,01 + 0,092 3,08+ 0,014 2,94 + 0,052
* 3,45+ 0,143 3,46 + 0,069 3,48+ 0,016 3,57 + 0,058 3,60 + 0,085 3,61+ 0,086
TAGS 139,26 + 5,110 142,05 + 1,394 140,57 + 1,504 139,80 + 0,870 141,78 + 1,570 141,89 + 1,463
AGMI 248,16 + 10,4107 246,46 + 3,642° 248,77 + 6,334° 243,38 + 2,238° 230,54 + 3,912° 228,60+ 2,578°
TAGPI 514,13 + 9,986° 513,44 + 4,098° 510,38 + 2,828%° 499,47 + 4,831° 484,16 + 6,769 486,06 + 4,350°
SAGT 10,93 +0,177°

11,38 + 0,184°

12,00 + 0,156%°

12,22+ 0,181%°

12,73+ 0,119°

13,72 + 0,201°

Resultados expressos como media + desvio padrdo de cinco repeti¢cdes. Letras diferentes na mesma linha indicam diferencga significativa (P<0,05) pelo Teste de Tukey entre os aquecimentos.
* Isébmeros (18:3 19,c12,c15 e ¢9,t12,c15) do LNA. dq : detectado, mas ndo quantificado. AGS: acidos graxos saturados; AGMI: acidos graxos monoinsaturados; AGPI: acidos graxos poliinsaturados;

AGT: acidos graxos trans.
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Foram detectados acidos graxos trans (AGT) no 6leo original, dos quais
a maior concentracao foi dos isémeros do LNA (18:3 19,c12,c15 e ¢9,112,c15)
3,45 mg/g. Segundo Tasan e Demirci (2003), a presenga destes acidos graxos
indica a utilizagdo de alta temperatura durante o processo de refino, na etapa
de desodorizacdo do o6leo. Martin et al. (2008), obtiveram composicao
semelhante em AG as encontradas no 6leo original (Tabela 6), ao estudarem
cinco marcas diferentes de éleo de soja refinado.

Houve diminuigao da concentracao total dos AGMI e AGPI e aumento na
concentracdo de AGT, com diferenga significativa (P<0,05) entre alguns
resultados. Dentre os AGMI e AGPI, houve redugdo nas concentragdes dos
acidos oléico e LA, com diferencas (P<0,05) entre o Oleo original e
aquecimentos numero 4 e 5. Para os AGT, houve aumento na concentracio
dos acidos elaidico (18:1t) e para os isbmeros trans (18:2 c9,t12 e18:219,c12 )
do acido LA, do 6leo original e os 6leos submetidos ao aquecimento.

Os valores da concentragao dos AGT apresentaram tendéncia linear, em

relacdo ao numero de aquecimento com R = 0,9829 (Anexo llI).

5.5.3. Acidos graxos nos produtos de origem animal e 6leos de fritura

Dentre as variaveis, que influenciam o nivel de degradagédo de dleos e
gorduras de fritura, estdo o tempo e o tipo de alimento frito. Neste contexto, os
resultados da concentracdo dos AG encontram-se dispostos para os produtos
de origem animal, empanado de frango (Tabela 7), hamburguer bovino (Tabela
8) e hamburguer de peixe (Tabela 9), que foram fritos por trés minutos, seguido
dos respectivos 6leos de fritura. Os valores estdo expressos em mg do acido

graxo/100 g do produto.
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Tabela 7. Concentracéo dos acidos graxos (mg/100 g do produto) nos empanados de frango.

Acidos graxos

Ndmero de frituras

0 (in natura)

1

2

3

4

5

14:0
16:0
18:0
20:0
22:0
16:1n-7
18:1n-9c¢
18:1n-7
20:1n-9
18:2n-6
18:3n-3
18:1t
18:219,t12
18:2 c9,t12
18:219,c12
18:319,¢12,t115
18:3 c9,c12,t15
>AGS
SAGMI
>AGPI
SAGT
>n-6
¥n-3
n-6/n-3

110,05 + 1,534°
3223,56 + 48,3112
692,35 + 6,424°
nd
50,07 + 1,947
292,35 + 3,242°
3762,45 + 108,895°
127,41 + 1,540°
24,69 + 0,549°
5218,02 + 104,412°
116,30 + 3,638°
282,28 + 4,330°
35,97 + 0,273°
30,28 + 0,499°
24,27 +0,732°
21,17 + 0,344°
19,75 + 0,083"
23,32 +0,321°
4076,03 + 48,7997
4206,90 + 108,956°
5334,32 + 104,475°
437,04 + 4,454°
5218,02 + 104,412°
116,30 + 3,638°
44,87+ 1,667°

70,05 + 1,250°
2761,51 + 49,818°
787,98 + 10,914°

22,86 + 0,643°

52,47 + 1,465

189,98 + 2,614°

5054,38 + 108,238°
204,68 + 5,751°
37,51 +1,911°

6576,77 + 107,860°
497,76 + 8,217°

56,16 + 0,819°

dq

26,25 + 0,272°

20,90 + 0,786°

16,25 + 0,661°

24,47 +0,412°

41,07 +0,215°
3694,87 + 51,040°

5486,55 + 108,408°
7074,53 + 108,173°
185,10 + 1,420°
6576,77 + 107,860°
497,76 + 8,217°
13,21 £ 0,307°

69,55 + 1,543°
2636,59 + 42,721°
748,14 + 8,837°
21,32 +0,711%°
52,76 + 2,135
188,14 + 1,837"
4798,71 + 107,389%
189,59 + 6,377*
35,62 + 1,369°
6383,14 + 104,373°
488,05 + 8,110°
56,68 + 0,625°
dq
25,53 + 0,395°
20,197 + 0,225°
16,98 + 0,422°
25,22 +0,301°
39,97 + 0,380°
3528,36, + 43,711°
5212,06 + 107,603*
6871,19 + 104,688°
184,58 + 1,005"
6383,14 + 104,373°
488,05 + 8,110°
13,08 + 0,305"

70,10 + 1,845°
2636,52 + 45,219°
727,34 + 12,529°

20,45 + 1,482%°

50,52 + 2,937

187,34 + 2,059°
4763,84 + 105,24°
180,92+ 6,817%

35,13 + 0,863°
6375,90 + 104,64°

487,89 + 8,724°

55,57 + 0,507°

dq

25,00 +0,171°

20,98 + 0,888°

16,68 + 0,334°

26,09 + 0,381%°

40,98 + 0,618°

3504,93 + 47,074°
5167,23 + 105,484°
6863,79 + 105,003°
185,30 + 1,309°
6375,90 + 104,64°
487,89 + 8,724°
13,07 £ 0,317°

71,04 + 0,988°
2680,03 + 49,171°
740,45 + 9,223°
19,93 + 1,012%
50,02 + 2,846
188,45 + 2,213°
4757,75 + 109,340°
177,28 + 3,074°
35,09 + 0,650°
6571,71 + 105,52°
482,15 + 8,643°
56,11 + 0,806°
dq
25,51 +0,181°
21,62 + 0,936°
16,56 + 0,297"
24,65 + 0,301
38,99 + 0,212°
3561,47 + 50,129°
5158,57 + 109,408°
7053,86 + 105,873°
183,44 + 1,335°
6571,71 + 105,52°
482,15 + 8,643°
13,63 + 0,328°

70,12 + 1,204°
2621,51 + 44,526°
738,97 + 3,251°
18,91 £ 1,143°
53,66 + 2,377
188,97 + 2,245°
4715,08 + 109,400°
175,30 £ 1,014°
35,56 + 0,482
6377,81 + 101,949°
481,58 + 7,947°
57,52 + 0,541°
dq
25,47 +0,202°
20,18 + 0,437°
17,18 £ 0,521°
25,05 + 0,409°
38,94 + 0,465°
3503,17 + 44,739°
5114,91 + 109,429°
6859,39 + 102,258°
184,34 + 1,086°
6377,81 + 101,949°
481,58 + 7,947°
13,24 + 0,304°

Resultados expressos como media + desvio padréo de cinco repetigdes. Letras diferentes na mesma linha indicam diferencga significativa (P<0,05) pelo Teste de Tukey entre as frituras.

* Isébmeros (18:3 t9,c12,c15 e ¢9,t12,c15) do LNA. nd: ndo detectado; dq: detectado, mas ndo quantificado. AGS: acidos graxos saturados; AGMI: acidos graxos monoinsaturados; AGPI: acidos
graxos poliinsaturados; AGT: acidos graxos trans.
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Tabela 8. Concentragéo dos acidos graxos (mg/100 g do produto) nos hamburgueres bovinos.

Acidos graxos

Ndmero de frituras

0 (in natura)

1 2 3 4 5
14:0 100,05 * 1,5342 60,35 + 0,850° 61,05 + 1,043° 60,55 + 0,815° 61,04 + 1,008° 61,05+ 1,213°
16:0 2839,07 + 57,884° 3644,35 + 60,649° 3418,78 + 67,469° 3418,95 + 60,138° 3267,79 £ 52,615° 3297,92 + 60,528°
18:0 1459,80 + 19,189° 1915,90 + 21,539° 1894,05 + 20,6217 1899,86 + 25,7072 1814,42 + 26,751° 1817,06 + 25,700°
20:0 nd 47,59 + 0,495 47,51 + 0,318 46,70 + 0,615 46,87 + 0,743 46,05 + 0,609
22:0 66,26 + 1,583° 88,45 + 1,347° 86,10 + 1,497° 87,25 + 1,848° 85,06 + 1,924° 85,97 + 1,414°
14:1n-9 58,92 + 0,221° 24,16 + 0,348° 25,30 + 0,167° 25,07 +0,137° 24,88 + 0,278° 24,75 + 0,823°
16:1n-7 36,43 + 0,072° 16,25 + 0,018° 15,91 + 0,050° 17,50 + 0,038° 16,80 + 0,016° 17,04 + 0,720°
18:1n-9¢ 4260,66 + 108,404° 5777,82 £ 105,410° 5487,37 + 120,367° 5485,73 + 108,607° 5236,79 + 101,056° 5066,74 + 105,92°
18:1n-7 182,98 + 3,651¢ 280,37 + 5,954° 274,23 + 2,435% 266,62 + 5,656° 249,56 + 5,070° 247,59 + 4,451°
20:1n-9 nd 60,84 + 1,108° 62,03 + 1,796° 61,42 + 1,495° 56,46 + 1,900° 57,90 + 1,038°
18:2n-6 1407,28 + 27,901¢ 4265,35 + 71,972° 4137,98 + 72,342° 3746,74 + 70,204° 3524,74 + 76,382° 3467,67 + 73,596°
18:3n-3 47,23 +1,576° 349,64 + 7,574° 346,50 + 5,935° 344,83 + 7,098° 318,90 + 7,799° 314,65 + 5,384°
18:1t 498,92 + 5,952° 254,16 + 2,637° 256,30 + 3,067° 251,67 + 3,037° 241,11 + 2,878° 241,75 +2,018°
18:2 19,112 95,21 + 1,000? 75,91 + 1,240° 77,83 + 1,750° 76,89 + 1,024° 74,76 + 1,410° 76,09 + 1,248°
18:2 c9,t12 nd 75,04 + 0,800 76,34 + 1,090 73,92 + 1,442 73,76 + 1,937 70,40 + 1,202
18:2 19,c12 nd 75,99 + 1,776 74,85 + 1,880 75,07 + 1,63 72,74 + 0,96 74,48 + 1,980
* 70,33 + 2,304° 53,12 + 0,195° 52,41 £ 0,307° 51,89 + 0,615° 49,48 + 0,743° 49,56 + 0,609°
YAGS 4465,18 + 61,022° 5756,64 + 64,382° 5507,49 + 70,574° 5513,31 + 65,436° 5275,18 + 59,071° 5308,05 + 65,787°
TAGMI 4538,99 + 108,466° 6159,44 + 105,584° 5864,84 + 120,405° 5856,34 + 108,765° 5584,49 + 101,201° 5414,02 + 106,024°
TAGPI 1454,51 + 27,945° 4614,99 + 72,369° 4484 48 + 72,5837 4091,57 + 70,562° 3843,64 + 76,779° 3782,32 + 73,793°
YAGT 664,46 + 6,460° 534,22 + 3,510° 537,73 + 4,158° 529,44 + 3,923° 511,85 + 3,937° 512,28 + 3,371°
*n-6 1407,28 + 27,901¢ 4265,35 + 71,972° 4137,98 + 72,34° 3746,74 + 70,204° 3524,74 + 76,382° 3467,67 + 73,596°
n-3 47,23 +1,576° 349,64 + 7,574° 346,50 + 5,935° 344,83 + 7,098° 318,90 + 7,799° 314,65 + 5,384°
n-6/n-3 29,79 + 1,156° 12,20 + 0,335° 11,94 + 0,292°

10,87 + 0,303°

11,05 + 0,361°

11,02 + 0,300°

Resultados expressos como media + desvio padrdo de cinco repeticdes. Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa (P<0,05) pelo Teste de Tukey entre as frituras.
* Isébmeros (18:3 19,c12,c15 e ¢9,t112,c15) do LNA. nd: ndo detectado. AGS: acidos graxos saturados; AGMI: acidos graxos monoinsaturados; AGPI: acidos graxos poliinsaturados; AGT: acidos graxos

trans.
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Tabela 9. Concentragao dos acidos graxos (mg/100 g do produto) nos hamburgueres de peixe.

Acidos graxos

Nudmero de frituras

0 (in natura)

1

2

3

4

5

14:0
16:0
18:0
20:0
22:0
16:1n-7
18:1n-9c
18:1n-7
18:1n-6
20:1n-9
18:2n-6
18:3n-3
20:5n-3
22:6n-3
18:1t
18:219,t12
18:2 c9,t12
18:219,c12
18:319,¢12,t15
AGS
AGMI
AGPI
AGT
n-6
n-3
n-6/n-3

17,39 + 0,423°
276,30 + 5,085°
170,54 + 1,769°
nd

9,42 +£0,115°
56,43 + 0,672°
580,42 + 7,148°
74,30 + 2,608°
94,60 + 1,645°
16,96 + 0,102°
630,33 + 3,452°
9,44 +0,150°
2,23 +0,134a
38,40 + 0,876°
233,45 + 1,879°
16,57 + 0,525°
14,82 + 0,202°
14,56 + 0,297
5,00 + 0,010°
5,31 + 0,140°
473,65 + 5,402°
822,71 +7,814°
680,40 + 3,567°
289,71 + 1,989"
724,93 + 3,824°
50,07 + 0,899°
14,48 + 0,271°

14,67 £ 0,786°
1294,45 + 18,750°
375,98 + 5,447°
20,44 + 0,601
48,89 + 0,815°
36,25 + 0,508°
3129,46 + 64,468"
374,79 + 7,591°
71,66 + 0,986°
25,63 + 0,147°
3571,19 + 78,928°
323,93 + 3,091°
dq
24,01 + 0,546°
196,29 + 1,735°
10,61 £ 0,501°
34,86 + 0,650°
25,03 + 0,296
22,66 +0,123°
35,50 + 0,480°
1754,43 + 19,567°
3637,79 + 64,923°
3919,13 + 78,990°
324,95 + 2,004°
3642,85 + 78,934°
347,94 + 3,139°
10,47 + 0,246°

14,36 + 0,965"
1291,53 + 14,185°
376,13 + 6,258°
22,17 + 0,717
48,62 + 0,965°
35,91 + 0,651°
3119,67 + 65,300°
399,52 + 7,347°
73,92 + 0,820°
26,93 + 0,277°
3850,14 + 78,521°
322,91 + 3,247°
dq
25,58 + 0,635°
197,37 + 1,392°
11,56 £ 0,515°
35,50 + 0,645°
28,57 + 0,435°
26,11 + 0,389
37,81+ 0,479%
1752,81 + 15,581°
3655,95 + 65,721°
4198,63 + 78,591%°
336,92 + 1,786°
3924,06 + 78,525"
348,49 + 3,309°
10,59 + 0,615°

15,36 + 0,163"
1392,85 + 18,882°
387,55 + 4,993"°
22,15+ 0,517
49,11 + 0,608°
37,50 + 0,886°
3396,21 + 62,1067
422,09 + 7,427%°
74,24 +0,770°
27,25 +0,178°
3976,60 + 75,585
325,75 + 2,9912
dq
25,39 + 0,204°
221,28 + 1,421°
11,51 £ 0,254°
33,81 + 0,484°
29,15 +0,544°
24,34 + 0,021
38,56 + 0,521°
1867,02 + 19,548
3957,29 + 62,5607
4327,74 + 75,644°
358,65 + 1,699°
4050,84 + 75,589%°
351,14 + 2,998°
11,53 + 0,237"

15,42 + 0,987"
1425,00 + 19,30%°
396,33 + 5,496

22,98 + 0,631

49,06 + 0,527°

36,80 + 0,806°
3490,31 + 63,832°
455,69 + 6,222°

79,11 + 0,708°

27,12 £ 0,141°
3977,21 + 77,0542
327,93 + 2,669°

dq

24,77 +0,144°
223,06 + 1,132°

15,89 + 0,244°

35,87 + 0,504°

31,87 +0,298°

25,50 + 0,038

40,02 + 0,507°
1902,80 + 20,1082

4089,03 + 64,144°
4329,91 + 77,100°
372,21 + 1,394°
4056,32 + 77,057°
352,70 + 2,673°
11,50 + 0,235°

15,37 + 0,639"
1442,94 + 18,4012
397,31 + 3,008°
22,52 + 0,246
50,40 + 0,7812
37,04 + 0,730°
3452,89 + 67,2567
445,86 + 6,905°
79,71 +0,511°
27,10 + 0,192°
4084,52 + 77,236°
327,82 +2,5112
dq
25,08 + 0,588°
234,24 + 1,667°
14,25 + 0,517°
36,60 + 0,704°
32,02 + 0,648°
26,34 + 0,312
41,50 + 0,830°
1928,54 + 18,6747
4042,60 + 67,6167
4469,42 + 77,279
384,95 + 2,179°
4164,23 + 77,2382
352,90 + 2,579°
11,80 + 0,235°

Resultados expressos como media + desvio padréo de cinco repeticdes. Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa (P<0,05) pelo Teste de Tukey entre as frituras.
* Isdbmeros (18:3 19,c12,c15 e ¢9,t12,c15) do LNA. nd: ndo detectado. dg: ndo quantificado. AGS: acidos graxos saturados; AGMI: &cidos graxos monoinsaturados; AGPI: acidos graxos poliinsaturados;

AGT: acidos graxos trans.
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Nos empanados de frango (Tabela 7), hamburguer bovino (Tabela 8) e
hamburguer de peixe (Tabela 9), foram encontrados 18, 14 e 20 acidos graxos
predominantes, respectivamente. De modo geral, houve semelhanga na
composi¢cdo em acidos graxos destes produtos, tanto para os in natura quanto
os fritos.

Analisando a composicdo dos produtos in natura (fritura 0), os acidos
graxos majoritarios no EF, HB e HP, foram: palmitico (3223,56; 2839,07;
276,30 mg/100 g), estearico (692,35; 1459,80; 170,54 mg/100 g), oléico
(3762,45; 4260,66; 580,42 mg/100 g) e LA (5218,02; 1407,28; 630,33 mg/100
g), respectivamente. Em relagcao aos acidos da série n-3, houve predominancia
do LNA, nos dois primeiros produtos, 116,30 e 47,23 mg/100 g,
respectivamente. Ja no HP o majoritario foi o acido cervénico (DHA, 22:6n-3),
38,40 mg/100 g. Foram identificados acidos graxos trans (AGT) nos trés
produtos, onde a forma predominante, em mg/100 g, foi do acido elaidico,
282,28 no EF, 498,92 no HB e 233,45 no HP.

Foram encontradas diferengcas quanto ao somatorio dos acidos graxos
saturados (AGS) e (AGT), entre os valores determinados experimentalmente e
as informacdes contidas nos rétulos nutricionais dos produtos in natura . As
quantidades de AGS, em g/100 g, encontradas no rétulo e experimentalmente,
foram respectivamente: EF, 1,60 e 4,08; HB , 3,57 € 4,47; HP, zero e 0,47.

Para o EF in natura (Tabela 7) o total de AGT (0,44 g/100 g),
determinado experimentalmente, foi aproximadamente 50% menor, do que o
expresso no roétulo (0,88 g/100 g). Ja para os HB e HP, a informacao
encontrada no rotulo nutricional foi “zero trans”, enquanto que os valores, em
g/100 g determinados experimentalmente e foram, 0,66 (Tabela 8) e 0,29
(Tabela 9), respectivamente. Conforme a legislagdo vigente, a informacao
nutricional “zero trans” podera ser utilizada apenas para produtos que
contenham uma quantidade menor que 0,2 g/por¢cédo (ANVISA, 2003).

Foram observadas diferengas significativas (P<0,05) nas concentragbes
da maioria dos acidos graxos dos produtos in natura, em relagdo aos fritos
(Tabelas 7, 8 e 9). Na sequéncia, serao discutidas as diferengas para os AG
majoritarios encontrados nos trés produtos de origem animal utilizados neste
estudo.
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Houve diminuigado na concentracdo do acido palmitico nos empanados
de frango frito em relagdo ao in natura (Tabela 7). Situagdo contraria foi
observada para os hamburgueres bovinos (Tabela 8) e hamburgueres de peixe
(Tabela 9). Esta variagdo provocou diferengas significativas (P<0,05) para o
somatorio dos AGS nos trés produtos.

No empanado de frango e hamburguer de peixe, houve aumento na
concentragdo do acido oléico e total de AGMI, com diferenca significativa
(P<0,05) entre os produtos in natura e fritos. Foram observadas semelhangas
entre a concentragao do acido oléico e total de AGMI, no hamburguer bovino in
natura e os obtidos nas frituras numero 4 e 5.

A concentragcdo dos acidos LA e LNA aumentou, com diferenga
significativa (P<0,05), entre os produtos fritos quando comparados aos in
natura. Houve uma reducgdo, nas razbées n-6/n-3 dos produtos in natura de
44,87 (EF), 29,79 (HB) e 14,80 (HP), para uma média de 13,25; 11,42 e 11,16,
nos produtos fritos, respectivamente. Em termos nutricionais, esta redugéao é
importante, mas os valores ainda s&o considerados muito acima do
recomendado pela literatura, que é 1:1 a 2:1 (Simopoulos, 2002).

Foi verificada a redugdo na concentragado do acido elaidico e somatério
de AGT nos EF e HB fritos, em relacdo aos in natura. Entretanto, houve
aumento no somatério dos AGT nos HP fritos, quando comparados ao in
natura, mas nao houve diferenca significativa (P<0,05) entre a concentragao do
acido elaidico no HP in natura e no submetido a fritura numero 5.

Analisando as variagdes na quantidade dos AG dos produtos ao longo
dos processos de fritura (1 a 5), observou-se que, a concentracdo do acido
palmitico e o total de AGS, apresentaram comportamentos distintos para cada
produto estudado: nos EF as concentragdes foram iguais (P<0,05) ; nos HB
houve redugdo na concentragdo, com diferenga significativa (P<0,05) para a
maioria dos resultados; nos HP, houve aumento na concentragdo, com
diferenca significativa (P<0,05) para a maioria dos resultados.

Dentre os acidos graxos monoinsaturados (AGMI), houve reducdo na
concentragéo do acido oléico e somatério dos AGMI, nos EF (Tabela 7) e HB
(Tabela 8), mas aumento destes compostos nos HP (Tabela 9), com diferenca
significativa (P<0,05) entre alguns resultados para estes produtos fritos.
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Ainda em relagcado aos produtos submetidos a fritura, ndo foi observada
diferenga significativa (P<0,05) na concentragao dos acidos graxos LA, LNA e
nem para o total de AGPI, nos EF, mas diminuigdo destes acidos nos HB. Ja
nos HP fritos, houve acréscimo no total de AGPI, com diferenca significativa
(P<0,05) entre alguns resultados.

Nao foi observada diferenca significativa (P<0,05) na concentragdao do
acido elaidico e total de AGT, nos EF e HB submetidos a fritura. Ja para os HP,
houve diferenga significativa (P<0,05) entre os resultados para o total de AGT e
atingindo, onde a maior concentragao foi no hamburguer da fritura numero 5.

O maior teor de AGT encontrado nos produtos fritos foram, para o EF
(185,30 mg/100 g), HB (537,73 mg/100 g) e HP (384,95 mg/100 g). Os valores,
por por¢ao de 100 g, estdo abaixo do limite maximo de ingestao diaria de AGT,
indicado pela Organizagdo Mundial de Saude (OMS), aproximadamente 2 g
(WHO, 2003).

Algumas alteragbes na concentragdo dos AG, nos Oleos de fritura e
alimentos fritos, podem ser atribuidas as interacbes lipidicas durante o
processo de fritura (Dobarganes, Marquez-Ruiz e Velasco, 2000). Portanto,
variagbes nas quantidades de AG, durante o processo de fritura, podem ser
oriundas destas trocas lipidicas e nao produtos da oxidagao lipidica do meio de
fritura. A transferéncia lipidica foi verificada por Haak et al. (2007) ao
estudarem o perfil em AG da carne de porco submetida a fritura.

Romero, Sanchez-Mufiz e Cuesta (2000) observaram aumento na
concentragao dos AGS e do acido oléico no 6leo, durante o processo de fritura
de batatas pré-fritas e congeladas. Este acréscimo foi atribuido as migrag¢des
entre 0 meio de fritura e a batata, que continha inicialmente elevado teor de
AGS e de acido oléico.

A troca lipidica foi confirmada neste estudo, comparando os resultados
entre a concentracdo dos AG maijoritarios no EF, HB e HP e dos respectivos
Oleos de fritura (Tabelas 10, 11 e 12).

As Tabelas 10, 11 e 12 apresentam as concentragbes em mg de acido
graxo/g de 6leo, no oleo original (fritura zero) nos Oleos de fritura dos
empanados de frango, hamburgueres bovino e hamburgueres de peixe, em
funcdo do numero de frituras (1 a 5).
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Tabela 10. Concentragao dos acidos graxos (mg/g de 6leo) nos dleos das frituras dos empanados de frango.

Acidos graxos

Numero de frituras

0 (original) 1 2 3 4 5
16:0 99,13 + 4,418° 98,15 + 2,889° 108,18 + 3,923% 105,35 + 3,336 108,83 + 0,982° 114,29 + 4,916°
18:0 32,53 + 2,552 33,78 £ 0,984 35,66 + 0,954 34,34 + 0,645 34,62 + 0,364 35,34 + 0,801
20:0 2,81+ 0,041 2,67 + 0,240 2,71+ 0,100 2,53+ 0,073 2,23+0,168 2,41+ 0,068
22:0 4,79 + 0,283 4,54 + 0,077 4,67 +0,089 4,50 + 0,042 4,43 + 0,087 4,37 +0,119
18:1n-9¢ 235,98 + 10,403 238,74 + 10,736 242,74 + 7,230 243,08 + 2,474 236,31 + 6,467 244,66 + 6,280
18:1n-7 10,05 + 0,373 10,03 + 0,408 11,06 + 0,611 10,27 + 0,120 10,29 + 0,241 10,37 + 0,391
20:1n-9 2,13 + 0,067 2,10 + 0,094 2,01+0,148 1,97 + 0,158 2,12+ 0,161 2,05+ 0,134
18:2n-6 475,10 + 9,782 470,99 + 7,336 470,97 + 5,055 469,67 + 3,246 468,54 + 5,327 469,87 + 6,947
18:3n-3 39,03 + 2,006 39,93 + 3,177 40,07 + 1,336 38,64 + 0,549 38,62 + 1,307 37,08 + 1,005
18:1t 0,79 + 0,044° 1,28 + 0,064° 1,74 +0,179° 2,26 + 0,063° 4,31 +0,098° 3,97 £0,133°
18:2 19,112 dq dq dq dq dq dq
18:2 ¢9,t12 2,03 + 0,031 2,100,112 2,29 + 0,072 2,20 + 0,044 2,610,053 2,27 + 0,093
18:219,c12 1,77 + 0,047 1,71 £ 0,072 1,83 + 0,108 1,73 £ 0,090 1,91 £ 0,109 1,88 £ 0,119
18:319,c12,t15 2,89 + 0,075 2,80+ 0,019 2,92+ 0,010 2,76 + 0,071 2,66 + 0,059 2,60 + 0,088
* 3,45+ 0,143 3,57 £ 0,077 3,78+ 0,078 3,65 + 0,099 3,780,127 3,60 % 0,121
YAGS 139,26 + 5,110° 139,14 + 3,062° 151,22 + 4,039%° 146,72 + 3,398%° 150,11 + 1,065° 156,41 + 4,983°
SAGMI 248,16 + 10,409 250,87 + 10,744 255,81 + 7,257 255,32 + 2,482 248,72 + 6,473 257,08 + 6,293
SAGPI 514,13 + 9,986 510,92 + 7,994 511,04 + 5,228 508,31 + 3,292 507,16 + 5,485 506,95 + 7,019
SAGT 10,93 + 0,177° 11,46 + 0,149° 12,56 + 0,235°

12,60 + 0,170°

15,27 + 0,210°

14,32 + 0,251°

Resultados expressos como media + desvio padrao de cinco repetigdes. Letras diferentes na mesma linha indicam diferencga significativa (P<0,05) pelo Teste de Tukey entre as frituras.
* Isébmeros (18:3 19,¢12,c15 e ¢9,t12,c15) do LNA. dq: detectado, mas ndo quantificado. AGS: acidos graxos saturados; AGMI: acidos graxos monoinsaturados; AGPI: acidos graxos poliinsaturados;

AGT: acidos graxos trans.
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Tabela 11. Concentragao dos acidos graxos (mg/g de 6leo) nos éleos das frituras dos hamburgueres bovino.

Acidos graxos

Numero de frituras

1

0 (original) 2 3 4 5
16:0 99,13 + 4,418% 96,90 + 0,671° 96,44 + 1,050° 97,77 + 1,467° 106,89 + 1,691° 107,72 + 2,348°
18:0 32,53 + 2,552° 33,96+ 0,171° 32,97 +0,522° 34,57 +0,911° 38,04 + 1,657° 38,20 + 0,518°
20:0 2,81 + 0,041 2,55 + 0,036 2,56 + 0,075 2,33 +0,013 2,48 + 0,072 2,40 £ 0,045
22:0 4,79 + 0,283 5,02 + 0,306 4,98+ 0,206 4,62+ 0,359 4,77+ 0,147 4,67+ 0,078
18:1n-9c 235,98 + 10,403° 230,40 + 3,016° 231,56 + 4,350° 232,55+ 4,072° 252,62 + 3,690° 252,68 + 3,977°
18:1n-7 10,05 + 0,373° 10,47 + 0,142° 10,80 + 0,204° 11,49 + 0,273%° 12,44 + 0,426° 12,40+ 0,519°
20:1n-9 2,13 + 0,067 1,77 + 0,864 2,10 + 0,021 2,16 + 0,083 2,02 + 0,109 2,04 + 0,092
18:2n-6 475,10 + 9,782° 439,59 + 6,951° 440,06 + 9,016° 44120 +5,112° 439,79 + 7,353" 436,90 + 8,148°
18:3n-3 39,03 + 2,006 36,99 + 0,094 36,74 + 0,882 35,75 + 1,034 37,15+ 1,270 37,56 + 1,227
18:t 0,79 + 0,044° 1,86 + 0,148° 1,97 + 0,062 2,10 + 0,169 2,44 + 0,050° 3,44 + 0,027°
18:2 19,112 dq 0,72 + 0,006° 1,15+ 0,021° 1,75+ 0,003° 2,56 + 0,045° 2,60 +0,017°
18:2 ¢9,t12 2,03 +0,031° 2,42 +0,030° 2,67 +0,047° 2,74 + 0,108 2,83 +0,144% 3,01 +0,104°
18:219,¢c12 1,77 £ 0,047° 1,96 + 0,026° 1,71 + 0,048%° 1,80 + 0,092%° 1,96 + 0,147° 1,95+ 0,133%
18:319,c12,t15 2,89 + 0,075 2,99 + 0,028 2,97 + 0,045 2,88 + 0,043 2,85+0,144 2,89 + 0,028
* 3,45+ 0,143 3,76 + 0,021 3,72+0,128 3,75+ 0,160 3,72 £ 0,190 3,46 + 0,021
YAGS 139,26 + 5,110° 138,43+ 1,095° 136,95 + 1,193° 139,29+ 1,764° 152,18 + 2,373° 152,99 + 2,406°
TAGMI 248,16 + 10,409° 242,64 +3,141° 244,46 + 4,34° 246,20 + 4,082° 267,08 + 3,716% 267,12 + 4,012°
SAGPI 514,13 + 9,986° 476,58 + 6,952° 476,80 + 9,059° 476,95+ 5,216° 476,94 + 7,462° 474,46 + 8,234°
YAGT 10,93 + 0,177° 13,71+ 0,157° 14,19 + 0,165° 15,02+ 0,276 16,36 + 0,322°

17,35+ 0,175°

Resultados expressos como media + desvio padrdo de cinco repeticdes. Letras diferentes na mesma linha indicam diferenga significativa (P<0,05) pelo Teste de Tukey entre as frituras. * Isbmeros
(18:319,c12,c15 e ¢9,t12,c15) do LNA. dq: detectado, mas ndo quantificado. AGS: acidos graxos saturados; AGMI: acidos graxos monoinsaturados; AGPI: acidos graxos poliinsaturados; AGT: acidos

graxos trans.
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Tabela 12. Concentracao dos acidos graxos (mg/g de 6leo) nos 6leos das frituras dos hamburgueres de peixe.

Acidos graxos

Numero de frituras

0 (original)

1

2

3 4 5
16:0 99,13 + 4,418 97,04 + 4,783 96,94 + 2,127 98,70 + 1,736 99,14 + 1,951 96,37 + 1,419
18:0 32,53 + 2,552 32,05+ 1,577 32,28 + 0,564 31,93 + 0,487 31,60 + 0,749 31,81+ 0,288
20:0 2,81+ 0,041 2,22 +0,115 2,20 + 0,033 2,45+ 0,133 2,49 + 0,108 2,38 + 0,060
22:0 4,79 + 0,283 4,37 £ 0,141 4,37 + 0,087 4,42 +0,222 4,60 £ 0,208 4,47 £0,112
18:1n-9¢c 235,98 + 10,403% 227,13 + 3,688" 227,81 + 3,766" 235,33 + 4,713% 235,49 + 5,682% 238,87 +1,873°
18:1n-7 10,05 + 0,373 10,32 + 0,384 9,98 + 0,454 11,03 + 0,463 11,25 + 0,433 11,53 + 0,449
20:1n-9 2,13 £ 0,067 1,95 + 0,076 1,94 + 0,061 2,09 + 0,078 2,09 + 0,067 2,01 + 0,062
18:2n-6 475,10 + 9,782° 408,70 + 9,880° 404,76 + 6,595° 417,53 + 8,374° 414,49 + 8,215° 400,88 + 6,429°
18:3n-3 39,03 + 2,006° 34,66 + 2,074 34,24 +0,437° 34,72 + 1,041° 34,16 + 0,620° 32,90 + 0,591°
18:1t 0,79 + 0,044 2,10 + 0,057° 2,96 + 0,049° 4,06 +0,047° 5,82 + 0,029° 6,92 + 0,097°
18:219,t12 dq 0,65 + 0,080° 0,67 +0,010° 0,76 +0,010° 0,80 + 0,051° 1,39 + 0,079°
18:2 ¢9,t12 2,03 +0,031° 2,15 + 0,104 2,23 + 0,084 2,32 +0,075° 2,58 +0,012° 2,72 +0,091°
18:219,c12 1,77 £ 0,047° 1,81 + 0,120 1,92 + 0,069% 1,98 +0,077° 2,05 + 0,086° 2,04 +0,093°
18:319,c12,t15 2,89 + 0,075 2,67 £0,175 2,62 + 0,087 2,62 + 0,030 2,59 + 0,096 2,58 + 0,050
* 3,45 + 0,143 3,46 + 0,107 3,48 + 0,062 3,41+ 0,051 3,21 + 0,044 3,31+ 0,049
AGS 139,26 + 5,110 135,68 + 5,040 135,79 + 2,202 137,50 + 1,822 137,83 + 2,103 135,03 + 1,453
AGMI 248,16 + 10,409% 239,40 + 3,709" 239,73 + 3,794° 248,45 + 4,157% 248,83 + 5,700 252,41 + 2,058°
AGPI 514,13 + 9,986° 443,36 + 8,798 439,00 + 6,609 452,25 + 8,438° 448,65 + 8,238 433,78 + 6,456°
AGT 10,93 £ 0,177° 12,84 £ 0,277°

13,88 + 0,160°

15,15 + 0,123°

17,05 + 0,148°

18,96 + 0,193°

Resultados expressos como media + desvio padrdo de cinco repeticdes. Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa (P<0,05) pelo Teste de Tukey entre as frituras.
dq: detectado , mas ndo quantificado. * Isdbmeros (18:3 t9,c12,c15 e ¢9,t12,c15) do LNA. AGS: acidos graxos saturados; AGMI: acidos graxos monoinsaturados; AGPI: acidos graxos poliinsaturados;

AGT: acidos graxos trans.
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Em relacdo a concentracdo dos AGS predominantes, houve aumento,
com diferencga significativa (P<0,05) entre alguns resultados, na quantidade do
acido palmitico e para somatorio dos AGS nos 6leos de fritura do EF (Tabela
10), enquanto que, diminuiram nos EF fritos em relagdo ao in natura (Tabela 7).

A transferéncia lipidica foi igualmente evidenciada pela redugao do acido
oléico e somatorio dos AGMI, com diferencga significativa (P<0,05) entre alguns
resultados, nos hamburgueres bovinos (Tabela 9), mas aumentada nos oleos
de fritura deste produto (Tabela 11).

Em relagdo aos AGPI, houve aumento na concentragdo do acido LA,
com diferenga significativa (P<0,05) entre alguns resultados, nos
hamburgueres de peixe fritos (Tabela 9) e, consequente diminuicdo no
somatorio do AGPI nos d6leos de fritura destes produtos (Tabela 12).

A concentracao do acido elaidico diminuiu na maioria dos produtos fritos
em relagao ao in natura, enquanto que aumentou nos 6leos de fritura (Tabelas
10, 11 e 12). Por isso, a diminuigdo na concentracdo de AGT nos produtos
fritos ndo deve ser analisada isoladamente, pois houve transferéncia destes
acidos para os oleos de fritura, com consequente aumento no somatério de
AGT, com diferenga significativa (P<0,05) para a maioria dos resultados.

As maiores concentracbes de AGT foram encontradas nos 6leos da
fritura numero 5 nos hamburgueres de peixe e bovino, 18,96 mg/g e 17,35
mg/g, respectivamente. Ja para os 6leos de fritura do empanado de frango, o
valor maximo foi 15,27 mg/g no 6leo da fritura numero 4. O aumento na
concentracdo destes acidos, com o numero de fritura, pode ser atribuido as
transferéncias lipidicas entre o meio 6leo de fritura e o produto que esta sendo
frito, bem como as reagdes termoxidativas, que o 6leo esta sujeito durante todo

O processo.

5.5.4. Acidos graxos nos produtos de origem vegetal e 6leos de fritura

Foram encontrados um total de 9 acidos graxos na mandioca palito in
natura, descritos na Tabela 13, em mg/100 g do produto, em fungdo do numero
de frituras.
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Tabela 13. Concentragao dos acidos graxos (mg/100 g do produto) nas mandiocas palito.

Acidos graxos

Numero de frituras

0 (in natura) 1 2 3 4 5
16:0 55,81 + 0,573° 2218,90 + 59,801° 2291,21 + 56,1942 2341,84 + 59,6012 2352,63 + 57,664° 2338,72 + 59,474°
18:0 7,31+0,173° 704,19 + 1,939° 710,30 + 2,216° 775,59 + 2,224° 778,57 + 3,622° 774,70 + 3,295°
20:0 0,80 + 0,061° 45,69 + 0,970° 46,00 + 0,885° 47,01 £0,910° 56,07 +0,717° 56,25 + 0,841°
22:0 0,75+ 0,010° 112,59 + 0,955° 115,65 + 0,565° 114,56 + 0,892° 115,54 + 0,306° 113,23 + 0,296°
18:1n-9¢ 76,25 + 1,008° 5294,37 + 109,003° 5347,42 + 106,261° 5729,78 + 108,078 5678,66 + 104,9712 5771,38 + 108,050°
18:1n-7 0,99 +0,017° 227,38 + 0,865° 226,34 + 0,7142 224,75 + 0,8412 227,35 + 0,950° 229,04 + 0,9242
20:1n-9 0,79 + 0,031° 45,03 + 0,232° 46,01 +0,112° 47,07 + 0,154° 47,20 + 0,162° 46,99 + 0,1832
18:2n-6 42,77 +0,371° 9458,45 + 104,681° 9562,32 + 108,139° 10007,27 + 109,4012 9889,08 + 107,549° 9874,74 + 108,660°
18:3n-3 8,26 +0,117° 925,64 + 6,299° 929,48 + 5,902° 937,19 + 5,865° 941,23 + 6,3512 938,17 + 5,459°
18:t nd 16,28 + 0,081° 17,02 + 0,088° 16,96 + 0,043° 17,96 + 0,082° 18,01 + 0,0812
18:2 19,112 nd dq dq dq dq dq
18:2 9,112 nd 41,38 + 0,063° 39,06 + 0,164° 41,53 +0,102° 46,37 +0,062° 47,01 + 0,0612
18:219,c12 nd 34,75 + 0,062° 33,90 +0,131° 37,25 + 0,093° 37,12 + 0,028° 38,55 + 0,037°
18:319,c12,t15 nd 51,07 + 0,079° 53,17 + 0,023° 57,88 + 0,098° 60,19 + 0,054° 60,83 + 0,055°
* nd 69,98 + 0,497° 68,32 + 0,476° 72,73 £ 0,508° 80,51 + 0,099° 83,06 + 0,156°
YAGS 64,67 + 0,602° 3081,37 + 59,848° 3163,16 + 56,247 3279,00 + 59,656° 3302,81 + 57,783° 3282,90 + 59,572°
SAGMI 78,03 + 1,009° 5566,78 + 109,007° 5619,77 + 106,263° 6001,60 + 108,0812 5953,21 + 104,975° 6047,41 +108,054°
TAGPI 51,03 + 0,389° 10384,09 + 104,870°  10491,80 + 108,300°  10944,46 + 109,558  10830,31 + 107,736  10812,91 + 108,797°
YAGT nd 213,46 +0,517° 211,47 + 0,528° 226,35 + 0,537° 242,15 + 0,155° 247,46 + 0,198°
¥n-6 42,77 + 0,371° 9458,45 +104,681° 9562,32 + 108,139° 10007,27 +109,401° 9889,08 + 107,549° 9874,74 + 108,660°
¥n-3 8,26 +0,117° 925,64 + 6,299° 929,48 + 5,902° 937,19 + 5,865° 941,23 + 6,3512 938,17 + 5,459°
n-6/n-3 5,18 + 0,086° 10,22 + 0,132° 10,29 + 0,1332 10,68 + 0,135° 10,51 + 0,1342 10,53 + 0,131°

Resultados expressos como media + desvio padrdo de seis repeticdes. Letras diferentes na mesma linha indicam diferenga significativa (P<0,05) pelo Teste de Tukey entre as frituras. nd: nédo
detectado; dq: detectado, mas ndo quantificado. * Isbmeros trans (18:3 ¢9,t12,c15+ 18:3 t9,c12,c¢15) do acido linolénico. AGS: acidos graxos saturados; AGMI: acidos graxos monoinsaturados; AGPI:
acidos graxos poliinsaturados; AGT: acidos graxos trans.
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Os acidos graxos predominantes foram o palmitico (55,81 mg/100 g),
oléico (76,25 mg/100 g), LA (42,77 mg/100 g) e LNA (8,26 mg/100 g). De
acordo com os resultados encontrados na Tabela Brasileira de Composic¢ao de
Alimentos (TACO, 2006), a mandioca é um alimento que apresenta
aproximadamente 0,3 mg/100 g de lipidios totais e, estes distribuidos
equitativamente em AGS, AGMI e AGPI.

A composicdo em AG, da mandioca palito frita, apresentou diferenca
significativa (P<0,05) em relagdo a da MP in natura, com aumento na
concentragdo para todos AG. Os lipidios extraidos da mandioca palito frita
apresentaram semelhangas quanto a composicdo e numero de AG quando
comparados ao 6leo de soja (Tabela 14).

A incorporacao dos acidos LA e LNA pode ser considerada benéfica em
termos nutricionais, no entanto, provocou aumento a razdo n-6/n-3 média de
10,44, na MP frita, valor considerado elevado, como discutido no item 5.5.3.

Além do acréscimo na concentragdo dos AG ja presentes na MP in
natura, a absorgao do 6leo de soja pelo produto durante a fritura provocou a
incorporacdo de AGT no produto frito, desde a fritura numero 1. A
concentracdo média destes acidos foi 228,18 mg/100 g de mandioca frita. O
aumento na concentracdo de AGT pode ainda ser atribuido as reacgdes
termoxidativas ocorrida no 6leo ao longo dos processos de fritura.

Houve aumento, com diferenca significativa (P<0,05) entre alguns
resultados, para os somatérios das concentragées dos AGS, AGMI e AGPI nos
produtos fritos.

Os acidos LA e LNA, que foram incorporados pela mandioca durante o
processo de fritura, tiveram sua concentracéo diminuida (P<0,05) nos éleos de
fritura (Tabela 14), provocando redugcdo no somatorio das concentragées dos
AGPI. Este fato confirma que a transferéncia lipidica é fator determinante neste
processo, onde o 6leo e ou alimento tém suas composi¢des originais alteradas.

Foram encontrados 15 AG predominantes na batata palito in natura
(Tabela 15), dos quais os majoritarios em mg/100 g, foram o palmitico (162,90),
estearico (219,78), oléico (708,46), linoléico (122,26) e elaidico (681,34).
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Tabela 14. Concentracao dos acidos graxos (mg/g de 6leo) nos 6leos de fritura da mandioca palito.

. Numero de frituras
Acidos graxos

0 (original) 1 2 3 4 5
16:0 99,13 + 4,418 92,33 + 4,294 90,04 + 4,496 89,53 + 2,667 89,92 + 1,302 89,09 + 3,921
18:0 32,53 + 2,552 31,29 + 1,964 30,88 + 2,060 31,11 + 1,453 30,80 + 0,614 30,62 + 1,694
20:0 2,81+ 0,041° 2,29 +0,169° 2,16+ 0,102° 2,27 +0,130° 2,18 £ 0,097° 2,16+ 0,125°
22:0 4,79 + 0,283 5,17 + 0,282 5,14 + 0,221 4,63 + 0,221 4,16 + 0,056 4,23 +0,288
18:1n-9¢c 235,98 + 10,403 233,71 + 5,444 229,21 + 7,975 229,69 + 5,606 228,64 + 4,112 229,28 + 5,021
18:1n-7 10,05 + 0,373 9,22 + 0,780 8,88 + 0,512 9,02 + 0,400 8,86 + 0,421 9,29 +0,774
20:1n-9 2,13 £ 0,067 2,16 + 0,241 2,08 + 0,241 2,10 + 0,082 1,99 + 0,018 2,07 +0,106
18:2n-6 475,10 + 9,782° 404,48 + 8,932° 408,87 + 8,651° 399,85 + 7,320° 391,31 + 9,184 380,22 + 8,611°
18:3n-3 39,03 + 2,006° 37,61+ 3,376™ 36,03 + 0,672° 34,96 + 1,833 35,02 +0,919° 32,90 + 0,513°
18:t 0,79 + 0,044 0,70 + 0,064 0,67 + 0,070 0,80 + 0,149 0,75 + 0,031 0,77 + 0,054
18:2 19,112 dq dq dq dq dq dq
18:2 c9,t12 2,03+0,031° 1,83+0,119% 1,72 +0,133° 1,77 + 0,086% 1,75 + 0,029%° 1,75+ 0,103°
18:2 19,c12 1,77 £ 0,047 1,49 + 0,097° 1,37 +0,107° 1,41 + 0,060° 1,40 + 0,045° 1,38 +0,110°
18:319,c12,t15 2,89 + 0,075 2,51+0,193%® 2,37 £0,125° 2,46 +0,158%° 2,39 +0,075° 2,25 +0,075°
* 3,45 + 0,143 3,24 + 0,181 3,12 + 0,234 3,12 + 0,164 3,11+ 0,077 3,11+0,175
AGS 139,26 + 5,110° 131,08 + 4,733%° 128,22 + 4,951° 127,54 + 3,049° 127,06 + 1,444° 126,10 + 4,283°
AGMI 248,16 + 10,409 245,09 + 5,501 240,17 + 7,995 240,81 + 5,621 239,49 + 4,133 240,64 + 5,081
AGPI 514,13 + 9,986° 442,09 + 9,548° 444,90 + 8,677° 434,81 + 7,546 426,33 + 9,230° 413,12 + 8,626°
AGT 10,93 + 0,177° 9,77 £ 0,314%® 9,25 + 0,324° 9,56 + 0,292° 9,40 +0,125° 9,26 + 0,249°

Resultados expressos como media + desvio padrdo de seis repetigdes. Letras diferentes na mesma linha indicam diferenga significativa (P<0,05) pelo Teste de Tukey entre as frituras. dq: detectado,

mas ndo quantificado. * Isémeros trans (18:3 ¢9,t12,c15+ 18:3 t9,c12,c15) do acido linolénico. AGS: acidos graxos saturados; AGMI: acidos graxos monoinsaturados; AGPI: acidos graxos
poliinsaturados; AGT: acidos graxos trans.
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Tabela 15. Concentragao dos acidos graxos (mg/100 g do produto) nas batatas palito.

Acidos graxos

Ndmero de frituras

0 (in natura)

1

2

3

4

5

16:0 162,90 + 1,867° 1883,70 £ 14,7717 1819,47 + 13,698° 1821,10 £ 13,972° 1767,69  11,692° 1748,54 + 12,103°
18:0 219,78 + 2,252° 685,86 + 5,883° 680,26 + 5,824° 665,20 + 6,335° 639,61 + 5,799° 612,94 + 6,595°
20:0 nd 4576 + 0,831 46,08 + 0,809 46,98 + 0,409 48,96 + 0,421 46,19 + 0,502
22:0 16,82 + 0,0501° 88,77 + 1,078° 89,63 + 1,190° 85,98 + 1,422° 86,84 + 1,431° 84,52 + 1,025°
18:1n-9¢ 708,46 + 8,864° 4733,50 + 106,507° 4610,24 + 106,205 4565,20 + 108,049° 4249,29 + 102,270° 4095,68 + 106,494°
18:1n-7 19,16 + 0,039" 162,55 + 1,626° 148,12 + 1,348" 146,30 + 1,433° 128,30 + 1,311° 125,00 + 1,649°
18:1n-6 18,25 + 0,041° 102,35 + 1,026° 103,12 + 1,003" 102,30 £ 1,042° 101,30 £ 1,001° 102,00 + 1,049"
20:1n-9 9,98 + 0,048° 43,86 +0,312° 43,08 + 0,238° 42,97 + 0,160° 42,07+ 0,332° 41,96 + 0,254°
18:2n-6 122,26 + 1,041° 8372,00 + 107,260° 7996,86 +109,591° 7815,14 + 108,141° 7557,75 + 106,964° 6834,87 + 106,299°
18:3n-3 11,20 + 0,046° 748,65 + 2,454° 731,23 £2,577° 657,09 + 1,968% 642,03 + 1,652° 592,41 +1,403°
18:1t 681,34 £ 2,776° 340,00 + 1,222° 341,68 + 1,692° 360,77 + 1,736° 363,62 £ 1,172° 367,52 + 1,065°
18:219,t12 18,18 + 0,374° 13,28 + 0,023° 13,36 + 0,030° 13,60 + 0,024° 13,95 + 0,035° 14,18 + 0,081°
18:2 c9,t12 6,47 + 0,065° 39,46 + 0,142° 36,86 + 0,210° 35,97 + 0,148° 38,47 + 0,031° 37,66 + 0,128°
18:219,c12 5,56 + 0,012° 32,11 £ 0,169° 29,95 + 0,209%° 26,16 + 0,232"° 25,30 + 0,242° 24,32 +0,199°
18:319,c12,t15 nd 52,47 + 0,206° 49,98 + 0,333° 48,88 + 0,188° 47,89 +0,123° 47,64 + 0,161
* 6,67 +0,01° 67,74 + 0,528° 66,92 + 0,693° 58,72 + 0,580° 51,17 + 0,640° 52,00 + 0,240%
AGS 399,50 + 2,936° 2704,09 + 15,958° 2635,44 + 14,954° 2619,26 + 15,412 254310 + 13,136° 2492,19 + 13,830°
AGMI 755,85 + 8,864° 5042,26 + 106,525° 4904,56 + 106,214° 4856,77 + 108,064° 4520,96 + 102,284° 4364,64 + 106,512
AGPI 133,46 + 1,407° 9120,65 + 107,288° 8728,09 + 109,621° 8472,23 + 108,160° 8199,78 + 106,977" 7427,28 + 106,308°
AGT 718,22 + 2,802° 545,06 + 1,363° 538,75 + 1,882° 544,10 + 1,861° 540,40 + 1,363" 543,32 +1,131°
n-6 122,26 + 1,041° 8372,00 + 107,260° 7996,86 + 109,591° 7815,14 + 108,141° 7557,75 + 106,964° 6834,87 + 106,299°
n-3 11,20 + 0,046° 748,65 + 2,454° 731,23 £2,577° 657,09 + 1,968 642,03 + 1,652° 592,41 +1,403°

Resultados expressos como media + desvio padrao de seis repeti¢cdes. Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa (P<0,05) pelo Teste de Tukey entre as frituras.

*Isdbmeros do acido linolénico (18:3 t9,c12,c15 e ¢9,t12,c15). nd: ndo detectado. AGS: acidos graxos saturados; AGMI: acidos graxos monoinsaturados; AGPI: acidos graxos poliinsaturados;
AGT: acidos graxos trans.



Foram verificadas diferengas entre as quantidades e a composi¢cdo em
AG, determinadas experimentalmente, e os valores expressos no roétulo
nutricional da batata palito pré-frita in natura. Conforme informagao do rétulo,
do total lipidico (3,9 g/100 g), o produto continha zero de AGS e zero de AGT.
No entanto, foram encontrados 399,50 mg/100 g de AGS e 718,22 mg/100 g de
AGT, na batata palito in natura. O teor de AGT corresponde a,
aproximadamente, 36% do total de AG encontrados na batata in natura.

A absorcdo de 6leo pela batata durante o processo de fritura provocou
aumento, com diferenca significativa (P<0,05), para a maioria das
concentracdes dos AG na batata frita em relacdo a batata in natura. Houve
ainda alteracdo na composi¢cao em AG, como a presenca do acido araquidico
(20:0) e isébmeros trans (18:3 ¢9,c12,t15) do acido LNA nas batatas fritas, que
nao foram detectados na batata in natura.

Houve reducado nos somatérios dos AGS, AGMI e AGPI, com diferenca
significativa (P<0,05) para alguns resultados, nas batatas fritas (1 a 5),
entretanto, ndo houve mudancga na razao n-6/n-3.

A transferéncia lipidica foi identificada pelo aumento, (P<0,05) na
concentracdo dos acidos LA e LNA nas batatas submetidas a fritura,
comparadas a in natura (Tabela 15), provocando uma redugao destes acidos
no 6leo de fritura em relagao ao original (Tabela 16). Situagao contraria foi
observada para o acido elaidico, que teve sua concentracdo diminuida nas
batatas fritas, mas aumentada nos dleos de fritura, com diferenga significativa
(P<0,05) para a maioria dos resultados. A transferéncia lipidica provocou ainda,
acréscimo na concentragcao do isémero trans (18:2 t9,t12) ndo detectado no
oleo original. O total de AGT nos 6leos de fritura, atingiu 29,00 mg/g no éleo da
fritura numero 5.

Além da incorporagao dos acidos LA e LNA pelo alimento que esta
sendo frito, a diminuicdo do conteudo destes acidos também ocorrem devido as
reacdes termoxidativas, que levam a destruicdo de suas estruturas, formando

produtos de degradacgao (Pantzaris, 1988).
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Tabela 16. Concentragao dos acidos graxos (mg/g de 6leo) nos 6leos de fritura de batata palito pré-frita.

Ndmero de fritura

Acidos graxos
0 (original) 1 2 3 4 5
16:0 99,13 + 4,418 94,77 + 2,648 94,38 + 3,885 96,49 + 3,359 94,60 + 3,807 95,01 + 3,632
18:0 32,53 + 2,552° 33,70+ 1,286° 34,25+ 1,754% 35,70+ 1,023% 35,88+ 1,074% 36,92 + 1,094°
20:0 2,81+ 0,041 2,44+ 0,076 2,26+ 0,186 2,46+ 0,106 2,13+ 0,483 2,24+ 0,100
22:0 4,79 + 0,283 4,44 + 0,150 4,45+ 0,189 4,55 +0,508 4,63+ 0,100 4,63+ 0,081
18:1n-9¢c 235,98 + 10,403 229,51 + 6,081 227,01+ 6,547 246,53 + 6,985 235,33+ 8,141 239,15 + 7,341
18:1n-7 10,05 + 0,373° 8,590 + 0,385" 7,69+ 0,835° 7,90 + 0,588° 7,62 +0,860° 8,56 + 0,446°
20:1n-9 2,13 + 0,067 2,07 + 0,082 2,20+ 0,233 2,23+ 0,081 2,11+0,119 2,12+ 0,051
18:2n-6 475,10 + 9,782° 417,06 + 9,593% 429,85+ 8,095 401,80 + 8,342% 399,99 + 9,222° 395,93+ 10,174°
18:3n-3 39,03 + 2,006° 37,27+ 1,161° 37,66+ 1,137° 35,19 + 2,107 33,70+ 1,274° 33,96+ 1,125"
18:1n-9t 0,79 + 0,044° 3,46 +0,071° 4,88 + 0,064¢ 10,61+ 0,270° 13,80 + 0,258° 18,90 + 0,429°
18:2 19,112 dq 0,45 + 0,012 0,45 +0,040° 0,55 + 0,031 0,61 +0,058° 0,76 + 0,024°
18:2 9,112 2,03 +0,031° 1,91+ 0,078 1,82 + 0,106 1,96 + 0,058 1,83 + 0,208 1,90 + 0,070
18:2 19,c12 1,77 + 0,047 1,55 + 0,049%° 1,46 +0,112° 1,56 + 0,040%° 1,45 + 0,166" 1,55+ 0,071%°
18:319,c12,t15 2,89 + 0,075° 2,57 + 0,059%° 2,49 +0,145° 2,65 + 0,092%° 2,44 +0,235° 2,42 +0,090°
* 3,45 + 0,143 3,12+ 0,103 3,27 + 0,160 3,46 + 0,097 3,45 + 0,074 3,47 + 0,072
AGS 139,26 + 5,110 135,35 + 2,948 135,34 + 4,271 139,20 + 3,549 137,24 + 3,986 138,80 + 3,795
AGMI 248,16 + 10,409 240,17 + 6,094 236,90 + 6,604 256,65+ 7,010 245,06 + 8,187 249,83+ 7,355
AGPI 514,13 + 9,986° 454,33+ 9,652° 467,51+ 8,174° 435,99+ 8,419° 433,69+ 9,310° 429,89 + 10,236°
AGT 10,93 + 0,177° 13,06+ 0,167¢ 14,37 + 0,278° 20,79+ 0,311° 23,58+ 0,449° 29,00 + 0,456°

Resultados expressos como media + desvio padrdo de cinco repeticdes. Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa (P<0,05) pelo Teste de Tukey entre as frituras.
*Isdmeros do acido linolénico (18:3 t9,c12,c15 e ¢9,t12,c15). dq: detectado, mas ndo quantificado. AGS: acidos graxos saturados; AGMI: acidos graxos monoinsaturados; AGPI: acidos graxos

poliinsaturados; AGT: acidos graxos trans.
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A formagdo de AGT em Odleos de fritura € objeto de varios estudos.
Sebedio et al. (1996) ndo observaram diferenga significativa, na concentracao
dos isbmeros trans dos acidos LA e LNA no oleo de soja, utilizado em
sucessivas frituras de batata pré-frita congelada a 180°C, com aumento apenas
para os isdbmeros trans do acido LNA em temperaturas superiores a 200°C.

Corsini, Jorge, Miguel e Vicente (2008) estudaram as alteragdes na
composicao dos oleos de fritura de mandioca palito, com reposi¢ao do 6leo ao
longo do processo, e observaram aumento na percentagem dos AGS, reducéo
dos AGPI e AGT inalterados. Liu, Inbaraj e Chen (2007), ndo observaram
acréscimo no total de AGT no 6leo de soja submetido a aquecimentos a 160°C,
180°C e 200°C, entretanto observaram redugcdo na concentragdo dos AGPI
presentes no oOleo.

O aumento na quantidade de AGT foi observado por Sanibal e Mancini-
Filho (2002), ao avaliarem as alteragbes dos acidos graxos durante o
aquecimento de 6leo de soja, em processo de fritura de batatas. Conforme
Saguy e Dana (2003) o uso intermitente de 6leo vegetal, no processo de fritura
a altas temperaturas, provoca aumento na concentragao dos isbmeros trans do
acido oléico.

Romero, Cuesta e Sanchez-Mufiz (2000), avaliando a formagao de AGT
em Oleos vegetais de fritura, observaram que muitas vezes os AGT
encontrados nos alimentos fritos, ndo foram provenientes do processo, mas
oriundos do meio de fritura ou, ainda faziam parte da composi¢céo original do

alimento.

5.6. Espectrofotometria no Infravermelho

5.6.1. Confirmacdo da presenca de acidos graxos trans na batata

A presenga de acidos graxos trans (AGT), foi confirmada através do

espectro no infravermelho para os EMAGs extraidos da batata palito in natura

e apos a fritura numero 5 (Figura 12).
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Figura 12. Espectros no infravermelho dos ésteres metilicos dos acidos graxos:

(a) batata in natura; (b) batata apds a fritura numero 5.

A avaliagao do espectro referente a batata in natura, indica a presenga
da banda caracteristica de insaturagdes trans em 968 cm™. Esta banda é
proveniente da deformagdo angular fora do plano de hidrogénios ligados a
carbonos com duplas ligagdes na configuracdo trans (Mossoba, McDonald,
Armstrong e Page, 1991) No espectro correspondente a batata apds a fritura
numero 5, € possivel verificar que esta banda esta praticamente ausente.
Assim, a comparacgao destes espectros indica que ocorreu a diminui¢do do teor
de AGT na batata frita, em relacdo a batata in natura, devido a transferéncia
entre os AG contidos no 6leo de fritura e na batata.

Foi verificado ainda o aumento da intensidade de absorcdo da banda
relacionada com as insaturagbes cis, em 723 cm’, para o espectro
correspondente a batata apds a fritura numero 5. Isto indica que houve o
aumento da concentragdo de AG com duplas ligagoes na forma cis, em relagao
a batata in natura.
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Para o espectro dos EMAGs associados a batata apos a fritura numero
5, verifica-se uma banda razoavelmente intensa, com maximo de absorcdao em
3009 cm™, que esta praticamente ausente no espectro relacionado a batata in
natura. Nesta regido do espectro no infravermelho, ocorrem bandas cujas
absor¢des sao decorrentes de estiramentos da ligagdo carbono-hidrogénio, de
carbonos insaturados. Quando ha insaturagdes na configuragdo cis ocorre uma
forte absorgéo nesta regido, enquanto que para insaturagdes trans, a absorcao
que ocorre em 3035 cm'1, possui baixa intensidade. Assim, é possivel verificar,
de forma semelhante ao observado na regido de 723 cm™ que a concentragao
de AG com duplas ligagcdes na configuragao cis aumentou, em relagédo a batata

pré-frita (Mossoba, McDonald, Armstrong e Page, 1991).
5.6.2. Confirmagdo da presenca de 4cidos graxos trans no 6Oleo de fritura

O espectro no infravermelho dos ésteres metilicos do 6leo de soja
original (Figura 13) n&do apresentou a banda caracteristica de insaturagdes
trans, entre 960 e 980 cm™. Em geral, 6leos vegetais refinados possuem niveis
de AGT inferiores a 3,0 % (Martin et al, 2006). Com a crescente preocupagao
em relagcdo a ingestdo elevada destes AG , as industrias brasileiras de 6leos
vegetais tém-se empenhado para diminuir os seus niveis nos 6leos (Martin et
al., 2008). Isto tem sido alcangado, mediante a aplicagdo de temperaturas
menores que 230°C, na etapa de desodorizagdo (Tasan e Demirci, 2003). Na
determinacao de AGT por espectrofotometria no infravermelho, a quantificagéo
€ restrita @ amostras em que seu teor € maior que 5,0 % do total de AG
(Ratnayake, 1995). Assim, a deteccao deste grupo de AG torna-se dificultada
em niveis inferiores a 2,0% do total de acidos graxos.

Por essa razao, o 6leo de soja referente as frituras numero 2 e 5, foram
submetidos a recristalizagdo com uréia, obtendo-se o espectro da fragcéo
correspondente ao adutos de uréia. Este processo teve como objetivo

aumentar a concentragao dos ésteres metilicos de AGT.
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Figura 13. Espectros no infravermelho dos ésteres metilicos dos acidos graxos:
(a) 6leo original; (b) 6leo apds a fritura numero 2; (c) 6leo apds a fritura numero
5.

A analise dos espectros relacionados ao 6leo de soja apds as frituras
numero 2 e 5, permitiu confirmar a presenca de AGT devido a presencga da
banda correspondente as insaturagbes trans, em 980 cm'. Pode ser
observado ainda que o aumento da intensidade de absorgédo desta banda, da
fritura nimero 2 para a fritura numero 5, indicando aumento da concentragao
de AGT no o6leo de fritura. O deslocamento do maximo de absor¢cdo das
insaturacdes trans de 968 para 980 cm™ (Figuras 13 e 14), ocorre
possivelmente, devido ao aumento da propor¢do de acidos graxos trans
poliinsaturados, que tem absorcdo maxima em 972 cm™ e a presenca de
acidos graxos conjugados 18:2 cis-trans, que sao formados durante o processo
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de fritura, cuja absor¢do maxima ocorre em 986 cm’’ (Mossoba, McDonald,
Armstrong e Page, 1991).

A comparacao dos espectros do 6leo antes e apds as frituras, permitiu
ainda a verificacdo da banda relativa a insaturacdes cis em 3009 cm™, que
diminuiu significativamente apds a fritura numero 5, em relagéo ao 6leo original,
indicando que também houve a diminuigdo da concentragdo de acidos graxos

com insaturagdes na configuracgéo cis.
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6. CONCLUSOES

Ha diferengas significativas (P<0,05) na composi¢ao centesimal entre os
valores rotulados e analisados para alguns produtos in natura.

O dleo de soja original atendeu os requisitos da legislagdo no que se
refere aos valores dos indices de acidez e de peroxidos.

Foi possivel verificar que o processo de fritura provocou diminuigdo no
teor de umidade nos produtos levando a absor¢cdao do oOleo de fritura e
consequente aumento no teor dos lipidios totais dos alimentos fritos.

A determinacdo de varios parametros fisico-quimicos dos O6leos
aquecidos e de frituras, permitiu verificar alteragcbes na composigao original
indicando diminuicdo da qualidade do dleo.

Os métodos utilizados na determinagdo dos compostos polares totais
nos oleos apresentaram boa correlagéao linear.

A avaliagcao do fator resposta experimental apresentou boa concordancia
com valor do fator resposta tedrico, mostrando que o DIC estava otimizado e
os resultados expressos com maior exatidao.

A presenca de AGT no d6leo de soja original indicou o emprego de
temperaturas elevadas durante o seu processamento. A maioria dos produtos
in natura estudados apresentaram AGT em sua constitui¢ao.

A transferéncia lipidica durante o processo de fritura provocou, de modo
geral, aumento na concentracdo dos AGT e diminuicdo dos acidos graxos
essenciais, nos 6leos de fritura.

A quantificacdo dos ésteres metilicos dos acidos graxos, determinados
por cromatografia a gas, permitiu verificar as alteragdes oxidativas nos acidos
graxos insaturados, constituintes do 6leo de soja.

O emprego da espectrofotometria no infravermelho pode confirmar o
acréscimo de AGT no 6leo com o aumento do numero de frituras.

A ocorréncia de alteracbes oxidativas crescentes ocorridas durante o
processo de fritura, indicou que a reutilizacdo deste 6leo de soja deve ser

evitada.
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Anexo |. Curvas obtidas da correlagdo entre a percentagem dos compostos
polares totais, nos oleos de fritura, obtidos pelo uso da cromatografia classica
em coluna (CC) e Testo 265.
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Curva 1. Correlacdo entre compostos polares totais nos 6leos de fritura do

empanado de frango obtido pelo uso da CC e Testo 265.
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Curva 2. Correlacdo entre compostos polares totais nos 6leos de fritura do

hamburguer bovino obtido pelo uso da CC e Testo 265.
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Curva 3. Correlagao entre compostos polares totais nos 6leos de fritura do

hamburguer peixe obtido pelo uso da CC e Testo 265.
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Curva 4. Correlacdo entre compostos polares totais nos 6leos de fritura do

mandioca palito obtido pelo uso da CC e Testo 265.
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y = 1,3242 * x + 9,922
22 4|R =0,9703 .
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Curva 5. Correlacdo entre compostos polares totais nos 6leos de fritura do
batata palito obtido pelo uso da CC e Testo 265.
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Anexo Il. Curvas usadas para o calculo dos valores dos limites de deteccao e

quantificagao.

Concentragdo (mg/mL) do 20:0 e razdo entre razao sinal ruido

Concentragao de 20:0 (mg/mL)

Razao sinal/ruido

0,005
0,01
0,051
0,101
0,154
0,232
0,489
0,740
0,985
2,028
4,037
6,275
8,454
10,503
12,462
15,404

0,02

0,04

0,17

0,42

0,57

0,78

1,74

2,65

3,45

6,67

14,38
22,90
30,52
37,22
43,89
56,03
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Curva 1. Concentragao de araquidato de metila (20:0) de 0,05 a 0,985 mg/mL

versus a razao area araquidato de metila e tricosanoato de metila (23:0).

60

y =3,61248 * x - 0,27796
R=0,99961

Razio area 20:0/ area 23:0
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Curva 2. Concentracdo de araquidato de metila (20:0) de 0,985 a 15,404

mg/mL versus a razdo area araquidato de metila e tricosanoato de metila
(23:0).
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Anexo lll. Acréscimo de acidos graxos trans nos O6leos submetidos a

aquecimentos sequenciais.

14,0

y =0,5206 * x + 10,8619
R =0,9829

Concentragéo de acidos graxos trans (mg/g de 6leo)

06+
o 1 2 3 4 5

Numero de aquecimentos

Curva 1. Concentragdo dos acidos graxos trans (mg/g de 6leo) no éleo em

funcdo do numero de aquecimentos.
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Anexo IV. Cromatogramas
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1 .Esteres metilicos dos acidos graxos do éleo de soja original. (1) Solvente; (2) 14:0;
(3) 16:0; (4) 16:1n-7; (5) 17:0; (6) 18:0; (7) 18:1t9; (8) 18:1n-9; (10) 18:1n-7; (10) 18:2 9t,12t; (11) 18:2 9c,12t; (12) 18:2
9t12c; (13) 18:2n-6; (14) 18:3 19,c12,115; (15) 20:0; (16) 18:319,c12,c15 e ¢9,t12,c15; (17) 18:3n-3 (18) 20:1n-9; (19)
22:0; (20) 23 (padrao interno); (21) 24:0
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2 .Esteres metilicos dos &cidos graxos da fracdo lipidica do empanado de
frango in natura. (1) Solvente; (2) 14:0; (3) 16:0; (4) 16:1n-7; (5) 17:0; (6) 17:1n-7; (7) 18:0; (8) 18:1t9; (9)
18:1n-9; (10) 18:1n-7; (11) 18:2 9t,12t; (12) 18:2 9c,12t; (13) 18:2 9t12c; (14) 18:2n-6; (15) 18:3 t9,c12,t15; (16) 18:3
t9,c12,c15 e ¢9,t12,c15; (17) 18:3n-3 (18) 20:1n-9; (19) 22:0; (20) 23 (padrdo interno).
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3. Esteres metilicos dos acidos graxos da fragéo lipidica do hamburguer bovino
in natura. (1) Solvente; (2) 14:0; (3) 14:1n-9; (4) 16:0; (5) 16:1n-7; (6) 17:0; (7) 17:1n-7; (8) 18:0; (9) 18:1t9; (10)
18:1n-9; (11) 18:1n-7; (12) 18:2 9,12t ; (13) 18:2n-6; (14) 18:3 19,c12,c15 e ¢9,t12,c15 (15) 18:3n-3; (16) 22:0; (17)
23:0 (padréo interno).

mVolts

4. Esteres metilicos dos acidos graxos do hamburguer de peixe in natura. (1)
Solvente; (2) 14:0; (3) 16:0; (4) 16:1n-7; (5) 18:0; (6) 18:1t9; (7) 18:1n-9; (8) 18:1n-7; (9) 18:1n-6; (10) 18:2 9t,12t; (11)
18:2 9¢,12t; (12) 18:2 9t12¢; (13) 18:2n-6; (14) 18:3 19,c12,t15; (15) 18:3 19,c12,c15 e ¢9,t12,c15; (16) 18:3n-3 (17)
20:1n-9; (18) 22:0; (19) 20:5n-5; (20) 23:0 (padrao interno); (21) 24:0; (22): 22:6n-3
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5 .Esteres metilicos dos acidos graxos da fracao lipidica da mandioca palito. (1)
Solvente; (2) 16:0; (3) 18:0; (4) 18:1n-9; (5) 18:2n-6; (6) 18:3n-3; (7) 20:1n-9; (8) 23:0 (padrao interno).
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6 .Esteres metilicos dos acidos graxos da batata palito in natura. (1) solvente; (2) 16:0;
(3) 18:0; (4) 18:1t9; (5) 18:1n-9; (6) 18:1n-7; (7) 18:1n-6; (8) 18:2 9t,12t; (9) 18:2 9c,12t; (10) 18:2 9t12¢; (11) 18:2n-6;
(12) 18:319,c12,c15 e ¢9,t12,c15; (13) 18:3n-3 (14) 20:1n-9; (15) 23:0 (padréo interno).
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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