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RESUMO GERAL

Pretendeu-se através deste estudo levantar dados sobre frituras, em colabora¢cdio com
agéncias fiscalizadoras das boas praticas de frituras. Estudou-se o grau de conhecimento de
manipuladores de alimentos de 13 estabelecimentos comerciais de Campinas/SP, quanto as
boas praticas de frituras, e avaliou-se a qualidade do 6leo usado, através de métodos
analiticos. Simulou-se, em triplicata, a fritura descontinua de alimentos carneos empanados
em fritadeira com capacidade de 28 L, utilizando dois tipos de Oleos vegetais isentos de
gorduras trans e disponiveis comercialmente: 6leo de algodao e oleina de palma. Adotou-se
temperatura de 182°C e fritura por 4,5 minutos. Por vez, fritaram-se 400-500 g de
alimentos. Ao longo do dia, realizaram-se 3 operacdes de fritura em hordrios estratégicos e
a fritadeira permaneceu ligada a 182°C por 8h. Nao houve reposicao com 6leo fresco, nem
filtragem do 6leo. O tempo total de estudo variou de 6 a 17 dias de fritura, sem a troca do
6leo e o final dos experimentos foi definido pela avaliacdo dos 6leos usados com testes
rapidos. Monitoraram-se os 6leos de fritura através de andlises fisico-quimicas: teor de
acidos graxos livres, compostos polares totais e compostos poliméricos, cor Lovibond,
dienos conjugados, composicdo em &acidos graxos, estabilidade oxidativa e testes rapidos
para avaliacdo da qualidade de 6leo usado. Embora fossem adotadas as mesmas condigdes
experimentais, mesma fritadeira e mesmo tipo de alimento frito e tipo de 6leo, constatou-se
que nao ha reprodutibilidade do processo de fritura. Os alimentos foram avaliados
analiticamente e verificou-se perda de umidade, incorpora¢do de dleo nos alimentos,
pequenas alteragdes na composi¢do em dcidos graxos e formacdo de quantidades
despreziveis de trans, podendo ser rotulados como alimentos zero trans. Estudou-se Testo
265, Viscofrit e Fri-check, testes rdpidos de avaliacdo da qualidade do meio de fritura,
utilizando 59 amostras de 6leo de fritura. Testo 265 e Viscofrit sdo alternativas vidveis, se
respeitadas suas limitagdes. Requerem-se estudos mais aprofundados com o Fri-check.
Realizou-se, ainda, andlise sensorial olfatométrica, na oleina de palma usada na fritura de
frango empanado, com 4 julgadores treinados, em quadruplicata, utilizando o método
desenvolvido na Universidade Estadual de Oregon (OSME). Os julgadores detectaram e
descreveram odores de 135 compostos volateis presentes no 6leo usado de fritura. Trinta e
um deles foram identificados por cromatografia em fase gasosa com detector de massas.
Dentre eles, compostos ndo reportados anteriormente na literatura, demonstrando
ineditismo do trabalho.

Palavras-chave: fritura, fritura por imersdao, 6leo de fritura, oleina de palma, dleo de

algoddo, testes rdpidos, controle de qualidade, descarte, olfatometria, OSME, anélise
sensorial.
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ABSTRACT

This study intended to raise data about frying to contribute with supervisor agencies of
good practices of frying. The level of knowledge of food manipulators from 13 commercial
establishments at Campinas city/SP was studied, in relation to good practices of fryings,
and the quality of used oils was evaluated by analytical methods. It was simulated the
discontinous frying of meat products with flour coating with a fryer of 28 L-capacity in
triplicate, using two types of commercially available zero-trans oils: cottonseed and palm
olein oils. The temperature of 182°C and frying during 4.5 minutes were adopted. Each
time, 400-500 g of food samples were fried. During the day, 3 frying operations were
strategically performed and the fryer remained on at 182°C for 8h. There was neither oil
replacement, nor filtering. The total time of study varied from 6 to 17 days of frying,
without oil exchanging and the end of the experiments was determined by the oil evaluation
using fast tests. The frying oils were monitored through physico-chemical analyses: free
fatty acids content, total polar compounds and polymeric compounds, Lovibond color,
conjugated dienes, composition of fatty acids, oxidative stability and fast tests for
evaluation of the quality of used oils. Although the same experimental conditions, the same
fryer and the same types of fried food and oil were adopted, it was observed that there was
no reproductivity in the frying process. The foods were analytically evaluated and loss of
humidity, oil incorporation on foods, small changes in fatty acids composition and minimal
amounts of trans-fatty-acid formation were verified, which enables to label them as zero
trans food. Testo 265, Viscofrit and Fri-check, fast tests for evaluation of frying fat quality
were studied, using 59 samples of frying oil. Testo 265 and Viscofrit are feasible
alternatives, if their limitations are respected. Further studies with Fri-check are required. It
was still performed olfactometry sensory analysis in the palm olein used in frying chicken
breast with flour coating, through the Oregon State University method (OSME), with 4
trained judges, in quadruplicate. Judges detected and described odors of 135 volatile
compounds present in the used frying oil. Thirty-one of them were identified by gas-
chromatography equipped with mass detector. Among them, it was found compounds not

previously reported in the literature.

Keywords: frying, deep fat frying, frying oil, palm olein oil, cottonseed oil, fast tests,

quality control, discharge, olfatometry, OSME, sensory analysis.
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1 INTRODUCAO GERAL

Atualmente, os servicos de alimentacdo representam parcela significativa da
economia brasileira, contribuindo para o desenvolvimento do pais, onde € crescente o
nimero de pessoas que fazem suas refeicdes fora do lar. O servigo de “fast food” tem
atendido uma grande demanda de pessoas que optam por se alimentar fora de casa em
funcdo de uma série de fatores. Em conseqiiéncia disso, uma considerdvel variedade de
alimentos fritos € disponibilizada nas mesas de restaurantes comerciais, em func¢do do
elevado volume requerido de alimentos, da praticidade e rapidez no preparo.

O estudo realizado nesta tese englobou a avaliagdo de frituras realizadas com dois
tipos de 6leos vegetais, com concentragdo desprezivel de isdmeros trans e atendendo a
concentracdo maxima de 2% de 4cido linol€nico para 6leos e gorduras de frituras. A oleina
de palma ¢é utilizada por grandes empresas que elaboram frituras hd quase uma década, pela
sua alta estabilidade e performance.

Os produtos fritos selecionados foram os produtos carneos empanados. A proteina é
uma das buscas por fonte de energia e alimentacdo sauddvel. No contexto de servigos de
alimentacdo, a escolha por estes produtos acaba tendo uma grande aceitabilidade.

O delineamento experimental, a avaliacao do 6leo usado em frituras e a sua vida util
foram padronizados, em fun¢do de se estabelecer frituras descontinuas, semelhantes ao uso
caseiro e da maioria dos estabelecimentos produtores de refeicoes.

A termoxidacdo e a formacdo de produtos de degradagdo do 6leo de fritura foram
monitoradas ao longo do processo por diferentes parametros: cor Lovibond, dcidos graxos
livres, dienos conjugados, compostos polares, segundo metodologia convencional de
separacdo cromatografica em coluna aberta de silica, compostos poliméricos por HPSEC,
composi¢ao em dcidos graxos, estabilidade oxidativa (OSI) e testes de andlises rapidas (Fri-
check, Viscofrit e Testo 265).

No Capitulo 1, foi feito revisdo bibliografica sobre frituras e alteracdes ocorridas no
meio de fritura e no alimento frito, situando a importancia do tema no cendrio econdmico
nacional.

No Capitulo 2, estudou-se o 6leo de algodao como meio de fritura de filé de frango

empanado, simulando a fritura descontinua adotada pelos estabelecimentos comerciais. Os
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ensaios de fritura e as determinagdes de monitoramento do alimento frito e do 6leo de
fritura foram realizados em triplicata. As conclusdes obtidas foram bastante importantes
para o meio académico, para os comerciantes e a populacao em geral.

No Capitulo 3, realizaram-se experimentos andlogos aos do Capitulo 2, utilizando
oleina de palma. Além da triplicada dos experimentos com filé de frango empanado, fritou-
se carne bovina empanada em um ensaio de fritura e material inerte acrescido de d4gua em
outro. Comparativamente, a oleina de palma foi submetida a apenas aquecimento para
avaliacdo das alterac¢des térmicas ocorridas no 6leo de fritura. Dai, pdde-se avaliar o efeito
do alimento, da 4gua presente nos alimentos e da temperatura de fritura na degradacdo do
Oleo.

O suporte tedrico desta pesquisa teve objetivo de dar suporte a institui¢des
fiscalizadoras sobre as condi¢des de descarte de dleos de fritura. Aliado a isso, encontra-se
em vigor no territério nacional recomendacgdes de boas préticas de fritura. Por carecer de
testes rapidos, comprovadamente confidveis, acessiveis, de facil manuseio, sem requerer o
uso de reagentes e infra-estrutura laboratorial, sem a geracao de residuos e que fornegcam os
resultados “in situ” e em poucos minutos, tais recomendacdes nao puderam ser
transformadas em lei.

Este estudo também objetivou avaliar equipamentos disponiveis comercialmente
para o monitoramento da qualidade do 6leo de fritura. Desta forma, contribuiu para que os
estabelecimentos comerciais adotassem critérios objetivos e fornecessem alimentos fritos
sem acometer a saide dos consumidores. Os resultados deste estudo estdo no Capitulo 4,
onde se avaliou o medidor da qualidade de 6leo espanhol denominado Viscofrit e o
equipamento alemao Testo 265 e o belga Fri-check. Estes dois ultimos sao comercializados
no Brasil, enquanto que o primeiro pode ser adquirido por importacao.

Para avaliar o nivel de conhecimento dos estabelecimentos comerciais sobre Frituras
e a qualidade do 6leo de fritura, foi realizada uma pesquisa de campo no municipio de
Campinas/SP. Lojistas de 13 estabelecimentos produtores de refeicdes responderam a
questiondrio e forneceram amostras para andlises. Em troca, foram orientados
individualmente sobre boas praticas de frituras e medidas corretivas a serem adotadas.

Maiores detalhes podem ser obtidos na leitura do Capitulo 5.

18



Embora a literatura de Frituras seja vasta e os métodos analiticos necessdrios para o
monitoramento do 6leo de fritura sejam bastante conhecidos e difundidos no meio
académico, muitas vezes a analise sensorial € utilizada como critério de descarte do dleo.
Alguns estabelecimentos levam em consideracdo a qualidade do alimento frito, ou seja,
alteracOes sensoriais de sabor, odor e textura dos alimentos fritos. Isso requer provadores
treinados, o que nem sempre € vidvel. No entanto, a maioria dos estabelecimentos avalia a
qualidade sensorial do meio de fritura, através do escurecimento do 6leo, aparecimento de
fumaca e odor de dleo degradado. Assim, este estudo ndo seria abrangente se se limitasse a
critérios objetivos e desconsiderasse a andlise sensorial do 6leo de fritura.

Para tal, disp0s-se da técnica mais moderna existente para a analise de odor de dleo
usado em frituras, a Cromatografia em Fase Gasosa-Olfatométrica ou simplesmente
Olfatometria. Trata-se de uma andlise sensorial de tempo e intensidade, onde os julgadores
sdo treinados para identificar, caracterizar e quantificar a intensidade de odor dos principais
componentes presentes nos 6leos. No caso, adotou-se o método denominado OSME, da
Universidade Estadual de Oregon. O detalhamento da técnica se encontra no Capitulo 1 e o
emprego dela na avaliagdo dos compostos odoriferos da oleina de palma utilizada na fritura
de frango empanado foi objeto de estudo do Capitulo 6.

Portanto, quanto ao conteido, esta tese abrangeu vdrios aspectos do tema de
Frituras: estudo de dois tipos de dleo utilizados como meio de frituras de produtos carneos;
as frituras descontinuas e repetibilidade dos testes; influéncia do alimento, da dgua e da
temperatura na degradacdo do 6leo; novas ferramentas para predizer a qualidade do 6leo de
fritura; pesquisa de campo; nivel de informacdo dos manipuladores de alimentos e analise
sensorial de odor do 6leo usado.

Quanto a forma, a tese foi estruturada em capitulos, visando publica¢des. Porém,
nenhum dos capitulos foi submetido, ainda, para publicacdo em revistas. Por conta disso, a
exce¢do do Capitulo 5, seguiram-se as normas da ABNT “NBR 6023/2002: Informacio e
Documentagdo - Referéncias — Elaboracdo”, de referenciagdo bibliografica, e “NBR
10520/2002: Informagdo e Documentacdo — citagdes em documentos — Apresentacdo”, de

citacdo de referéncias bibliograficas.
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A tese foi toda escrita em portugués para contemplar nossa lingua materna. Porém,
mantiveram-se as regras ortograficas antigas na escrita deste documento, considerando que
o pais terd até 2012 para adaptacdo as novas normas ortograficas.

Em relagdo a publicacdo dos resultados obtidos, pretende-se submeter o resumo da
tese para divulgacdo na “Revista Analytica” e o Capitulo 5 para publicagdo na revista
“Alimentos e Nutricdo” da Unesp. Sobre os demais capitulos, ndo foram definidas as
revistas para submissdo. No entanto, estdo sendo considerados os seguintes periddicos:
European Food Research and Technology; European Food Research and Technology;
Food Chemistry; Food Science and Technology / Lebensmittel-Wissenschaft +
Technologie; Grasas y Aceites; Journal of Agricultural and Food Chemistry; Journal of
Food Science and Technology; Journal of Food Science; Journal of the American Oil

Chemists' Society e Journal of the Science of Food and Agriculture.
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CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

O segmento de refei¢des coletivas, também denominado como refei¢des fora do lar,
servicos de alimentacdo ou ‘“food service”, tem grande representatividade na economia
nacional. Como canal de distribuicdo, apresenta velocidade de crescimento 50% maior do
que as taxas de crescimento do varejo alimenticio tradicional (supermercados/auto servico),
pelo fato da populagdo economicamente ativa dos grandes e médios centros urbanos ter
necessidade de fazer ao menos uma refei¢io ao dia fora do lar (ABIA, 2009).

A dimensdo e a importancia dos servigos de alimentacdo na economia nacional
podem ser medidas a partir dos nimeros gerados pelo setor. O Brasil conta com 1,3
milhdes de estabelecimentos em operacdo, distribuidos por todo o territério nacional,
compostos predominantemente por empresas de micro e pequeno portes, oferecendo ampla
gama de produtos e servigos, adaptados as demandas locais. Ao longo dos tltimos 10 anos,
o ndmero de estabelecimentos cresceu numa média de 3% ao ano, movimentando a
economia do pais (ABIA, 2009).

No ano passado, o mercado de refei¢des coletivas como um todo forneceu 8,3
milhdes de refeicdes ao dia (Tabela 1), movimentou 9,5 bilhdes de reais (Tabela 2),
ofereceu 180 mil empregos diretos, consumiu 3,0 mil toneladas de alimentos ao dia e
arrecadou 1,0 bilhdo de reais, entre impostos e contribuicdes (ABERC, 2009).

Para o ano de 2009, estd previsto que o setor movimentard 10,2 bilhdes de reais
(Tabela 1) e sera responsavel por 9,0 milhdes de refeicdes servidas diariamente na fora de

autogestao e prestadoras de servicos (Tabela 2) (ABERC, 2009).

Tabela 1. Faturamento aproximado de refei¢des, em bilhdes de reais, entre 2001 e 2009.

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008  2009*

Refei¢des Coletivas R$39 R$42 R$50 R$6,0 R$69 R$75 R$84 R$95 R$10.2

Autogestio R$0,5 R$0,5 R$04 R$0,5 R$0,6 R$0,7 R$0,7 R$0,5 R$0,5

Refei¢des Convénio R$3,7 R$43 R$4,5 R$50 R$58 R$62 R$70 R$7,7 R$82

Cestas Bésicas R$1,8 R$23 R$3,0 R$35 R$38 R$40 R$45 R$50 R$53

Alimentag¢do Convénio R$2,1 R$24 R$2,6 R$3,2 R$3,7 R$3,9 R$44 R$52 R$55
Fonte: ABERC, 2009. *estimativa
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Analisando o faturamento do segmento de refeicdes coletivas entre 2001 e 2009,
verifica-se um mercado em crescimento (Tabela 1), no qual cerca de 24 milhdes de
refeicoes didrias sdo destinadas a empregados de empresas e 17 milhdes de refei¢coes

rumam a escolas, hospitais e Forcas Armadas (ABERC, 2009).

Tabela 2. Numero de refeicdes servidas diariamente entre os anos de 2001 e 2009, em

milhdes de refeicoes.

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009*

Autogestao

(Administrada pela Propria Empresa) 0,50 040 030 030 030 030 0,26 0,22 0,20
Refeicdes Coletivas

(Prestadoras de Servigos) 440 470 520 580 650 70 75 83 8,8
Refei¢des Convénio

(Tiquetes/Cupons P/ rest. comerciais) 3,60 3,80 350 350 400 42 4.6 3,2 4.9

Fonte: Aberc, 2009. (*)estimativa

Considerando que 22% da venda de alimentos sdo destinadas aos servigos de
alimentacdo no Brasil, enquanto que na Europa e nos Estados Unidos este percentual é de
40% e 50%, respectivamente, pode-se dizer que o mercado de refei¢cdes coletivas brasileiro
tem grande potencial de expansdo (ABIA, 2009). Estima-se que o potencial tedrico do
segmento seja superior a 41 milhdes de refei¢des didrias (ABERC, 2009).

Outro indicador que demonstra o crescimento do setor € que o gasto com
alimentacdo fora do lar pode atingir 40% do total que os brasileiros gastam com
alimentacdo, entre os anos de 2020 e 2025, segundo projecdes da Associacdo Brasileira das
Indistrias da Alimentacdo. Para fins de comparacao, este dispéndio foi de 25% em 2003,
segundo dados da POF/IBGE (VIANA; SABIO, 2009).

O crescimento da participacdo de refeicdes coletivas na economia brasileira pode
ser explicado pela mudanga expressiva de ritmo e hébitos dos brasileiros, imposta pelo

mundo moderno. A falta de tempo e o excesso de trabalho fazem com que as pessoas

prefiram refei¢Oes rapidas ou alimentos de facil preparacdo (FERREIRA, 2006).
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Além disso, a mulher aumentou sua participacdo no mercado de trabalho, passando
de 23% para 43%, no periodo de 1971 a 2007, segundo os dados do IBGE (VIANA;
SABIO, 2009). Em 2001, a populacido feminina economicamente ativa era de 30,9 milhdes;
em 2002, 32,6 milhdes; em 2003, 33,2 milhdes e passou a 35,3 milhdes em 2004. Isso se
reflete no aumento do contingente daqueles que se alimentam fora do lar, o que ndo
restringe esse habito a uma questdo de prazer e sim a uma necessidade (FERREIRA, 2006).

Estima-se atualmente que 26% dos gastos com alimentagdo dos brasileiros sejam
realizados em refeicoes fora do lar. Pessoas que vivem nos grandes centros fazem um terco
de suas refeicoes fora de casa e jantam em restaurantes, em média, trés vezes por semana.
Muitas outras refeicoes sdo realizadas em estabelecimentos do tipo “fast-food”, lanchonetes
de escolas e universidade e em refeitérios de fabricas e empresas. S6 na cidade de Sao
Paulo, 32% da populagdo faz suas refei¢des fora de casa. No Rio de Janeiro, o habito atinge
26% e em Belo Horizonte, 20% (FERREIRA, 2006).

Diante desse mercado favorédvel, os alimentos fritos t€ém participacdo expressiva no
carddpio de refei¢des coletivas. Seja pela praticidade e rapidez no preparo, seja pelas
caracteristicas sensoriais agraddveis e bem aceitas pelo consumidor, os alimentos fritos
estdo sempre presentes.

O consumo de frituras por parte da populagdo é significativo. Em um estudo sobre
os hébitos alimentares de 1.267 mulheres e 855 homens residentes no municipio de Sdo
Paulo, constatou-se que 55,4% das mulheres e 74,2% dos homens consomem frituras

(FIGUEIREDO, 2006).

1.1 Fritura de Alimentos

A fritura de alimentos por imersdo € uma operagao importante por ser um processo
de preparo rdpido e por conferir aos produtos caracteristicas tnicas de odor e sabor
(ORTHOEFER; GURKIN; LIU, 1996; LIMA, 2001; SANIBAL; MANCINI FILHO,
2002). Nela ocorre uma série complexa de alteracdes e reagdes, produzindo numerosos
compostos de decomposi¢do (FRITSCH, 1981).

Durante o processo de fritura, o 6leo ou gordura € exposto a elevadas temperaturas,

na faixa de 162 a 196°C, na presenca de ar e 4gua (ORTHOEFER; GURKIN; LIU, 1996;
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DOBARGANES; MARQUEZ-RUIZ, 1998; SANIBAL; MANCINI FILHO, 2002). Sob
tais condi¢des, ocorre uma série complexa de reagdes simultaneas, tais como hidrélise,
termoxidagdo, polimerizagdo, resultando na perda da qualidade do 6leo de fritura e do
alimento frito (ORTHOEFER; GURKIN; LIU, 1996; DOBARGANES; MARQUEZ-RUIZ,
1998; SAGUY; DANA, 2003).

A taxa de formagdo dos produtos de decomposicao varia com o alimento a ser frito,
tipo de 6leo ou gordura utilizada na fritura, modelo de fritadeira e natureza das condigdes
de operacdo (STEVENSON; VAISEY-GENSER; ESKIN, 1984; ORTHOEFER; GURKIN;
LIU, 1996; JORGE; LUNARDI, 2004; JORGE et al., 2005; MALACRIDA; JORGE, 2005;
RAMALHO; SILVA; JORGE, 2006; CHOE; MIN, 2007; MACHADO et al., 2007;
MACHADO; GARCIA; ABRANTES, 2008).

H4 uma grande preocupagdo, sob o ponto de vista nutricional, a respeito do
consumo dos Oleos de fritura deteriorados. Estes 6leos devem ser descartados apds
determinado tempo de uso, devido aos efeitos maléficos dos produtos de degradagdao
formados durante a fritura e acumulados no 6leo (ORTHOEFER; GURKIN; LIU, 1996;
PAUL; MITYAL, 1997).

Além de haver a destrui¢do de vitaminas termo-sensiveis, diminui¢do do conteido
mineral dos alimentos nas condicdes de fritura e o aumento de dcidos graxos saturados no
6leo com conseqiiéncias maléficas a satide, ocorre a formagdo de substancias indesejaveis
durante a fritura. A citar, aminas heterociclicas, malonaldeido, dcidos graxos trans,
monomeros ciclicos, acrilamida e acroleina (PAUL; MITYAL, 1997; SANIBAL;
MANCINI FILHO, 2002; SAGUY; DANA, 2003; CHOE; MIN, 2007).

A acrilamida merece destaque por ser alvo de pesquisas do Comité de Especialistas
em Aditivos Alimentares da FAO/OMS (JECFA) desde 2005, dado ao seu potencial téxico
para a sadde e riscos de sua ingestao através dos alimentos (ARISSETO; TOLEDO, 2006).
Sabe-se que a acrilamida € classificada pela Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o
Cancer (IARC) como provével carcinogénico em humanos, além de ser téxica ao sistema
nervoso e reprodutivo de homens e animais em determinadas doses (ARISSETO;
TOLEDO, 2006; MASSON et al., 2007).

A acrilamida € produzida em determinados alimentos, quando submetidos a coc¢ao

ou processamento em temperaturas elevadas, incluindo a fritura de alimentos (NERI, 2004;
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WILLIAMS, 2005; MASSON et al., 2007). O mecanismo mais aceito de formacdo de
acrilamida € através da reacdo de Maillard, envolvendo aspargina, um aminodcido, € um
acucar redutor, que pode ser glicose ou frutose (NERI, 2004; WILLIAMS, 2005; ZHANG,
YU; ZHANG, G.; ZHANG, YING, 2005; ARISSETO; TOLEDO, 2006; MASSON et al.,
2007).

Os maiores teores de acrilamida detectados em alimentos foram encontrados em
produtos a base de batatas, como batata “chips” e batatas fritas, torradas, biscoitos, cereais
matinais e café (ARISSETO; TOLEDO, 2006). Ja os alimentos de origem animal, tais
como frango, peixe e carne, ndo apresentam quantidades significativas de asparagina e
acucar redutor, os dois precursores da acrilamida, e a forma¢do de acrilamida ndo € tdo
preocupante nesses alimentos (ZHANG, YU; ZHANG, G.; ZHANG, YING, 2005). Por
conta disso, a quantificacdo de acrilamida formada durante a fritura de alimentos carneos

empanados ndo foi objeto de estudo.

1.2 Alteracoes Ocorridas no Oleo durante a Fritura

a) Hidrolise

Em temperaturas elevadas, compreendendo a faixa de 160 a 200°C, quantidade
considerdvel de umidade dos alimentos € liberada na forma de vapor, que reage com 0s
triacilglicerdis e, por hidrdlise, ird formar dcidos graxos livres (AGL), monoacilglicerdis,
diacilglicer6is e glicerol (BERGER, 1984; PAUL; MITTAL, 1997; JORGE; JANIERI,
2004; MALACRIDA; JORGE, 2005).

A hidrdlise é promovida pela presenca de dgua, e geralmente € mais rdpida durante
a fritura de produtos dmidos. E também catalisada pela presenca de dcidos graxos. Sendo
assim, € benéfico comecar a fritura com Oleo de baixo teor de 4cidos graxos livres
(BERGER, 1984; JORGE; JANIERI, 2004). Para manter o nivel de dcidos graxos livres
baixo e garantir maior vida tutil do 6leo de fritura, recomenda-se a reposicdo com 6leo
fresco, numa taxa de 15 a 25% da capacidade da fritadeira (STEVENSON; VAISEY-
GENSER; ESKIN, 1984).
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b) Termoxidacao

Além da hidrélise, pode ocorrer a termoxidagdo do triacilglicerol mediante oxigénio
atmosférico, produzindo hidroperéxidos e produtos secundarios (PAUL; MITTAL, 1997).

A oxidagdo € afetada pela composicio em 4cidos graxos, grau de insaturagdo,
presenca de pro-oxidantes, como cobre e ferro, e de antioxidantes, naturais ou sintéticos,
pressao parcial de oxigénio e a¢do de agentes como temperatura, exposicdo a luz, teor de
umidade, etc. (BELITZ; GROSCH, 1999; JORGE; JANIERI, 2004; RAMALHO; SILVA;
JORGE, 2006).

A oxidacgdo se da principalmente nas duplas ligagdes das cadeias de dcidos graxos e
o contato com o oxigénio atmosférico ocorre na superficie do 6leo (BERGER, 1984). Dai, a
importancia da relacdo inicial entre superficie da fritadeira e volume do 6leo (S/V) no
sistema de fritura e a manuten¢do do volume de fritura com 6leo fresco. O aumento na
relacdo S/V tem efeito marcante na velocidade de alteracdo do 6leo de fritura (JORGE;
LUNARDI, 2004; JORGE et al., 2005; MALACRIDA; JORGE, 2005). Quanto menor esta
relacdo, menor a drea de exposi¢do ao oxigénio. Atualmente, grande nimero de fritadeiras
disponiveis no mercado brasileiro apresenta a relagio de 0,3 cm™, se operadas na
capacidade maxima.

Os produtos formados na termoxidacdo de lipidios podem ser divididos em volateis
e ndo-volateis. Os compostos volateis, tais como dlcoois, aldeidos, dcidos, hidrocarbonetos
e cetonas, sao responsaveis pelo sabor. Por outro lado, a medicdo dos compostos nao-
voléteis € uma melhor maneira de monitorar a degradacdo de 6leos e gorduras de fritura.

Os diferentes tipos de voléteis e suas concentracdes sdo influenciados pelas
condic¢des de fritura, tais como tempo, temperatura, tipo de fritadeira, aditivos, reposicao de

Oleo e determinam o sabor dos alimentos fritos e sua nota sensorial (MELTON et al., 1994).

¢) Polimerizacao

A polimerizacdo é uma alteracdo que estd relacionada ao emprego de altas
temperaturas (PAUL; MITTAL, 1997) e ocorre quando duas ou mais moléculas se

combinam, geralmente apds serem oxidada. Pode resultar na formacdo de compostos
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arométicos. Os polimeros formados causam um aumento na viscosidade (BERGER, 1984;
ORTHOEFER; GURKIN; LIU, 1996) e conferem alteracdes na cor do 6leo de fritura
(STEVENSON; VAISEY-GENSER; ESKIN, 1984). Além disso, podem resultar na
formacgdo de fumaca (LAWSON, 1994; ORTHOEFER; GURKIN; LIU, 1996).

Quando os 6leos sdo aquecidos no processo de fritura por imersdo, varios produtos
de degradacdo sdo formados. Alguns destes sdo voldteis a temperaturas de frituras e ndao
participam da formacdo de polimeros. Ja os produtos de decomposi¢cdo ndo volateis, ou
seja, compostos polares, mondmeros ciclicos e aciclicos, dimeros, trimeros e outros
compostos de pesos moleculares elevados, reagem entre si e formam os polimeros
(LAWSON, 1994). Portanto, pode-se dizer que a formagdo de polimeros esté relacionada a
interacdo entre as alteracdes oxidativas e térmicas (BERGER, 1984; ORTHOEFER;
GURKIN; LIU, 1996).

1.3 Seleciio de Oleos de Fritura

No processo de fritura por imersdao, o 6leo ou gordura utilizado tem uma funcao
muito importante por conferirem caracteristicas importantes e desejdveis aos alimentos, tais
como aroma, sabor, cor e dissolu¢do na boca (SANIBAL; MANCINI FILHO, 2002).

Os critérios envolvidos na selecdo de um meio de fritura sdo: aparéncia,
aroma/sabor, textura, sensacdo na boca, sabor residual, vida util do produto,
disponibilidade, custo e requisitos nutricionais. Os seis primeiros critérios estao
relacionados ao sucesso do produto e para atingi-lo, o 6leo/gordura usado na fritura deve ter
alta estabilidade oxidativa e térmica (GUPTA, 2004).

A estabilidade oxidativa de 6leos vegetais depende, principalmente, do contetido em
acidos graxos polinsaturados, sendo que o dcido linolénico, com trés duplas ligacdes, esta
mais propenso a oxidacdo (GUPTA, 2005). A taxa de oxidagdo, em relagdo ao 4cido
estedrico (18:0), € de 100 para o 4cido oléico (18:1), 1.200 para o linoléico (18:2) e 2.500
para o linolénico (18:3) (BELITZ; GROSCH, 1999).

Além da composicdo em 4cidos graxos, deve-se observar a presenca de
antioxidantes, como os tocoferdis e tocotriendis, que estdo naturalmente presentes nos 6leos

vegetais (GUPTA, 2005; RAMALHO; SILVA; JORGE, 2006).
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Sendo assim, deseja-se como meio de fritura um 6leo vegetal que contenha o menor
teor de 4cido linolénico, de forma a garantir estabilidade do 6leo durante maior intervalo de
tempo possivel. H4, ainda, grande interesse em 6leos que naturalmente contenham elevado
conteddo em 4acido oléico (SANIBAL; MANCINI FILHO, 2002). O éleo de palma e suas
fracdes sdo produtos facilmente encontrados, com um pre¢o comparativamente menor aos
oleos contendo alto conteido de acido oléico, também denominados 6leos alto-oléicos,
sendo a oleina de palma uma alternativa vidvel (MATTHAUS, 2007). Além de terem oferta
limitada, os 6leos alto-oléicos sdo caros (GUPTA, 2005).

O ideal para frituras seria um O6leo hidrogenado, com teor de 4cido linolénico
inferior a 3%, acido oléico acima de 50% e acido linoléico inferior a 50%. Substitutos
naturais incluem: 6leo de milho, algoddo, amendoim, arroz, palma e oleina de palma.
Outros substitutos modificados geneticamente sdo: girassol alto oléico e de teor
intermedidrio de oléico, canola alto oléico e baixo linolénico, agafrio alto oléico, soja baixo
linolénico e soja ultra-baixo linolénico (WARNER; FEHR, 2008).

Além do 6leo de palma e suas fracdes, os 6leos vegetais disponiveis no mercado
brasileiro que possuem melhor estabilidade oxidativa sdo, em ordem decrescente: canola,
algoddo, milho, girassol e soja (O’BRIEN, 1998). A restricdo do uso do 6leo de canola e
soja se d4 pelo teor elevado de 4cido graxo linolénico (STEVENSON; VAISEY-GENSER;
ESKIN, 1984; PAUL; MITTAL, 1997), que pode variar, respectivamente, de 5 a 13% e de
5a11% (CODEX ALIMENTARIUS COMMISSION, 2003).

Assim como a oleina de palma, o 6leo de algodao deve ser considerado na fritura de
alimentos. Possui teor de linolénico e oléico desejdveis, além de ser um produto disponivel
no mercado e ndo conferir sabor desagraddvel aos alimentos fritos (KING; CAMIRE,
1989). E possivel observar na Tabela 3 que o teor de 4cido linolénico desses Sleos é inferior
a 2%, o que nao ocorre com o 6leo de soja. Isto porque é recomendado para frituras, entre
outros requisitos listados no item 1.8, o uso de 6leos ou gorduras, cujos patamares de 4cido
linolénico ndo ultrapassem 2% (FIRESTONE; STIER; BLUMENTHAL, 1991; ANVISA,
2004b).

No entanto, o 6leo de soja é amplamente empregado em frituras domésticas no
Brasil, devido a grande oferta do produto. Em um levantamento realizado em

estabelecimentos comerciais de alimentos — barracas e feiras-livres, cadeias de ‘“fast-food”,
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lanchonetes e pastelarias, restaurantes e cozinhas industriais - na cidade de Sao José do Rio
Preto/SP, por exemplo, constatou-se que 50 (86,2%) dos 58 estabelecimentos utilizavam

6leo de soja na fritura de alimentos (JORGE; LOPES, 2003; 2005).

Tabela 3. Composi¢do em acidos graxos do 6leo de algoddo, oleina de palma e 6leo

de soja.

Acido graxo Oleo de soja (%) Oleo de Algodao (%) Oleina de Palma (%)
12:0 ND-0,1 ND-0,2 0,1-0,5
14:0 ND-0,2 0,6-1,0 0,5-1,5
16:0 8,0-13,5 21,4-26,4 38,0-43,5
16:1 ND-0,2 ND-1,2 ND-0,6
17:0 ND-0,1 ND-0,1 ND-0,2
17:1 ND-0,1 ND-0,1 ND-0,1
18:0 2,0-5,4 2,1-3,3 3,5-.5,0
18:1 17-30 14,7-21,7 39,8-46,0
18:2 48,0 -59,0 46,7-58,2 10,0-13,5
18:3 4,5-11,0 ND-0,4 ND-0,6
20:0 0,1-0,6 0,2-0,5 ND-0,6
20:1 ND-0,5 ND-0,1 ND-0,4
20:2 ND-0,1 ND-0,1 ND
22:0 ND-0,7 ND-0,6 ND-0,2
22:1 ND-0,3 ND-0,3 ND
22:2 ND ND-0,1 ND
24:0 ND-0,5 ND-0,1 ND

ND = nio detectado, definido como < 0,05%.
Os trés tipos de 6leo apresentam quantidades nao detectdveis de 6:0, 8:0, 10:0 e 24:1.

Fonte: Codex Alimentarius Comission (2003).

Aliando isso as composi¢des em dcidos graxos favordveis do 6leo de algodao e da
oleina de palma, deve-se considerar o teor de tocoferdis e tocotriendis presentes nesses
Oleos. A superioridade do 6leo de algoddo, em relacdo ao 6leo de girassol, se deve a
maiores teores de y-tocoferol. E o 6leo de palma e suas fragdes apresentam boa estabilidade

em fritura, devido aos teores de y e A-tocotriendis (GUPTA, 2005).
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1.4 Frituras Continuas e Descontinuas

Restaurantes que utilizam fritadeiras descontinuas, operando a elevadas
temperaturas, para o preparo de produtos de consumo imediato estdo mais sujeitos a
apresentarem Oleo com alto teor de alteracdo devido a falta de controle de tempo e
temperatura do 6leo no processo e a grande variedade de alimentos utilizados (JORGE;
JANIERI, 2004).

Ha dois tipos de fritura por imersdo: continua e descontinua. A fritura continua é
normalmente utilizada pelo mercado industrial de “snacks”, alimentos extrusados, massas
fritas, pré-fritura e fritura de batatas. J4 a fritura descontinua € principalmente utilizada no
mercado institucional, que compreende as redes de “fast-food”, restaurantes e pastelarias
(SANIBAL, MANCINI FILHO, 2002).

Em servigos de alimentagdo, adota-se a fritura descontinua, isto €, em bateladas. A
fritura de alimentos se d4 de acordo com a demanda, com picos e quedas de produgdao
durante o dia. Dependendo do carddpio e dos padrdes de alimentacdo locais, as fritadeiras
operardo com capacidade total durante algumas horas do dia, intermitentemente por poucas
horas e permanecerdao em desuso no restante do tempo. Essa operacdo intermitente ¢ uma
das principais razdes da degradacdo do 6leo em maiores propor¢des do que na fritura
continua. Se as fritadeiras dos servicos de alimentacdo operassem sem interrup¢do, se O
6leo fosse filtrado periodicamente e se houvesse reposicao constante com 6leo novo, o 6leo
de fritura raramente precisaria ser descartado, caracterizando a fritura como continua
(BANKS, 1996a).

A taxa de reposi¢cdo do 6leo, “oil turnover”, “turnover rate” ou simplesmente
“turnover”, € provavelmente o fator mais importante que influencia da qualidade do 6leo de
fritura (BANKS, 1996a; ORTHOEFER; GURKIN; LIU, 1996). Entende-se por “turnover”
a reposicdo didria do 6leo absorvido pelos alimentos em fun¢do da porcentagem da
capacidade total da fritadeira (ORTHOEFER; GURKIN; LIU, 1996). Pode ser definido,
também, como o tempo necessario, em horas, para que volume de 6leo adicionado, a fim de
compensar as perdas decorrentes da absorcao do 6leo de fritura pelo alimento, seja igual ao
volume total da fritadeira (BANKS, 1996a; 1996b). Nas fritadeiras industriais, a taxa de
reposi¢do do 6leo € geralmente de 5 a 10 horas (BANKS, 1996b).
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Embora tenha sido adicionada quantidade de 6leo novo equivalente a capacidade da
fritadeira, a fritadeira contém uma mistura de 6leo original com 6leo de reposicao. Toda
vez que 6leo novo € adicionado, ele € misturado ao resto de 6leo presente na fritadeira.
Assim, apds um “turnover”’, metade do 6leo original permanece na fritadeira, reduzindo a
metade apds o “turnover” seguinte. Em termos praticos, todo 6leo original é considerado
resposto por 6leo novo apds 4 reposi¢oes de dleo (BANKS, 1996a; 1996b).

A adi¢do de 6leo novo ao dleo de fritura em boas condi¢cdes de uso auxilia na cor e
no sabor desejaveis do alimento frito (ORTHOEFER; GURKIN; LIU, 1996) porque o
aumento da taxa de reposi¢do do 6leo reduz o estresse do 6leo e aumenta sua vida util
(BANKS, 1996a).

Mesmo sendo considerado um bom indicador do estresse a que o 6leo € submetido
durante a fritura e um importante fator na sele¢do da fritadeira, outros fatores, tais como
produto frito, tipo de dleo, desenho da fritadeira, sistema de aquecimento e condi¢des de
operacdo, devem ser analisados. Alguns sistemas de fritura operam bem numa taxa de
reposicao de 12 horas, enquanto que outros sistemas, envolvendo diferentes alimentos e
fritadeiras, se deparam com problemas quando a taxa de reposi¢do excede 7 horas

(BANKS, 1996b).
1.5 Métodos de Avaliacio da Qualidade do Oleo de Fritura

Nao existe um método que traduza as alteragdes em Oleos utilizados em frituras
durante todo o curso do processo. Deve-se ter em mente que os métodos disponiveis
fornecem informacgdes sobre estdgios particulares do processo degradativo e o método a ser
utilizado dependerd do tipo de informacdo que se deseja, do tempo disponivel e das
condi¢des de que se dispde para realizar o teste (LIMA; GONCALVES, 1995).

Para o monitoramento do 6leo submetido a frituras continuas, onde a taxa de
reposi¢do do 6leo absorvido pelos alimentos fritos € elevada, o estresse oxidativo do 6leo é
reduzido e a sua vida tutil € aumentada em relacdo as frituras descontinuas (BANKS, 1996a;
1996b), pode-se optar por testes que reflitam alteragdes hidroliticas, como acidez e ponto

de fumaca (LIMA; GONCALVES, 1995).
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Ja em frituras descontinuas, onde a oxidacdo € favorecida pela presenca de 6leos
muito insaturados, temperaturas elevadas, frituras intermitentes e ‘“‘turnover” elevado
(LIMA; GONCALVES, 1995; BANKS, 1996a; 1996b), sao preferiveis testes que reflitam
sobre o estado oxidativo. Sdo eles: indice de perdxido, iodo, anisidina e reacdes

colorimétricas (LIMA; GONCALVES, 1995).

Acidos Graxos Livres

Em relagdo a 6leos de fritura, a medida de d4cidos graxos livres é um teste
relativamente simples para avaliar a sua qualidade, apesar de ndo gerar informacao
completa sobre a adequac¢do da gordura para uso posterior (BERGER, 1984; JORGE;
SOARES, 2004).

Acidez, uma outra forma de representar os 4cidos graxos livres, ¢ o nimero de
miligramas de KOH requerido para neutralizar os acidos graxos livres em 1 g de amostra
(AOCS, 2004). Para 6leos de fritura, seu valor ndo deve ultrapassar 2,5 (PAUL; MITTAL,
1997), sendo que alguns paises adotam limites entre 2,0 e 2,5% (JORGE; JANIERI, 2004;
JORGE; SOARES, 2004).

No entanto, em muitos casos a quantidade de acidos graxos livres produzida por
hidrélise € muito pequena para afetar a qualidade do alimento. De modo geral, os efeitos
adversos estdo relacionados a oxidagcdo e ndo ha distincdo entre os 4cidos graxos livres
formados por oxidagdo e os formados por hidrélise (FRITSCH, 1981).

Aliado a isso, a acidez encontrada no 6leo ndo reflete apenas os 4cidos graxos
formados durante o processo de fritura como também aqueles inicialmente presentes no
6leo antes do aquecimento e os extraidos dos alimentos que estdo sendo fritos (LIMA;

GONCALVES, 1994).

Indice de Peréxido

O indice de per6xido ndo tem sido considerado um teste ttil para dleos de fritura
(JACOBSBERG; JACQMAIN, 1973; BERGER, 1984). Durante o decurso da oxidacao, o
indice de peroxido atinge um pico e entdo declina (NAWAR, 1996). Isto porque os
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hidroperéxidos sdo compostos intermediarios da oxidagdo lipidica, formados na fase de
propagacdo. Sdo bastante instdveis € se decompdem em uma série de aldeidos, cetonas,
hidrocarbonetos, dlcoois e muitos outros produtos de reacdo, formados conforme o
processo de oxidagao continua (GUPTA, 2005).

Pode ser uma medida duvidosa no monitoramento da fritura porque os peréxidos
continuam sendo formados enquanto o 6leo € resfriado e durante a andlise (FRITSCH,
1981, BERGER, 1984). Por outro lado, nas temperaturas de fritura, os peréxidos podem ser
formados, mas sdo também evaporados e nao participam das reagdes de polimeriza¢do do
processo de fritura (LAWSON, 1985). Sendo assim, o valor obtido provavelmente nao

reflete as condi¢des do processo de fritura.

Compostos Polares Totais (CPT)

A fracdo polar de Oleos de fritura € composta por polimeros e produtos de
decomposicdo. Polimeros (dimeros, trimeros e compostos altamente polimerizados) sdo
referidos a todos os produtos de degradagdo com peso molecular superior ao dos
triacilglicerdis.

Em contrapartida, os produtos de decomposi¢cdo - mono e diacilglicerdis, acidos
graxos livres, compostos volateis € mondmeros ciclicos e lineares - sdo formados pelos
produtos de degradacdo com peso molecular inferior ao dos triacilgliceréis (PAUL;
MITTAL, 1997).

Dentre os procedimentos analiticos de avaliacdo de Oleos e gorduras de fritura, a
quantificacdo de compostos polares é o método mais reconhecido e confidvel na maioria
dos casos (MELTON et al., 1994; SANIBAL; MANCINI FILHO, 2002; JORGE;
JANIERI, 2004; JORGE; SOARES, 2004). Porém, o procedimento é complexo, tedioso e
consome tempo, podendo ndo ser adequado em andlises rotineiras de controle de qualidade
de 6leos e gorduras (CHU, 1991; DOBARGANES; MARQUEZ—RUIZ, 1998), tanto para
os servigos de fiscalizacdo quanto para os estabelecimentos comerciais, havendo a
necessidade de utilizacdo de testes rdapidos aplicaveis “in situ” (LOPES; JORGE, 2004;
MACHADO; GARCIA; ABRANTES, 2007).
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Teste de P-anisidina

O teste de p-anisidina detecta principalmente 2-alquenais, produtos secundarios da
oxidac¢ao de lipidios (WHITE, 1995). O ntimero de anisidina € definido como 100 vezes a
densidade 6ptica medida a 350 nm em uma cubeta de 1 cm de solucdo contendo 1,00 g de
6leo em 100 mL de mistura de solvente e reagente. Os perdxidos presentes no o6leo
oxidado, de origem animal ou vegetal, sdo intermedidrios transitérios que se decompdem
em vdarios compostos carbonilicos e outros compostos, principalmente 2,4-dienais e 2-

alquenais, na presenca de p-anisidina em meio acido (AOCS, 2004).

Embora o teste de p-anisidina possa ser utilizado na avaliagdo da deterioracdo do
Oleo durante a fritura (HOUHOULA; OREOPOULOU; TZIA, 2002), correlacionando-se
com o tempo de fritura (LIMA; GONCALVES, 1994) e com as determinagdes de
compostos polares (AL-KAHTANI, 1991; HOUHOULA; OREOPOULOU; TZIA, 2002),
ha controvérsias quanto ao seu uso. Chu (1991) ressaltou que € dificil avaliar a qualidade
do dleo de fritura apenas com o teste de anisidina. Berger (1984) afirmou que o seu valor
nio gera uma medida da deterioragdo progressiva do 6leo, pois os produtos aldeidicos sao
bastante reativos e integram a polimerizacdo e Osawa, Goncalves e Ragazzi (2007)
ressaltaram a provavel acdo da 4gua presente nos 6leos como interferente ao teste e a

toxicidade de reagente de p-anisidina como fatores limitantes.

Teste do Acido 2-Tiobarbitirico (TBA)

O teste de TBA fornece o nivel de aldeidos presentes no 6leo e pode ser calculado
como miligramas de malonaldeido por quilograma de amostra (HAMILTON; RUSSELL,
1986), através de uma reacdo colorimétrica entre o TBA e os produtos de oxidacdo de
acidos graxos poliinsaturados (AOCS, 2004). No entanto, ndo se constitui em um bom
parametro de avaliacio de qualidade de Odleos de fritura (OSAWA; GONCALVES;
RAGAZZI, 2007) e nao é tipicamente monitorado durante a fritura (SAGUY; DANA,
2003). Aliado a isso, o TBA € mais reativo ao 4cido linolénico do que ao 4cido linoléico,
sendo menos sensivel que a medida de absor¢do dos dienos (TSOUKALAS; GROSCH,
1977).
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Indice de Iodo

O indice de iodo se relaciona com a quantidade de duplas ligacdes presentes na
amostra (AOCS, 2004). A reducdo observada neste indice durante a fritura se deve a quebra
de duplas ligacdes resultantes de reacdes de polimerizacdo, ciclizagdo e oxidacdo e,
principalmente, a incorporacdo de gorduras saturadas ao dleo de fritura, provenientes dos
proprios alimentos fritos (LIMA; GONCALVES, 1994).

A diminui¢do no indice de iodo é uma medida bastante usual para se avaliar a
deterioragdo como um todo, mas ndo € especificamente util para se definir se um 6leo é

adequado para uso futuro ou ndo (BERGER, 1984).

Dienos e Trienos Conjugados

As mudangas na posicdo e geometria das duplas ligacdes provocadas pelas altas
temperaturas do processo podem, em muitos casos, ser acompanhadas por medidas de
absor¢do na regido UV. Pode ocorrer o aumento da extingdo especifica a 232 e 270 nm,

como conseqiiéncia das duplas ligacdes conjugadas e dos compostos carbonilicos a e 3

insaturados (GONZALEZ—QUIJANO; DOBARGANES, 1988; CORSINI; JORGE, 2006).

Constante Dielétrica

A alteracdo da constante dielétrica durante a extensdo da fritura € um bom indicador
da deterioracio (FRITSCH, 1981). Oleos utilizados em fritura apresentam aumento da
constante dielétrica. Innawong, Mallikarjunan e Marcy (2004) chegaram ao valor de 73%
de aumento, se comparados com o valor da constante dielétrica do 6leo no momento do
descarte com o 6leo fresco.

E um procedimento simples e rdpido, mas apresenta limitacdes. A constante
dielétrica de diferentes lipidios frescos ndo € a mesma, havendo a necessidade de calibragao
do equipamento de medida (GONZALEZ-QUIJANO; DOBARGANES, 1988;
DOBARGANES; MARQUEZ—RUIZ, 1998). Geralmente, lipidios mais saturados

apresentam menores valores que os lipidios altamente insaturados. Para determinados
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alimentos fritos, como, por exemplo, frango, o lipidio do alimento € transferido para o éleo
de fritura. Se o 6leo de fritura apresenta constante dielétrica inferior ao lipidio do alimento,
serd obtido um valor negativo, mas o incremento serd inferior a extensio da oxidacdo. Se a

constante dielétrica for superior ao 6leo de fritura, o oposto acontece (FRITSCH, 1981).

Teste de Estabilidade Acelerada

Testes acelerados de estabilidade permitem fazer predicdes da estabilidade oxidativa
do produto em funcdo do tempo. Para isso, é necessdrio submeter o lipidio a condi¢des
aceleradas de oxida¢do. Mais comumente sdo utilizadas condicdes de altas temperaturas e
altas pressoes de oxigénio.

Os métodos existentes sao: ganho de massa, teste Schaal Oven, método do oxigénio
ativo (AOM), Rancimat, Equipamento de Medicao de Estabilidade Oxidativa (OSI) ou
bomba de oxigénio (VERLEYEN; DYCK; ADAMS, 2005). Tais testes também podem ser
uteis para se prever as propriedades remanescentes do 6leo. No caso de 6leos de fritura,

estes testes dao uma indicacdo genérica da qualidade do 6leo (BERGER, 1984).

Cor

Embora a cor de 6leo de fritura escureca com o decorrer do tempo de fritura
(BERGER, 1984), a medida de cor, isoladamente, ndo € um parametro de qualidade
confiavel (CHU, 1991; MAN et al., 1999).

A cor do 6leo estd condicionada ao teor inicial de duplas ligacdes e aos alimentos
que se fritam. Com o decorrer da fritura ha a isomerizacdo e migracao de duplas ligacdes,
gerando a conjugacao das duplas liga¢des. Duplas ligagdes conjugadas levam a absorcao de
maiores quantidades de luz azul, provocando um aumento de cores laranja e marrom no
6leo. Ocorre, ainda, durante a fritura a passagem de pigmentos escuros dos alimentos para o
6leo e o escurecimento do alimento devido a reacao de Maillard (LIMA; GONCALVES,
1994).
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Apesar disso, a avaliacdo de cor ¢ um método barato e facil e o método pode ser
apropriado para fins de controle quando o mesmo tipo de amostra estd em uso (BERGER,

1984).

Viscosidade

A formacdo de substancias com elevado peso molecular durante a polimerizacao
gera aumento na viscosidade (BERGER, 1984).

Assim como a medida de cor, a viscosidade nao pode ser usada como unico
indicador da deterioracdo durante a fritura (CHU, 1991). Gorduras saturadas, por exemplo,
s30 mais viscosas que Oleos insaturados, mesmo que ndao tenham sido usados e ndo

apresentem produtos de degradacao.

1.6 Compostos Volateis e Analise Sensorial

Conforme o O6leo se degrada, o sabor dos alimentos fritos diminui
proporcionalmente (HARA et al., 2004) e a andlise sensorial € muitas vezes o0 método mais
utilizado em diferentes paises para se determinar o descarte do 6leo de fritura (MELTON et
al., 1994).

Parametros sensoriais sdo indicadores confidveis da qualidade de 6leos usados em
frituras, pois existe boa correlacdo entre a avaliacdo sensorial do alimento frito e a anélise
de compostos polares (VAHCIC; HRUSKAR, 1999).

O acdimulo de respostas sensoriais, combinado a informagdes analiticas, com o
auxilio de tratamentos estatisticos convenientes, fornece uma descri¢do mais precisa dos
componentes que realmente afetam os odores de fritura que sdo percebidos (PREVOT et
al., 1988).

A cromatografia em fase gasosa-olfatométrica (CGO) consiste na avaliacdo
sensorial de compostos voldteis presentes em efluentes cromatograficos, quando estes
deixam a coluna. Seu uso na avaliagdo de sabores tem como objetivos: i) predizer os

compostos ativos de odor nos extratos aromadticos; ii) determinar descritores para os
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compostos de odor; e, iil) quantificar a significancia individual de determinado composto
de odor no sistema aromatico (DA SILVA; LUNDAHL; MCDANIEL, 1994).

Métodos CGO, tais como “Aroma Extract Dilution Analysis” (AEDA), “Combined
Hedonic Response Measurement” (CHARM) e “Oregon State Method” (OSME), sao
considerados como procedimentos tentativos na determinacdo da importancia individual de
componentes de odor e gosto de um determinado alimento. Estes dependem da capacidade
dos julgadores, onde a sensibilidade e a habilidade de se concentrarem na tarefa sao fatores
importantes. Dai, a selecdo e o treinamento dos julgadores sdo essenciais (GERMET,
1994).

CHARM e AEDA precederam a OSME, sendo CHARM a técnica CGO mais
antiga. As duas primeiras se baseiam na extracdo dos voldteis presentes nos alimentos,
seguido do isolamento e da diluicdo dos voldteis em vdrias concentracdes. Apds as
diluicdes, os volateis sdo separados por cromatografia e avaliacdo olfatométrica, onde os
julgadores identificam a presenga e a qualidade de cada estimulo odorifero detectado ao
longo do tempo (DA SILVA; SAMPAIO; BERTOLINI, 2004).

Enquanto AEDA apenas determina a maxima dilui¢do em que um composto pode
ser detectado no efluente cromatogrifico, CHARM mede ainda o impacto de vdrias
diluicdes sobre o tempo com que o composto pode ser percebido no efluente
cromatogrifico (DA SILVA; SAMPAIO; BERTOLINI, 2004).

OSME ¢ uma técnica de sdlida fundamentagdo psicofisica, baseada na técnica
sensorial tempo-intensidade (DA SILVA, 1999; MEILGAARD; CIVILLE; CARR, 1999).
O aromagrama gerado no estilo FID € de fécil interpretacio e pode ser denominado
osmegrama. Os resultados fornecidos sdao compardveis a uma ampla gama de outros
estudos psicofisicos, sendo possivel estimar a poténcia e a qualidade de odores presentes
em extratos aromaticos (DA SILVA; LUNDAHL; MCDANIEL, 1994).

Em OSME, quando os voldteis cromatograficos deixam a coluna, estes sdo
misturados com ar sintético previamente filtrado em carvao ativado, umidificado e levados
até as narinas do julgador.

O julgador avalia os efluentes que deixam a coluna e registra em uma escala
acoplada a um computador tanto a intensidade como o tempo de duracido de cada estimulo

olfativo. Simultaneamente, o julgador descreve para o experimentador a qualidade do odor
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percebido. A escala pode ser linear ou hibrida, sendo ancorada nos extremos esquerdo e

direito em termos de intensidade como “nenhum” e “muito”, respectivamente (Figura 1).

tubo de vidro siliconizado

Figura 1. Representacao esquemaética da cromatografia em fase gasosa-olfatométrica.
Fonte: Garruti (2001).

Apés cada andlise, um ‘“‘software” integra os dados coletados produzindo um
aromagrama, onde picos mais altos e/ou com maior drea, indicam compostos de maior
significancia odorifera no isolado (DA SILVA; SAMPAIO; BERTOLINI, 2004).

As vantagens de OSME em relacio a CHARM e AEDA sao o menor nimero de
injecdes e a avaliagdo dos compostos aromdticos nas reais concentracdes presentes no

alimento (GERMET, 1994).

1.7 Emprego de Testes Rapidos

H4 uma grande caréncia de testes rdapidos, simples e bastante objetivos na predicdo
da deterioracao de 6leos INNAWONG; MALLIKARJUNAN; MARCY, 2004). Dentre os

testes rapidos para avaliacdo de 6leos de fritura, os mais conhecidos sao baseados na

39



mudanca de constante dielétrica, que esta relacionada com o nivel de compostos polares do
6leo de fritura.

No entanto, umidade e particulas presentes nas amostras de 6leo podem afetar as
leituras. Outras desvantagens conhecidas s@o elencadas: elevado custo, necessidade de
calibracdo com substancias de referéncia, necessidade de resfriamento do 6leo antes das
medi¢des (depende da temperatura), forte influéncia do teor de umidade do dleo,
necessidade de filtragdo para resultados mais precisos e efeito da variacdo da concentragao
de cloreto de sédio com o tipo de o6leo ou gordura (GRATOWSKI; MERIAKRI;
PANGONIS, 2005).

Os pré-requisitos para testes rapidos sdo: medicdo em % compostos polares, alta
precisao até mesmo a baixas concentracdes de polares, repetibilidade e reprodutibilidade de
resultados, ndo destrutivel, de facil manuseio, baixo custo, ndo requerer calibracdo com o
tipo de 6leo a ser analisado, ser metodologia vélida para quaisquer tipos de Oleos e/ou
gorduras, ndo ser susceptivel a interferéncia de sal, metais, umidade e outros materiais
condutores que possam estar presentes no 6leo em andlise. Além disso, devem ser
compactos para serem utilizados em linha, “in situ”, em fluxo, sem precisar de reagentes
quimicos e sem necessitar de resfriamento do 6leo para medigdes.

Atualmente, os equipamentos existentes no mercado nacional para medi¢do rapida
de compostos polares sd@o o Fri-Check” e o Testo 265, comercializados, respectivamente
pela Frais Imp. e Exp. Ltda. e pela Testo do Brasil. No exterior, varios outros testes rapidos
estdo disponiveis no mercado. Entre eles, pode-se mencionar o VISCOFRITD, fabricado

pelo Laboratério de Seguridad Alimentaria (Espanha).

a) Fri-Check”

O Fri-Check” é uma alternativa a0 método de determinacdao de CPT (Figura 1).
Consiste em um sistema de teste rdpido para a determinacdo do estado de degradagao
termoxidativa e hidrolitica de 6leos e gorduras. A principal vantagem do emprego deste
equipamento € a reducdo significativa do tempo de andlise, que € realizada em no maximo

5 minutos.
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Os resultados sdo expressos em unidades de Fri-Check” (U), porcentagem de
compostos poliméricos e equivalente polar (%PM) (GERTZ, 2000). O método € confidvel e
apresenta alta correlacdo com o método oficial de determinacdo de CPT (OSAWA;

GONCALVES; GRIMALDI, 2005).

Entrada de amostra

Leitura digital

dos resultados

Importacio ¢ Exportacso Ltda.

Tel: (19) 3255-2220

FRI-CHECK®

Figura 1. Figura ilustrativa do Fri-Check".

Fonte: Fornecedor do equipamento.

b) Testo 265

O Testo 265 é um equipamento portatil de medi¢cao de CPT, baseado na medida da
constante dielétrica (Figura 2). A faixa de temperatura de operagdo varia de 40 a 210°C e a
leitura é dada apds 25 a 30 segundos em contato com o 6leo de fritura (TESTO DO

BRASIL, 2006).
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Figura 2. Monitoramento “in situ” da qualidade de 6leos de fritura com o Testo 265.

Fonte: Testo do Brasil, 2006.

¢) VISCOFRIT"

VISCOFRIT” é um método laboratorial indicado desde 1989 pelo ministério
espanhol no monitoramento de 6leos e gorduras de fritura (Figura 3). O Instituto de la
Grasa de Sevilla (Espanha) ja conduziu testes com o VISCOFRIT". E econdmico, robusto,
confidvel, de facil manuseio, pode ser usado por tempo indeterminado e ndo gera
substancias contaminantes.

Consiste em um pequeno cone de medi¢des padrio, incorporado a um termdometro
com escalas de temperatura e tempo. A resposta do VISCOFRIT" se baseia no aumento da
viscosidade. Se o tempo que o 6leo leva para fluir superar o tempo indicado no termdmetro
do teste, significa que o 6leo contém teores de polares e polimeros superiores a 25%.

Existem diferentes termOmetros calibrados para 6leos de diferentes composi¢des, ja

que a viscosidade dos 6leos estd relacionada a composi¢cdo em 4cidos graxos (VISCOFRIT,

2006).
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Figura 3. Figura ilustrativa do VISCOFRIT.
Fonte: VISCOFRIT (2006).

1.8 Aspectos Legais

O Brasil nao possui legislacao federal especifica que regulamente critérios para o
descarte de Oleos e gorduras utilizados na fritura de alimentos (WHITE, 1991; LIMA;
GONCALVES, 1995; ANS; MATTOS; JORGE, 1999; SANIBAL; MANCINI FILHO,
2002; JORGE; LOPES, 2003; JORGE; LUNARDI, 2004; MACHADO; GARCIA;
ABRANTES, 2008).

A legislagao brasileira que dispde sobre Boas Praticas em Servicos de Alimentacao
(SECRETARIA DE SAUDE DO ESTADO DE SAO PAULO, 1999) e, mais recentemente,
a Resolu¢do RDC n° 216, de 15 de setembro de 2004 (ANVISA, 2004a), sdao muito
genéricas quanto ao 6leo e a gordura utilizada na fritura. Porém, atentam para a necessidade
de padrdes e critérios especificos para o descarte.

Ao contrdrio do Brasil, outros paises como Bélgica, Holanda, Franca, Espanha,
Finlandia, possuem padrdes para o descarte. Apesar da auséncia de regulamentacdo na
Austria, Alemanha, Canadd, Estados Unidos, Dinamarca, Finlandia, Israel, Noruega,
Suécia, Japao e Suica, existem critérios recomendados para o descarte de dleos e gorduras
de fritura nesses paises (WHITE, 1991; PAUL; MITTAL, 1997).

Em geral, os diversos paises adotam como limites valores de 24 a 27% de

compostos polares totais (MEETING REPORT AND REVIEW, 2000).
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Devido a auséncia de legislacio e inspe¢do de Oleos e gorduras de fritura,
atualmente desconhece-se a real situacdo do Brasil, em relacdo a utilizacao e ao descarte de
6leos e gorduras de frituras.

Recentemente, houve certa mobilizacdo para a criacio de uma Norma Brasileira
sobre utilizacdo e descarte de dleos e gorduras utilizados na fritura, com a divulgacdo de
um informe técnico pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2004b), que
determina:

- quantidade de 4cidos graxos livres ndo superior a 0,9%;
- teor de compostos polares ndo superior a 25%; e,
- valor de 4cido linolénico do 6leo ou gordura a ser usado na fritura ndo ultrapasse o

limite de 2% .

1.9 Analises Estatisticas

1.9.1 Regressao Linear e Correlacao Estatistica

A andlise de regressdo € a ferramenta estatistica mais amplamente utilizada para
investigar e modelar a relacdo entre varidveis. As aplicacdes da regressdo sao numerosas e
ocorrem em quase todas as dreas, incluindo engenharia, ciéncias exatas, econdmicas,
administrativas, bioldgicas, médicas e sociais. Utilizam-se modelos de regressdo para
diversos propositos, incluindo a descricdo de dados, estimativa de parametros, estimativa e
predicdo e controle.

Entende-se por Regressdao Linear Simples a equagédo do tipoy = B + B x + €, onde
x € a varidvel independente, y, a varidvel dependente e €, o erro estatistico ou residuo, uma
varidvel aleatéria que leva em consideragdo a possibilidade do modelo falhar no exato
ajuste dos dados MONTGOMERY; PECK, 1992; DRAPER; SMITH, 1981).

A Anidlise de Regressao € utilizada para especificar o valor dos coeficientes da
fun¢ao de regressdo, denominados /3 e £;. A Funcdo da Regressdo ou Linha de Regressdo é
a linha da relacdo média entre duas varidveis e indica o valor médio de y associado com um

valor particular de x.
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O objetivo de correlacionar métodos de andlises quimicas € avaliar a extensdo na
qual a covariacdo existe entre as varidveis sob investigacdo. Duas varidveis sdo ditas
correlacionadas quando uma mudanca no valor de uma das varidveis tende a ser associada
com uma mudanca consistente correspondente ao valor da outra (BHATTACHARYYA;
JOHNSON, 1977; DRAPER; SMITH, 1981; MONTGOMERY; PECK, 1992).

Existe uma boa correlagdo quando a relacdo € tdo forte que quase se prediz o valor
de uma das varidveis, dado o valor da outra. Uma boa correlagdo estd associada com a
situac@o na qual os valores observados das varidveis se encontram muito préximos a linha
de regressdo. Em contrapartida, uma pobre correlacdo estd associada a valores dispersos em
relacdo a linha de regressao.

Correlacao positiva ou direta: duas varidveis estdo positivamente ou diretamente
correlacionadas se y tende a aumentar quando X cresce, isto €, quando pequenos valores de
y estdo associados a pequenos valores de x e valores elevados de y, a elevados valores de x,

o que pode ser visualizado na Figura 2 (DRAPER; SMITH, 1981; COSTA NETO; 1992).

Valores de y
(98]
L X 4

0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Valores de x

Figura 2. Exemplo de correlagdo positiva entre as varidveis x e y.

Correlacio negativa ou inversa: ocorre quando y tende a diminuir quando X
aumenta (Figura 3), isto é, pequenos valores de x tendem a estar associados com elevados
valores de y e elevados valores de x, a pequenos valores de y (DRAPER; SMITH, 1981;
COSTA NETO; 1992).
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Valores de y

Valores de x

Figura 3. Exemplo de correlacdo negativa entre as varidveis X e y.

Os termos correlacdo negativa e correlagdo positiva nio sdo indicativos de bom ou

ruim, mas indicam a direcdo da relacdo (inversa ou direta) (PARSONS, 1974).
Coeficiente de Correlaciao Linear

Um tipo de associacdo entre as varidveis x e y produz pares de valores ou,
graficamente, pontos que se distribuem ao redor da reta. Uma pequena quantidade de
pontos dispersos ao redor da reta indica forte associacdo, ao passo que grandes quantidades
de pontos dispersos ¢ uma manifestacdo de associacdo pobre. A medida numérica dessa

relacdo é denominada coeficiente de correlacdo linear (r) e € dada pela equagao (1):

Z:l:l(xi _;) myi _;)
I3 =013 (-7

onde (X1, y1), --., (Xn, Yn) 820 0s n pares de observagdes.

=

)

O valor de r varia de —1 a 1. O valor de r = 1 ocorre apenas quando todos os pontos
estdo perfeitamente ajustados na reta com uma inclinagdo positiva; r = -1 € também uma
relacdo linear perfeita em que a inclinacdo € negativa. O valor r = 0 € interpretado como

auséncia de relagao linear.
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A propor¢do de variacdo dos valores de y que pode ser explicada pela relacdo linear
é precisamente R”, também denominado coeficiente de determinacio. Dessa forma, para r =
0,9, o valor de R* é 0,81, significando que 81% da variac¢do nos valores de y podem ser
explicados pela relacao linear e para r = 0,5, apenas 25% € explicado (DRAPER; SMITH,
1981).

Método dos Minimos Quadrados

O Método dos Minimos Quadrados é um método objetivo e eficiente de estimar os
pardmetros da regressdo do modelo y; = B + [ X + €;, onde € é o erro, de média zero e
variancia desconhecida, isto €, € = N (0, 02).

Suponha que uma reta arbitraria y = 3 + [; x € tracada de forma a correlacionar y a
x. No valor x; da varidvel controlada, o valor de y predito pela reta € a + b x; (denotado
por y,), enquanto que o valor observado de y € y;. A discrepancia d; entre esses valores é
calculada por d; = (y; — B — [ Xi), que € a distancia vertical do ponto a reta.

Considerando tais discrepancias de todos os n pontos, tem-se a equagdo (2) como
medida de discrepincia dos pontos observados da reta ajustada, onde a magnitude D

depende da reta tracada. Em outras palavras, depende de a e b, as duas grandezas que

determinam a reta.
D=3"d =" (y, = By = Bx.)’ @)

Um bom ajuste possui o valor de D minimo possivel, isto €, deve obedecer as

condig¢des dadas pelas equacdes (3) e (4) para a estimativa dos parametros ,Boe ,5’1 .

aS

— =2 " - R — [ )=
A > i =By = fx)=0 3)
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oS

=1 =" (y,- B, - Bx)X =0 (4)
5, i =B - Bx

Sendo assim, o Método dos Minimos Quadrados consiste na determinagdo dos
valores dos parametros desconhecidos [ e [, dados por [,e [,, respectivamente, de

forma a minimizar a discrepancia geral (D), definida como o quadrado da diferenca entre a
resposta observada e a resposta predita (BHATTACHARYYA; JOHNSON, 1977;
DRAPER; SMITH, 1981).

Bandas de Confianca e Bandas de Predicao

O intervalo de confianca fornece informacgdes sobre a precisdo das estimativas, no
sentido de que quanto menor a amplitude do intervalo, maior a precisdo. Se calculados os
intervalos de confianca para alguns valores de x, € possivel esbogcar uma regiao em torno da
reta estimada, indicando os limites superiores e inferiores desse intervalo. Essa regido €
chamada de Bandas de Confianca.

A amplitude do intervalo de confianca pode ser calculada através da equacao (5).

1 (x—x 0 —
Zt(o,sm,nz)\/a2 (;"' ( S )) ,onde S, :Zm(xi - x)* (5)

XX

Ja as Bandas de Predicao compreendem o intervalo entre os limites superior e
inferior dos intervalos de predi¢do para alguns valores de x. Como o préprio nome indica,
os intervalos de predi¢do sdo valores de y ndo observados, correspondentes a valores
observados de x.

A amplitude do intervalo de predicao é dada pela equagao (6).

1 (x, —x)°
2t<0,5m,n—2)\/02(1+_+—( ‘ ) ) (6)

n

XX
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O intervalo de predicao tem amplitude maior que o intervalo de confianga para um

mesmo nivel d e para um mesmo valor de x (Figura 4).

—  Regressao
..... 95% BC
—_— 95% BP

0,015 0,025 0,035 0,045

Figura 4. Exemplo de Regressdo Linear com as bandas de confianca (BC) e de

predi¢cdo (BP).

Tanto as bandas de predi¢do como as bandas de confianca t€ém formato de hipérbole,
o que enfatiza o risco de se fazer extrapolagdes, ou seja, predi¢des fora do intervalo
observado de x. Dessa forma, os modelos de regressdao devem ser usados com cautela para
se fazer previsdes sobre a varidvel resposta (MONTGOMERY; PECK, 1992; CHARNET
et al, 1999).

1.9.2 Avaliacao do Modelo

-

E necessdrio examinar o ajuste do modelo de regressdo para garantir que ele

propicie uma aproximacao adequada do sistema real e verificar que nenhuma das hipéteses
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de regressdo dos minimos quadrados tenha sido violada. O modelo para a predicdo ou
estimativa ird gerar resultados pobres ou duvidosos, a menos que o modelo tenha sido
ajustado adequadamente (MYERS; MONTGOMERY; VINING, 2002).

Para a avaliacdo do modelo, testam-se as hipdteses:

Ho:B1=0eH;: B3 #0

Essas hipdteses testam a contribuicdo da varidvel regressora x para explicar a
resposta y, uma vez que se Hy for verdadeira, isto é, se 3; = 0, essa contribuicdo ndo é
significativa. Nesse caso, ou o modelo de reta ndo é adequado ou a varidvel regressora
escolhida nao contribui na explicacdo da varidvel y.

A hipétese Hy € rejeitada se o valor numérico de F.,. obtido pela equagdo (7) for
superior a 1F.2)(0), o quantil (1-a) de distribuicdo F com 1 e (n - 2) graus de liberdade
(Fab).

SOM 2 2N (x, —x)?
oM, A D VGt -

F. = =
Calc SQME 2 o

v

PIMCEE

A Tabela 4, denominada Tabela de Andlise de Variancia (ANOVA), apresenta as
grandezas necessdrias para calcular o valor observado da estatistica do teste F para n

observacoes.

Tabela 4. Tabela de ANOVA para o teste de significancia da regressao.

Fonte de Soma dos Quadrados Graus de Quadrado Médio ¥
Variacao (SQ) Liberdade (GL) (SQM)
Regressio SQe=45,, 1 SQx SQMgz/ SQM;:
Resfduo SQe= S, - BS,, n-2 SQu/(N-2)
Total SQr=S§,, n-1
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. Qv %)
ziZl yixi _ Zz— n21_
no2 (27:1 i )2
D Sim T

=17t

Onde: ,@1 =

Sy =2 yi(x —X)se,

-\ 2 _ =2
Sy _Zizlyi —ny

Alternativamente, rejeita-se Hy se o valor de p (probabilidade de uma varidvel
aleatéria com distribui¢do F, com 1 e (n-2) graus de liberdade, ser maior do que o valor
observado Fc, ) for muito pequeno. O valor de p € o menor valor possivel de O que levaria
a rejeicao de Hy. Seguindo esse raciocinio, para um valor de p de 0,15, a hipétese Hy seria

rejeitada somente para valores de o maiores ou iguais a 0,15 (CHARNET et al., 1999).

Analise de Variancia

De modo anédlogo ao item 1.9.2 a ANOVA pode ser utilizada para se testar a
hipétese de K tratamentos ou diferentes niveis de um tnico fator serem iguais (Ho: 3; = ... =
Bn =0e Hil Bi b Bj parai ¢])

A hipdtese nula € rejeitada se satisfeita a condicdo expressa na equagao (8).

a,K-1,N-K (8)

A Tabela de ANOVA ¢ ilustrada na Tabela 5 (BHATTACHARYYA; JOHNSON,

1977), sendo N o ndmero de observacoes e K, o niimero de tratamentos.
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Tabela 5. Tabela de ANOVA para comparagdo entre tratamentos.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Médio Feu
Variacao Quadrados (SQ) Liberdade (GL) (SQM)
Tratamentos SQurat K-1 SQr/(K - 1) SQM./ SQMEg
Residuo SQk N-K SQg/(N-K)
Total SQr N-1

I o y2
Onde: SQ,_ . =—>»  y  —=—
Qert n lzlyl. N

SQE = SQT - SQtrat
2

SQ, = Zil Z';zl y; - yﬁ e os valores de y;, y. e y;; sdo dados pela Tabela 6.

Tabela 6. Tabela tipica de dados para experimentos de fator tnico.

Tratamento Observacoes Total Média
1 yi yi2 . . . Yin yi. Vi
2 Yai y22 . . . Yan Y2, Vo
Yk yK.
K VK1 yk2 . . . Ykn y.. y.

1.9.3 Comparacao de Médias de Diferentes Tratamentos

Ap6s realizado o teste de ANOVA e uma vez rejeitada a hipétese nula, constata-se
que existe diferenga significativa entre as médias dos tratamentos, mas exatamente quais
médias diferem ndo é especificado. Em determinadas situagdes, deseja-se comparar e

analisar as médias entre os grupos de tratamentos. As comparacdes entre as médias dos
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tratamentos sao feitas em termos dos totais de tratamento ou das médias dos tratamentos e

sdo denominadas Métodos de Comparacdo Multipla (MONTGOMERY, 1997).

Teste de Tukey

O teste de Tukey € um dos Métodos de Comparagdo Multipla. Requer o uso de
qa(K, GLg) para determinar o valor critico para todas as comparacdes pareadas de médias
dos tratamentos. No teste, duas médias sdo diferentes significativamente se o valor absoluto
da diferenca entre as amostras exceder o valor critico calculado Ty pela equagdo (9)

(MONTGOMERY, 1997).

|SOM
Ta = qu(K, GLg) S 5io onde S 5 = QN E ¢ N = nimero de repeticoes 9)

1.9.4 Teste do Sinal

Este teste ndo paramétrico € reconhecido pelo seu apelo intuitivo e facilidade de
aplicacdo. Como o préprio nome sugere, o teste do sinal € baseado nas diferencas de
respostas de sinais (BHATTACHARYYA; JOHNSON, 1977). E um instrumento para
comparar duas amostras emparelhadas de dados ordinais. Pode ser empregado para
determinar se ha diferencgas sistemdticas entre pares de observacdes que possam traduzir
por um sinal positivo, negativo ou zero, correspondentes respectivamente a “+”, “-” e “0”.

Seja X um dos dados de um par e Y, o dado que lhe corresponde. Para cada par,
calcula-se sistematicamente a diferenca Y — X e atribui-se o sinal +, o sinal — ou o valor 0,
conforme o caso. Para N pares de dados, no caso da hipdtese nula, encontra-se entre esses
N pares determinado nimero de zeros, de sinais “+” e de sinais “~". Na hipdtese nula, a
probabilidade de se obter um sinal positivo € igual a probabilidade de se obter um sinal
negativo e seu valor € de 0,5.

Designa-se por “a” o numero de sinais que ocorrem com menor freqiiéncia na
amostra. O nuimero de sinais contrarios sera ‘“N-a” (D’HAINAUT, 1997). Isto &, a
populacdo N ¢é reduzida e sdo descartados os dados que resultaram em diferenca Y — X

igual a zero (BHATTACHARYYA; JOHNSON, 1977). A probabilidade da distribuicao
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[P

binomial de um acontecimento de probabilidade 0,5 acontecer “a” vezes ou menos € dada

pela equacdo (10) (D’HAINAUT, 1997).

a

Piea =2 nCP "™, comp=q=0,5 (10)

0

Na prética, o valor desta probabilidade encontra-se tabelado e, se for igual ou
inferior a 0,05, conclui-se que a diferenca é significativa.

Se o nimero de amostras for relativamente grande (N > 25), a distribuicao binomial,
com p = 0,5, assemelha-se com uma boa aproximacdo a distribui¢do normal e pode-se

utilizar a tabela do z, sendo que o valor calculado de z € obtido pela equacdo (11).

_a+05-05N

0,5VN

_2a+1-N
Z_—

11
N (1)

Vale salientar que as férmulas e tabelas fornecem valores de probabilidade de um
teste unilateral, pois se considera apenas um dos dois sinais, o0 menos freqiiente. No caso do
teste bilateral, é preciso duplicar o nivel de probabilidade obtido.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar as alteragdes fisico-quimicas e sensoriais ocorridas em Oleos vegetais

utilizados em fritura de produtos carneos empandos, visando dar suporte a ANVISA.
2.2 Objetivos Especificos

- estudar a degradacdo do 6leo de algoddo e da oleina de palma, quando utilizados

na fritura de alimentos cdrneos empanados (Capitulos 2 e 3);
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- estudar altera¢Oes ocorridas no alimento apds a fritura, quanto ao teor de umidade,
teor lipidico, composi¢do em dcidos graxos e isdmeros trans (Capitulos 2 e 3);

- avaliar a eficicia de testes rdpidos de determinacdo de compostos polares
disponiveis no mercado, comparativamente ao método convencional (Capitulo 4);

- verificar se as boas préticas de fritura sdo obedecidas em estabelecimentos
comerciais da cidade de Campinas/SP, avaliar a qualidade dos 6leos descartados e o nivel
de conhecimento dos manipuladores de alimentos a respeito de Frituras (Capitulo 5);

- identificar e caracterizar os compostos odoriferos responsaveis pelo odor de

fritura, através de Cromatografia em Fase Gasosa-Olfatométrica (Capitulo 6).
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CAPITULO 2 - ALTERACOES DO OLEO DE ALGODAO EM FRITURA
DESCONTINUA DE FRANGO EMPANADO E SUA INTERACAO COM O
ALIMENTO

Osawa, C. C.; Gongalves, L. A. G.
Resumo

Este trabalho objetivou avaliar a fritura descontinua de frango empanado em O6leo de
algoddo refinado. Realizaram-se 3 ciclos de fritura em fritadeira contendo 28 L de dleo,
sem reposi¢do do dleo com Oleo fresco ou filtragem do 6leo de fritura. A fritadeira
permaneceu ligada durante 8 horas didrias a 182°C e durante 7-8 dias, foram fritas 3
bateladas de 400 g de frango empanado, ao longo do ciclo de fritura. O tempo de fritura
para cada batelada foi de 4,5 min. Diariamente, foram coletadas amostras do 6leo usado e
dos alimentos fritos. Realizaram-se, no O6leo, determinacdes de dcidos graxos livres,
compostos polares totais pelo método convencional e pelos testes rapidos Testo 265,
Viscofrit e Fri-check. Avaliaram-se ainda dienos conjugados, cor Lovibond, estabilidade
oxidativa e composi¢do em 4cidos graxos. Determinaram-se no alimento frito a composi¢ao
em 4cidos graxos, isOmeros trans, umidade e absor¢do de dleo. Mesmo estabelecidas
condicdes padrao de fritura, a degradagdo do 6leo ndo ocorreu uniformemente. Durante a
fritura, os frangos empanados perderam umidade, absorvendo 6leo, e houve pequena
alterac@o na composi¢do dos dcidos graxos. Os produtos fritos ficaram com teor lipidico na
faixa de 6%. A formacgdo de isdmeros trans ndo foi significativa na porcao de consumo
didrio recomendado por nutricionistas, podendo ser declarada isenta de trans. O método
mais indicado para monitoramento e descarte do 6leo foi o de compostos polares totais. As
demais determinacdes foram consideradas auxiliares e ndo refletiram de maneira
independente o estado degradativo do 6leo. Dado o pequeno nimero de amostras e a
complexidade de processos de fritura, ndo foi possivel avaliar a eficdcia dos testes rapidos.
Neste experimento, o Viscofrit apresentou maior tendéncia de acerto de resultados que os

outros testes rapidos.
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Palavras-chave: fritura, 6leo de algodado, frango empanado, qualidade, descarte.

INTRODUCAO

A fritura de alimentos por imersdo € uma operagdo importante por ser um processo
de preparo rapido e por conferir aos produtos caracteristicas Unicas de odor e sabor (LIMA,
2001). Neste processo, ocorre uma série complexa de alteracdes e reagdes, produzindo
numerosos compostos de decomposi¢ao (FRITSCH, 1981).

Durante o processo de fritura, o 6leo ou gordura € exposto a elevadas temperaturas,
na faixa de 162 a 196°C em presenca de ar e 4gua (DOBARGANES; MARQUEZ-RUIZ,
1998; SANIBAL; MANCINI FILHO, 2002). Sob tais condi¢des ocorre uma série complexa
de reacdes simultaneas, tais como termoxidagdo, polimeriza¢do e hidrdlise, resultando na
perda da qualidade do 6leo de fritura e do alimento frito (DOBARGANES; MARQUEZ-
RUIZ, 1998).

A taxa de formagao dos produtos de decomposicao varia com o alimento a ser frito,
tipo de 6leo ou gordura utilizada na fritura, modelo de fritadeira (relacdo entre a superficie
da fritadeira e o volume do 6leo) e natureza das condi¢des de operacdo (STEVENSON;
VAISEY-GENSER; ESKIN, 1984; JORGE; LUNARDI, 2004; JORGE et al., 2005;
MALACRIDA; JORGE, 2005; RAMALHO; SILVA; JORGE, 2006; CHOE; MIN, 2007
MACHADO et al., 2007; MACHADO; GARCIA; ABRANTES, 2008).

A fritura descontinua, adotada em servicos de alimentacdo, é caracterizada por
ciclos de aquecimento e resfriamento. Dependendo do carddpio e dos padrdes de
alimentacdo locais, as fritadeiras operam com capacidade total durante algumas horas do
dia, intermitentemente por poucas horas e permanecem em desuso no restante do tempo.
Essa operagao intermitente ¢ uma das principais razdes da degradacdo do 6leo em maiores
propor¢oes do que na fritura continua. Durante o periodo de baixa producdo, o 6leo é
submetido a estresse oxidativo e térmico (BANKS, 1996).

Quando o dleo € resfriado, a solubilidade do oxigénio no 6leo aumenta, acelerando
as reacoes de oxidagdo e a producao de peroxidos. Quando o 6leo € aquecido novamente,
os perdxidos, que sdo compostos instaveis a altas temperaturas, ddo origem a produtos de

decomposi¢cdo (BANKS, 1996; PAUL; MITAL, 1997).
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No processo de fritura por imersdo, o 6leo ou gordura utilizado tem funcdo de
estabilizar o produto frito e conferir caracteristicas sensoriais importantes e desejaveis aos
alimentos (SANIBAL; MANCINI FILHO, 2002). A estabilidade do produto frito estad
relacionada com o grau de insaturacdo dos 4cidos graxos do 6leo de fritura. Em rela¢do ao
acido estedrico (18:0), a taxa de oxidagdo relativa € de 100 para o 4cido oléico (18:1), 1.200
para o linoléico (18:2) e 2.500 para o linolénico (18:3) (BELITZ; GROSCH, 1999). Os
6leos mais estdveis para fritura geralmente tem baixo contetido de 4cido linolénico (< 3%),
quantidade de acido oléico superior a 50% e de acido linoléico inferior a 50% (WARNER;
FEHR, 2008).

Deseja-se, portanto, um meio de fritura com o menor teor de &4cido linolénico
possivel, inferior a 2% (ANVISA, 2004). Uma das opgdes é o 6leo de algodao, por ser
disponivel comercialmente, nao conferir odor e sabor desagraddvel aos alimentos fritos, ter
contetido de 4cido linolénico inferior a 1% e teor de gorduras trans minimo e isento na

porcao recomendada de ingestao didria, como todo 6leo vegetal (O’BRIEN et al., 2005).

OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo avaliar a qualidade do 6leo de algodao utilizado na
fritura descontinua de produtos cdrneos empanados, sob condicdo de estresse e as
alteracdes ocorridas nos alimentos fritos, quanto ao teor de umidade, incorporagdo de dleo,

composi¢ao em 4cidos graxos e formacao de isdmeros trans.

MATERIAL E METODOS

Foram processados 3 ciclos de fritura de filé frango cru empanado congelado
(Braslo, Brasil) em 6leo de algodao (Cargill, Brasil) em fritadeira elétrica FryMaster[]
(doada pelo McDonald’s, Brasil), com 2 cubas, cada uma com dimensdes de 34,5 cm x 51,0
cm. Foi utilizada apenas 1 cuba com 28 L de dleo, sendo a relagdo entre a superficie da
fritadeira e o volume do 6leo (S/V) de 0,06 cm’. Ao longo do processo de fritura, ndo

houve reposi¢ao do 6leo e nao se realizou a filtragem do dleo.
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Primeiramente o 6leo foi aquecido durante 3 horas até a realizacdo da primeira
fritura. Ap6s mais 3 horas foi realizada a segunda fritura do dia e, apds 2 horas, a tltima
fritura, sendo a fritadeira desligada até o dia seguinte. A fritadeira permaneceu tampada
durante o processo de resfriamento do 6leo.

O tempo de fritura foi de 4,5 min na temperatura de 182 °C para cada batelada de
aproximadamente 400 g de frango empanado cru congelado.

Ap6s as frituras, aproximadamente 200 g de alimentos fritos de cada batelada de
fritura foram acondicionados integros em filmes de polietileno e mantidos congelados para
as andlises. O restante das amostras foi analisado sensorialmente por provadores nao
treinados, a fim de detectar caracteristicas sensoriais indesejdveis no produto.

As amostras destinadas as andlises fisico-quimicas foram descongeladas e, em
seguida, trituradas em multiprocessador para as andlises. Da amostra triturada, foram
retiradas as quantidades necessdrias para as determinacdes.

Diariamente, antes de iniciar os experimentos, foram coletados cerca de 100 mL de
amostras de 6leo para as andlises. As amostras coletadas foram acondicionadas em frascos
ambar e mantidas sob congelamento até o momento das determinagdes. Neste momento,
foram também avaliados os teores de compostos polares do 6leo de fritura através dos
testes rdpidos Testo 265 (Testo do Brasil, Brasil), Viscofrit (Laboratério de Seguridad
Alimentaria, Espanha) e Fri-Check (Frais Imp. E Exp. Ltda, Brasil). No caso do Viscofrit, a
informacao gerada por este teste era se o 6leo poderia ou nao continuar sendo utilizado, isto
€, se o teor de compostos polares era superior ou inferior a 25%.

Foram realizados 3 repeticdes do processo de fritura (ciclos) nas mesmas condi¢oes
experimentais, utilizando o mesmo tipo de alimento frito e mesmo tipo de 6leo de fritura. O
fim de cada ciclo de fritura foi definido quando o dleo de fritura foi condenado por, pelo
menos, dois testes rapidos, uma vez que o método convencional de determinacdo de polares
totais por coluna aberta ndo fornece os resultados “in situ” e em poucos minutos de andlise.
Para os ciclos 1 e 2, o experimento se deu por encerrado apds 9 dias de uso do 6leo. Para o
ciclo 3, ap6s 8 dias de uso. A quantidade de alimentos fritos diariamente nos trés ciclos de

fritura esta representada na Tabela 1.
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Tabela 1. Quantidade de alimentos fritos em 6leo de algoddo, em g.

Tempo (dias) Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
0 (1° dia de fritura) 11844 1166,7 1193,6
1 1226,9 12248 1172,1
2 1246,5 11850 1207,6
3 1256,8 12129 12247
4 12154 1193,2 1198,5
5 1247,3 1192,7 1215,8
6 1270,5 1161,3 1208,7
7 1163,8 392,9%* *
8 * * *
9 * * Hskok

*6leo apenas aquecido.
**foi realizada apenas a 1* fritura do dia. No restante do periodo, o éleo foi mantido
aquecido.

**%0 6leo deste ciclo foi usado por um dia a menos do que nos demais ciclos.
1) Analises Realizadas nos Alimentos Fritos

Umidade: baseado na metodologia AOAC (HORWITZ, 1980), seguindo as
modificacOes realizadas pelo Laboratério de Carnes e Processos (FEA/UNICAMP). No
minimo 50 g de amostra foram triturados em processador de alimentos e homogeneizados.
Codificaram-se placas de petri e acondicionaram-nas em estufa a 105°C por no minimo 1 h,
seguido de resfriamento em dessecador. Apds, as placas de petri foram pesadas em balanca
analitica. Nas placas de petri de massas conhecidas, pesaram-se 10 g de amostra triturada e
homogeneizada em balanca analitica, anotando o peso. As placas de petri contendo as
amostras foram levadas a estufa a 105°C e permaneceram por cerca de 8 horas, quando
foram resfriadas em dessecador e pesadas. Retornaram novamente a estufa por mais 1 h a
105°C, seguido de resfriamento e pesagem, repetindo este processo até obtencdo de peso
constante. A porcentagem de umidade foi determinada pela diferenca de massa da amostra
apo6s acondicionamento em estufa, em relagdo a sua massa inicial.

Teor de Oleo: por hidrdlise acida, segundo procedimentos adotados por Osawa

(2005). Por se tratar de alimentos protéicos e/ou com teor significativo de carboidratos, a
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hidrélise dcida € requerida para liberar os lipidios covalentemente ligados a proteinas e
carboidratos (SHAHIDI; WANASUNDARA, 1998).
Composicio em acidos graxos: esterificacio segundo o método de Hartman e
Lago (1973), modificado por Maia (1992). Os ésteres metilicos obtidos da esterificagao
foram injetados no Cromatégrafo de Fase Gasosa Agilent 6850 Series GC System,
utilizando coluna capilar DB-23 Agilent (50% cianopropil — metilpolisiloxano), de
dimensdes 60 m, didmetro interno de 0,25 mm e 0,25 pm de fase estaciondria.
Temperaturas empregadas: detector a 280 °C, injetor a 250 °C, forno a 195 °C por 20
minutos, 195-215 °C (5 °C/min) e 215 °C por 16 minutos. O fluxo de hélio de 1,00 mL/min,
razdo Split de 1:50 e velocidade linear de 24 cm/segundo. Volume injetado de 1,0 pL
(injetor automatico).
Todas as determinacdes foram realizadas em duplicata e avaliaram-se os alimentos do

2° (Dia 1) e do ultimo dia de fritura (Dia 7 para o ciclo 1 e Dia 6 para os ciclos 2 e 3).

2) Analises Realizadas nos Oleos de Fritura

Cor Lovibond: método Cc 13e-92 (AOCS, 2004), utilizando Lovibond Tintometer
Modelo E manual e cubetas de 5 %4, 1” ou 0,5, em quadruplicata.

Acidos graxos livres: método Ca 5a-40 (AOCS, 2004) utilizando titulador
TitroLine easy (SCHOTT, Alemanha) ajustado para finalizar a titulacio em pH = 8.8,
segundo o método descrito por Osawa, Gongalves e Ragazzi (2006), em duplicata,
utilizando 1,5 g de amostra para os 6leos frescos e 1,0 g de amostra para os 6leos usados.

Dienos conjugados: método Ti 1a-64 (AOCS, 2004), em duplicata.

Compostos polares e compostos poliméricos: segundo metodologia desenvolvida
por Dobarganes, Velasco e Dieffenbacher (2000), em duplicata. A fragdo polar foi diluida
em tetrahidrofurano, na concentracdo de 0,01 g/mL para quantificacio dos compostos
poliméricos. A separacao dos compostos poliméricos foi feita por cromatégrafo de fase
liquida Perkin Elmer, com bomba Waters 510 e injetor Rheodyne 77251 com amostrador de
20 UL (Waters Associates, EUA). Foram conectadas em série duas colunas de permeacgao
em gel de 500 e 100A, com particulas de copolimero estirenodividilbenzeno de ligacao

cruzada. Cada coluna tinha 25 cm de comprimento e 0,77 cm de didmetro interno. Utilizou-
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se tetrahidrofurano de grau cromatogrifico como fase mével, no fluxo de 1,0 mL/minuto. O
detector utilizado foi o de indice de refracio Merck L-7490 (Merck, Alemanha) e o
integrador, Hewlett-Packard HP 3390A (Hewlett-Packard, EUA).

Composicio em acidos graxos: mesma metodologia adotada para o 6leo extraido
dos alimentos fritos, em duplicata.

Estabilidade oxidativa: método Cd 12b-92 (AOCS, 2004), utilizando o Oxidative
Stability Instrument (OSI) (Omnion Archer — Daniels Midland Company), 5 g de amostra,
temperatura de 110°C e fluxo de ar de 10 L/h, em duplicata.

Testes rapidos: Viscofrit, Fri-Check" e Testo 265, de acordo com as instrugdes dos

respectivos fornecedores, em triplicata.
RESULTADOS E DISCUSSAO
Alteracoes no Alimento durante a Fritura

O filé de frango cru empanado congelado apresentou 64,7 + 0,4% de umidade e 1,6 +
0,2% de teor lipidico, pelo fato de ndo conter pele em sua estrutura. Com o processo de fritura,
ocorreu a diminui¢do da umidade do alimento e incorporacdo do 6leo, atingindo em média,

patamares de 57% de umidade e 6% de lipidios totais (Tabela 2).

Tabela 2. Teores de umidade e de 6leo nos alimentos fritos em 6leo de algodao.

Amostras Dias de uso Umidade (g/100g) | Teor de Oleo (g/100g)
Frango empanado cru 0 64,7 +0,4 1,6 £0,2
1 57,6 £0,8 7,0+0,1
Ciclo 1
7% 57,3+£0,1 7,3+£0,6
1 57,3+£04 5,8+0,9
Frango frito Ciclo 2
6%* 57,5+0,2 5,4+0,0
1 55,1+£0,2 6,7 +0,1
Ciclo 3
6%* 49,1+£0,9 8,6+1,0

* Amostras correspondente ao dltimo dia em que ocorreu fritura de alimentos.

69



As diferencas de umidade e teor de 6leo entre o primeiro e dltimo dia de fritura
quase nao foram perceptiveis para os ciclos 1 e 2. Apenas no ciclo 3 € que nota-se uma
diferenca significativa de umidade (55,1 + 0,2% para 49,1 + 0,9%) e absor¢do de 6leo (6,7 +
0,1% para 8,6 = 1,0%), comparando o primeiro com o ultimo dia de fritura (Tabela 2).

A absor¢do de 6leo pelo alimento pode ser descrita por dois mecanismos: absor¢ado
continua de 6leo, como parte da reposicdo de 6leo e dgua evaporada durante a fritura e um
processo de absorcdo, que ocorre principalmente quando se termina a fritura (SAGUY;
DANA, 2003).

O aumento da absor¢do de dleo na fritura, utilizando 6leo usado préximo ao fim da
sua vida util, pode ser explicado pela teoria dos surfactantes. Conforme o dleo se degrada,
mais surfactantes sdo formados e hd o aumento do tempo de contato entre o alimento e o
6leo. Como resultado, a quantidade de o6leo absorvida pelo alimento e a taxa de
transferéncia de calor aumenta, gerando reducao de umidade excessiva e escurecimento da

superficie, dependendo do gradiente de temperatura (PAUL; MITTAL, 1997).

Composicao em Acidos Graxos e Isomeros Trans

Para avaliar a composi¢do em d4cidos graxos dos alimentos fritos, é necessdrio,
primeiramente, analisar a alteracdo na composi¢cdo em dcidos graxos dos dleos utilizados
durante a fritura.

As composi¢des em 4cidos graxos presentes no 6leo de algodao sem uso e usado na
fritura de frango empanado estdo representados na Tabela 3. O 6leo de algoddo sem uso
apresentou composicdo em acidos graxos em concordancia com o preconizado pelo Codex
Alimentarius (CODEX ALIMENTARIUS COMMISSION, 2003) para o 6leo de algodao:
21,4 a26,4% de acido graxo palmitico (16:0); 2,1 a 3,3% de estedrico (18:0); 14,7 a 21,7 de
oleico (18:1); 46,7 a 58,2% de linoléico (18:2) e 0,05 a 0,4% de linolénico (18:3).
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Tabela 3. Composicao em &cidos graxos, em % de area, de amostras de 6leo de algodao

fresco e usado.

Acido Graxo , Dia 0 Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
(Oleo Fresco) Dia 9* Dia 9* Dia 8*
8:0 - 0,1 0,3 0,3
12:0 0,2 0,1 0,1 0,3
14:0 0,8 0,8 0,9 1,1
16:0 22,8 24,5 25,6 28,7
16:1 0,5 0,5 0,5 0,6
18:0 2,6 2,7 1,7 33
18:1 16,8 17,3 19,5 20,1
18:2 55,0 52,2 48,3 55,9
18:3 0,2 0,1 0,1 0,2
Trans 0,7 0,9 2,3 0,5

* Amostras correspondentes ao Ultimo dia de uso do 6leo (Descarte).

Comparando o 6leo fresco com as amostras de 6leo usado do ultimo dia de fritura
de cada ciclo, é possivel observar uma ligeira reducdo no teor de acido linoléico (18:2),
mais notadamente para o ciclo 2. O aumento de 55,0% para 55,9% no ciclo 3 pode ser
atribuido a erros experimentais, decorrentes da integracdo da drea do pico cromatografico.

Por haver redugdo dos 4cidos graxos insaturados, atribuido as reagdes oxidativa
ocorridas durante a fritura, com a formacdo de compostos polares, ao realizar os cdlculos de
percentual de drea dos picos cromatograficos dos demais dcidos graxos presentes nos 6leos,
pode ocorrer o aumento em percentual dos dcidos graxos saturados e do dcido oléico. Esses
aumentos percentuais, relacionadas a ferramenta de calculos utilizada para a quantificagao
dos acidos graxos, ndo tém significado cientifico em frituras. Desta forma, ndo se justificam
comentdrios sobre o aumento de dcidos graxos saturados ou do acido oléico.

A alteracdo ocorrida nos acidos graxos mais insaturados observada corrobora com
os estudos de Machado, Garcia e Abrantes (2008) e foi mais perceptivel nos alimentos
fritos. Ao observar as alteracdes na composicdo em acidos graxos ocorridas nos alimentos

fritos ao longo do tempo (Tabela 4), nota-se nos trés ciclos de fritura uma significativa
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redugdo de acido graxo linoléico (18:2) entre as amostras do 2° dia de fritura (Dia 1) e do

ultimo dia de fritura (Dia 7 para o ciclo 1 e Dia 6 para os ciclos 2 e 3).

Tabela 4. Composicao em 4acidos graxos, em % de area, dos frangos empanados fritos em

6leo de algodao.

Acido graxo Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
Dia 1 Dia 7% Dia 1 Dia 6* Dia 1 Dia 6*

12:0 0,2 0,1 0,2 0,7 0,4 0,8
14:0 1,1 0,6 1.4 1,9 1,1 1,8
16:0 239 22,1 39,0 45.4 335 41,9
16:1 0,9 0,7 0.8 0.8 1,0 1,1
18:0 4,2 3,9 6,2 9,5 59 6,1
18:1 23,7 31,5 23,6 28,5 30,0 27,3
18:2 43,8 259 244 8,3 25,1 18,3
18:3 0,3 0,7 0.4 0,7 0,6 0,3
20:0 0,3 0,3 0,5 0,6 0,6 0,5
20:1 0,1 0,1 0,8 0,2 0,1 0,3
22:0 0,2 0,2 1,0 0,5 0,4 0,4
22:1 0,0 0.4 0.8 - - -
24:0 0,1 0,1 0,2 0,2 0,2 0,3
Trans 0,9 0,4 1,2 2,5 0,9 0,4

* Amostras correspondente ao dltimo dia em que ocorreu fritura de alimentos.

Quanto ao teor de 4cidos graxos trams, sabe-se que as condi¢des de fritura
favorecem a formacdo de isdmeros geométricos trans e que a ingestdo desses dcidos graxos
¢ prejudicial a satide (SUNDRAM, 1997; SANIBAL; MANCINI FILHO, 2002). Por nio se
recomendar o consumo de gorduras trans, independentemente do percentual presente na
porcao de alimento, fica excluida a declara¢do de frans em termos de percentual de valor
diario na rotulagem nutricional de alimentos embalados (BRASIL, 2003b).

A formagdo de isdmeros trans no 6leo de algodao durante a fritura foi mais
evidente, embora em baixos niveis, também no ciclo 2, subentendendo que o 6leo deste

ciclo foi mais degradado que os demais. Aliado a isso, o teor de compostos polares totais
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foi maior na dltima amostra do ciclo 2, com 35,2 + 0,3%, se comparado com a ultima
amostra dos ciclos 1 e 3 (Dias 7 e 6, respectivamente), com 20,2 + 0,9% e 35,2 + 0,3%
(Tabela 5), respectivamente. Como ha troca lipidica entre o alimento e o meio de fritura,
com incorporacao de lipidios provenientes do 6leo de fritura (Tabela 2), € compreensivel
que o alimento frito no ultimo dia de frituras do ciclo 2 tenha apresentado o maior teor de
isdmeros frans do que os demais alimentos fritos (Tabela 4).

No entanto, tanto as amostras de Oleo de fritura como os alimentos fritos obtidos
neste estudo foram considerados livres de trans na por¢ao recomendada de ingestdo didria
(Tabela 3), atendendo as portarias RDC n°359 (BRASIL, 2003a) e RDC n°360 da ANVISA
(BRASIL, 2003b).

No caso de frango empanado frito, a recomendag¢dao de consumo é de 130 g,
tomando como base uma alimentacdo didria de 2.000 Kcal (BRASIL, 2003a).
Considerando que o teor lipidico incorporado durante a fritura foi de 8,6 g/100g (Tabela 2),
0 maximo valor encontrado para a amostra de descarte do ciclo 3, haveria na por¢do 11,2 g
de lipidios totais. Se nessa quantidade, houvesse 0,4 g/100g de 4cidos graxos trans (Tabela
3), a quantidade de isdmeros trans na por¢ao seria de 0,05 g, o que pode ser considerado
isento de trans. Conforme a legislacdo vigente de rotulagem nutricional (BRASIL, 2003b),
quantidades menores ou iguais a 0,2g na por¢do podem ser declaradas como “zero”, “0” ou
“ndo contém”. Realizando raciocinio andlogo, para as demais amostras de descarte dos
ciclos 1 e 2, os teores de trans na porcao seriam de 0,04 g e 0,2 g, respectivamente, que
também poderiam ser consideradas isentas de trans.

Tal resultado confirma a afirmac¢do de Saguy e Dana (2003) de que a concentracao
de isdmeros trans formada em O6leos de fritura é minima para a por¢do recomendada de
consumo didrio, desde que ndo sejam utilizadas gorduras hidrogenadas. Aladedunye e
Przybylski (2009) ndo observaram a formacdo de trans a temperaturas tipicas de fritura, ao
passo que, na temperatura acima de 195°C, os alimentos ndo podem ser declarados como

livres de gorduras trans.
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Compostos Polares Totais

Observando os valores de compostos polares dos dleos para os diversos ciclos de
fritura (Tabela 5), pode-se observar que ndo hé repetibilidade de fritura, utilizando o
mesmo tipo de 6leo e alimento frito. No 9° dia do primeiro ciclo de fritura de frango em
6leo de algodao, o teor de polares ndo atingiu os 25%. J4 para o 2° e 3° ciclos, o 6leo estaria

condenado entre o 3° e 0 5° dia de fritura.

Tabela 5. Teor de compostos polares totais (%) em 6leo de algodao, utilizado na fritura de

frango empanado.

Dias de Uso Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
0 (6leo fresco) 8,1+04 10,7 +1,0 6,0+1,1
3 244+ 1,7 229+04 237+14
5 14,5+0,3 28,2+0,2 28,7+0,5
7 17,8 £2,3 33,8+0,2 *
8 * * 352+0,3
9 (Descarte) 20,2 +0,9 392+1,0 Hk

*tais amostras ndo tiveram seus teores de polares totais determinados.
**0 Gleo deste ciclo foi usado por um dia a menos do que nos demais ciclos. Portanto, o

descarte para este ciclo corresponde ao dia 8 de uso.

Estabilidade Oxidativa

Assim como os valores de compostos polares totais dos 6leos do ultimo dia de uso
dos ciclos 2 e 3 estiveram mais proximos entre si e distantes do valor de polares da amostra
do udltimo dia de uso do ciclo 1, raciocinio andlogo pdde ser observado nos periodos de
inducdo (Tabela 6). Nota-se que o 6leo descartado do ciclo 1 apresentou o periodo de
indugdo de 3,4 + 0,1 horas, ao passo que os periodos de indugdo dos 6leos descartados dos
ciclos 2 e 3 apresentaram valores bastante proximos entre si, com 1,6 + 0,2 horas e 1,5 +

0,4 horas, respectivamente.

74



Tabela 6. Periodo de inducdo, a 110°C, em h*, dos 6leos de algodao utilizados em

fritura de frango empanado.

Amostra Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
Dia 0 (6leo fresco) 5,6 £0,3 52+0,2 6,1 +0,2
Ultimo dia de uso** 3,4+0,1 1,6 £0,2 1,5+0,4

*5 g de amostra e fluxo de ar de 10 L/h.
** Entende-se por descarte: dia 9 de fritura para os ciclos 1 e 2 e dia 8§ para o ciclo 3.

Em relacdo aos o6leos frescos dos 3 ciclos, os valores de periodo de inducgdo
estiveram proximos, na faixa de 5,5 h (Tabela 6). Com relagdo aos compostos polares dos
6leos frescos (Tabela 5), embora ndo tdo préximos entre si, € provavel que a qualidade
inicial do 6leo de algodao ndo tenha influenciado na falta de repetibilidade do processo de
fritura. Além disso, hd outros fatores que devem ser analisados. Foram utilizados nos trés
ciclos de fritura: alimentos de mesmo lote, 6leo de algodao de mesmo lote, 0 mesmo tempo
e temperatura de fritura, o mesmo intervalo de tempo entre uma fritura e outra e a mesma
fritadeira. Isso tudo porque a taxa de formagdo dos produtos de decomposi¢do do dleo de
fritura varia com o alimento frito, o 6leo utilizado, a escolha da fritadeira e a natureza das
condi¢des operacionais (tempo e temperatura), reposicdo do nivel do dleo, qualidade do
6leo e presenca de antioxidantes (STEVENSON; VAISEY-GENSER; ESKIN, 1984;
JORGE; LUNARDI, 2004; JORGE et al., 2005; MALACRIDA; JORGE, 2005;
RAMALHO; SILVA; JORGE, 2006; CHOE; MIN, 2007; MACHADO et al., 2007;
MACHADO; GARCIA; ABRANTES, 2008).

A fritadeira utilizada nos experimentos era bastante potente para recuperar em
poucos minutos o abaixamento de temperatura que ocorre na adi¢do do alimento congelado,
embora possa haver variagdes minimas de temperatura ao longo do processo. Foi escolhida
uma fritadeira com volume elevado para que o abaixamento do nivel de dleo didrio,
decorrente da tomada de amostras para andlises e da incorporacdo de 6leo pelos alimentos
fritos, ndo afetasse significativamente na relagdo entre superficie da fritadeira e volume do
6leo. Deseja-se que esta relacdo seja pequena para que a oxidacdo do 6leo de fritura seja
reduzida (CHOE; MIN, 2007).

A ndo utilizagdo da mesma fritadeira pode acarretar periodos desiguais de

aquecimento e resfriamento, devido ao sensor de cada fritadeira e a utilizacdo de
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temperaturas iniciais diferentes resultarem em temperaturas desiguais do 6leo em diversos
periodos do processo (antes e apds a adicdo do alimento e durante e apds a fritura), no
mesmo tempo de aquecimento, ocasionando niveis diferentes de alteracdio do dleo
(MACHADO; GARCIA; ABRANTES, 2008).

A falta de repetibilidade da fritura pode ser explicada pelos seguintes fatores:
diferencas no tempo de resfriamento do 6leo, que estava sujeito as condicdes ambientais; a
presenca de residuos da farinha de empanamento desprendida do alimento é uma varidvel
que ndo foi quantificada e nem controlada, assim como o tempo de recuperagdo da
temperatura, apos a adi¢do dos alimentos na fritadeira e a absor¢do de 6leo nos alimentos,
que alterou o nivel de 6leo e, minimamente, a relacdo entre superficie da fritadeira e

volume do 6leo.

Testes Rapidos

Caso fossem utilizados os testes rapidos para determinar o descarte do 6leo, nenhum
deles forneceria dados com 100% de exatidao (Tabela 7). Dado o pequeno nimero de
amostras, foram necessdrios outros estudos para considera-los ferramentas validas ou ndo
(Capitulo 4). Porém, nota-se uma tendéncia do Testo 265 de superestimar os resultados e
apresentar resultados falsos positivos, que acarretariam em prejuizos econdmicos, ja que o
6leo de fritura poderia ser descartado desnecessariamente antes de atingir 25% de
compostos polares totais, limite estabelecido internacionalmente para o descarte de 6leos de
fritura (PAUL; MITTAL, 1997).

Os resultados fornecidos pelo Viscofrit e pelo Fri-check foram mais coerentes com
o método convencional, apesar de nao ter sido aplicado o fator de corre¢do de 1,25,
recomendado por Osawa, Gongalves, Grimaldi (2005) nos resultados obtidos pelo Fri-
check. Aplicando o fator de corre¢do, ndo haveria alteracdo nos resultados, quanto
resultados falsos positivos ou falsos negativos.

Embora ndo tenha sido possivel realizar estudos de correlacdo entre os resultados
obtidos pelos testes rapidos e o0 método convencional, o Viscofrit € considerado um método
confidvel para avaliacdo de 6leos de fritura. O nimero de falsos positivos e falsos negativos

em um estudo envolvendo 105 amostras de Oleos de fritura de diferentes origens foi,

76



respectivamente, de 4,8% e 1,9%, um valor bem baixo e considerado tolerdvel

(MARMESAT et al., 2007).

Tabela 7. Resultados comparativos da medicdo de polares totais através dos testes rapidos

em Oleo de algoddo utilizado na fritura de frango empanado.

Amostra
Viscofrit:
Ciclo de Dias de Meétodo oficial* | Testo 265* Fri-check*
pol. > 25%?
fritura fritura

0 (Fresco) 8,1+04 14,2 +0,3 0,8+1,3 -
3 24,4 +1,7 19,2 £0,3 25+0,2 Nio
Ciclo 1 5 14,5+0,3 222403 3,7+1,1 Nio
7 17,8 £2,3 25,500 72+0,8 Nio
9 (Descarte) 20,2 +0,9 28.0 £ 0,0 11,4 +1,7 SIM

0 10,7+ 1,0 16,3 +0,3 0,8+1,3 -
3 22,9 +0,4 26,5+ 0,0 6,0+1,6 Nio
Ciclo 2 5 28,2 + 0,2 343 +03 17,8+ 1,5 SIM
7 338 +0,2 42,0 + 0,9 295+1.2 SIM
9 (Descarte) 39.2+1.0 41,7+ 0.3 36,2+44 SIM

0 6,0+1,1 16,8 £ 0,6 1,5+1,3 -
3 23,7+1,4 28,0 0,0 8,0+0,9 Nio

Ciclo 3

5 28,7 + 0,5 34,7+ 0,8 26,0 +1.0 SIM
8 (Descarte) 352+0,3 38.8 +0.6 27.8 +0.8 SIM

*Resultados em % compostos polares totais.

Triacilgliceréis Dimerizados e Polimerizados

Além do aumento do teor de compostos polares totais durante a fritura, ocorreu o

aumento dos triacilglicer6is polimerizados

(dimeros e polimeros), resultantes

da

polimerizacdo do dleo, dos triacilglicerdis oxidados e dos diacilglicerdis, como pode ser

observado na Tabela 8.
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Caso fosse adotado o limite de 10% de triacilglicerdis dimerizados e polimerizados
(PAUL; MITTAL, 1997; BASTIDA; SANCHEZ-MUNIZ, 2002), as mesmas amostras
condenadas pelo teor de compostos polares totais seriam condenadas através deste critério.
Isso confirma que a alteracdo dos 6leos de fritura pode ser eficazmente verificada através

da determinacdo quantitativa de polimeros (MACHADO; GARCIA; ABRANTES, 2008).

Tabela 8. Composi¢do da fracdo polar, em % de amostra, dos 6leos de fritura.

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
Dia 0 Dia 9 Dia 0 Dia 9 Dia 0 Dia 8

(Fresco) | (Descarte) | (Fresco) | (Descarte) | (Fresco) | (Descarte)
Polares Totais (%) 8,1+04 [202+£09|10,7+1,0 | 392+1,0 | 6,0+1,1 | 352+0,3
TG polimerizado (%) | 0,0+0,0 | 48+0,6 [ 04+0,1 | 109+£29 | 04+£0,1 | 129+0,8
TG oxidado (%) 14+00 | 7,1£03 | 2,1+0,0 | 145+£0,8 | 1,L3+0,2 | 11,1£0,2
DG (%) 43+0,0 | 6,103 [ 58+0,0 | 11,0£04 | 2,8%0,1 8,6+0,3
AG + polarinsap (%) | 24+0,0 | 22+£0,6 | 2,3+0,0 28+04 1,6 £0,1 2,6+0,6

Acidos Graxos Livres

Os teores de 4cidos graxos livres dos 6leos condenados foram relativamente baixos
(Tabela 9), da ordem de 0,09% em &cido oléico, ndo atingido 2,5% (PAUL; MITAL, 1997).
Isto indica que no caso de frituras descontinuas, o monitoramento de dcidos graxos livres
nao é um bom parametro de avaliacdo e que as alteragdes atribuidas a termoxidacao do 6leo
prevalecem em relacdo as alteracdes hidroliticas.

Na hidroélise do dleo de fritura, comum em processos continuos, ocorre aumento de
acidos graxos livres, monoacilglicerdis, diacilglicerdis e glicerdis, enquanto que na
oxidac¢do, hd a producdo de hidroperéxidos, compostos volateis de baixo peso molecular,
tais como aldeidos, cetonas, dcidos carboxilicos e alcanos e alquenos de cadeias curtas.
Dimeros e polimeros sdo também formados no 6leo oxidado, através de reacdes com
radicais e reacdes Diels-Alder durante a fritura (FRITSCH, 1981; STEVENSON; VAISEY-
GENSER; ESKIN, 1984; CHOE; MIN, 2007).
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Tabela 9. % AGL dos 6leos de frituras, em % ac. oléico.

Amostra % AGL (% ac. oléico)

Dia 0 (Fresco) 0,06 = 0,00

Ciclo 1
Dia 9 (Descarte) 0,09 +0,00
Dia 0 (Fresco) 0,05 +£0,02

Ciclo 2
Dia 9 (Descarte) 0,09 + 0,00
Dia O (Fresco) 0,02 £ 0,01

Ciclo 3
Dia 8 (Descarte) 0,09 +0,00

Cor

A evolucdo da cor vermelha com o tempo de fritura pode ser visualizada na Figura
1, enquanto que os valores de cor vermelha e cor amarela do 6leo fresco e do dleo de

descarte dos 3 ciclos de fritura se encontram na Tabela 10.

8,0
7,5
7,0 A
6,5
6,0 A
5,5
5,0
4,5
4,0
3,5
3,0

mEren B
>»
[ X ]

® Ciclo 1
B Ciclo 2
A Ciclo 3

Cor Vermelha

L,
o> IR
(1 1|

2,0
1,5
1,0
0,5
0,0 - \ \ \ \ \ \ \ \ \

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Dias de fritura

Figura 1. Evolu¢do da cor vermelha do 6leo de algoddo com o tempo de fritura de

frango empanado, utilizando cubeta de 5 ¥4”.
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No método adotado de avaliacao de cor de 6leos de fritura, a quantidade de amarelo
¢ considerada menos importante que a quantidade de vermelho. A mudanca de 0,2 unidades
de vermelho ou 10 unidades de amarelo fornece informacdo do que exatamente estd
acontecendo na amostra de 6leo (BELBIN, 1993).

A proporcdo de 10 unidades de amarelo para cada unidade de vermelho pode ser
adotada para 6leos com cor vermelha abaixo de 3,5 e patamares mais elevados de amarelo
sao especificados para 6leos mais escuros (O’BRIEN et al., 2005). No entanto, foi dada,
neste estudo, total liberdade aos julgadores, ndo se fixando padrdes de cor amarelo.

Nota-se, na Tabela 10, que o 6leo inicialmente com aproximadamente 2,0 unidades
de vermelho passou para cerca de 6,5 unidades de vermelho ao final do ciclo de frituras.
Isso porque as particulas da farinha de empanamento contaminaram o 6leo de fritura. Como
nao houve filtragem do Oleo, estas ali permaneceram. Com as elevadas temperaturas do
Oleo, as particulas sofreram caramelizacdo e se tornaram particulas carbonizadas em
suspensao, escurecendo o 6leo (PAUL; MITTAL, 1997; JORGE; JANIERI, 2004). Ha que
se considerar também a formacgdo de produtos da reacdo de Maillard no escurecimento do
6leo (BELITZ; GROSCH, 1999) e a contribui¢do dos compostos poliméricos na cor do
6leo de fritura (STEVENSON; VAISEY-GENSER; ESKIN, 1984).

Tabela 10. Valores de cor Lovibond das amostras de 6leos de algodao utilizadas em

frituras de frango empanado (cubeta de 5 4”).

Amostra Vermelho Amarelo

Dia O (Fresco) 1,9+£0,2 24 +£4

Ciclo 1
Dia 9 (Descarte) 6,4+ 0,7 56 £15
Dia 0 (Fresco) 25+04 14 +4

Ciclo 2
Dia 9 (Descarte) 73+0,2 45+ 6
Dia O (Fresco) 2,3+£0,5 197

Ciclo 3
Dia 8 (Descarte) 6,4 +0,7 36+ 14

Além disso, o aumento de cor pode também estar relacionado as duplas ligagcoes

conjugadas formadas durante a fritura. Duplas ligacdes conjugadas levam a absor¢do de
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maiores quantidades de luz azul, provocando um aumento de cores laranja e marrom no
6leo (LIMA; GONCALVES, 1994).

No caso, com o decorrer da fritura, o 6leo descartado apresentou menor teor de
dienos conjugados do que o 6leo fresco (Tabela 11), ndo concordando com a literatura
(LIMA; GONCALVES, 1994; HOUHOULA; OREOPOULOU; TZIA, 2002; RE; JORGE,
2006; GERDE et al., 2007). Isso pode ser explicado pelo fato de que quando o equilibrio é
estabelecido entre a taxa de formagdo de dienos conjugados e a taxa de formacdo de
polimeros envolvendo os dienos conjugados, a absorcdo a 232 nm ndo apresenta muita
variacdo com o decorrer da fritura (PAUL; MITTAL, 1997). A diminui¢do de dienos
conjugados pode ser explicada pela degradacdo destes para formar outros produtos

secundarios (GERDE et al., 2007).

Tabela 11. Valores de dienos conjugados das amostras de 6leos de algodao utilizado na

fritura de frango empanado.

Amostra Dienos Conjugados (%)
Dia 0 (Oleo Fresco) 0,82 +0,02
Ciclo 1 0,06 + 0,00
Descarte* Ciclo 2 0,06 + 0,00
Ciclo 3 0,06 = 0,00

*Entende-se por descarte: dia 9 de fritura para os ciclos 1 e 2 e dia 8 para o ciclo 3.

CONCLUSOES

Os resultados deste estudo revelam que a fritura € uma operacdo bastante complexa
e irreprodutivel, mesmo que sejam utilizados o mesmo 6leo e alimentos a serem fritos de
mesmo lote de producdo, as mesmas condi¢cdes de fritura e seja utilizada a mesma
fritadeira.

Entretanto, o 6leo de algodao utilizado na fritura de frango cru empanado congelado
pode ser reutilizado por 3 dias, em 2 dos 3 experimentos realizados no laboratério,
adotando as mesmas condi¢des experimentais.

Os frangos empanados, apds a fritura, apresentaram menor teor de umidade e maior

teor de lipidios, a0 mesmo tempo em que ocorreu a coc¢dao do alimento e alteracdes de
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textura e sabor. A formacdo de isomeros trans foi minima e os alimentos poderiam ser
rotulados como zero trans, obedecendo a legislacio vigente.

A medicao de compostos polares € a mais indicada para verificar a alteragao do déleo
em frituras descontinuas. No entanto, ndo foi possivel através deste estudo avaliar com
larga faixa de confianga a eficicia dos testes rapidos Testo 265, Fri-check e Viscofrit, em
substituicdo as determinagdes de compostos polares totais pelo método da coluna aberta.

Outras determinacdes como cor, composicdo em dcidos graxos, estabilidade
oxidativa, teor de dcidos graxos livres, de dienos conjugados e trigliceridios polimerizados
sdo técnicas auxiliares na predicdo do descarte do 6leo, mas por si s6 ndo definiram a

qualidade do 6leo de fritura.
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CAPITULO 3 - FRITURA EM OLEINA DE PALMA DE PRODUTOS CARNEOS
EMPANADOS

Osawa, C. C.; Gongalves, L. A. G.

RESUMO

A oleina de palma € considerada ideal para fritura, por apresentar baixo contetido de 4dcido
linolénico, elevado percentual de 4cidos graxos saturados, estar disponivel no mercado e
ndo transferir ao alimento frito sabor e aroma desagradaveis. Este estudo objetivou estudar
a fritura descontinua de alimentos carneos empanados em oleina de palma em fritadeira
elétrica, com capacidade de 28 L, mantida ligada a 182°C durante 8 horas didrias. A falta
de repetibilidade do processo de fritura fez com que o tempo de uso do 6leo variasse de 6 a
17 dias para os trés ensaios de fritura de frango empanado. Ainda assim, para apenas um
ciclo de fritura, o teor de compostos polares totais atingiu o limite de 25%. No caso da
fritura de carne empanada, atingiu 12%. Porém, a geracdo de produtos polimerizados nao
ultrapassou 5% em nenhum ensaio, refletindo na boa performance da oleina de palma.
Comparativamente, foram realizados testes de termoxidacdo sem adi¢cdo de alimento
(apenas aquecimento) e a adi¢do de material inerte acrescido de umidade, observando-se o
efeito protetor da dgua nas reacdes de degradacdo do dleo de fritura. Dado o pequeno
nimero de amostras, pouco se pode afirmar sobre a eficdcia dos testes rapidos Fri-check,
Testo 265 e Viscofrit, quando utilizados como parametros para definir a vida ttil do 6leo de

fritura.

Palavras-chave: oleina de palma, fritura por imersao, fritura descontinua, testes rapidos,

qualidade, descarte, cdrneos empanados.
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INTRODUCAO

O principal produtor de 6leo de palma € a Maldsia e o 6leo € consumido em mais de
150 paises (LAI 2005). Na Malésia, o 6leo de palma € o principal 6leo de uso culinério
(BASIRON, 2005), devido a alta produtividade da palmeira. De cada hectare de palmeira,
pode-se produzir cerca de 6 toneladas de d6leo ao ano (CALLIAUW; GIBON; GREYT,
2007).

Por ser uma mistura de triacilgliceréis de ampla faixa de pontos de fusao, o 6leo de
palma poder ser separado por fracionamento em fragdes liquida e sélida, conhecidas
respectivamente como estearina e oleina de palma (LAI, 2005). Os dacidos graxos
insaturados sdo preferencialmente distribuidos na oleina de palma, enquanto os &cidos
graxos saturados sdo distribuidos na estearina. Além disso, a oleina de palma contém os
diacilgliceréis, esqualeno, carotendides, tocoferdis e tocotriendis. A estearina, 0s
monoacilglicerdis, esterdis e fosfolipidios (GEE, 2007).

O fracionamento de 6leos e gorduras € uma tecnologia considerada ecologicamente
correta, simples e barata, baseada no complexo processo de cristalizacdo, que € até hoje
parcialmente compreendido. O dleo € submetido ao resfriamento e a cristalizacdo
controlada, seguida de separacdo seletiva por filtracio (CALLIAUW; GIBON; GREYT,
2007; KELLENS et al.,, 2007; LAI, 2005). O rendimento em oleina de palma ¢é de
aproximadamente 85% do 6leo de palma inicial (CALLIAUW; GIBON; GREYT, 2007).

Tanto a oleina de palma, como as fragdes intermedidrias da palma e a estearina sdo
excelentes matérias-primas para formulacdes e aplicacdes alimenticias livres de isdmeros
trans (BERGER, 2005; GEE, 2007; MATTHAUS, 2007). A estearina é uma preciosa fonte
de gordura natural de alto ponto de fusdo, permitindo ao fabricante de alimentos lipidicos
uma ampla gama de aplicagdes, tais como margarinas e ‘“shortenings” (LAI, 2005). Ja a
oleina de palma, assim como 6leo de palma, ¢ amplamente utilizada em fritura industrial.
Oferece inimeras vantagens: ndo possui odores indesejaveis, apresenta elevada resisténcia
a oxidagao, estd isenta de dcido graxo linolénico, tem composicao nutricional favoravel por
ser livre de acidos graxos trans e apresentar tocoferdis em sua composic¢do. Possibilita a
producdo de alimentos fritos de qualidade aceitdvel, sem a necessidade do uso de dleo

hidrogenado (MAN et al., 1999, BASIRON, 2005; MATTHAUS, 2007).
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A fritura por imersdo ¢ um importante método de coccao de alimentos, devido a sua
praticidade, rapidez de preparo e pelas caracteristicas desejdveis de sabor e textura dos
alimentos fritos (LAWSON, 1994). Nesta, ocorre uma série de reacdes simultaneas, na
presenca de ar atmosférico, dgua dos alimentos e temperaturas elevadas da ordem de 180°C,
a citar: termoxidagdo, polimerizacdo e hidrélise (STEVENSON; VAISEY-GENSER;
ESKIN, 1984; DOBARGANES; MARQUEZ-RUIZ, 1998).

A recomendacao internacional é que a acidez do 6leo de fritura ndo ultrapasse 2,5%,
o teor de compostos polares totais seja inferior a 25%, a temperatura de fritura seja inferior
a 180°C e os Oleos sejam organolepticamente aceitdveis (PAUL; MITTAL, 1997;
DOBARGANES; MARQUEZ-RUIZ, 1998).

OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivos: (1) avaliar a degradacdo da oleina de palma,
utilizada na fritura descontinua de produtos carneos empanados, através de métodos fisico-
quimicos e testes rapidos; (2) comparar a degradacdo da oleina de palma, utilizada na
fritura de frango empanado, com a degradacdo ocorrida na oleina de palma ao fritar de
material inerte (hidrélise e termoxidagdo) e a degradacdo ocorrida durante o aquecimento
do 6leo (termoxidacdo); (3) avaliar as alteragdes dos alimentos, apds a fritura, quanto a
umidade, incorporacdo de dleo, composicdo em dcidos graxos e formagdo de isdmeros

trans.
MATERIAL E METODOS
Protocolo de Fritura
Foram utilizadas nas frituras, fritadeira elétrica FryMaster] (doada pelo
McDonald’s, Brasil), com 2 cubas, cada uma com dimensdes de 34,5cm x 51,0 cm. Apenas

uma cuba foi utilizada, completando-se com 28 L de 6leo. A relacdo inicial entre a

superficie da fritadeira e o volume do 6leo (S/V) foi de 0,06 cm’'. Durante os ciclos de

89



fritura, ndo houve reposicao com 6leo fresco do 6leo absorvido pelos alimentos e nem foi
realizada a filtragem do 6leo.

Foram realizados 3 repeticdes (ciclos) de fritura de frango empanado (Braslo,
Brasil) em oleina de palma refinada e desodorizada (Agropalma, Brasil), 1 ciclo de fritura
de carne empanada (Braslo, Brasil) em oleina de palma, 1 ciclo de fritura de material inerte
(esponjas de dimensdes 110 x 75 x 20 mm da 3M, Brasil) em oleina de palma e 1 ciclo de
aquecimento da oleina de palma a 182°C, sem alimento. Para um mesmo ciclo de fritura,
foi utilizado um unico tipo de alimento (carne empanada ou frango empanado), o material
inerte ou a oleina foi submetida apenas ao aquecimento a 182°C. Os alimentos foram
mantidos congelados até 0 momento da fritura e ndo eram alimentos pré-fritos.

O protocolo de fritura didrio seguiu as seguintes etapas:

- Primeiramente o 6leo foi aquecido durante 3 horas até a realizacdo da primeira
fritura. Ap6s mais 3 horas, foi realizada a segunda fritura do dia. Por dltimo, apds 2 horas a
ultima fritura foi feita e a fritadeira foi mantida desligada até o dia seguinte. No total, foram
8 horas didrias com a fritadeira ligada, com o 6leo mantido a 182°C. A fritadeira
permaneceu tampada durante o processo de resfriamento natural do dleo.

- O tempo de fritura foi de 4,5 min na temperatura de 182 °C para cada batelada de
alimento.

- Para cada batelada de fritura, de acordo com o alimento frito, foram utilizados
aproximadamente 400 g de frango empanado, 500 g de carne empanada e 3 esponjas,
cortadas em 4 pedacos retangulares cada, acrescidas de 120 g de dgua destilada no total.

Foram realizados 3 ciclos de fritura nas mesmas condi¢des experimentais, utilizando
o mesmo tipo de alimento frito e mesmo 6leo de fritura. A quantidade de alimentos cdrneos
empanados fritos e o tempo de duracdo de cada ciclo de fritura estdo relacionados na

Tabela 1.

90



Tabela 1. Quantidade de alimentos cdrneos empanados, em g, e de dgua adicionada ao

material inerte, utilizados na fritura.

Frango Material inerte
Tempo (dias) . . . Carne . .
Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 hidratado
0 1218,3 1174,8 1204,2 1319,7 121,2
1 1213,9 1173,1 1212,3 1697,3 120,5
2 1188,7 1246,8 1226,6 1664,8 121,0
3 1208,3 1208,7 1199,8 1705,4 120,8
4 1186,3 1201,5 1220,5 1688,9 121,0
5 1190,2 * 839,5 1676,8 121,3
6 * * 1222,3 15683 122,6
7 * 1229,5 * 123,2
8 1212,1 123,2
9 1224.,6 126,2
10 1227,5 1240
11 1207,7 122,7
12 1214,2 123,1
13 1248,3 122,3
14 1262,3 123,7
15 1233,8 124,1
16 11879 122,0

* O oleo foi apenas aquecido.

'Refere-se 4 quantidade de 4gua adicionada ao material inerte, em g.

O fim de cada ciclo e o descarte do 6leo de fritura foi determinado pelos testes
rapidos e pelas caracteristicas sensoriais do 6leo de fritura e dos alimentos fritos. Isso se
deu apds 7 dias de fritura para o 1° ciclo de fritura, ap6s 6 dias para o 2° ciclo e ap6s 17 dias
para o 3° ciclo. No caso da fritura de material inerte e do aquecimento do 6leo, o tempo de
duracdo desses experimentos foi estabelecido de acordo com o tempo de uso do déleo de
frituras de alimentos, ou seja, ap6s 17 dias de uso do 6leo.

ApOs as etapas de fritura, parte dos alimentos fritos, cerca de 200 g, foi provado por

julgadores nao treinados, a fim de detectar odores e sabores indesejaveis. O restante dos
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alimentos fritos foi acondicionado em filmes de polietileno e mantido congelado para as
posteriores determinacdes. As amostras foram descongeladas e, em seguida, trituradas em
multiprocessador para as andlises. Da amostra triturada, foram retiradas as quantidades
necessarias para as determinagdes.

Diariamente, antes de iniciar as frituras, foi medida a alteracdo do 6leo de fritura
através dos testes rapidos Testo 265 (Testo do Brasil, Brasil), Viscofrit (Laboratério de
Seguridad Alimentaria, Espanha) e Fri-Check (Frais Imp. E Exp. Ltda, Brasil) e foram
coletados cerca de 100 mL de amostras de 6leo para posteriores andlises. As amostras
foram acondicionadas em frascos d&mbar e mantidas sob congelamento até o0 momento das

determinacoes.
Determinacoes nos Alimentos Fritos

Umidade: De acordo com o método do Laboratério de Carnes e Processos
(FEA/UNICAMP), baseado na metodologia AOAC (HORWITZ, 1980). No minimo 50 g
de amostra foram triturados em processador de alimentos e homogeneizados. Codificaram-
se placas de petri e acondicionaram-nas em estufa a 105°C por no minimo 1 h, seguido de
resfriamento em dessecador. Apds, as placas de petri foram pesadas em balanca analitica.
Nas placas de petri de massas conhecidas, pesaram-se 10 g de amostra triturada e
homogeneizada em balanca analitica, anotando o peso. As placas de petri contendo as
amostras foram levadas a estufa a 105°C e permaneceram por cerca de 8 horas, quando
foram resfriadas em dessecador e pesadas. Retornaram novamente a estufa por mais 1 h a
105°C, seguido de resfriadas e pesagem, repetindo este processo até obtencdo de peso
constante. A porcentagem de umidade foi determinada pela diferenca de massa da amostra
apo6s acondicionamento em estufa, em relagdo a sua massa inicial.

Teor de Oleo por Hidrélise Acida: segundo procedimentos adotados por Osawa
(2005). Por se tratar de alimentos protéicos e/ou com teor significativo de carboidratos, a
hidrélise dcida é requerida para liberar os lipidios covalentemente ligados a proteinas e

carboidratos (SHAHIDI; WANASUNDARA, 1998).
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Determinacoes nos Oleos de Fritura

Cor Lovibond: método Cc 13e-92 (AOCS, 2004), utilizando Lovibond Tintometer
Modelo E e cubetas de 5 4™, 1” ou 0,5, em quadruplicata.

Acidos graxos livres: método Ca 5a-40 (AOCS, 2004), substituindo a titulacio
acido-base com o indicador fenolftaleina, sujeita a erros humanos, por titulacio com
titulador TitroLine easy (SCHOTT, Alemanha). O titulador foi ajustado para finalizar a
titulagcdo em pH = 8,8, segundo o método descrito por Osawa, Gongalves e Ragazzi (2006),
em duplicata, utilizando 1,5 g de amostra para os 6leos frescos e 1,0 g de amostra para os
6leos usados.

Dienos conjugados: método Ti 1a-64 (AOCS, 2004), em duplicata.

Compostos polares e compostos poliméricos: segundo metodologia desenvolvida
por Dobarganes, Velasco e Dieffenbacher (2000), em duplicata. A fragdo polar foi diluida
em tetrahidrofurano, na concentracdo de 0,01 g/mL para quantificacio dos compostos
poliméricos. A separacdo dos compostos poliméricos foi feita por cromatégrafo de fase
liquida Perkin Elmer, com bomba Waters 510 e injetor Rheodyne 77251 com amostrador de
20 UL (Waters Associates, EUA). Foram conectadas em série duas colunas de permeacgao
em gel de 500 e 100A, com particulas de copolimero estirenodividilbenzeno de ligacdo
cruzada. Cada coluna tinha 25 cm de comprimento e 0,77 cm de didmetro interno. Utilizou-
se tetrahidrofurano de grau cromatogrifico como fase mével, no fluxo de 1,0 mL/minuto. O
detector utilizado foi o de indice de refracio Merck L-7490 (Merck, Alemanha) e o
integrador, Hewlett-Packard HP 3390A (Hewlett-Packard, EUA).

Composicao em acidos graxos: esterificacdo segundo o método de Hartman e Lago
(1973), modificado por Maia (1992). Os ésteres metilicos obtidos da esterificacdo foram
injetados no Cromatégrafo de Fase Gasosa Agilent 6850 Series GC System, utilizando
coluna capilar DB-23 Agilent (50% cianopropil — metilpolisiloxano), de dimensdes 60 m,
diametro interno de 0,25 mm e 0,25 pm de fase estaciondria. Temperaturas empregadas:
detector a 280 °C, injetor a 250 °C, forno a 195 °C por 20 minutos, 195-215 °C (5 °C/min) e
215 °C por 16 minutos. O fluxo de hélio de 1,00 mL/min, razdo Split de 1:50 e velocidade

linear de 24 cm/segundo. Volume injetado de 1,0 PL (injetor automético).
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Estabilidade oxidativa: método Cd 12b-92 (AOCS, 2004), em duplicata, utilizando
o Oxidative Stability Instrument (OSI) (Omnion Archer — Daniels Midland Company), com
5 g de amostra, temperatura de 130°C e fluxo de ar de 10 L/h.

Teor de tocoferdis e tocotriendis: apenas para as amostras de oleina de palma.
Segundo o0 método AOCS Ce 8-89 (AOCS, 2004).

Utilizou-se cromatdgrafo de fase liquida Perkin Elmer, com bomba isocratica Perkin
Elmer 250, acoplado a detector por Shimadzu RF-10 AXL (excitacdo-290nm; emissao-
330nm). A coluna analitica utilizada foi a Merck 250 x 4 mm Li Chrosorb Si 60, acoplada a
coluna de guarda compativel. A fase mével utilizada foi composta de hexano e isopropanol
de grau cromatografico na proporc¢do de 99:1. O fluxo da fase mével foi de 1,1 mL/minuto.

Indice de iodo calculado: método AOCS Cd 1¢ — 85 (AOCS, 2004), em duplicata;

Testes rapidos: Viscofrit, Fri-Check” e Testo 265 , de acordo com as instrucdes dos

respectivos fornecedores.
RESULTADOS E DISCUSSAO

No caso dos ciclos 1 e 2 de fritura de frango empanado, o final da fritura foi
estabelecido pela condenagdo dos 6leos através dos testes rapidos. No caso, pelo menos
dois dos testes rdpidos deveriam condenar o 6leo para que fosse estabelecido o fim dos
ciclos de fritura, ja que os resultados de compostos polares pelo método convencional ndo
sdo fornecidos de imediato.

Em relacdo a fritura de frango empanado do ciclo 3 e da carne empanada, o 6leo foi
condenado quando se notaram alteragdes no sabor e no odor do alimento frito, além do
aparecimento de fumaca e da cor escura dos alimentos. No caso da carne empanada, notou-
se formacdo de espuma no 6leo.

O descarte do 6leo de fritura do material inerte e do ciclo de aquecimento foi fixado
em 17 dias, a fim de comparar com os ciclos de fritura de alimentos carneos empanados.
Suas alteracOes fisico-quimicas foram determinadas através das mesmas determinagdes

realizadas para os 6leos de fritura de frango.
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Compostos Polares Totais e Testes Rapidos

Observando os valores de compostos polares para os diversos ciclos de fritura de
frango (Tabela 2), pode-se observar que ndo houve repetibilidade de fritura, utilizando o
mesmo tipo de alimento frito, o0 mesmo tipo de 6leo, a mesma fritadeira e as mesmas
condi¢Oes de fritura (tempo e temperatura). Para o ciclo de fritura de frango em oleina de
palma, o 3° ciclo, onde amostras de lote diferente dos demais ciclos foram utilizadas,
diferiu significativamente dos demais ciclos, ndo atingindo o limite de 25% de polares em
17 dias de fritura. Porém, o experimento se deu por encerrado, pois o 6leo foi condenado
sensorialmente e liberou grandes quantidades de fumaga. No Capitulo 6, estudaram-se os
principais compostos responsaveis pelo odor do 6éleo de fritura.

O ciclo de fritura carne empanada durou apenas 7 dias. Apesar do teor de compostos
polares estar bem abaixo de 25% (Tabela 2), provavelmente atribuido as especiarias com
poder antioxidante presentes no produto, o alimento frito apresentou odor e gosto
indesejaveis neste dia, além de aparecimento de fumaca e espuma no 6leo.

O ¢leo de fritura de material inerte, o 6leo de fritura de frango do ciclo 3 e o 6leo
submetido apenas ao aquecimento apresentaram, no descarte, teores de compostos polares
totais de 17,8 £ 0,5%; 22,9 + 0,2% e 27,8 + 1,6%, respectivamente. Isto €, a oleina de
palma submetida apenas ao aquecimento apresentou maior teor de compostos polares totais
que o a oleina de palma utilizada na fritura de frango empanado e esta, maior teor de
polares totais que o 6leo de fritura de material inerte.

Os efeitos da temperatura e do oxigénio contribuiram em maior grau para a
degradacao do 6leo do que o efeito da temperatura e oxigénio, combinado com o efeito da
dgua ou o efeito deste combinado com os residuos de alimentos. Os residuos de alimentos
presentes no 6leo podem catalisar a degradacdo do 6leo (PAUL; MITTAL, 1997) e
especiarias presentes no frango empanado podem ter efeito antioxidante (BELITZ;
GROSCH, 1999).

Em relacdo a fritura de material inerte, de acordo com os valores de compostos
polares totais, pode-se afirmar que o efeito da d4gua foi menos prejudicial a qualidade do
6leo, expresso na medida de polares totais, do que as interacdes do alimento com o dleo

sendo aquecido ou apenas o efeito da temperatura e do oxigénio atmosférico. Isso se deve
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ao efeito protetor da dgua evaporada, que gera um efeito de vaporizacdo e destilacdo. Com

a vaporizagdo e destilacdo, ocorre a reducdo da concentragdo de oxigénio dissolvido e a

expulsdo dos compostos volateis oxidados e, provavelmente, dos radicais livres gerados

durante o processo de fritura (DANA; BLUMENTHAL; SAGUY, 2003).

Tabela 2. Resultados experimentais da medi¢cdo de polares totais de oleina de palma

utilizada na fritura de produtos carneos, material inerte e apenas submetida ao aquecimento,

através de testes rapidos e do método convencional por coluna aberta.

Dias de Método Viscofrit:
Amostra Testo 265* Fri-check®*
fritura Oficial* pol. > 25%?

0 (fresco) 7,6 04 11,7+0,3 4.4 +0,3 -

2 16,1 £ 1,0 19,5+0,5 95+1,0 Nio
Ciclo 1

4 18,9 £ 0,2 252 +03 19,4+23 Nao
7 27,3 +0,2 31,2+0,3 27,5+ 0,8 SIM

0 6,2 +0,8 12,7+0,3 3,2+0,8 -
Frango 2 15,0+0,4 19,3 +0,6 5,1+0,5 Nao

Ciclo 2

4 20,3+0,3 25,0 + 0,5 76+14 SIM
6 24,3 +0,4 27,7+03 154+1,6 SIM

0 7,0+0,0 10,3+ 1,0 39+12 -
Ciclo 3 11 14,4 + 0,8 11,7+0,3 4,6 +0,1 Nao
17 22,9+0,2 16,7 £ 0,8 5,6 +0,1 Nio

0 82+19 12,2 +0,3 149+1,2 -

Carne Empanada

7 11,9+1,1 13,3+0,6 45+0,6 Nio

0 7,0+£0,0 11,0+0,5 3,4+0,3 -
Material inerte 11 - 19,3 +0,6 52+0,5 Nao
17 17,8 +0,5 23,2+0,8 5,4+0,8 Nao

0 (fresco) 7,0+0,0 11,0+0,5 3,0+0,1 -
S6 aquecimento 11 - 247 £ 0.3 12,8+1,3 SIM
17 278 +1.6 28,7 £ 0,6 17,9+1,1 SIM

*resultados em % compostos polares totais.
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Comparando os resultados dos testes rapidos com a determinag@o de compostos polares
totais pelo método convencional, nada se pode afirmar sobre a precisdo desses testes, dado
o pequeno nimero de amostras com teor de compostos polares totais préximos ao limite de
25% (Tabela 2).

No entanto, observou-se a tendéncia do Testo 265 de superestimar os resultados. Notou-
se um comportamento ndo uniforme do Fri-check, que na maioria das vezes subestimou os
resultados, porém condenou a ultima amostra do ciclo 1 de fritura, conforme o esperado. Ja
o Viscofrit, teve um percentual de erro considerdvel das amostras com teor de composto
polares proximos a 25%, embora a literatura aponte para baixos porcentais de falsos
positivos e falsos negativos, da ordem de 4,8% e 1,9%, respectivamente (MARMESAT et
al., 2007).

Compostos Polares e Suas Fracoes

Quanto aos compostos polares, a formacdo de triacilgliceréis polimerizados se deu
em menor grau no 3° ciclo de fritura de frango empanado do que nos demais ciclos. No
caso da carne empanada, ndo houve formagdo destes e o 6leo submetido a apenas
aquecimento se mostrou mais propenso a formacgdo de triacilgliceréis oxidados do que na
fritura de material inerte (Tabela 3). Raciocinio andlogo pode ser feito para os
triacilglicerdis oxidados e diacilglicerdis.

Para os ciclos de fritura de frango empanado, pode-se afirmar que prevaleceram nos
6leos usados triacilglicerdis oxidados e diacilglicerdis, ao passo que para os Oleos de fritura
de carne empanada e de material inerte e para o 6leo submetido a apenas aquecimento,
prevaleceram 4cidos graxos + matéria polar insaponificavel e triacilglicerdis oxidados

(Tabela 3).
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Tabela 3. Avaliacdo dos compostos polares e compostos oxidados em o6leos de

fritura e 6leo aquecido.

Frango Material
Carne Aquecimento
Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Inerte
Dia 0*  Dia 7** Dia 0* Dia 6**  Dia 17**  Dia 0* Dia 7#*  Dia 17%* Dia 17**
Polares Totais (%) 7,6+0,4 273+02 62+08 243+04 229+02 82+19 119+1,1 17,8+0,5 27,8+ 1,6
TG polim. (%) 00+£00 48+£03 00+00 40+00 19400 00£00 0,000 2,7+0,0 59+£23
TG oxidado (%) 00+£00 80+£00 03+00 73+0,1 51+00 00£00 26+04 44+0,0 73+0,8
DG (%) 0,7+0,1 79+£00 13+0,0 6,7+00 28+00 08+00 25+05 25+0,1 47+1,0
AG +polarinsap 69101 6500 46+00 62+0,1 132£00 74+00 6701 82+00  100£42

(%)

*6leo fresco, sem uso. **(ltimo dia de uso do d6leo (descarte).

Comparando a composi¢ao da matéria polar dos 6leos usados na fritura de alimentos
com a do 6leo submetido ao aquecimento, pode-se afirmar que a adicdo do alimento ndo
acarretou em aumento do grau de polimerizacio do O6leo, conforme constataram
Kalogianni, Karastogiannidou e Karapantsios (2009), ao fritarem batata em 6leo de palma.
Ao contrério, no caso da fritura de carne empanada, o grau de polimerizacao foi até menor.

O efeito da dgua na composicao polar dos 6leos de fritura ndo foi estudado antes. A
partir dos resultados da Tabela 3, € possivel afirmar que efeito protetor da dgua, gerando a
expulsdo dos compostos voléteis oxidados e dos radicais livres gerados na fritura (DANA;
BLUMENTHAL; SAGUY, 2003) tem como conseqiiéncia o menor grau das reacdes de
polimerizacdo durante a fritura, resultando em menores teores de triacilglicer6is oxidados,

triacilglicerdis polimerizados e dimerizados.

Acidos Graxos Livres

Quanto ao teor de &cidos graxos livres, a 4gua adicionada ao material inerte
contribuiu para o valor final de 1,00 £ 0,01% de 4cido palmitico, enquanto que o 6leo
submetido apenas a termoxidagao atingiu 0,26 + 0,02% em 4cido palmitico (Tabela 4). Esse
resultado jé era esperado, pois a dgua presente no material inerte interagiu com a oleina de
palma, causando reagdes hidroliticas, que resultam em &cidos graxos livres, diacilglicerol,

monoacilglicerol e glicerol (PAUL; MITTAL, 1997).
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No caso da carne empanada, que apresentou patamares relativamente baixos de
compostos polares totais e de 4cidos graxos livres, respectivamente de 11,9 + 1,1%
compostos polares e 0,38 £ 0,00% acido palmitico, as especiarias presentes no alimento
podem ter inibido a oxidagdo lipidica e o grau de hidrélise apds 7 dias de fritura foi
relativamente baixo.

Com relagdo a fritura em oleina de palma de frango empanado, a dltima amostra do
ciclo 3 apresentou 2,35 + 0,01% dacido palmitico, enquanto que as ultimas amostras dos
ciclos 1 e 2 continham, respectivamente, 0,34 + 0,01% 4acido palmitico e 0,29 + 0,01%
acido palmitico. Como os alimentos fritos no ciclo 3 foram de lotes distintos dos alimentos
fritos nos ciclos 1 e 2, fatores como oscilacio de temperatura no transporte e
armazenamento dos alimentos podem ter contribuido para essa divergéncia de resultados e

falta de repetibilidade do processo de fritura.

Tabela 4. % AGL das amostras de oleina de palma utilizadas nas frituras de alimentos

carneos empanados, material inerte e apenas aquecida (em % de 4cido palmitico).

Amostra %AGL'
Ciclo 1 Dia 0° 0,07 +0,01
Dia 7° 0,34 +0,01
Ciclo Dia 0° 0,07 £ 0,01
Frango Dia 6° 0,29 + 0,01
Dia 0° 0,06 + 0,00
Ciclo 3 Amostra 11 0,90 0,01
Dia 17° 2,35+0,01
Carne Dia 0° 0,05 + 0,00
Dia 7° 0,38 + 0,00
Dia 0° 0,02 + 0,00
Material Inerte Amostra 11 0,4 +0,01
Dia 17° 1,00 + 0,01
Dia 0° 0,02 + 0,00
S6 aquecimento Diall 0,18 £0,01
Dia 17° 0,26 + 0,02

'% em 4c. Palmitico

Z5leo fresco, sem uso

3ltimo dia de uso do 6leo (descarte)
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Estabilidade Oxidativa

Os periodos de indugao dos 6leos frescos a 130°C foram de aproximadamente 12 h
(Tabela 5). Com os ciclos de fritura, este tempo foi reduzido para cerca de 1h para os ciclos
1 e 2 de fritura de frango empanado e para 4,8 + 0,1 h no 3° ciclo. Para a fritura de carne
empanada, o periodo de inducdo foi mais elevado, de 6,4 + 0,0 h, concordando com os
valores de polares totais, que foram mais baixos para esta amostra. Isto €, o 6leo sofreu
menos o efeito resultante da termoxidacao lipidica e poderia ser utilizado por mais tempo
que os Oleos ja condenados dos ciclos 1 e 2 de fritura de frango empanado, caso ndo tivesse
sido condenado pela formagao de fumaga e aspectos sensoriais. O 6leo submetido a apenas
aquecimento foi o que apresentou maior teor de compostos polares totais (Tabela 2) e,

conseqiientemente, o menor periodo de indugdo, de 0,3 + 0,1 h (Tabela 5).

Tabela 5. Periodo de indugao dos 6leos de fritura a 130°C, em h*.

Frango Material Sé
Amostra Carne
Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Inerte aquecimento
Dia 0 (0leo fresco) | 12,2+0,5 | 124+0,5 |11,8+0,1 | 12,3+£0,2 | 12,3+£0,2 12,3+£0,2
Ultimo dia de uso** | 1,0+0,1 1,L1£03 | 48+0,1 6,4 +0,0 0,9+0,1 0,3+£0,1

*5 g de amostra e fluxo de ar de 10 L/h.
** Entende-se por descarte: dia 7 de fritura para o ciclo 1 de fritura de frango e para o ciclo de fritura de
carne; dia 6 para o ciclo 2 de fritura de frango e dia 17 para o ciclo 3 de fritura de frango, fritura de material

inerte e 6leo submetido apenas ao aquecimento.

Dienos Conjugados

Com a fritura, ocorre a conjugacdo das duplas ligacdes, aumentando o teor de
dienos conjugados (LIMA; GONCALVES, 1994; HOUHOULA; OREOPOULOU; TZIA,
2002:; RE:; JORGE, 2006; GERDE et al., 2007). Esta constatagdo pode ser observada neste
estudo, sendo que os Oleos usados apresentaram percentual de dienos conjugados

relativamente maior que o 6leo fresco (Tabela 6).
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Tabela 6. Teor de dienos conjugados presentes nas amostras de 6leos de fritura, em %.

Amostra Dienos Conjugados (%)

Fresco 0,15 +£0,00
Frango Ciclo 1' 0,43 0,02
Ciclo 2° 0,87 £ 0,05
Ciclo 3° Ultimo dia de uso 0,62 0,01
Carne' (Descarte) 0,41 £0,05
Material Inerte’ 0,72 + 0,04
S6 aquecimento3 0,98 +0,01

Tdia 7 de fritura (descarte) “dia 6 de fritura (descarte) *dia 17 de fritura (descarte)

A formagdo de dienos conjugados também estd relacionada ao aumento de cor, pois
as duplas ligacdes levam a absorcao de maiores quantidades de luz azul, provocando um

aumento de cores laranja e marrom no 6leo (LIMA; GONCALVES, 1994).

Cor

Se comparado o 6leo apenas aquecido a 182°C com o 6leo submetido a acdo da dgua
presente no material inerte, este sofreu escurecimento mais pronunciado do que aquele
(Tabela 7), com valores de vermelho de, respectivamente, 5,8 + 0,2 unidades e 2,9 + 0,2
unidades para a leitura em cubetas de 0,5”. E ambos apresentaram menores valores que o
Oleo utilizado na fritura de frango empanado pelo mesmo periodo, que foi de 9,2 + 1,6
unidades (cubeta de 0,5”).

Avaliando os valores para a cor dos 6leos de descarte (Tabela 7), pode-se observar
aumento do valor para a cor vermelha, que é mais importante que a cor amarela (BELBIN,
1993). Dentre os ciclos de fritura de frango, embora tenha ocorrido menor desprendimento
de farinha de empanamento no ciclo 3, o déleo foi submetido ao aquecimento por mais
tempo, levando a maior valor na cor vermelha, que foi de 9,2 + 1,6 unidades (cubeta de
0,5”), ao passo que para os demais ciclos foram de 2,5 + 0,4 unidades (cubetade 17) e 2,1 +

0,1 unidades (cubeta de 17).
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A elevadas temperaturas, os residuos de alimentos sofrem caramelizacdo, tornando-
se particulas carbonizadas em suspensdo, escurecendo o 6leo (PAUL; MITTAL, 1997;
JORGE; JANIERI, 2004). H4, ainda, a formag¢do de compostos da reacdo de Maillard
(BELITZ; GROSCH, 1999) e compostos poliméricos (STEVENSON; VAISEY-GENSER;

ESKIN, 1984), que também escurecem o 6leo.

Tabela 7. Valores de cor Lovibond das amostras de 6leos de fritura.

Amostra Vermelho Amarelo

Dia 0* 3,2+0,3 53+13

Ciclo 1 -
Dia 7' 2,5+0,4 21+2
Dia 0* 3,7+0,3 46 + 10

Ciclo 2 -
Dia 6' 2,1+0,1 22+7

Frango

Dia 0* 2,5+0,2 19+5
Dia 6' 1,6 +0,3 16+7

Ciclo 3 .
Diall 52+0,2 43 + 13
Dia 17° 92+ 1,6 37 +£23
Dia 0* 2,2+0,1 31+8

Carne -
Dia 7" 3,7+0,5 29 + 12
Dia 0* 2,8+0,3 166
Material Inerte Dia 11' 5,7+0,2 27+6
Dia 17° 58+0,2 27+6
Dia O0* 2,7+0,2 16 +4
S6 aquecimento Dia 11" 3,1+0,1 25 +6
Dia 17°" 2,9+02 17+3
'cubeta de 1" “cubeta de 0,5"; as demais medidas foram realizadas com cubeta de 5 14”

*6leo sem uso (fresco); **iltimo dia de uso do 6leo (descarte)

Tocoferois e Tocotriendis

A perda de tocoferdis durante a fritura pode ser considerada uma medida do nivel de
degradacao do dleo, ja que os tocoferdis degradam mais rapidamente em dleos aquecidos a
temperaturas de fritura do que a temperatura ambiente (PLEISS; MEREDITH, 1999;
WARNER; SU; WHITE, 2004). No entanto, o conteido de tocoferdis e tocotriendis do
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6leo fresco foi bem baixo (Tabela 8), por se tratar da oleina de palma refinada (BERGER,
2005). Ainda assim, pode-se verificar que a maior variacdo se deu na reduciao do contetido

de y-tocotrienol nos diversos ciclos de fritura realizados neste estudo (Tabela 8).

Tabela 8. Tocoferdis e Tocotriendis, em mg/100g, presentes nos 6leos de fritura de oleina

de palma.
Amostra Tocoferol (mg / 100 g) Tocotrienol (mg / 100 g)
a B Y L) a Y )
Oleo fresco 26 +4 50£05 | 2,0+0,2 | 35+0,1 29+3 [355+0,6 | 12,0+0,3
Ciclo 1 Dia 7* 27 +4 5+7 2+2 - 15+10 | 0,5+0,7 3+4
Frango | Ciclo 2 Dia 6* 8+4 3+4 1+£2 1+2 13+13 1£2 3+4
Ciclo 3 Dia 17* 16 5 4+2 2+2 1+1 10+6 3£3 4+3
Carne Dia 17* 3115 2+3 2+1 - 22+10 19+9 10+1
Material Inerte Dia 17* 6,2+0,2 2+3 - - 14+0,3 - 3+4
S6 aquecimento Dia 17* 21+£3 4+£2 - - 5+1 - 4+1

*Corresponde ao ultimo dia de uso do 6leo (descarte).

Composicao em Acidos Graxos

A composicao em dcidos graxos dos Oleos de descarte de fritura, se comparado o
Oleo fresco (Tabela 9), ndo alterou significativamente, tanto para a fritura de frango
empanado, como para a fritura de carne empanada ou material inerte e para o dleo
submetido a apenas aquecimento a 182°C.

Em geral, houve ligeiro decréscimo do acido linoléico (18:2) com o decorrer dos
ciclos de fritura, devido a oxidag¢do lipidica e formagdo de compostos polares em
decorréncia do processo de fritura, concordando com a literatura (MACHADO; GARCIA;
ABRANTES, 2008). Nada se pode afirmar a respeito dos 4cidos graxos saturados, que
tiveram um aumento proporcional, atribuido a metodologia adotada de quantificagdo.

O teor miaximo de formacdo de isOmeros trans nas amostras de 6leo de descarte
(dltimo dia de uso) foi de 1,3% para a amostra do ultimo dia de aquecimento do 6leo a
182°C. Considerando que a por¢cdo recomendada de consumo didrio de 6leo vegetal é de 1

colher de sopa ou 13 mL (BRASIL, 2003a), o equivalente a aproximadamente 11,7 g, €
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estimado que a por¢do contenha 0,15 g isOmeros trans, que pode ser declarado como
“zero”, “0” ou “ndo contém” trans na rotulagem nutricional (BRASIL, 2003b).

Portanto, constatou-se que formacdo de isOmeros frans durante a fritura foi
desprezivel na porcdo de consumo recomendada ao se utilizar temperaturas inferiores a
185°C (SAGUY; DANA, 2003; ALADEDUNYE; PRZYBYLSKI, 2009).

Embora o 6leo de descarte do ciclo 3 de fritura de frango empanado ndo tenha
atingido 25% de compostos polares, o 6leo foi condenado pelo elevado teor de &acidos
graxos livres de 2,35 + 0,01% em acido palmitico (Tabela 4).

Entretanto, foi observado maior desprendimento de farinha de empanamento nos
ciclos 1 e 2, em comparacdo com o ciclo 3. Isso pode ser atribuido ao fato do frango
empanado do ciclo 3 ser de lote diferente dos ciclos 1 e 2. Além de contribuir para o
escurecimento do 6leo, com a carameliza¢do da farinha em contato com o 6leo a elevadas
temperaturas, a farinha acumulada na fritadeira também deteriora o 6leo mais rapidamente
(WARNER, 2004).

Apesar de se tratar do mesmo tipo de produto comercial, os alimentos utilizados na
fritura dos ciclos 1 e 2 podem ter sofrido oscilacdes de temperatura no armazenamento € no
transporte, que permitiram a recristalizacdo do gelo, o aumento no nimero de cristais de
gelo e o desprendimento da farinha de empanamento do alimento. Pode, ainda, ter havido
troca de fornecedor da farinha de empanamento, de forma que houve menor
desprendimento do alimento durante a fritura no ciclo 3. Esses fatores podem ter
contribuido para que a maior taxa de degradacdo do 6leo, se comparado com o ciclo 3 de

fritura.
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Tabela 9. Composicao em acidos graxos, em %, das amostras de oleina de palma utilizadas

na fritura de frango empanado, carne empanada, material inerte e apenas submetida ao

aquecimento.
Amostras
Acido Frango Carne  Material Inerte Aquecimento
Dia 0 de . 5 5
Graxo o Dia 7 Dia 6 Dia 17 5 ) 5
fritura Dia 7 Dia 17 Dia 17
Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
12:0 0,3 0,4 0,3 0,6 0,7 0,9 1,0
14:0 0,9 1,0 0,9 0,9 0,9 1,1 1,1
16:0 36,2 39,5 38,2 36,6 36,7 38,3 38,7
18:0 4.4 4,7 4.8 4,7 4,6 4.9 5,0
18:1 46,3 46,3 45,8 46,9 45,9 444 43,7
18:2 10,6 7.5 8,3 8,8 9,7 8,6 7,7
18:3 0,3 0,0 0,4 0,2 0,2 0,1 0,2
20:0 0,4 0,4 0,2 0,4 04 0.4 0,4
Trans 0,2 0,0 0,3 04 04 0,7 1,3

'Oleo sem uso (fresco).

2Amostras correspondentes ao dltimo dia de uso do 6leo (descarte).

Alteracoes nos Alimentos durante a Fritura

O frango empanado cru apresentou umidade de 64,7 + 0,4% e teor de 6leo de 1,6 +
0,2%. No primeiro dia de fritura, a umidade do frango frito foi de 56,1 + 0,1% e o teor de
6leo, 2,2 + 0,0%. No dia 7 de fritura, a umidade reduziu para 48,6 + 0,5% e o teor de dleo,
para 10,2 £ 0,9%. Dai, € possivel afirmar que a fritura é uma operagdo de coc¢do, em que
ocorre a secagem do alimento e a incorporagdo de 6leo (BELITZ; GROSCH, 1999).

Quanto as alteracdes nos alimentos fritos durante a fritura (Tabela 10), pdde se
observar que, para a carne empanada, a variagdo do teor de umidade do primeiro para o dia
6 de fritura foi praticamente nula (43,3 + 0,2% e 43,3 + 1,5%, respectivamente) € 0
aumento da taxa de absor¢do de 6leo também se apresentou reduzido (10,1 £ 1,6 % para
14,0 + 0,8%). Isso pode ser devido ao fato de que o 6leo de fritura de carne empanada nao

sofreu polimerizacdo (Tabela 3). Conforme o 6leo se degrada, mais surfactantes sdo
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formados e ha o aumento do tempo de contato entre o alimento e o 6leo. Como resultado, a
quantidade de 6leo absorvida pelo alimento e a taxa de transferéncia de calor aumenta,
gerando secagem excessiva e escurecimento da superficie, dependendo do gradiente de

temperatura (PAUL; MITTAL, 1997).

Tabela 10. Teores de umidade e de 6leo, em %, nos alimentos fritos em oleina de palma.

Amostras Dias de uso Umidade (%) Teor de Oleo (%)

Frango empanado cru 0 64,7 +0,4 1,6 £0,2
1 56,1 +0,1 12,2 +0,0

Frango Ciclo 1
5 48,6 £0,5 10,2 +0,9

Alimentos fritos

1 43,3+0,2 10,1 +1,6

Carne Ciclo 1
6 433+1,5 14,0 £ 0,8

Em contrapartida, o frango empanado frito em oleina de palma no dia de descarte do
Oleo apresentou uma reducdo considerdvel da umidade em relacdo ao frango empanado
frito no dia 1 de fritura, de 56,1 + 0,1% para 48,6 + 0,5% (Tabela 10). O teor de 6leo deste
frango sofreu um decréscimo de 12,2 + 0,0% para 10,2 £ 0,9% no dia 7 de fritura. A teoria
dos surfactantes, citada anteriormente, explica a maior absor¢do de 6leo e a menor umidade
do alimento na fritura com o 6leo polimerizado. No caso, o teor de triacilglicerdis
polimerizados deste dleo foi de 5,9 + 0,3%, ao passo que o 6leo de descarte de fritura de

carne empanada apresentou 0% de polimeros (Tabela 3).

CONCLUSOES

Os testes efetuados com termoxidacdo, sem adicdo de alimento e os ensaios em
branco, com adi¢do de material inerte com favorecimento da hidrélise revelaram dados de
teor de polares, perda de tocoferdis e grau de hidrdlise mais acentuado do que os proprios
dados obtidos com a fritura dos alimentos cédrneos.

Valores de absorcdo de lipidios nos produtos empanados revelaram valores médios
de 11% de lipidios para frangos empanados e 12% para produtos carneos, enquanto que o

teor de umidade final foi, respectivamente de aproximadamente 52% e 43%.
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A geracdo de produtos polimerizados para oleina de palma foi minima, abaixo de
5%, retratando a boa performance deste 6leo para frituras. Também ndo se constatou
formacdo significativa de isOmeros frans durante a fritura, podendo os Oleos ser
considerados livres de trans.

Para os ciclos de fritura de frango empanado, ndo houve repetibilidade da fritura.
No primeiro ciclo, apés 7 dias de fritura, o 6leo atingiu o limite de 25% de compostos
polares totais, enquanto que para o ciclo 3 este patamar nao foi atingido ap6s 17 de uso do
6leo. No caso da fritura de carne empanada, o teor de polares atingiu 12%. Desta, forma,
nao foi possivel determinar o tempo limite, em dias, de uso da oleina de palma em fritura
de alimentos carneos.

Quanto aos testes rapidos para avaliacao da qualidade dos 6leos de fritura, o nimero

de amostras foi baixo para afirmar a eficdcia de cada um deles.
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CAPITULO 4 - ESTUDO DA EFICACIA DE TESTES RAPIDOS PARA
AVALIACAO DO DESCARTE DE OLEOS DE FRITURA

Titulo resumido: Testes Répidos para Avaliacio de Oleos de Fritura

Autores: Cibele Cristina OSAWA', Lireny Aparecida Guaraldo GONCALVES?, Homero
Ferracini, GUMERATO?, F4bio Mincauscaste MENDES".

RESUMO

Este trabalho visou avaliar a eficacia dos testes rdpidos Viscofrit, Testo 265 e Fri-check no
monitoramento do descarte de Sleos de fritura, em substitui¢dio a medida de compostos
polares totais (CPT), apontando vantagens e desvantagens de cada um. Cinqiienta e nove
amostras de 6leos de fritura de alimentos diversos foram avaliadas pelos testes rdpidos e
pelo método convencional de CPT por coluna aberta. As amostras apresentaram valores de
CPT de 6,0 = 1,1% a 39,2 + 1,0%. Para os testes rdpidos Testo 265 e Fri-check, estudou-se
a correlacdo estatistica entre os métodos, através do método dos Minimos Quadrados e a
comparacdo de médias ao nivel de 5% de significancia. Para avaliacdo do Viscofrit, disp0s-
se do Teste dos Sinais, ao nivel de 5% de significancia, e do nimero de falsos positivos e
falsos negativos. O Testo 265 correlacionou-se com o método convencional, através da
equacdo y = 0,89 x + 4,0 (r = 0,90). Esses resultados necessitaram de um fator de correcio
de 0,9, pois a dgua presente nos alimentos eleva os valores de CPT. O Viscofrit forneceu
resultados consensuais com o método de coluna aberta em 78,8% das amostras € 9,3% de
resultados falsos positivos. Nao é recomendado para amostras de alto ponto de fusdo e
requer cuidados como: filtragem do 6leo, limpeza adequada e tomada de leituras entre 20-
30°C, com as amostras totalmente fundidas. Através deste estudo, nao foi possivel elencar e

avaliar os possiveis interferentes do Fri-check.

'Doutoranda em Tecnologia de Alimentos, bolsista do CNPq. Laboratério de Oleos e Gorduras,
Departamento de Tecnologia de Alimentos, Faculdade de Engenharia de Alimentos, Universidade Estadual de
Campinas (UNICAMP), CEP 13084-970, Campinas, Sao Paulo, Brasil.
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PALAVRAS-CHAVES: fritura por imersao, 6leo de fritura, descarte, qualidade, métodos

rapidos, compostos polares totais

INTRODUCAO

A fritura de alimentos por imersdo € uma operagao importante por ser um processo
de preparo rapido e por conferir aos produtos caracteristicas unicas de odor e sabor (LIMA,
2001). Nela, ocorre uma série complexa de alteracOes e reacdes, produzindo numerosos
compostos de decomposi¢ao (FRITSCH, 1981).

Durante o processo de fritura, o 6leo ou gordura € exposto a elevadas temperaturas,
na faixa de 162 a 196°C, na presenca de ar e 4gua (DOBARGANES; MARQUEZ—RUIZ,
1998; SANIBAL; MANCINI FILHO, 2002). Sob tais condi¢des, ocorre uma série
complexa de reacOes simultineas, tais como termoxidagdo, polimerizacdo e hidrolise,
resultando na perda da qualidade do 6leo de fritura e do alimento frito (DOBARGANES;
MARQUEZ—RUIZ, 1998; SAGUY; DANA, 2003). O monitoramento inadequado da
qualidade do 6leo de fritura pode causar tanto riscos de saide publica como prejuizos
econdmicos aos restaurantes (PAUL; MITTAL, 1997).

Nao existe um método que traduza as alteragdes em Oleos utilizados em frituras
durante todo o curso do processo. Deve-se ter em mente que os métodos disponiveis
fornecem informagdes sobre estdgios particulares do processo degradativo e o método a ser
utilizado dependerd do tipo de informagdo que se deseja, do tempo disponivel e das
condic¢des de que se dispde para realizar o teste.

Em sistemas em que os alimentos fritos apresentam alto teor de dgua e as condi¢des
oxidativas sdo minimas, pode-se optar por testes que reflitam alteracdes hidroliticas, como
acidez e ponto de fumaca. J4 em sistemas que favorecam a oxidagdo, onde se tem, por
exemplo, Oleos muito insaturados e temperaturas elevadas, sdo preferiveis testes que
reflitam sobre o estado oxidativo (LIMA; GONCALVES, 1995). Particularmente a
determinacdo de compostos polares totais é bastante usual.

A fracdo polar de Oleos de fritura € composta por polimeros e produtos de

decomposicdo. Polimeros (dimeros, trimeros e compostos altamente polimerizados) sdo
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referidos a todos os produtos de degradacdo com peso molecular superior ao dos
trigliceridios. Em contrapartida, os produtos de decomposi¢do - mono e diacilglicerdis,
acidos graxos livres, compostos volateis e mondmeros ciclicos e nao-ciclicos - sdo
formados pelos produtos de degradacdo formados com peso molecular inferior ao dos
trigliceridios (JORGE, 1996; PAUL; MITTAL, 1997, DOBARGANES; VELASCO;
DIEFFENBACHER, 2000).

Dentre os procedimentos analiticos de avaliacdo de 6leos e gorduras de fritura, a
determinacdo de compostos polares totais ¢ o método mais reconhecido e confidvel na
maioria dos casos (MELTON et al., 1994; SANIBAL; MANCINI FILHO, 2002). Porém, o
procedimento é complexo, tedioso, consome tempo e pode ndo ser adequado em anélises
rotineiras de controle de qualidade de 6leos e gorduras (CHU, 1991; DOBARGANES;
MARQUEZ-RUIZ, 1998).

Hé uma grande caréncia de testes rdpidos, simples e bastante objetivos na predicado
da deterioracdo de 6leos INNAWONG; MALLIKARJUNAN; MARCY, 2004). Dentre os
testes rapidos para avaliacdo de dleos de fritura, os mais conhecidos sdao baseados na
mudanca de constante dielétrica, que estd relacionada com o nivel de compostos polares do
6leo de fritura.

Os pré-requisitos para os testes rdpidos sdao: medi¢cdo em % de compostos polares,
alta precisdo até mesmo a baixas concentragdes de polares, repetibilidade e
reprodutibilidade de resultados, ndo destrutivel, de facil manuseio, baixo custo, nao
requerer calibracdo com o tipo de 6leo a ser analisado, ser metodologia valida para
quaisquer tipos de 6leos e/ou gorduras, ndo estar inerente a interferéncia de sal, metais,
umidade e outros materiais condutores que possam estar presentes no 6leo em andlise.
Além disso, devem ser compactos para serem utilizados em linha, “in situ”, em fluxo, sem
precisar de reagentes quimicos e sem necessitar de resfriamento do 6leo para medigdes.

Atualmente, os equipamentos existentes no mercado nacional para medi¢do rapida
de compostos polares sdo o Fri-Check” e o Testo 265, comercializados, respectivamente
pela Frais Importacdo e Exportacdo e pela Testo do Brasil. No exterior, ha disponivel no
mercado vérios outros testes rapidos. Entre eles, pode-se mencionar o Viscofrit'], fabricado
pelo Laboratério de Seguridad Alimentaria da Espanha, que avalia indiretamente se o teor

de compostos polares de 25% foi ultrapassado, a partir da viscosidade do 6leo.
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O Fri-Check" consiste em um sistema de teste rdpido para a determinacio do estado
de degradacdo termoxidativa e hidrolitica de 6leos e gorduras. A principal vantagem do
emprego deste equipamento € a reducgdo significativa do tempo de andlise, que demanda 5
minutos. As medidas sdo baseadas na simultaneidade de trés parametros fisicos: densidade,
viscosidade e tensdo superficial. Os resultados sdo expressos em unidades de Fri-Check"
(U) e porcentagem de compostos poliméricos e equivalente polar (%PM) (GERTZ, 2000).
O método € confidvel e apresenta alta correlacdo com o método oficial de determinagao de
CPT (OSAWA; GONCALVES; GRIMALDI, 2005).

O Testo 265 é um equipamento portatil de medi¢cao de CPT, baseado na medida da
constante dielétrica. A faixa de temperatura de operacdo varia de 40 a 210°C e a leitura é
dada ap6s 25 a 30 segundos em contato com o 6leo de fritura (TESTO DO BRASIL, 2006).
O equipamento fornece excelente repetibilidade e reprodutibilidade, além de ndo requerer
reagentes, nem eletricidade (DOBARGANES, 2007). Embora j4 tenha sido utilizado na
avaliacdo de 6leos de fritura do municipio de Curitiba/PR (ZAPPE; CARLI, 2006); na
avaliacdo da qualidade dos o6leos de fritura ao longo do tempo (LEE et al., 2007;
SANCHEZ-GIMENO ef al., 2008a; 2008b) e na correlagdo com o método convencional,
utilizando amostras desconhecidas, amostras de 6leo de girassol utilizados na fritura
industrial e amostras de frituras em laboratério (DOBARGANES, 2007), ainda necessita-se
de estudos conclusivos.

O VISCOFRIT” ¢ um método laboratorial indicado desde 1989 pelo ministério
espanhol no monitoramento de 6leos e gorduras de fritura. O Instituto de la Grasa de
Sevilla (Espanha) ja conduziu testes com o VISCOFRIT". E econdmico, robusto, confiavel,
de facil manuseio, pode ser usado por tempo indeterminado e ndo gera substincias
contaminantes. Consiste em um pequeno cone de medi¢des padrdes, incorporado a um
termdmetro com escalas de temperatura e tempo. A resposta do VISCOFRIT" se baseia no
aumento da viscosidade. Se o tempo que o 6leo leva para fluir superar o tempo indicado no
termOmetro, significa que o dleo contém teores de compostos polares e polimeros
superiores a 25%. Para cada tipo de 6leo, existem diferentes termdOmetros calibrados para
Oleos de diferentes composi¢des, j& que a viscosidade dos Oleos estd relacionada a

composi¢do em acidos graxos (VISCOFRIT, 2006).
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O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficdcia de testes rdpidos para determinacdo
direta ou indireta de compostos polares em amostras diversas de 6leos de frituras, a fim de
recomendar seus usos a estabelecimentos comerciais, agéncias de inspec¢do sanitdria e

usuarios domésticos.

MATERIAL E METODOS

Oleos de Fritura

As amostras de descarte de 6leos de frituras analisadas neste estudo foram as mais
diversificadas possiveis. Algumas delas foram provenientes da fritura de frango empanado
ou carne empanada em oleina de palma ou éleo de algoddo no Laboratério de Oleos e
Gorduras da Unicamp.

Outras foram doadas por estabelecimentos comerciais que fritam alimentos
diversos. Neste caso, os estabelecimentos comerciais doaram tanto os 6leos usados como 0s
6leos frescos correspondentes.

Todas as amostras foram mantidas sob congelamento em frascos ambar até os dias

das determinagdes. No total, foram analisadas 59 amostras.

Metodologias adotadas

Para avaliacdo dos 6leos de descarte, foram utilizados os testes rdapidos: Testo 265
(Testo do Brasil, Brasil), Viscofrit (Laboratério de Seguridad Alimentaria, Espanha) e Fri-
Check (Frais Imp. E Exp. Ltda, Brasil). As determinagdes de cada kit foram realizadas em
triplicata.

Para a determinacdo de compostos polares totais por cromatografia em coluna
aberta, adotou-se o método desenvolvido por Dobarganes e colaboradores (2000) e as
determinagdes foram realizadas em duplicata.

Os procedimentos experimentais das andlises com os testes rapidos estdo listadas a

seguir.
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a) Testo 265

As leituras foram realizadas com a inser¢do do sensor no 6leo previamente aquecido
(40 a 210°C). Apods cerca de 30 segundos de imersao do sensor no 6leo de fritura, aparecia
no visor a temperatura e o teor de compostos polares totais em %. A calibracdo do sensor
foi feita antes das medicdes dos dleos de fritura com o 6leo de calibracio, fornecido pelo
proprio fabricante. A higienizacdo do equipamento entre as medi¢des foi realizada com

dgua morna e detergente neutro.

b) Viscofrit

A andlise consiste no tempo, medido em segundos, necessario para que
determinada amostra de 6leo de fritura (totalmente liquida) esvazie um funil, no formato
de um cone. A faixa de aplicagdo do teste varia de 15 a 50°C. Porém, recomenda-se que
se adotem temperaturas de 20 a 30°C.

Neste estudo, adotaram-se temperaturas de 21 a 39°C, devido a presenca de
amostras de alto ponto de fusdo, apds constatar que para faixas de 40 a 50°C ocorre o
resfriamento do 6leo durante o teste, resultando em resultados experimentais imprecisos
e ndo confidveis.

Para tal, foram avaliadas 19 amostras em duas faixas de temperatura, 27-39°C e
41-50°C, e os resultados obtidos foram comparados entre si e com os resultados obtidos
através do método convencional de determinacdo de compostos polares por coluna
aberta..

De acordo com o tipo de O6leo (predominantemente monoinsaturado ou
poliinsaturado) e da temperatura do teste, existe um tempo maximo pré-determinado
para esvaziar o cone, que estd associado a viscosidade do dleo. Se o tempo de
escoamento for menor que o previsto, o 6leo ainda estd adequado para o uso da fritura.
Caso contrdrio, o 6leo estd condenado, apresentando teor de compostos polares acima de

25%.
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No caso de ndo se saber o tipo de 6leo em questdo, deve-se fazer um teste com o
6leo fresco. O fornecedor do Viscofrit estabelece o tempo e a temperatura para definir o

tipo de 6leo que estd sendo analisado.

¢) Fri-Check

Primeiramente, o equipamento foi ligado e esperou-se o tempo de cinco
minutos para atingir o equilibrio térmico do aparelho, que o aqueceu até a temperatura
de 47°C. Na seqiiéncia, o tubo de acondicionamento da amostra a ser avaliada foi
inserido e adicionou-se dgua quente. Ap6s 10 a 20 segundos, descartou-se a dgua e
procedeu-se com as determinagdes com as amostras. Completou-se o tubo de medicao
com cerca de 15 mL de amostra aquecida. Apds cerca de cinco minutos, a temperatura
da amostra foi estabilizada a 52°C e o resultado foi mostrado no visor, tanto em %PM
(compostos polares totais) como em U (unidades de Fri—CheckD).

Previamente a andlise, é vélido citar que o equipamento j4 havia sido calibrado pelo
proprio fabricante. Para a limpeza do equipamento foram realizadas lavagens do tubo de
acondicionamento com 4gua, e por ultimo, uma lavagem com dlcool etilico. A fim de

garantir que o equipamento estivesse seco, utilizou-se secador de cabelo para tal

finalidade.

Analise estatistica

Para as andlises estatisticas de correlagdo dos testes rdapidos com o método
convencional e para os testes de comparacao pareada, foram utilizados os dois primeiros
valores dos testes rdpidos, uma vez que as determinacdes de compostos polares pelo
método convencional foram feitas em duplicata.

Para o Testo 265 e o Fri-check, foi estudada a correlagdo linear de cada kit em
relacdo ao método oficial de compostos polares, através do método dos Minimos
Quadrados (MONTGOMERY, 1991; MONTGOMERY; PECK, 1992), utilizando o
software Minitab for Windows versao 12.1 (MINITAB REFERENCE GUIDE, 1994;
MINITAB USER’S GUIDE, 1994), com as bandas de 95% de confianca e 95% de predicao
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(CHARNET et al., 1999; MONTGOMERY; PECK, 1992). Foi feita a analise de variincia,
utilizando o software SAS for Windows versdo 8.2 (COUNCIL, 1985) para validar a
regressao linear e para o teste de comparacao de médias, ao nivel de 5% de significancia.
Para os resultados gerados pelo Viscofrit, dispds-se do Teste dos Sinais para nimero
de observagdes superior a 25 (D’HAINAUT, 1997), ao nivel de 5% de significancia, e dos
julgamentos de falsos positivos e falsos negativos. Consideraram-se como falsos positivos o
fato do Viscofrit afirmar que o teor de polares € > 25% (SIM), quando na verdade nao é. E
falsos negativos, o fato do o Viscofrit afirmar que o teor de polares é < 25% (NAO),
quando na verdade o 6leo deveria ser descartado. Neste estudo, ¢ de maior relevancia o
percentual de falsos negativos, embora o percentual de falsos positivos acarretem em
prejuizos econdmicos para a indudstria ou estabelecimento comercial, caso o Oleo seja

descartado antes de ser condenado.
RESULTADOS E DISCUSSAO
Teor de compostos polares totais pelo método convencional
Quanto ao teor de compostos polares totais (CPT), obtido pelo método
convencional, as amostras apresentaram valores de 6,0 + 1,1% a 39,2 + 1,0%, distribuidos

de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1. Faixas de compostos polares das amostras utilizadas para a avalia¢do dos ktis.

% compostos polares totais  Numero de amostras % de amostras
<10% 12 20,3
10a 15% 16 27,1
15 a20% 6 10,2
20a25% 10 16,9
25 a30% 4 6,8
> 30% 11 18,6
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Teor de compostos polares totais por métodos rapidos

a) Testo 265

Os resultados de compostos polares totais lidos no Testo 265 apresentaram
correlacdo linear positiva com os resultados obtidos através do método convencional por
coluna aberta (Figura 1). A equacdo de correlagdo foi de y = 0,89 x + 4,0, com coeficiente
de correlagdo r = 0,90, explicando 80, 5% da variacdo dos resultados deste kit. Nota-se que
as bandas de 95% de confianca e de 95% de predi¢do estdo bastante proximas a uma reta,

dado o ajuste da curva e a distribui¢do dos pontos ao longo da reta.

y =0,89 x + 4,01
R-Sq = 80,5 %

50 —

30 —

20 —

% CPT (Testo 265)

10 — Regresséo

..... 95% BC
—_— 95% BP

I I I I I
0 10 20 30 40

% CPT (método convencional)

Figura 1. Gréfico da correlacao de % CPT fornecidos pelo Testo 265 e pelo método

convencional, com bandas de 95% de confianca e bandas de 95% de predicao.

Resultados deste estudo corroboram com os estudos de Sanchez-Gimeno e
colaboradores (2008a; 2008b), que encontraram correlagao linear dos resultados do Testo
265 com o numero de ciclos de fritura. Além disso, os coeficientes angular e linear da

equacdo de correlagdo obtida estdo proximos aos obtidos por Dobarganes (2007), ao
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estudar amostras de histérico desconhecido (y = 0,92 x + 4,34; R = 0,9529), amostras de
fritura industrial, utilizando 6leo de girassol (y = 0,701 x + 4,432; R’ = 0,9508) e amostras
de fritura em laboratério (y = 0,9284 x + 0,8316; R’= 0,9689).

Da comparagdo de médias, obteve-se que nao houve diferenca significativa entre os
métodos, ao nivel de 5% de significincia, se os resultados deste kit fossem corrigidos por
um fator de correcdao de 0,90. A titulo de comparagdo, obteve-se, em estudo similar, fator
de correcdo de 0,7 para que os resultados do Testo 265 fossem compativeis com o0s
resultados do método convencional (Resultados ndo publicados de Juarez, Osawa,
Gongalves e Salman). As possiveis causas desta divergéncia de valores de correcdo podem
ser atribuidas a falta de repetibilidade quando usados equipamentos diferentes
(DOBARGANES, 2007), a calibragao do equipamento e a interferéncia da dgua presente
nos alimentos. Embora nao tenham trabalhado especificamente com o Testo 265, mas com
outros testes rapidos, cujo principio de medicagdo se baseava na mudanca da constante
dielétrica dos 6leos apds o uso em frituras, Machado, Garcia e Abrantes (2007) e Marmesat
e colaboradores (2007) apontaram estes dois ultimos fatores como limitantes.

A necessidade de uso de fatores de correcdo para os resultados obtidos pelo Testo
265 reflete no fato de que este superestima os resultados. Por conta disso, € coerente a
constatacdo de que o percentual de falsos positivos foi superior ao de falsos negativos, com
13,6% (8 amostras) e 1,7% (1 amostra), respectivamente, valores superiores aos 2,5% de
falsos negativos obtidos por Dobarganes (2007).

Uma explicacdo para tal comportamento pode ser atribuida a presenca de umidade
no Oleo de fritura, que aumenta a constante dielétrica deste (MACHADO; GARCIA;
ABRANTES, 2007; MARMESAT et al., 2007), aumentando, conseqiientemente, 0s
valores de compostos polares totais. Além disso, deve-se considerar que as medidas
fornecidas pelo Testo 265 estdo diretamente relacionadas ao valor de compostos polares do

6leo de calibracgdo.

b) Viscofrit

Através do Teste dos Sinais, pode-se constatar que a resposta gerada pelo Viscofrit,

em termos do Oleo de fritura apresentar teor de polar superior ou inferior a 25%,
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corresponde a resposta que seria gerada pelo método convencional de determinacio de
compostos polares totais. Constatou-se que a porcentagem total de acertos foi elevada, de
78,8%, onde 9,3% das determinacdes corresponderam a falsos positivos e 11,9% a falsos
negativos. Vale considerar que 29 das amostras eram de gorduras vegetais e 30 eram 6leos
vegetais. Destas, 6 gorduras e 5 6leos vegetais apresentaram falsos negativos; enquanto que
o numero de falsos positivos (14) foi atribuido a apenas amostras de gorduras.

Marmesat e colaboradores (2007) adotaram temperatura corrigida para 22°C na
andlise de 105 amostras de 6leos e gorduras de frituras de diferentes origens e obtiveram-se
2 (1,9%) falsos negativos e 5 (4,8%) falsos positivos.

No estudo preliminar, com o Viscofrit, Machado, Garcia e Abrantes (2007)
obtiveram 22,0% de falsos negativos e 33,0% de falsos positivos para 33 amostras de 6leos
de fritura, onde 11 eram provenientes de frituras em gordura hidrogenada e o restante, em
6leo de palma e dleo de soja (11 amostras cada). No entanto, todas as determinacdes foram
estimadas para a temperatura de 38°C e as anélises foram conduzidas a temperaturas acima
de 38°C (dleo de soja), 39°C (6leo de palma) e 43°C (gordura hidrogenada), devido ao
ponto de fusao elevado dessas amostras.

O uso de tais temperaturas pode ter favorecido um maior percentual de falsos
positivos e falsos negativos. O Viscofrit requer que as amostras estejam totalmente liquidas
e a temperatura recomendada pelo fabricante de uso deste kit é de 20 a 30°C (VISCOFRIT,
2006). Embora o equipamento esteja preparado para trabalhar a temperaturas de 40 a 50°C,
a diferenca de resposta entre o 6leo fresco e o usado € maior. Além disso, a temperaturas
elevadas ocorre o rdpido resfriamento do 6leo durante o escoamento, mesmo que todos os
cuidados necessdrios sejam tomados (CASTELLON, 2008). Dai, as andlises com o
Viscofrit estdo mais passiveis de fornecerem resultados menos confidveis.

Foi verificado neste trabalho que o 6leo resfria aproximadamente 2°C durante o
teste, quando a temperatura inicial dele estd entre 30 e 40°C. Para a faixa de 40 a 50°C, a
diferenga pode ser superior a 5°C, incorrendo em erros experimentais e prejudicando a
confiabilidade dos resultados. A titulo de ilustra¢do, foram feitas as andlises de qualidade
de 19 amostras com o Viscotrit, em duas diferentes faixas de temperatura: 27-39°C e 41-

50°C. O nimero de resultados erroneos foi de 3 (15,8%) e 13 (68,4%), respectivamente.
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Entretanto, para determinadas amostras, ndo € possivel a fusdo completa nas temperaturas
recomendadas pelo fabricante.

Os cuidados a serem tomados nas determinacdes com o Viscofrit sdo: o
equipamento deve estar limpo e calibrado, a amostra deve ser filtrada antes das andlises,
ndo podendo apresentar particulas de alimentos que possam obstruir o orificio do Viscofrit,
o tempo de escoamento deve ser medido imediatamente apds a leitura da temperatura e a
amostra, além de estar completamente liquida, deve ser agitada para evitar diferencas de
temperatura nas diferentes regides do Oleo (CASTELL()N, 2008; MARMESAT et al.,
2007).

Quanto ao uso de gorduras hidrogenadas, nem todas podem ser classificadas como
6leos oléicos, mas como 6leos estedricos. Neste caso, deve-se aumentar o tempo limite na
mesma propor¢ao em que o tempo correspondendo a um 6leo oléico fresco é excedido. Por
exemplo, se para uma amostra a 30°C o tempo inicial é superado por 10 s o tempo tedrico
do ¢6leo oléico fresco, o tempo maximo de escoamento do 6leo a 43°C deve situar entre os

50 s (CASTELLON, 2008).

¢) Fri-check

Para o Fri-check, os resultados gerados ndo se correlacionaram positivamente com
os valores obtidos pelo método convencional. O modelo de regressao linear y = 0,47 x —
1,11 explicou apenas 35,4% da variagdo dos valores de compostos polares fornecidos pelo
Fri-check (r =0,59), o que € considerado insuficiente.

No entanto, pdde-se constatar na Figura 2 que os resultados de ambos métodos
analiticos divergem para as gorduras vegetais, ao passo que para os Oleos vegetais o
comportamento de ambas as medidas se correlacionam linearmente, com equagao da reta y
= 0,92 x — 7,60, num modelo que explica 68,0% da variacdo de compostos polares obtidos

pelo Fri-check (r = 0,82).
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Figura 2. Gréfico da correlagao de % CPT fornecidos pelo Fri-check e pelo método

convencional para amostras de 6leos e gorduras vegetais.

Nota-se ainda que para valores de compostos polares totais inferiores a 10% pelo
método da coluna aberta, o Fri-check nao forneceu uma boa resposta, sendo pouco sensivel.
Por conta disso, tais valores foram excluidos e nova regressao linear foi feita com as 23
amostras de Oleos vegetais. Houve correlacao entre os métodos, confirmado pela equagdo y
= 1,2 x — 15,5, que explica 70,4% (r = 0,84) da varia¢do dos valores fornecidos pelo Fri-
Check (Figura 3).
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Figura 3. Gréifico da correlacdo de % CPT fornecidos pelo Fri-check e pelo método

convencional, com bandas de 95% de confianca e bandas de 95% de predicao.

Porém, os valores de compostos polares totais gerados por este kit ndo equivaleram
aos valores que seriam obtidos pelo método convencional, mesmo se fossem aplicados
fatores de correcdo. No caso, foram testados os fatores de correcao de 1,2; 2,0; 2,1; 2,2; 2,5;
2,9;3,0e4,0.

Mesmo havendo correlacdo entre os métodos, nao foi possivel a equivaléncia entre
eles, devido, possivelmente, a grande dispersdao dos pontos em relacdo a reta de regressao
linear (Figura 3) e ao fato das bandas de 95% de confianca serem mais préximas a uma
hipérbole do que a uma reta.

Nada se pode afirmar se hd algum tipo de influéncia em relagdo ao tipo de
Oleo/gordura utilizado e tipo de alimento frito na predicdo de valores de polares pelo kit e
pelo método convencional. A Figura 4 induz a este raciocinio, embora o nimero de

amostras de um so tipo de 6leo nido seja significativo.
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Figura 4. Gréfico da correlagio de % CPT fornecidos pelo Fri-check e pelo método

convencional para amostras de 6leo de soja, 6leo de algodao e oleina de palma.

No estudo preliminar, com 18 amostras de teor de compostos polares conhecidos,
obteve-se correlacao linear dos resultados fornecidos pelo Fri-check, com equacdo da reta y
=1,32 x — 778 (r = 0,97) e os resultados deveriam ser corrigidos por um fator de 1,25 para
que houvesse equivaléncia com o método convencional (OSAWA; GONCALVES;
GRIMALDI, 2005). Explicacdo para tal correlacdo pode ser dada por se tratar de amostras
de diferentes teores de polares, mas de mesma origem e de mesmos alimentos fritos. No
caso, foram porcionados 2 6leos de descarte para obtengao de diferentes teores de polares.
Ja no presente estudo, utilizaram-se amostras de diferentes origens e alimentos fritos
diversos, especialmente no caso das gorduras vegetais e a auséncia de correlacdo entre
métodos pode se atribuida a isso.

Tavares e colaboradores (2007), em seus estudos com 6leos de descarte de fritura da
regido metropolitana da baixada santista, avaliados apenas pelo Fri-check, obtiveram
valores bastante elevados, e pouco provdveis, de %CPT de algumas amostras. Foram da
ordem de 4 a 78% para amostras de 6leo de soja e de 9 a 46% para gorduras vegetais.

Por tudo isso, requerem-se estudos mais aprofundados sobre os possiveis

interferentes do Fri-check.
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CONCLUSAO

As medidas fornecidas pelo Testo 265 apresentaram alta correlacdo com o tempo de
fritura e com a medida de compostos polares. Dentre os testes rapidos estudados, foi o que
apresentou menor percentual de resultados falsos negativos. Porém, superestimam os
resultados, devendo ser aplicados fatores de correcdo para avaliar se os 6leos devem ou ndo
ser descartados. Cuidados com a calibracio do equipamento devem ser tomados. E
recomenda-se o uso de Oleo de calibracio de origem e teor de compostos polares
conhecidos, a fim de minimizar os erros das leituras.

O Viscofrit ¢ um método confidvel, se os procedimentos experimentais forem
seguidos a risca. Por exemplo, deve-se atentar a temperatura do teste, a filtragem do 6leo
anteriormente as andlises, a limpeza e a calibragem do funil. Além disso, ndo ¢é
recomendado para amostras de alto ponto de fusdo, devido a baixa sensibilidade do teste
para temperaturas entre 40 e 50°C.

Houve maior divergéncia entre os resultados do Fri-check e do método
convencional para amostras de gorduras. No entanto, o nimero de amostras de 6leos de
frituras para o mesmo tipo de 6leo e alimento frito foi insuficiente para conclusdes sobre
este kit. Portanto, outros estudos sobre o Fri-check sdo necessarios, utilizando maior
diversidade de 6leos e gorduras de fritura e alimentos fritos para avaliar a acdo de possiveis

interferentes do teste.
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CAPITULO 5 - AVALIACAO DOS OLEOS DE FRITURA DE
ESTABELECIMENTOS COMERCIAIS DA CIDADE DE CAMPINAS/SP. AS
BOAS PRATICAS DE FRITURA ESTAO SENDO ATENDIDAS?

Autores: Cibele Cristina OSAWA®, Fabio Mincauscaste MENDES®, Lireny Aparecida
Guaraldo GONCALVES’,

Resumo: A fritura € um método rapido de coc¢do, onde ha transferéncia de calor do 6leo
de fritura para o alimento, propiciando caracteristicas sensoriais Unicas ao alimento de
aroma, textura e gosto. Por ser um método bastante conveniente, ¢ amplamente empregado
em servicos de alimentacdo. No entanto, a qualidade dos alimentos fritos depende
principalmente do tipo e da qualidade do 6leo usado na fritura. Devido a acdo da dgua
presente nos alimentos, da elevada temperatura de fritura (em torno de 180°C) e do
oxigénio do ar, ocorre uma série de reagdes quimicas, gerando compostos de degradagao
que nem sempre sao benéficos a saide. Por conta disso, o descarte do 6leo de fritura deve
ser monitorado, através de métodos fisico-quimicos, tais como &cidos graxos livres e
compostos polares. Atualmente, ndo hd legislacio no Brasil para avaliar os O6leos
descartados. H4 apenas recomendacdes de boas praticas de fritura. Este trabalho objetivou
avaliar o processo de fritura de 13 estabelecimentos comerciais de Campinas/SP, analisar
os Oleos descartados e recomendar medidas corretivas. Resultados deste estudo
comprovaram que, embora os estabelecimentos carecam de informagdes sobre frituras, os

Oleos descartados, em geral, ndo apresentaram condi¢des abusivas de uso e poderiam ser

utilizados por mais tempo.

Palavras-chaves: fritura por imersdao, 6leo e gorduras de fritura, 6leos de descarte,

descarte, fiscalizacdo, boas praticas em frituras.
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INTRODUCAO

A fritura € um dos métodos de coccao mais antigos que existem, tendo sua origem
nos paises mediterraneos, devido a presenca do azeite de oliva, produto tipico da regiao
(PERKINS; ERICKSON, 1996). Atualmente, ¢ desenvolvida em vérios paises da Europa,
Asia, América do Norte, do Sul e Central. Até hoje, embora seja um assunto amplamente
estudado por varios paises, ¢ um dos métodos de preparacdo de alimentos pouco
compreendido, sendo considerada “mais arte que ciéncia” (MOREIRA et al., 1999).

E um processo de secagem e cozimento bastante difundido em todas as escalas de
producdo (fritura doméstica, artesanal ou industrial), importante para vérios setores da
inddstria de alimentos como: suprimento de 6leos e gorduras e ingredientes, servicos de
alimentacdo, como hotéis, restaurantes e cozinhas industriais, e manufatura de
equipamentos (MOREIRA et al., 1999) por fornecer uma alternativa de preparacdo ripida e
ao mesmo tempo conferir caracteristicas organolépticas desejaveis.

Ha vérios tipos de fritura. De acordo com a escala de produgdo, o alimento é
mantido submerso (equipamentos industriais), na superficie do 6leo (escala doméstica) ou
transportado através de zonas de diferentes temperaturas (fritadeiras continuas industriais)
(POZO-DIEZ, 1995). Pode, ainda, ser classificada como fritura por imersio ou “deep fat
Jfrying” e superficial. A fritura por imersdo é um método altamente eficiente pela sua
rapidez, e as principais caracteristicas deste processo sdo a alta temperatura e a rdpida
transferéncia de calor (SANIBAL & MANCINI FILHO, 2002).

Ha dois tipos de fritura por imersdo: continua e descontinua. A fritura continua é
normalmente utilizada pelo mercado industrial de “snacks”, alimentos extrusados, massas
fritas, pré-fritura e fritura de batatas em pastelarias (SANIBAL & MANCINI FILHO,
2002). Nela, o alimento estd sempre presente na fritadeira e a quantidade de reposi¢do com
6leo novo, devido a absor¢do pelo produto que estd sendo frito, é a varidvel mais
importante no controle da qualidade do 6leo (DOBARGANES, 1997).

Ja a fritura descontinua € principalmente utilizada no mercado institucional, que
compreende as redes de “fast-food”, restaurantes e pastelarias (SANIBAL & MANCINI
FILHO, 2002). Dependendo do carddpio e dos padrdes de alimentagdo locais, as fritadeiras

operardo com capacidade total durante algumas horas do dia, intermitentemente por poucas
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horas e permanecerdao em desuso no restante do tempo. Essa operacdo intermitente ¢ uma
das principais razdoes da degradacdo do 6leo em maiores propor¢des do que na fritura
continua (BANKS, 1996), pois periodos curtos de uso sdo mais destrutivos que os longos
(HELLIN & CLAUSSEL, 1984). Durante o periodo de baixa producio, o 6leo é submetido
a estresse oxidativo e térmico (BANKS, 1996).

A fritura é uma operacdo complexa que envolve vérios fatores dependentes do
processo, do 6leo de fritura e do alimento. O tipo de alimento é muito importante, pois a
umidade inicial do alimento é um fator critico para a qualidade final. Ela est4 relacionada
ao tempo de processamento e a incorporagdo de 6leo no produto final (VITRAC et al,,
1997). Os fatores do processo incluem temperatura do 6leo, tempo de residéncia do produto
na fritadeira, tipo e material constituinte da fritadeira e tipo de equipamento utilizado, por
batelada ou continuo.

A temperatura do 6leo e o tempo de residéncia sdo as principais varidveis no
mecanismo de transferéncia de massa (perda de dgua e incorporagdo de 6leo), bem como
transformagdes e reacdes no produto (VITRAC et al., 2002). O aumento da temperatura
acelera a taxa de remocdo de dgua, porém a incorporacdo de 6leo estd mais relacionada a
mudancas na microestrutura durante a fritura, como enrugamento da superficie, porosidade
e distribuicdo de poros (MOREIRA et al.,, 1999). Se a temperatura for muito baixa, a
estabilidade do 6leo é favorecida, mas o alimento ficard muito oleoso e, se a temperatura
for muito elevada, o alimento ficard muito cozido por fora e cru por dentro, resultando
também em maiores alteragdes no 6leo de fritura (BERGER, 1984; KUPRANYCS et al.,
1986).

Em relacdo ao tipo de fritadeira, existem as fritadeiras a base de dgua e a base de
6leo. Nas fritadeiras a base de 6leo, o resfriamento se d4 pela troca de calor entre o ar € o
6leo, tornando essa operacdo muito mais demorada do que na fritadeira a base de dgua.
Além do gasto de energia ser muito elevado (BERGER, 1984), o alimento fica mais
susceptivel a acdo da temperatura, acarretando em maior degradacdo do 6leo. Com respeito
ao material que constitui a fritadeira, o aco inoxidavel ndo contribui nas alteragdes do éleo
de fritura. No entanto, qualquer utensilio que contenha cobre deve ser evitado, devido ao

poder pré-oxidante, e a facilidade de limpeza da fritadeira é outro fator importante, pois o
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6leo polimerizado que se deposita nas paredes tende a catalisar reacOes que levam a
alteracOes no 6leo (BERGER, 1984).

O efeito da relacdo existente entre a superficie da fritadeira e o volume do dleo é
outro parametro importante. Quanto maior a superficie do 6leo em contato com o ar, maior
a taxa de reagdes de alteracio (JORGE & LUNARDI, 2004; JORGE et al., 2005;
MALACRIDA & JORGE, 2005). A adi¢do de 6leo novo para completar o volume da
fritadeira e compensar o que foi absorvido pelo alimento frito € uma pratica comum, mas
neste caso o 6leo novo se deteriora mais rapidamente pelo efeito catalitico dos produtos de
degradacio presentes no 6leo usado (HELLIN & CLAUSSEL, 1984).

Nos tdltimos anos, o segmento de alimentos tem sido marcado por uma expansao
generalizada das redes de fast-food, influenciada principalmente por razdes sociais,
econOmicas e técnicas, pois as pessoas dispdem de menos tempo para preparagdo de seus
alimentos. Estima-se que atualmente cerca de 26% dos gastos com alimentacdo dos
brasileiros sejam realizados em refeicdes fora do lar. Pessoas que vivem nos grandes
centros fazem um terco de suas refeicoes fora de casa e jantam em restaurantes, em média,
trés vezes por semana. Muitas outras refei¢des sao feitas em estabelecimentos do tipo “fast-
food”, lanchonetes de escolas e universidade e refeitérios de fébricas e empresas.
(FERREIRA, 2006). Logo, devido a essa expansdo, o consumo de alimentos fritos e pré-
fritos tem aumentado.

Pelo fato de alimentos fritos serem altamente consumidos pela populacido e pelas
substancias provenientes da degradacdo dos dleos e gorduras estarem relacionadas a uma
série de doencas no homem e em animais (DOBARGANES et al., 2000), a fritura de
alimentos deve ser avaliada e considerada uma questao relevante de vigilancia sanitdria no
Brasil. Os possiveis riscos a saide envolvidos no consumo de 6leos oxidados como
predisposicao a aterosclerose, acdo mutagénica ou carcinogénica tém sido, hd muitos anos,
comentados e revisados (KUBOW, 1990).

As legislacOes de vérios paises seguem, com algumas alteragdes, os mesmos
principios propostos pela “German Society for Fat Research” (DGF). Os limites permitidos
para compostos polares totais, determinados por cromatografia em coluna de silica, oscilam
entre 24 e 27%. A Austrélia, Bélgica, Japao e Finlandia adotam o valor maximo para o teor

de 4cidos graxos livres de 2,5%. Na Holanda este valor é de 4,5% e nos Estados Unidos é

134



de 1%. Na Franca e Bélgica ndo se permite a utilizacdo de 6leos para frituras com mais de
2% de acido linolénico (FIRESTONE et al., 1991).

O Brasil ndao tem nenhum regulamento que defina legalmente o monitoramento de
descarte para 6leos e gorduras no processo de fritura. Porém, em dezembro de 2003, a
ANVISA (ANVISA, 2004) recebeu documentacio de uma Associacdo de Defesa do
Consumidor, fazendo requerimento a participagdo nas acdes para criacdo de Norma
Brasileira que dispusesse sobre a utilizacdo e o descarte de 6leos e gorduras utilizados para
fritura. Em decorréncia disto, a ANVISA determinou regras de boas préticas, que ainda se
encontram disponiveis para consulta publica:

— a quantidade de 4cidos graxos livres ndo seja superior a 0,9%;

— o teor de compostos polares nao seja maior que 25%; e,

— os valores de 4cido linolénico do 6leo de fritura ndo devem ultrapassar o limite de

2%.

Embora a recomendacdo da ANVISA sugira o limite de 4cidos graxos livres de
0,9%, outros paises sao mais permissiveis e é¢ de bom senso adotar o limite de 2%.

O objetivo do presente trabalho foi realizar o levantamento de dados sobre o
processo descontinuo de fritura por imersdao em estabelecimentos comerciais de um setor de
servicos, localizado em Shopping de grande movimentacdo na cidade de Campinas/SP,
avaliar a qualidade dos 6leos de descarte de fritura e, com base nas informagdes levantadas,

orientar os estabelecimentos quanto as boas praticas de fritura.

MATERIAL E METODOS

Foram contactados 15 estabelecimentos de fast-food da cidade de Campinas/SP, que
serviam em seu carddpio alimentos fritos, para verificar o interesse em participar da
pesquisa. Destes, 13 aceitaram participar, mediante entrega de termo de consentimento
assinado, questiondrio preenchido e 100 mL de amostras de O6leos de descarte. Os
pesquisadores ressaltaram a confidencialidade do estudo e explicaram sobre o estudo
desenvolvido e os beneficios que teriam, caso participassem da pesquisa.

O questiondrio visava levantar dados dos estabelecimentos sobre procedimentos de

fritura, tempo e temperatura de fritura, tipos de 6leos e gorduras, alimentos fritos, condutas
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de boas praticas de fritura, se executavam a reposicdo do 6leo, a filtragem do dleo, se
adotavam algum pardmetro de descarte e qual seria, como era feito o descarte, tipo e
dimensdes das fritadeiras e tempo de uso do 6leo.

As amostras foram coletadas em frasco ambar de 100 mL e mantidas sob
congelamento até o momento das determinagdes de compostos polares totais e acidos
graxos livres. Cuidados foram tomados para eliminar a presenca de residuos de alimentos
nos 6leos, de forma a nao interferir nas andlises. As metodologias adotadas foram:

- Acidos graxos livres: método Ca 5a-40 (AOCS, 2004), substituindo a titulacdo
acido-base com o indicador fenolftaleina, sujeita a erros humanos, por titulacio com
titulador TitroLine easy (SCHOTT, Alemanha). O titulador foi ajustado para finalizar a
titulacdo em pH = 8,8, segundo o método descrito por Osawa, Gongalves e Ragazzi (2006),
em duplicata, utilizando 1,5 g de amostra para os 6leos frescos e 1,0 g de amostra para os
6leos usados.

- Compostos polares totais: metodologia desenvolvida por Dobarganes, Velasco e
Dieffenbacher (2000). As anélises foram conduzidas em duplicata.

Os questiondrios foram avaliados e os estabelecimentos receberam laudo técnico
individual ao final do estudo, contendo resultado das andlises de % acidos graxos livres € %
compostos polares totais. E importante ressaltar que este laudo constou de sugestdes e
medidas corretivas para melhoria da qualidade dos alimentos fritos e visando as boas

praticas em frituras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os alimentos fritos pelos estabelecimentos foram bastante diversificados: batata,
polenta, mandioca, bolinho de bacalhau, camarao, lula, frango, carne bovina e suina, peixe,
empanados (carne bovina, frango, berinjela, legumes), lingiiica, nuggets, steak de frango,
kibe, pastel, fogaca, frutas empanadas, cebola, sushi, rolinho primavera, etc.

Na maioria dos casos, um mesmo estabelecimento fritava produtos diversos no
mesmo O6leo. Apenas um estabelecimento ndo realizava a reposi¢do do dleo e 3

estabelecimentos nao realizavam a filtragem para remog¢ao de residuos de alimentos.
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Cinqgiienta por cento dos estabelecimentos possuiam fritadeiras a gds e 75% dessas
fritadeiras tinham capacidade superior a SL de Oleo. Isto é, apenas 25% das fritadeiras dos
13 estabelecimentos estudados eram fritadeiras para pequena producdo. E 2
estabelecimentos possuiam fritadeiras a base de solugdo salina, que ajuda a manter a
qualidade do 6leo, prolongando seu tempo de uso.

Em geral, as temperaturas de fritura foram adequadas, com temperaturas na faixa de
170-180°C. Trés estabelecimentos empregavam temperaturas abusivas de fritura, ao redor
de 200°C, e foram devidamente orientados a diminuir a temperatura. Quanto ao tempo de
fritura, variava de acordo com o alimento frito. Na maioria das vezes, o tempo de fritura
ndo era controlado, mas o fim da fritura se dava pelo controle visual dos alimentos.

Dez estabelecimentos utilizavam gordura vegetal para as frituras, sendo que 7
estabelecimentos afirmaram que a gordura usada era hidrogenada. Dos estabelecimentos
que utilizavam o6leo vegetal (3), 2 declararam utilizar 6leo de soja, que € considerado
impréprio para fritura, devido ao elevado teor de 4cido linolénico (ANVISA, 2004),
situando entre 2 e 13% (HUI, 1996). Por razdes nutricionais, isto é, a presenca de isdmeros
trans, ndo se deve empregar gorduras hidrogenadas em frituras e recomenda-se a
substituicdo por gorduras sem trans e 6leos vegetais com baixo teor de dcido linolénico.

Os dois estabelecimentos que adotavam 6leo de soja em frituras refletem que no
Brasil o uso do d6leo de soja € indiscriminado e o desconhecimento geral dos
estabelecimentos sobre frituras. O 6leo de soja € amplamente empregado em frituras
domésticas no Brasil, dada a grande oferta do produto. Em um levantamento realizado em
estabelecimentos comerciais de alimentos — barracas e feiras-livres, cadeias de “fast-food”,
lanchonetes e pastelarias, restaurantes e cozinhas industriais - na cidade de Sao José do Rio
Preto/SP, por exemplo, constatou-se que 50 (86,2%) dos 58 estabelecimentos utilizaram
6leo de soja na fritura de alimentos (JORGE; LOPES, 2003; 2005).

Quanto aos dias de uso dos 6leos, variou de 1 a 10 dias e os critérios de descarte dos
6leos se basearam, predominantemente, em critérios sensoriais (cor, odor, fumaga, gosto) e
no tempo de uso. Quatro estabelecimentos utilizavam as fitas 3M para avaliar a qualidade
dos 6leos de fritura. Porém, nenhum estabelecimento dispunha de outros testes rapidos ou

realizava andlises fisico-quimicas dos 6leos de fritura para definir o descarte.
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Levando em consideracdo os limites de 25% de compostos polares totais € 2% de
acidos graxos livres expressos como oléico, 5 amostras (22,7%) foram condenadas, dentre
as 22 amostras de Oleos de descarte analisadas (Tabela 1). Essas amostras foram
provenientes de 3 estabelecimentos dos 13 analisados, o que representa uma pequena
parcela da amostragem estudada, e indica que a maioria dos estabelecimentos poderia ter

usado os 6leos de fritura por mais tempo, antes de serem condenados por tais pardmetros.

Tabela 1. Resultados de compostos polares totais (%) e AGL (% em &cido oléico) de Sleos
usados em frituras, provenientes de coleta em estabelecimentos comerciais de

Campinas/SP.

Estabelecimento Amostra % Polares Totais ¥ % AGL (% ac. oléico)
1 1 9,1+1,6 0,6 +£0,0
2 2 199+14 0,3+0,0
3 3 222422 0,8 +0,0
4 4 10,1 £3,6 0,1 £0,0
5 5 11,0£1,5 0,3+0,0
6 6 14,1£1,0 1,3+0,0
. 7A 11,2+0,1 0,2+0,0

7B 32,0 £0,9* 4,2 +0,0
8A 35,1 £0,7%% 5,6 0,0
8 8B 30,5 £ 0,2%* 500,11
8C 35,5 £2,3%% 57+0,1
9 9A 14,3+£0,2 0,6 +0,0
9B 8,9+0,0 0,1 £0,0
10 10 14,6 £0,3 0,2+0,0
11A 8,6 0,7 0,3+0,0
" 11B 10,3 +£0,8 1,2+0,0
11C 7,3+0,0 0,2+0,0
11D 6,7 +0,6 0,3+0,0
11E 12,6 £0,2 2,1 £0,0*
12 12 21,7£32 0,3+0,0
13A 17,0+ 1,3 0,9 +0,0
13 13B 11,5+0,1 1,4 +0,0

(a) Recomendacdo de % Polares Totais <25%

(b) Recomendacdo de % AGL (% 4c. oléico) <2%
*Estabelecimento filtrava o 6leo.
**Estabelecimento ndo filtrava o dleo.
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Nota-se que, em alguns casos, os teores de compostos polares e de dcidos graxos

livres dos 6leos de descarte estdo bastante proximos aos teores dos 6leos frescos.

CONCLUSAO

Os resultados deste estudo permitiram observar que o tema fritura de alimentos por
imersdo ndao € totalmente conhecido e necessita de mais atencdo por parte dos
estabelecimentos. Ainda empregam-se, erroneamente, gorduras hidrogenadas e éleo de soja
na fritura e ndao sdo adotados critérios fisico-quimicos confidveis para determinar o descarte
dos 6leos de fritura.

Apesar de tudo, a maioria dos Oleos analisados foi descartada antes de ser
condenada pelas medidas de compostos polares totais e 4cidos graxos livres, segundo
recomendacdes da ANVISA. Além disso, os estabelecimentos se mostraram receptivos,

quanto as orientacdes transmitidas sobre boas praticas em frituras.
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CAPITULO 6 - OLFATOMETRIA APLICADA A ANALISE DE OLEOS DE
FRITURA

Osawa, C. C.; Da Silva, M. A. P.; Gongalves, L. A. G.

RESUMO

Na maioria das vezes, os principais critérios utilizados na condenagao de um 6leo de fritura
sdo o aparecimento de fumaca ou espuma no 6leo e as suas caracteristicas sensoriais de
odor, cor e sabor. Embora possam ser critérios imprecisos € nem sempre representarem
correlagdo com as medidas analiticas, constituem-se em parametros de qualidade que
influenciardo na aceitacdo do consumidor. Para o estudo dos compostos volateis de
importancia odorifera da oleina de palma utilizada na fritura de frango cru empanado e
congelado, foi utilizada a microextracdo em fase sélida (SPME) dos compostos voldteis,
combinada a cromatografia em fase gasosa-olfatométrica pelo método desenvolvido na
Universidade Estadual de Oregon, denominado OSME e a identificagdo dos compostos foi
feita por cromatografia em fase gasosa com detector de massas (CG/EM). Quatro
julgadores treinados detectaram: intensidade, qualidade, tempo inicial e final da percep¢ao
dos odores, utilizando programa computacional para o registro de informacgdes. Dos 135
compostos percebidos pela equipe, 31 deles foram identificados. Entre os compostos mais
caracteristicos da oxidagdo lipidica, encontraram-se: etil benzeno; heptanal; nonanal;
decanal; dodecanal; 2-decenal; 2-undecenal; 1-trideceno; 2,4-decadienal; acido
hexadecendico (palmitico); dcido octandico e dcido decandico (caprico). Possivelmente, 3-
hexadeciloxicarbonil; 5-(2-hidroxietil)-4-ion metilimidazolium; tricloro-docosil-silano;
tetra-metil-silano e etilbenzeno estdo associados a degradacdo térmica da fibra de SPME.
Os demais compostos identificados podem estar relacionados a interagdo do 6leo de fritura
com o alimento, formados através de mecanismos diversos. O nimero de compostos
volateis detectados em processos de fritura, detectados odorificamente foi elevado, embora

a identificacdo de todos nao tenha sido possivel.
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Palavras-chave: 6leos de fritura, compostos voldteis, andlise sensorial, olfatometria, oleina

de palma, microextracao em fase sélida.

INTRODUCAO

Durante a fritura por imersdo, o Oleo € exposto continuamente a elevadas
temperaturas na presenca de ar e dgua. Neste processo, ocorrem reacdes tais como tais
como hidrélise e oxidacdo, além das alteracdes relacionadas a decomposicdo térmica do
6leo. A medida em que as reagdes ocorrem no 6leo, a qualidade nutricional, funcional e
sensorial € prejudicada, chegando a um ponto em que ndo € mais possivel preparar
alimentos de qualidade e o 6leo tem de ser descartado (STEVENSON; VAISEY-GENSER;
ESKIN, 1984; PAUL; MITTAL, 1997; DOBARGANES; MARQUEZ-RUIZ, 1998).
Conforme o 6leo se degrada, o sabor dos alimentos fritos diminui proporcionalmente
(PREVOT et al., 1988).

Por conta disso, a andalise sensorial € muitas vezes o método mais utilizado em
diferentes paises para se determinar o descarte do 6leo de fritura (MELTON et al., 1994).

A oleina de palma € ideal para frituras, pois possui elevada resisténcia a oxidagao,
ndo possui odores indesejdveis, estd isenta de trans, sua composicdo em 4cidos graxos é
favoravel a fritura e é um produto disponivel no mercado mundial, dada a sua elevada
produtividade (BASIRON, 2005; MATTHAUS, 2007).

A determinacdo de compostos polares € uma medida internacionalmente aceita para
determinar o fim da vida util do 6leo de fritura. Em regras gerais, considera-se um 6leo
adequado a fritura, quando a sua acidez foi inferior a 2,5%, o teor de compostos polares ndao
ultrapassar 25%, a temperatura utilizada na fritura for inferior a 180°C e o ¢6leo for
organolepticamente aceitdvel (PAUL; MITTAL, 1997, DOBARGANES; MARQUEZ—
RUIZ, 1998).

No entanto, o acimulo de respostas sensoriais, combinado a informacdes analiticas,
com o auxilio de tratamentos estatisticos convenientes fornece uma descricado mais precisa
dos componentes que realmente afetam os odores de fritura que sao percebidos (PREVOT

et al., 1988).
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A cromatografia em fase gasosa-olfatométrica (CGO) consiste na avaliacdo
sensorial de compostos voldteis presentes em efluentes cromatogrificos, quando estes
deixam a coluna. Seu uso na avaliacdo de odores tem como objetivos: i) predizer os
compostos ativos de odor nos extratos aromaticos; ii) determinar qualitativamente um tnico
composto de odor; e, iii) quantificar a significancia individual de determinado composto de
odor no sistema aromatico (DA SILVA; LUNDAHL; MCDANIEL, 1994).

O método de andlise de odores através de CGO desenvolvido pela Universidade
Estadual de Oregon, denominado OSME, € uma técnica de sdlida fundamentacdo
psicofisica, baseada na técnica sensorial tempo-intensidade (DA SILVA, 1999;
MEILGAARD; CIVILLE; CARR, 1999). O aromagrama gerado como se fosse um
cromatograma obtido pelo detector por ionizagdo em chama (DIC) € de facil interpretacdo e
pode ser denominado osmegrama. Os resultados fornecidos sdo compardveis a uma ampla
gama de outros estudos psicofisicos, sendo possivel estimar a poténcia e a qualidade de
odores presentes em extratos aromdticos (DA SILVA; LUNDAHL; MCDANIEL, 1994).

Em OSME, quando os volateis cromatograficos deixam a coluna, sdo misturados
com ar sintético previamente filtrado em carvao ativado, umidificado e levados até as
narinas do julgador.

O julgador avalia os efluentes que deixam a coluna e registra, em uma escala
acoplada a um computador, tanto a intensidade como o tempo de duragdo de cada estimulo
olfativo. Simultaneamente, o julgador descreve para o experimentador a qualidade do odor
percebido. A escala pode ser linear ou hibrida, sendo ancorada nos extremos esquerdo e
direito em termos de intensidade como “nenhum” e “muito”, respectivamente.

Apés cada andlise, um ‘“‘software” integra os dados coletados produzindo um
aromagrama, onde picos mais altos e/ou com maior drea, indicam compostos de maior
significancia odorifera no isolado (DA SILVA; SAMPAIO; BERTOLINI, 2004).

A técnica de CGO j4 foi empregada na avaliacdo de méis de eucalipto e laranja
(BASTOS et al., 2002), queijos azuis (QIAN, NELSON, BLOOMER, 2002), jenipapo
(ALVES, 2004), suco de laranja pronto para beber (ALMEIDA, 2006), vinhos secos
(SANTOS, 2006) e, na area de Sleos e gorduras, para a caracterizagdo de azeites de oliva
(MORALES; LUNA; APARICIO, 2005; LUNA; MORALES; APARICIO, 2006). Nao

existem relatos de estudos, aplicando CGO em 6leos de fritura.
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Para a extracdo dos compostos voléteis, foi desenvolvida entre 1989 e 1992 a
técnica de microextracdo em fase s6lida (SPME) para anélises rdpidas de volateis e semi-
volateis de poluentes ambientais de 4gua (BRUNTON; CRONIN; MONAHAN, 2001). B
uma técnica eficiente e ecologicamente correta, por nao envolver o uso de solventes
organicos, ¢ rdpida, pouco custosa e facil de usar (PAWLISZYN, 2000; BRUNTON;
CRONIN; MONAHAN, 2001; DOLESCHALL et al., 2002).

Esta técnica foi reportada como uma excelente alternativa ao método de andlise de
“headspace” estatico ou dindmico, a fim de avaliar a qualidade de dleos vegetais pela
andlise de seus compostos voldteis (STEENSON; LEE; MIN, 2002; VICHI et al., 2003;
GUILLEN; GOICOECHEA, 2008), apresentando boa correlacio com os métodos classicos
(DOLESCHALL et al., 2002).

Mostrou-se facilmente aplicdvel na andlise de dleos vegetais e suficientemente
sensivel para detectar as alteragdes na qualidade de dleos refinados, mesmo nos casos em
que as propriedades organolépticas sdao ainda satisfatérias (DOLESCHALL et al., 2001).
Aliado a cromatografia em fase gasosa, em espectrOmetro de massas, gera acesso a
informacdes detalhadas sobre os compostos volateis formados (DOLESCHALL et al.,
2002).

O presente estudo teve por finalidade identificar os compostos voldteis do dleo de

fritura de frango empanado, através de CGO, utilizando microextracdo em fase sdlida.

MATERIAL E METODOS

A andlise sensorial por OSME foi realizada no 6leo de descarte, apds 17 dias de
fritura de frango “in natura” temperado, empanado e congelado (Braslo, Brasil) em oleina
de palma (Agropalma, Brasil), em fritadeira elétrica FryMasterl] (doada pelo McDonald’s,
Brasil), de 28 L de capacidade de 6leo, com dimensdes de 34,5cm x 51cm. A fritura se deu
intermitentemente a 182°C durante 4,5 minutos. A fritadeira foi mantida ligada a 182°C por
8 horas didrias. Durante este periodo, foram realizadas 3 bateladas de fritura de

aproximadamente 400 g de alimentos, em intervalos regulares de tempo.
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Amostras de oleina de palma sem uso e apds a fritura foram avaliadas por métodos
analiticos para comprovar a condenacao do 6leo usado de fritura. Foram realizadas andlises
de:

- Cor Lovibond: método Cc 13e-92 (AOCS, 2004), utilizando Lovibond
Tintometer Modelo E e cubetas de 5 %4, 1” ou 0,5”, em quadruplicata.

- Acidos graxos livres: método Ca 5a-40 (AOCS, 2004) utilizando titulador
TitroLine easy (SCHOTT, Alemanha) ajustado para finalizar a titulacio em pH = 8.8,
segundo o método descrito por Osawa, Goncalves e Ragazzi (2006), em duplicata,
utilizando 1,5 g de amostra para os 6leos sem uso em fritura e 1,0 g de amostra para os
6leos usados.

- Dienos conjugados: método Ti 1a-64 (AOCS, 2004), em duplicata.

- Compostos polares: segundo metodologia desenvolvida por Dobarganes, Velasco
e Dieffenbacher (2000), em duplicata.

- Composiciio em Acidos Graxos: esterificacio segundo o método de Hartman e
Lago (1973), modificado por Maia (1992). Os ésteres metilicos obtidos da esterificagao
foram injetados no Cromatégrafo de Fase Gasosa Agilent 6850 Series GC System,
utilizando coluna capilar DB-23 Agilent (50% cianopropil — metilpolisiloxano), de
dimensdes 60 m, diametro interno de 0,25 mm e 0,25 um de fase estaciondria.
Temperaturas empregadas: detector a 280 °C, injetor a 250 °C, forno a 195 °C por 20
minutos, 195-215 °C (5 °C/min) e 215 °C por 16 minutos. O fluxo de hélio de 1,00 mL/min,
razdo Split de 1:50 e velocidade linear de 24 cm/segundo. Volume injetado de 1,0 pL
(injetor automaético).

- Estabilidade oxidativa: método Cd 12b-92 (AOCS, 2004), em duplicata,
utilizando o Oxidative Stability Instrument (OSI) (Omnion Archer — Daniels Midland

Company) e 5 g de amostra, temperatura de 130°C e fluxo de ar de 10 L/h.

Extracao dos volateis

Os volateis do 6leo de fritura foram extraidos por microextragdo em fase sélida
(SPME), segundo Doleschall e colaboradores (2003). Optou-se pelo uso da fibra SPME de

2 cm de fase estaciondria de divinilbenzeno, carboxen e polidimetilsiloxano
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(DVB/CAR/PDMS) de 50/30 um (57348-U, Supelco), acoplada ao suporte manual (57330-
U, Supelco), por esta fibra ter sido mais efetiva no estudo dos volateis de dleos vegetais
(DOLESCHALL et al., 2003) e pelo fato desta fornecer as mais altas recuperacdes da
maioria dos analitos investigados (BICCHI; DRIGO; RUBIOLO, 2000).

Cinco gramas de amostra foram acondicionadas em frasco de vidro de 22 mL
(GARCIA-GONZALEZ et al., 2004), com magneto para agitacdo e lacradas com septo de
teflon/silicone de 20 mm de didmetro e 3 mm de espessura (ST/OT 200, Optimiza) e lacre
equivalente de aluminio. Optou-se por frasco de menor volume do que o frasco de 30 mL
utilizado por Doleschall e colaboradores (2003), a fim de reduzir o volume do “headspace”,
que deve ser mantido pequeno para concentracdo dos volateis e para minimizar a perda de
sensibilidade do método (GORECKI; YU; PAWLISZYN, 1999).

A fibra foi posicionada a aproximadamente 1 cm acima do nivel do éleo. A captura
dos volateis se deu, sob agitacdo, a 80°C por 45 minutos (DOLESCHALL et al., 2003),
recorrendo-se a banho de dgua, aquecido em chapa de aquecimento.

Imediatamente apds extraidos, os voldteis capturados pela fibra SPME foram
injetados manualmente no cromatégrafo em fase gasosa para a separacdo cromatogréfica,

através da dessor¢do térmica.

Separacio cromatografica

« CG/DIC

Utilizou-se cromatégrafo a gas modelo GC 3600, série 001005, Varian, acoplado a
detector por ionizagdo em chama. As condi¢cdes empregadas na separacdo cromatografica
foram baseadas nos estudos de Doleschall e colaboradores (2003), com algumas
adaptagdes. A coluna cromatogrifica utilizada foi a L&MS (5% fenil + 95%
metilpolisiloxano) com dimensdes 30 m x 0,25 mm x 0,30 pm, temperatura do forno de
35°C por 3 min, seguido de isoterma de 35 a 280°C na taxa de 5°C/min e 280°C por 4 min,
temperatura do injetor de 250°C, no modo splitless, dessor¢ao por 5 minutos, temperatura

do detector de 300°C, H, como gés de arraste a 1,5 mL/min.
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« CG/MS

Utilizou-se cromatégrafo a gas, acoplado com detector de massas (CG/EM), modelo
QP-5000, fabricado pela Shimadzu. A coluna cromatogréfica utilizada foi a capilar HP-
SMS (5% difenil + 95% dimetilpolisiloxano) com dimensdes 30 m x 0,25 mm x 0,25 um,
temperatura do forno de 35°C por 3 min, seguido de isoterma de 35 a 280°C na taxa de
5°C/min e 280°C por 10 min, temperatura do injetor de 250°C no modo splitless, utilizando
He como gds de arraste a 1,0 mL/min. O tempo de dessor¢do foi de 5 minutos. As
condic¢des do detector foram: espectrometro de massa do tipo quadrupolo linear, com fonte
de ionizacdo por impacto de eletros de 70 eV e varredura a 0,5 s/scan realizada na faixa de
massa de 40 a 600 daltons e linha de transferéncia de 300°C. Foram realizadas 2 corridas

cromatograficas.

Analise sensorial (OSME)

Para a avaliagdo sensorial dos efluentes cromatogrificos, o cromatégrafo foi
modificado de DIC para outra base de deteccdo sem chama, utilizando as mesmas
condicdes cromatogréaficas usadas para CG/DIC. O “sniffer”, tubo de vidro para que os
compostos voldteis chegassem as narinas dos julgadores por meio de ar sintético
umidificado, possuia dimensdes de 60 cm de comprimento € 1 cm de didmetro e era
composto por Sylon CT (Supelco). A liberacdo dos efluentes gasosos para a avaliacdo dos
julgadores, ap6s umidificacao, aquecimento a 28°C e filtragem do ar em carvao ativado, se
deu continuamente a uma taxa de 4 L/min.

Os valores de tempo e intensidade foram registrados e armazenados no “software”
denominado “Sistema de Coleta de Dados Tempo-Intensidade” (SCDTI), desenvolvido
pela Unicamp (DA SILVA; SAMPAIO; BERTOLINI, 2004). Ao mesmo tempo, oS
julgadores definiram verbalmente descritores da qualidade do composto para que o
pesquisador envolvido na andlise registrasse a percepg¢ao.

Foram selecionados 4 julgadores para compor a equipe sensorial, entre 13
candidatos que inicialmente se propuseram a participar da pesquisa, dos quais 5 eram

homens e 8 mulheres, entre 17 e 42 anos, estudantes e estagidrios da Universidade Estadual
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de Campinas, de acordo com a disponibilidade, interesse em participar da pesquisa,
sensibilidade na deteccdo dos odores dos compostos volateis no efluente cromatogréfico,
repetibilidade dos julgamentos e familiaridade com a técnica. O treinamento foi feito com

as referéncias elencadas na Tabela 1.

Tabela 1. Referéncias utilizadas no treinamento dos participantes da equipe

sensorial.
Referéncias Descricao
Acetona Reagente de grau analitico (P.A.), disponivel no Laboratério Central Instrumental
(DEPAN/Unicamp)
Arroz frito Atrroz tipo 1, frito em 6leo de canola refinado
Azeite Azeite portugués importado adquirido comercialmente
Azeitona Azeitona em conserva adquirida comercialmente
Banana a milanesa Banana recoberta com ovo batido e farinha de rosca e frita em 6leo vegetal
refinado, adquirida em restaurante de comida a quilo
Borracha Borrracha escolar verde adquirida comercialmente
Broto de feijao Broto de feijdo “in natura” adquirido comercialmente
Caramelo 2 colheres (sopa) de agticar refinado derretido no fogdo, adicionado de 1 colher
(sopa) de dgua
Carne assada Corte do dianteiro de carne bovina, assada a 150°C por 10 minutos
Carne cozida Corte do dianteiro de carne bovina, cozida por 10 minutos em dgua
Cebola frita Cebola picada em quadrados, frita em 6leo de canola refinado quente
Detergente Detergente neutro adquirido comercialmente
Esmalte Esmalte para unhas adquirido comercialmente
Eter etilico Reagente de grau analitico (P.A.), disponivel no Laboratério de Oleos e Gorduras
(DTA/Unicamp)
Gordura vegetal Gordura vegetal de soja, contendo 8% de palmiste, disponivel no Laboratério de
Oleos e Gorduras (DTA/Unicamp)
Hexano Reagente de grau analitico (P.A.), disponivel no Laboratério de Oleos e Gorduras
(DTA/Unicamp)
Molho de tomate Molho de tomate sabor tradicional, adquirido comercialmente
Oleo aquecido Oleina de palma refinada aquecida a 110°C durante 24 h
Oleo de améndoa Oleo de améndoa, adquirido comercialmente
Oleo de milho Oleo de milho refinado, adquirido comercialmente
Oleo de soja Oleo de soja refinado, adquirido comercialmente
Oleo oxidado 5 g de Oleina de palma refinada aquecida a 110°C, com fluxo de ar a 10 L/h, apds
atingido estado oxidativo na determinacdo do tempo de inducdo (OSI)
Oleo ranco Oleina de palma refinada aquecida a 130°C durante 24 h
Oleo usado Oleo de soja utilizado na fritura de bolinho de bacalhau e pastel
Papel de presente Papel de presente, adquirido comercialmente
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Referéncias

Descricao

Papel sulfite

Papel de sulfite, adquirido comercialmente

Papelao Papeldo, adquirido comercialmente

Parafina Vela, adquirida comercialmente

Pimenta Pimenta calabresa desidratada, adquirida comercialmente
Pimentao Pimentao “in natura”, adquirido comercialmente

Sabdo de coco

Sabdo de coco em pedra, adquirido comercialmente

Salsa desidratada

Salsa desidratada, adquirida comercialmente

Sebo Gordura animal, disponivel no Laboratério de Oleos e Gorduras (DTA/Unicamp)
Tinta Tinta para pintura de parede, adquirida comercialmente

Vagem Vagem crua “in natura”, adquirida comercialmente

Verniz Verniz para pintura de madeira, adquirido comercialmente

Vinagre Vinagre de maca, adquirido comercialmente

Cada um dos 4 julgadores selecionados e treinados avaliaram a amostra em
quadruplicata, sendo que cada sessdo teve duracdo de 30 minutos. Como a corrida
cromatogréfica foi composta de 56 minutos, o julgador avaliou os 30 minutos iniciais ou 0s
30 minutos finais em cada sessdo, para ndo haver fadiga fisica durante os testes. A escala de
intensidade utilizada foi a ndo-estruturada de 10 cm, cujos extremos foram O = nenhum e 10
= forte.

Todos os participantes da Andlise Sensorial foram previamente orientados sobre a
pesquisa e assinaram o Termo de Consentimento Livre e Esclarecido (TCLE, vide
Apéndices 1 e 2), com a possibilidade de retird-lo a qualquer momento, sem penalidades,
adverténcias ou quaisquer outras formas de constrangimento.

Este projeto (CAAE 0402.0.146.000-07) foi aprovado pelo Comité de Etica em
Pesquisa (CEP) da Unicamp, através do parecer n° 531/2007, homologado na IX Reunido
Ordinaria do CEP/FCM, em 25 de setembro de 2007 (vide Anexo).

Os picos considerados com poder odorifero foram percebidos por pelo menos dois

julgadores.

Identificacao dos picos
Os compostos considerados de importancia odorifera pelos julgadores, através de

OSME, foram tentativamente identificados, utilizando as bases de dados de espectros de
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massas do sistema CG/EM dotado de colunas NIST105, NIST21 e WILEY 139, apenas, ou
em conjunto com a comparagdo com o indice de Kovats da literatura (LEFFINGWELL,;
ALFORD, 2005; PINO et al., 2005; FLAVOURNET, 2008; NIST, 2008), para 0 mesmo
tipo de coluna ou colunas similares em condi¢des proximas ao do experimento.

O indice de Kovats foi calculado segundo Ettre (1964) e, como referéncia, utilizou-
se uma mistura preparada de padrdes de alcanos (C7 a C30, Sigma Aldrich) em acetona.
Foram injetados 2 PL da mistura dos padroes nas condi¢des cromatograficas utilizadas para
as separagdes dos volateis do 6leo de descarte de fritura, exceto que se adotou o modo split
1:75.

Para que o composto fosse considerado tentativamente identificado, a similaridade

minima adotada entre os espectros do composto avaliado e da biblioteca foi de 80%.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacio do dleo de fritura

A oleina de palma usada na fritura de frango empanado, utilizada no experimento
para a determinacdo de odores dos compostos voldteis, apresentou composi¢ao
caracteristica de um O6leo usado, de acordo com os indices analiticos adotados neste
experimento. Possuia 22,9 + 0,2% de compostos polares totais e 2,35 + 0,01% de acidez
expresso em dcido palmitico, enquanto que o 6leo fresco apresentou 7,0 £ 0,0% de
compostos polares totais e 0,06 £ 0,00% de acidez expresso em acido palmitico.

A recomendacao internacional é que a acidez do 6leo de fritura ndo ultrapasse 2,5%,
o teor de compostos polares totais seja inferior a 25%, a temperatura de fritura seja inferior
a 180°C e os Oleos sejam organolepticamente aceitaveis (PAUL; MITTAL, 1997;
DOBARGANES; MARQUEZ—RUIZ, 1998). Ou seja, pode-se considerar que o 6leo de
fritura estava prestes a ser condenado pelos métodos analiticos e foi condenado pela perda
de qualidade sensorial dos alimentos fritos e pelas suas caracteristicas sensoriais
indesejaveis de cor e aroma e aparecimento de fumaca do 6leo. Embora informalmente,

funcionadrios e alunos do Laboratério de Oleos e Gorduras/Unicamp, onde foram realizadas
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as frituras, provavam os alimentos fritos e notaram alteracdes de sabor e aroma nos dias
finais do ciclo de fritura.

O tempo de indugdo a 130°C da oleina de palma foi reduzido de 11,8 + 0,1 h para
4,8 £ 0,1 h apds a fritura, isto €, com a fritura, o dleo se tornou menos resistente a oxidagao
(AOCS, 2004). A fritura também propiciou o aumento de dienos conjugados, de 0,15 +
0,00% para 0,62 + 0,01% e o aumento de cor Lovibond, de 2,5+ 0,2R e 9+ 5 Y (cubeta de
SW)ypara9,2 + 1,6 Re 37 £23 Y (cubeta de 0,5”), concordando com os estudos de Lima
e Gongalves (1994). Com a fritura, ocorre a conjugacao das duplas ligacdes, que levam a
absor¢do de maiores quantidades de luz azul, provocando um aumento de cores laranja e
marrom no 6leo. No caso da medida de cor Lovibond, a cor marrom pode ser interpretada
como o aumento da cor vermelha.

Quanto a composicao em dcidos graxos, houve as alteracdes foram minimas. Houve
pequeno acréscimo de dcido graxo linoléico de 10,6% para 8,8%.

Além disso, notou-se a formacao de fumaca no 6leo usado.

Analise sensorial

Foram detectados pela equipe sensorial 135 compostos odoriferos no dleo de
descarte de fritura (Figura 1), dentre os 301 compostos detectados pelo DIC (Figura 2) e os
208 e 169 compostos detectados pelo EM na corrida 1 e 2. Os compostos tentativamente
identificados estdo relacionados na Tabela 2 e ilustrados na Figura 1, utilizando a mesma
codificacdo dos picos desta tabela. Os picos A a Q ndo foram sensorialmente importantes.

Comparando as Figuras 1 e 2, é possivel avaliar que os analistas sensoriais foram
mais sensiveis na detec¢do dos compostos volateis do 6leo de fritura do que o cromatégrafo
a gds, principalmente nos tempos de retencdo acima de 30 minutos, onde o detector DIC
(Figura 2) e o detector EM acusou menor nimero de menor intensidade dos compostos
voléteis. Isto indica que no 6leo de fritura, existem em maior nimero compostos de mais
elevada volatilidade do que compostos menos volateis. E que o fator humano foi mais
sensivel na deteccdo dos odores do o6leo de fritura do que os métodos analiticos
empregados, pois perceberam-se odores em compostos que estavam presentes na amostra

em quantidade despreziveis.

153
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Figura 1. Aromagrama da equipe sensorial e identificacdo dos picos, de acordo com a

numeragdo da Tabela 2.
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Figura 2. Cromatograma representativo da separagdo cromatografica dos

compostos volateis do 6leo de fritura em CG/DIC. O eixo x representa o tempo, em
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minutos, da corrida cromatogréfica e o eixo y, intensidade do pico, em escala propria do

cromatdégrafo.

No total, foram identificados 31 compostos, sendo que 11 apareceram nas duas
corridas cromatograficas utilizando o detector de massas. Para apenas dois compostos
destes ndo houve concordancia de identificacdo nas duas corridas. Observa-se que na
corrida 1, foram encontrados o 3-undecino e o 1-dodeceno. Ja na corrida 2, nos mesmos
tempos de retencdo, foram encontrados, respectivamente, o 3-dodecino e o tetra-metil-
silano (Tabelas 2 e 3). Possivelmente, a competicio entre os compostos desta matriz
complexa foi responsédvel pela dessor¢do de compostos diferentes nas 2 corridas. A elevada
concentracdo de um composto interferente competitivo pode deslocar o analito alvo da
superficie do sorvente (PAWLISZYN, 2000). Tal fenomeno foi verificado por Contini e
Esti (2006) ao avaliar o efeito de 44 compostos na extracdo SPME dos compostos volateis
de azeite de oliva extra-virgem.

Em relagdo ao azeite de oliva, o 6leo de fritura € mais complexo, em termos de
composi¢do, por apresentar maior quantidade de produtos de oxidac¢do de lipidios. Além
dos compostos naturalmente presentes, ocorrem uma série de reagdes de hidrélise, oxidagao
e polimerizacdo durante a fritura, formando um grande nimero de compostos de
degradacdo (STEVENSON; VAISEY-GENSER; ESKIN, 1984; PAUL; MITTAL, 1997;
DOBARGANES; MARQUEZ—RUIZ, 1998). Além disso, devem-se considerar outras
reacoes, como a caramelizacdo e a reacdo de Maillard, ocorridas durante a fritura e
resultantes da interagc@o entre o 6leo de fritura e o alimento (LIMA; GONCALVES, 1994;
PAUL; MITTAL, 1997). Foi relatado que um 6leo de fritura possui mais de 400 diferentes
compostos, entre os quais 220 sdo compostos volateis (PAUL; MITTAL, 1997).

Sabe-se que a reprodutibilidade entre fibras € geralmente muito boa para fibras
origindrias do mesmo lote e os polimeros de recobrimento porosos da fibra tem boa
performance para matrizes limpas ou matrizes de composi¢do constante, quando a
concentracdo do analito de interesse € baixa (GORECKI; YU; PAWLISZYN, 1999). No
caso deste experimento, foram utilizadas fibras de mesmo lote, ja que a amostra de 6leo de
fritura € bastante complexa. A falta de repetibilidade na identificacdo dos dois compostos

pode estar relacionada a competi¢do entre eles. Existe o efeito da competi¢do por espago na
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fibra e um grau de interferéncia mutua entre as substincias de uma mistura. Isto implica na
redu¢do da quantidade de cada composto na fibra no equilibrio, mesmo que a concentracdo
na fase gasosa permanecga a mesma (GORECKI; YU; PAWLISZYN, 1999; NIEDZIELLA;
RUDKIN; COOKE, 2000; PAWLISZYN, 2000).

A natureza do material de cobertura da fibra condiciona a efetividade da
amostragem por SPME do “headspace” e a fibra deve ser escolhida em funcdo das andlises
a serem realizadas. As fibras mais efetivas para o aprisionamento de volateis de varios tipos
de alimentos utilizando SPME do “headspace” geralmente sdo aquelas que constituem de
dois componentes de revestimento: um liquido (polidimetilsiloxano) para compostos menos
polares, e um sélido para compostos mais polares (divinilbenzeno, carboxen ou ambos)
(BICHI; DRIGO; RUBIOLO, 2000). No entanto, sdao desvantajosas quando a matriz
contém composto fortemente adsorvido e sua concentracdao no “headspace” é muito maior
que os componentes de interesse. Isto porque ele pode saturar a fibra, deixando espacos
insuficientes para a retencdo dos compostos de interesse ou podem atuar deslocando-os
(GORECKI; YU; PAWLISZYN, 1999; BRUNTON; CRONIN; MONAHAN, 2001). No
caso, desconhece-se a concentracdo dos compostos no “headspace” e este fenomeno pode
ter ocorrido.

A fibra DVB/CAR/PDMS adotada no experimento pode ser considerada adequada,
pois permitiu a extragdo de uma ampla gama de compostos de diferentes volatilidades e
pesos moleculares. A cobertura de Carboxen € bastante sensivel e seletiva para os
compostos de cadeias curtas de maior volatilidade, incluindo aldeidos de cadeias curtas,
enquanto o revestimento de divinilbenzeno permite a extragdo de compostos de pesos
moleculares mais elevados e, portanto, de menor volatilidade (DOLESCHALL et al.,
2003). A fibra DVB/CAR/PMS, além da CAR/PMS, foi considerada bastante apropriada
para a determinag¢do dos voldteis de azeite de oliva, dada a sua repetibilidade e a sua
intensidade de resposta (VICHI et al., 2003; GARCIA-GONZALEZ et al., 2004). No caso
do O6leo de girassol usado na fritura de batatas, esta fibra foi a mais apropriada
(DOLESCHALL et al., 2003).

Nas condi¢des empregadas na extragao (80°C / 45min), a agitacdo ndo apresentaria
diferencas considerdveis na quantidade de compostos extraidos em relacdo ao sistema sem

agitacdo (DOLESCHALL et al., 2003), fato que ndo ocorreu neste estudo. Houve diferenca
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na quantidade de compostos detectados nas duas corridas. Entretanto, o tempo de equilibrio
pode ser reduzido significativamente para a concentragdo do mesmo analito, se a taxa de
agitacdo ¢ aumentada (SEMENOV; KOZIEL; PAWLISZYN, 2000).

Foi relatado que entre 1 e 30 minutos, o tempo de extracdo influencia de maneira
significativa a quantidade de compostos extraidos e que ndo houve alteracdes apds 30
minutos de extragdo, sem agitacio (DOLESCHALL; KEMENY, 2004). Isto &, no tempo de
45 minutos de extragdo adotado no estudo, o equilibrio ja tinha sido atingido hé cerca de 10
minutos ou mais, uma vez que a amostra permaneceu sob agitacdo durante a extragao.
Segundo Pawliszyn (2000), a microextracdo em fase sélida € considerada completa quando
a concentracdo do analito atinge uma distribuicao de equilibrio entre a matriz da amostra e
a cobertura da fibra. Na pratica, uma vez atingido o equilibrio, a quantidade de analito
extraida é constante, dentro dos limites do erro experimental, e independe do aumento no
tempo de extracdo (DOLESCHALL; KEMENY, 2004). Mesmo assim, 45 minutos foi
adotado, para se ter uma margem de seguranca.

Portanto, o tempo requerido para que o equilibrio do sistema fosse estabelecido, sob
agitacdo, foi provavelmente inferior a 30 minutos, uma vez que houve agitacdo da amostra
durante a extracdo. E nesse tempo excessivo de extracdo, segundo estudos de Pawliszyn
(2000), pode ter havido a dessorcdo dos compostos mais volateis no proprio procedimento
de extragdo dos volateis. Isso porque a temperatura utilizada foi relativamente elevada.

Apenas para ilustrar, a fibra CAR/PDMS esta perto da saturacdo a 100°C e a coleta
de volateis por um periodo de excesso de 30 minutos resultou num ligeiro aumento das
areas dos picos dos volateis. No entanto, em relacdo a temperatura de extracdo de 60°C,
ocorreu um aumento dos compostos de baixa volatilidade de 22 vezes. Em relagdo a
temperatura de 90°C, ocorreu uma reducdo de 2,5 vezes no nimero de compostos de média
volatilidade (BRUNTON; CRONIN; MONAHAN, 2001).

A opc¢do pela temperatura de 80°C se deu pela constatacdo experimental de que o
aumento da temperatura acarreta no aumento da quantidade de voldteis extraidos
(BRUNTON; CRONIN; MONAHAN, 2001; STEENSON; LEE, MIN, 2002;
DOLESCHALL; KEMENY, 2004). Foram testadas outras temperaturas de extracdo: 35°C /
30 min, baseado nos estudos com azeites de oliva de Garcia-Gonzailes e colaboradores

(2004) e 60°C / 30 min. Nestas condi¢des, a quantidade de compostos volateis foram
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significativamente inferiores. A recomendacao feita por especialistas € de que, se a taxa de
extragdo € de maior importancia, deve-se utilizar a mais elevada temperatura que
proporcione sensibilidade satisfatéria (PAWLISZYN, 2000).

Ao mesmo tempo que pode ter havido dessorcio dos compostos de maior
volatilidade a elevada temperatura de extragdo, pode ter ocorrido a perda da capacidade de
extracdo da fibra. Apdés uma seqiiéncia de medidas, particularmente a elevadas
concentracdes, a capacidade da fibra reduz ligeiramente (NIEDZIELLA; RUDKIN;
COOKE, 2000), o que ocorreu no trabalho. O aquecimento repetido da fibra durante o dia
de trabalho causa perda tempordria da capacidade de absor¢do/adsorcdo, que € reversivel e
pode persistir por um intervalo mais longo (NIEDZIELLA; RUDKIN; COOKE, 2000). Isso
explica a pequena quantidade de compostos voléteis identificados neste estudo e o fato da
primeira corrida cromatografica em CG/EM ter detectado 208 compostos, enquanto que na

segunda corrida, apenas 168 compostos foram detectados nas mesmas condicdes analiticas.

Tabela 2. Picos tentativamente identificados pelo Indice de Kovats e comparagio de

espectros.
Indice de Kovats Descricio de
. Similaridade’ ¢
Pico Composto (%) Detector Detector de o.dores pelos
de massas Literatura | Olfatometria | ionizaciao Jjulgadores
de chamas
1 Etilbenzeno 90 821 868 825 821 came cozida,
Oleo de oliva
2 Heptanal 90 903 903’ 907 906 oxidado, hexano
6leo usado, dleo
3 Trans-2-heptenal 93e92 962 957° 963 956 de milho,
papelao
carne assada,
4 4-Hidroxi, 3-metil, 2- 32 1038 i 1039 1041 papel /de
butanona presente, 6leo de
améndoa
5 1-Thretol 81 1059 - 1059 1056 | 2oz frito, carne
assada
6 Trans-2-octenal 89¢e92 1064 1062° 1065 1058 azeite, doce
7 Acido heptanéico 93 1098 1097* 1098 1098 azeite, acetona,
vagem
8 Nonanal 92 €95 1110 1104° 1114 1108 oxidado, Gleo
usado
9 3-Undecmp Oou 3- 38 o 88 1126 i 1126 1121 papeldo, sabao
Dodecino* de coco
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Indice de Kovats

. Similaridade! Descrigao de
Pico Composto (%) Detector Detector de o.dores pelos
de massas Literatura | Olfatometria | ionizaciao Jjulgadores
de chamas
3-hexadeciloxicarbonil,
10 | 5-(2-hidroxietil)-4-ion 86 1144 - 1144 1145 Doce
metilimidazolium
broto de feijdo /
11 Acido octanéico 88 ¢ 89 1201 1175° 1202 1201 vagem crua,
papeldo, carne
assada
12 Decanal 90 ¢ 92 1208 1209° 1209 1206 azeite, Sleo
usado, papel
graxa / 6leo de
13 Trans-2-Decenal 89 ¢ 88 1270 1265° 1270 1271 maquina,
plastico, sebo
14 TraBZcZi?Sn;f’4' 89 ¢ 89 1296 1284° 1298 1298 Doce
15 Tetrametilsilano 86 ¢ 88 1334 ; 1337 1337 Oleo rango,
detergente
16 2-Nitro-hexano 83 1351 - 1353 1352 | gordura oxidada,
esmalte
banana a
17 | Tricloro-docosil-silano 90 1355 - 1361 1357 milanesa,
caramelo
18 | Trans-2-undecenal 9291 1369 1366’ 1366 1363 Oleo oxidado,
tinta, borracha
o .. Oleo oxidado,
19 A“?C(’éderf?g;"w 84 1373 1373} 1374 1373 velho / coisa
P guardada
20 1-Nonino 87 1382 ; 1383 1381 azeitona, coisa
velha, pimentao
cebola frita, éter
21 Cis-4-trideceno 87 1389 - 1390 1390 etilico, dleo de
oliva
Dodecanal 5 6leo oxidado
22 (Laurealdeido) 91 1411 1412 1419 1411 (2), oxidado
23 trans, trans-2,4- g7 1422 i 1430 1420 carne assada,
dodecadienal esmalte
24 3-Heptadecanona 85 1454 - 1454 1456 éter, 6leo rango
detergente,
25 1-Trideceno 91 1485 - 1487 1485 oxidado, papel
de presente
26 2-metil-heptadeceno 93 1501 - 1498 1503 -
27 | Trans-2-Decen-1-ol 88 1513 - 1530 1515 oxidado, salsa
desidratada
28 |-Undecino 88 ¢ 88 1626 ; 1624 1627 ter etilico,

verniz (2) / tinta
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Indice de Kovats <~
o . 1 Descricao de
. Similaridade
Pico Composto Detector de | odores pelos
(%) Detector |, . | sulsad
Literatura | Olfatometria | ionizaciao Julgadores
de massas
de chamas
i i papeldo, broto
29 | 1-Dodeceno OUTetra- | )  gq 1680 : 1680 1678 de feijdo,
metil-silano* .
oxidado
Acido hexadecendico 5 -
30 o 88 e 88 1964 1977 1959 1972 hexano, papelao
(palmitoléico)
oleo de oliva,
31 Di-iso-octil-ftalato 83 2555 - 2553 2543 cebola frita,
oxidado
*Identificacdo ndo consensual nas duas corridas cromatogréficas, utilizando o detector de massas.
'SI = similaridade entre os espectros, em %. ?Pino et al. (2005). 3Flavournet (2008).

*Leffingwell e Alford (2005). SNIST (2008).

A Tabela 3 fornece as informagdes de cada composto identificado: intensidade
méxima do pico (I Max.), drea do pico e tempos inicial, final e mdximo de percep¢ao do
odor. E possivel observar que compostos com percentual de drea relativamente baixos, com
valores da ordem de 0,10 e 0,30%, puderam ser percebidos pelos julgadores.

A citar, 4-hidroxi, 3-metil, 2-butanona; 3-hexadeciloxicarbonil, 5-(2-hidroxietil)-4-
ion metilimidazolium; nonanal; 1-thretol; trans, trans-2,4-dodecadienal; etilbenzeno; cis-4-
trideceno; 1-dodeceno ou tetra-metil-silano; di-iso-octil-ftalato; 3-heptadecanona e trans,
trans-2,4-decadienal. Destes, etilbezeno; nonanal; trans, trans-2,4-decadienal e 1-dodeceno
foram reportados na literatura como presentes em Oleos aquecidos, oxidados ou dleos de
fritura (LABUZA, 1971; FRANKEL, 1980; SNYDER; FRANKEL; SELKE, 1985;
MELTON et al., 1994; PERKINS, 1996; TAKEOKA; PERRINO; BUTTERY, 1996;
MORALES; RIOS; APARICIO, 1997; BELITZ; GROSCH, 1999; KESZLER; KRISKA;
NEMETH, 2000; MIN; BOFF, 2002; PANGLIOLI et al., 2002; WARNER, 2004;
MIRANDA et al., 2008).

No entanto, as menores dreas dos compostos nem sempre estdo relacionadas a
menor importancia odorifera (Tabela 3). Por exemplo, o 4-hidroxi, 3-metil, 2-butanona, que
representou apenas 0,1% da drea, € um composto de longa duracdo de odor (cerca de 6
segundos), com intensidade de 5,5 £ 1,5 e area no aromagrama de 28,3 + 22,5. Em
contrapartida, o decanal correspondeu a 27,38% da 4rea, recebeu nota de intensidade de
odor de 5,6 £+ 3,2, com tempo inicial de percep¢ao do odor relativamente curto (cerca de 2

segundos) e, portanto, drea de 8,2 + 3,7 no aromagrama.

160




No caso do 4cido palmitico, sua drea de pico € relativamente elevada, com 24,77%,
a duracdo de percepcdo do aroma foi de aproximadamente 3 segundos, sua intensidade de
odor pode ser considerada relativamente elevada, com nota sensorial de 6,8 + 2,2 e sua area
no aromagrama, de 25,9 + 24,2, foi significativa. O 1-thretol, por sua vez, apresentou
percentual de drea baixo, a menor intensidade de odor dentre os compostos identificados,
de 2,3 £ 2.3, tempo de duracdo de aproximadamente 3 segundos e pequena drea no

aromagrama, de 2,9 £ 2.8.

Tabela 3. Intensidade maxima do pico (I Max.), 4rea do pico (Area), % drea do pico

(%Area), tempo maximo (Tempo M4x.), tempo inicial e tempo final de percepgdo dos

compostos.

Composto I Max. Area’ % Area’ Tempo Tempo Tempo | Tempo

Max. (min) | Max. (s) | Inicial (s) | Final (s)

Etilbenzeno 4,0+04 43+19 0,25 7,01 420 +2 419+3 | 4212
Heptanal 5,605 | 23,0+21,3 5,51 8,19 4910 4900 | 495+5
Trans-2-heptenal 4,7+3,8 | 17,7+26,6 6.36 9,89 593+0 591+£3 | 5940
4-Hidroxi, 3-metil, 2-butanona | 5,5+ 1,5 | 28,3 £225 0,10 12,34 740 £3 739+2 | 7455
1-Thretol 2,3+23 29+28 0,17 12,98 779 1 7781 | 7802
Trans-2-octenal 49+26 7,757 4,16 13,20 7922 791+£2 | 794 +4
Acido heptandico 4,024 | 11,2+15,7 2,40 14,34 860 = 1 859+0 | 862+3
Nonanal 4,7+0,6 5,7+3,5 0,16 14,54 872 1 8711 | 8731
3-Undecino OU 3-Dodecino 44+42 4,1+49 0,36 15,14 908 £ 1 9080 | 9091

3-Hexadeciloxicarbonil, 5-(2-
hidroxietil)-4-fon 74+1,0 | 20,2+184 0,16 15,66 939 +2 937+0 | 9402
rr}etilimidazolium

Acido octandico 50+1,7 | 304+379 1,11 17,45 1047+4 | 1046 +4 | 10515
Decanal 5,632 8,2+3,7 27,38 17,64 1059+2 | 1058 +2 | 10604
Trans-2-Decenal 3,620 3015 0,32 19,37 1162 +0 1161 +0 |[1162+0
Trans, trans - 2,4-Decadienal 5,6+0,8 | 12,9+12,6 0,30 20,23 1214 + 1 1213 +1 |[1216+3
Tetrametilsilano 54+20 52+1,0 3,93 21,26 1276 + 1 12751 12762
2-Nitro-hexano 53+0,5 | 22,5+21,0 0,61 21,68 13014 | 12970 | 13035
Tricloro-docosil-silano 6,7+3,5 | 244+33,6 1,06 21,91 1315+ 4 1314 +4 13177
Trans-2-undecenal 64+1,3 57+23 7.54 22,05 1323 +2 1322 +2 1324 +2
Acido decandico (Céprico) 41+25 | 13,0+16,8 2,73 22,27 1336 +2 1335+1 |1338+4
1-Nonino 55+2,1 | 26,6 +39,2 2,93 22,53 1352+5 | 13515 | 13557
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c . M4 Area! % Area® Tempo Tempo Tempo Tempo
omposto ax. rea o Area
P Max. (min) | Max. (s) | Inicial (s) | Final (s)
Cis-4-trideceno 46+1,1 45+1,0 0.26 22,72 1363 £2 | 1363 +2 |1364£2
Dodecanal (Laurealdeido) 6,0+09 | 19,1 +£229 0,55 23,45 1407 £ 1 1404 +4 | 1408 £ 1
trans, trans-2,4-dodecadienal 7,5+0,8 | 20,0 +20,6 0,22 23,71 1423 + 4 1420+1 |1423+4
3-Heptadecanona 45+1,5 52+24 0,30 24,32 1459 + 2 1458 +2 | 1460 +2
1-Trideceno 6,6 2,0 | 20,0£21,3 0.67 25,17 15101 | 1508 £0 | 15113
2-Metil-heptadeceno 6,8+1,5 | 27,9+19,6 2.13 25,44 1527 £2 | 1525+£2 | 15302
Trans-2-Decen-1-o0l 7,5+£0,6 | 38,6+40,1 2.59 25,94 15573 | 1551+£9 | 15574
1-Undecino 35+1,6 35413 0.38 27,73 1664 £2 | 1663 +£2 | 1664 £2
1-Dodeceno _(1>U Tetra-metil- | 56124 | 1442182 | (29 29,55 177343 | 17701 | 1773 + 4
s1lano
Acido hexadecendico 6,822 | 259+242 | 9477 35,67 21402 | 2139+2 |2142+2
(palmitoléico) ?
Di-iso-octil-ftalato 50+1,4 | 20,8304 0,30 46,09 2765 +4 | 27622 (27663
'OSME “DIC

A Tabela 4 compara a ocorréncia dos compostos identificados neste estudo com
outros estudos da literatura, onde os 6leos diversos Oleos vegetais sofreram oxidagao
lipidica, decorrente de aquecimento, fluxo de ar induzido, presenca de luz ou a agdo
combinada de ar, umidade e temperatura relacionada a fritura.

Os compostos encontrados na oleina de palma utilizada na fritura de frango
empanado que ja foram reportados na literatura foram: etil benzeno; heptanal; nonanal;
decanal; dodecanal; 2-decenal; 2-undecenal; 1-trideceno; 2,4-decadienal; acido
hexadecendico (palmitoléico); acido octandico e dcido decandico (cdprico) (LABUZA,
1971; FRANKEL, 1980; SNYDER; FRANKEL; SELKE, 1985; MELTON et al., 1994;
PERKINS, 1996; TAKEOKA; PERRINO; BUTTERY, 1996; MORALES; RIOS;
APARICIO, 1997; BELITZ; GROSCH, 1999; KESZLER; KRISKA; NEMETH, 2000;
MIN; BOFF, 2002; PANGLIOLI et al., 2002; WARNER, 2004; MIRANDA et al., 2008).
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Tabela 4. Compostos relatados na literatura, decorrentes da oxidagao lipidica.

Snyder et Melton Takeoka et Morales | Keszler | Panglioli | Miranda
et a. et al. et al. et al.

1| etal 3
al. (1985)" | 99412 | AL (996" | 19974 | 2000)° | 2002)° | (2008)

Composto

Acido decanéico (Caprico) X

Acido heptanéico

Acido hexadecendico (Palmitico)

Acido octandico

PR e

Decanal X

Di-iso-octil-ftalato

Dodecanal (Laurealdeido) X

1-Dodeceno (3-dodeceno) X

3-Dodecino

Etilbenzeno X X

3-Heptadecanona

Heptanal X X X X

3-Hexadeciloxicarbonil, 5-(2-
hidroxietil)-4-fon metilimidazolium

4-Hidroxi, 3-metil, 2-butanona

2-metil-heptadeceno

Nonanal X X X X X

2-Nitro-hexano

1-Nonino

Tetra-metil-silano

1-Thretol

Trans, trans - 2,4-Decadienal X X X X X X

trans, trans-2,4-dodecadienal

Trans-2-Decen-1-ol

Trans-2-Decenal X X

Trans-2-heptenal

Trans-2-octenal

Trans-2-undecenal X

Tricloro-docosil-silano

1-Trideceno X

Cis-4-trideceno (6-trideceno)

1-Undecino

3-Undecino

'azeite de oliva aquecido a 60°C por 8 dias.

“compostos volateis extraidos de batata “chips” frita em blends de Gleo de canola e de algodio.
36leos de fritura de produtos cdrneos diversos em Gleo de soja e algoddo.

*azeite de oliva aquecido a 100°C/55h, sob fluxo de oxigénio de 22 L/h.

>6leo de girassol oxidado sob fluxo de oxigénio a temperatura ambiente durante 3 dias.

®batata frita em blend de oleina de palma e 6leo de girassol (40:60), estocada por 6 semanas.
"6leo de soja aquecido de 20 a 160°C, na taxa de 10°C/min, e mantido a 160°C por 10 min.

No caso do 4-trideceno e do 1-dodeceno, os seus respectivos isdmeros posicionais

foram reportados em outros estudos. Sdo eles, 6-trideceno e 3-dodeceno, detectados em
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6leo de fritura de produtos cdrneos diversos em 6leo de algoddo e de soja (TAKEOKA;
PERRINO; BUTTERY, 1996).

Os é4cidos graxos heptandico, octandico, decandico (cdprico) e hexadecendico
(palmitico), com dreas de pico no aromagrama significantes (Tabela 3), podem ser
provenientes das reagdes hidroliticas, ocorridas a elevadas temperaturas e na presenca da
dgua do alimento. Além de 4cidos graxos livres, sdo formados na hidrdlise
monoacilglicerdéis, diacilglicerdis e glicerol (PAUL; MITTAL, 1997).

Acredita-se que 3-hexadeciloxicarbonil, 5-(2-hidroxietil)-4-ion metilimidazolium, o
tricloro-docosil-silano, o tetra-metil-silano e o etilbenzeno possam ser compostos formados
com a degrada¢do térmica da fibra (NIEDZIELLA; RUDKIN; COOKE, 2000), composta
de divinilbenzeno, carboxen e polidimetilsiloxano.

Os demais compostos nao foram reportados na literatura. Eles podem ser ter sido
formados da interacdo do 6leo de fritura com o alimento e seus diversos componentes
(especiarias, farinha de trigo, sal, etc.), através de reacdo de Maillard e outros mecanismos
que ndo podem ser previstos aqui. Podem, ainda, ser decorrentes da formagao de artefatos
na fibra, com a contaminagdo pela cola de adesao da fibra ao compartimento metalico e por
particulas metdlicas do compartimento SPME, situadas na superficie da fibra
(HABERHAUER-TROYER et al., 2000) e de sua desintegragdo térmica e abrasdo, com o
uso prolongado (NIEDZIELLA; RUDKIN; COOKE, 2000).

Dos compostos identificados neste estudo, € possivel prever o mecanismo de
formacao de alguns deles no 6leo de fritura. O heptanal, nonanal, decanal, 2-decenal e 2-
undecenal sdo aldeidos formados a partir da decomposi¢io dos hidroperéxidos do oleato. J&
0 2,4-decadienal, é formado a partir da decomposicdo dos hidroperéxidos do metil-
linoleato, assim como o n-hexanal (LABUZA, 1971; FRANKEL, 1980; BELITZ;
GROSCH, 1999; MIN; BOFF, 2002; WARNER, 2004).

Por outro lado, pode-se observar a presenca de outros compostos (Figura 1), que nao
se mostraram de importancia odorifera, comparativamente aos demais. Sdo eles: 2-dcido
butindico (A), 2-metil-butanona (B), acetona (C), 2-metil-1-propanol (D), 1-metil-hexil-
hidroperdxico (E), acido acético (F), 1,4-butanodiol (G), 3-metil-butanal (H), pentanal (I),
4-pentenal (J), l-pentanol (K), tolueno (L), hexanal (M), 2-hexenal (N), 5-metil-2-

hexanona (O) e 3,4-dimetil-2-hexanol (P) e heptanal (Q), provenientes da oxidac¢do lipidica.
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O hexanal e o pentanal, foi reportado como parametro de avaliagdo de qualidade de
batata “chips” (JEON; BASSET, 1984). Embora seja conhecido pelo seu baixo impacto no
odor, mesmo se presente em concentragdes da ordem de centenas de mg/kg, a concentragao
de hexanal € muito utilizada para avaliar o estado da oxidagdo lipidica (GRIMM et al.,
2000). O pentano, encontrado provavelmente em concentracdes tracos neste experimento, é
o compostos de degradacdo do 13-hidroperdxido-9,11-4cido octadecadiendico, composto
intermedidrio da oxidacdo do dcido linoléico (FRANKEL, 1980). Ele foi relatado na
literatura como proveniente da deterioracdo térmica do 6leo de soja e de algoddo, mantidos
a 60°C na presenca de ar e luz (EVANS et al., 1969), do 6leo de girassol oxidado a
temperatura ambiente, sob fluxo de oxigénio durante 3 dias (KESZLER; KRISKA;
NEMETH, 2000), do dleo de canola, milho, algodao, azeite de oliva, 6leo de amendoim, de
acafrdo, de soja e de girassol, aquecidos a 60°C durante 8 dias (SNYDER; FRANKEL;
SELKE, 1985), dos compostos voléteis do 6leo extraido de batata frita em 6leo de soja,
com 14 dias de vida util (MIN; SCHWEIZER, 1983).

O hexanal foi encontrado em azeite de oliva aquecido a 100°C/55h (MORALES;
RIOS; APARICIO, 1997) e em 6leo de fritura de produtos cdrneos diversos em 6leo de
algoddao e de soja (TAKEOKA; PERRINO; BUTTERY, 1996), em o6leo oxidado de
girassol, submetido a fluxo de oxigénio durante 3 dias a temperatura ambiente (KESZLER;
KRISKA; NEMETH, 2000), nos compostos volateis de batata “chips” estocada a 23°C por
4 semanas (MELTON et al., 1994). O 2-hexenal foi encontrado em 6leo de soja aquecido
(MIRANDA et al., 2008).

O pentano e outros compostos como acroleina, 2-octenal, 2,3-nonadienal e 2,4-
octadienal possivelmente estavam presentes nos cromatégrafos em concentragdes muito
baixas, a ponto de serem detectados instrumentalmente, mas foram perceptiveis pelos
julgadores. Eles podem ter sido adsorvidos na fibra pela competi¢io com outros compostos
(GORECKI; YU; PAWLISZYN, 1999; NIEDZIELLA et al., 2000), e dessorvidos durante
a extracdo dos volateis (PAWLISZYN, 2000), dada a sua elevada volatilidade, em relagdao
aos demais compostos de cadeia longa, fendmenos mencionados anteriormente.

Embora ndo se tenha conseguido identificar os 135 compostos volateis percebidos
pelos julgadores, devido as limitagdes da técnica, conseguiu-se identificar maior nimero de

compostos volateis do que no trabalho anterior sobre 6leos de fritura (DOLESCHALL et
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al.,, 2003). Os autores identificaram apenas 9 compostos: hexanal, trans-2-hexenal, o-
pineno, trans-2-heptenal, 1-octen-3-ol, 2-pentil-furano, trans-2-octenal, trans-2-nonenal e
trans, trans— 2,3-decadienal.

Um dos motivos pode ter sido a consideragdo, nem sempre precisa, de que os
compostos mais importantes sio 0s que apresentam maior drea relativa na separagdo
cromatogréfica, utilizando detector DIC ou EM. Em relacdo ao poder odorifero, foi
constatado que isso nem sempre é verdadeiro, na medida que compostos de pequenas areas
relativas podem contribuir com elevado poder odorifero (Tabela 3). Com relacdo ao
presente trabalho, a identificacdo dos compostos volateis partiu da detec¢do daqueles que

apresentaram importancia odorifera por julgadores treinados.

CONCLUSOES

A partir da andlise de OSME, com a extracdo dos volateis por SPME e identificacao
por CG/EM, foi possivel confirmar a presenca de compostos conhecidamente presentes no
6leo de fritura usado. Por exemplo, o pentanal, o 1-pentanol, o hexanal, o 2-hexenal, o
heptanal, o nonanal, o dodecanal, o 2-decenal e o 2,4-decadienal. Outros compostos, tais
como o 2-metil heptadeceno, o 1-nonino, o trans-2-decenol e o trans-2-octenal, foram
reportados pela primeira vez como componentes do efluente cromatogréafico dos compostos
volateis de 6leo de fritura de importancia odorifera.

Apesar das limitacdes da técnica de extracdo e separacdo dos compostos volateis,
foi possivel perceber a complexidade do 6leo de fritura em termos de compostos voléteis,
sendo o ser humano muito mais sensivel do que as técnicas analiticas empregadas. Quanto
a separagdo cromatografica por CG/DIC e CG/EM, compostos de pequenas dreas ou até
mesmo compostos presentes em quantidades tracos podem trazer grande contribui¢do no

odor de dleos de fritura.
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4 CONCLUSOES GERAIS

Foi constatado neste estudo que ndo houve repetibilidade no processo de fritura,
mesmo tendo o controle sob algumas condicdes operacionais, de forma que o descarte do
6leo ndo pode ser baseado no nimero de dias em que ele foi utilizado.

A oleina de palma e o 6leo de algoddo se apresentaram como boas opg¢des de meio
de frituras. Suas vantagens sdo o baixo teor de 4cido linolénico e relativamente elevado teor
de acido oléico, quantidades minimas de isomeros frans e elevada estabilidade oxidativa.
Todos os ensaios realizados com empanados levaram a etapa de oxidagdo, menor que as
obtidas com a termoxidacdo e a adi¢do de 4gua a material inerte.

No entanto, a oleina de palma, comparada ao o6leo de algoddo, apresentou
quantidades minimas de produtos polimerizados e foi possivel sua utilizacdo até o 17° dia
de fritura, periodo superior aos 4 dias de uso do 6leo de algodao, fritando o mesmo tipo de
alimento na mesma fritadeira, adotando o mesmo delineamento experimental e mesma
temperatura de fritura.

Quanto ao testes rapidos, o Viscofrit apresentou resultados satisfatérios, com 78,8%
de acerto, 9,3% de falsos positivos e 11,9% de falsos negativos. Os resultados do Testo 265
correlacionaram-se com os resultados do método convencional, quando adotado fator de
correcdo de 0,9. O percentual de falsos positivos foi de 13,6% para este teste rdpido,
enquanto que o percentual de falsos negativos foi de 1,7%. O Fri-check ndo apresentou
reproducgdo de resultados de correlacdo em relagdo ao estudo anterior e necessita de estudos
quanto a acdo dos interferentes.

Em relagdo a andlise dos compostos voléteis do 6leo de fritura, o perfil humano se
mostrou muito mais sensivel do que as técnicas analiticas na deteccdo dos odores. A alta
complexidade do dleo de fritura ndo permitiu uma extracao eficiente dos volateis. Mesmo
assim, foi possivel identificar 23% dos compostos odoriferos detectados pela equipe
treinada. Os provadores detectaram compostos ndo reportados anteriormente na literatura e
¢ a primeira vez que se aplica a olfatometria na andlise de 6leos de frituras.

Da pesquisa de campo realizada com os estabelecimentos comerciais de
Campinas/SP, pode-se afirmar que ainda hd desconhecimento geral sobre frituras e ndo sio

adotados critérios objetivos confidveis para avaliar a qualidade do 6leo usado em frituras.
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FACULDADE DE CIENCIAS MEDICAS
COMITE DE ETICA EM PESQUISA

% www.fcm.unicamp.br/pesquisa/etica/index.html

CEP, 25/09/07.
(Grupo III)

PARECER CEP: N° 531/2007 (Este n° deve ser citado nas correspondéncias referente a este projeto)
CAAE: 0402.0.146.000-07

I - IDENTIFICACAO:

PROJETO: “FRITURAS E ESTADO DA ARTE PARA OLEO DE ALGODAO E OLEINA
DE PALMA EM PRODUTOS ALIMENTICIOS CARNEOS EMPANADOS”.
PESQUISADOR RESPONSAVEL: Cibele Cristina Osawa

INSTITUICAO: Faculdade de Engenharia de Alimentos / UNICAMP

APRESENTACAO AO CEP: 07/08/2007

APRESENTAR RELATORIO EM: 25/09/08 (O formulério encontra-se no site acima)

IT - OBJETIVOS

Estudar a fritura descontinua de alimentos carneos empanados em oOleo de algoddo e
oleina de palma, que apresentam baixo teor de 4cido linolénico e estdo livres de isdmeros trans.

III - SUMARIO

O servigo de “fast food” tem atendido uma grande demanda de pessoas que acabam se
alimentando fora de casa em fungiio da brevidade de horario para esta finalidade. Em
conseqiiéncia disto uma série de produtos fritos sdo disponibilizados nas mesas de restaurantes
comerciais, em funcio da praticidade e pelo alto volume necessario. A proteina é uma das buscas
por energia e alimentagdo saudavel e no contexto a escolha destes produtos acaba tendo uma
grande aceitabilidade. O estudo proposto engloba a avaliagdo de frituras realizadas por dois tipos
de 6leos vegetais sem qualquer concentragdo de isdmeros trans e atendendo a concentra¢do
méaxima de acido linolénico de 2% para frituras. As grandes empresas que elaboram frituras ja
utilizam hd quase uma década o produtos oleina de palma pela sua alta estabilidade e
performance. Os produtos fritos a serem selecionados envolvem produtos cdrneos empanados. A
avaliagdo do dleo utilizado e sua vida 0til serfio padronizadas em funcio de se estabelecer
frituras descontinuas, semelhantes ao uso caseiro. A termoxidagio e a formagdo de subprodutos
sera monitorada ao longo da fritura por diferentes pardmetros: Cor Lovibond (AOCS Cc 13e-92),
utilizando Lovibond Tintometer Modelo E e cubetas de 5 1/4" e varias repeti¢des; acidos graxos
livres (AOCS Ca 5°-40), em duplicata, utilizando 0,5 g de amostra e titulador ajustado para
finalizar a titulagio em pH = 8,8, segundo Osawa, Gongalves e Ragazzi (2006); dienos
conjugados (AOCS Ti 1°~64), em duplicat; compostos polares, segundo metodologia
desenvolvida por Marquez-Ruiz et al. (1996), em duplicata; compostos poliméricos (ACOS Cd
22-91); composi¢do em 4cidos graxos (AOCS Ce 1-62), em duplicata ¢ esterificagéo segundo
Hartman e Lago (1973); compostos volateis por cromatografia gasosa com detector de
espectrometria de massa (CG/MS): condigdes experimentais a serem definidas; estabilidade
oxidativa (AOCS Cd 12b-92), em duplicata, utilizando o Oxidative Stability Instrument (OSI)
(Omnion Archer - Daniels Midland Company) e 5 g de amostra e fluxo de ar de 10V/h; indice de
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® www.fcm.unicamp.br/pesquisa/etica/index.html

refragio (AOCS Cc 7-25), em duplicata; indice de iodo calculado (AOCS Cd 1c-85), em
duplicata; Kits: testes com fri-Check®, Texto 265 e Visco frit, de acordo com as instrugdes dos
respectivos fornecedores. O suporte tedrico desta pesquisa tem objetivo futuro de dar subsidios a
institui¢des fiscalizadoras sobre condigdes de descarte em 6leos de fritura. Kits disponiveis no
comércio mundial sdo correlacionados com valores de polares totais, através de tratamentos
estatisticos apropriados de Regressdo Linear pelo método dos Minimos Quadrados, ANOVA r
Teste de Turkey, utilizando os softwares Minitab for Windows versdo 12.1 e SAS for Windows
versdo 8.2. A Analise sensorial dos produtos fritos serd conduzida através de Cromatografia
Gasosa-Olfatométrica, contando com a participagdo de 5 julgadores treinados, selecionados pela
disponibilidade em participar da pesquisa, familiarizagdo com a técnica, habilidade em
discriminar amostras e auséncia de significancia para repeti¢des. Os resultados gerados por esta
técnica permitirdo identificar e quantificar os principais componentes de odor presente nos 6leos
submetidos a fritura descontinua de produtos carneos.

IV - COMENTARIOS DOS RELATORES

O projeto atende a Resolugdo CNS 196/96 e suas complementares. O Termo de
Consentimento Livre e Esclarecido esta adequado

Recomendamos que as despesas de transporte/alimentagdo dos sujeitos sejam de
incumbéncia do pesquisador e acrescentar o titulo do projeto na folha de rosto.

V - PARECER DO CEP

O Comité de Etica em Pesquisa da Faculdade de Ciéncias Médicas da UNICAMP, apos
acatar os pareceres dos membros-relatores previamente designados para o presente caso e
atendendo todos os dispositivos das Resolugdes 196/96 e complementares, resolve aprovar sem
restrigdes o Protocolo de Pesquisa, bem como ter aprovado o Termo do Consentimento Livre e
Esclarecido, assim como todos os anexos incluidos na Pesquisa supracitada.

O contetido e as conclusdes aqui apresentados s3o de responsabilidade exclusiva do
CEP/FCM/UNICAMP e nio representam a opinido da Universidade Estadual de Campinas nem
a comprometem.

VI-INFORMACOES COMPLEMENTARES

O sujeito da pesquisa tem a liberdade de recusar-se a participar ou de retirar seu
consentimento em qualquer fase da pesquisa, sem penalizagdo alguma e sem prejuizo ao seu
cuidado (Res. CNS 196/96 — Item IV.1.f) e deve receber uma cépia do Termo de Consentimento
Livre e Esclarecido, na integra, por ele assinado (Item IV.2.d).

Pesquisador deve desenvolver a pesquisa conforme delineada no protocolo aprovado e
descontinuar o estudo somente apds analise das razdes da descontinuidade pelo CEP que o
aprovou (Res. CNS Item II1.1.z), exceto quando perceber risco ou dano no previsto ao sujeito
participante ou quando constatar a superioridade do regime oferecido a um dos grupos de
pesquisa (Item V.3.). :

O CEP deve ser informado de todos os efeitos adversos ou fatos relevantes que alterem o
curso normal do estudo (Res. CNS Item V.4.). E papel do pesquisador assegurar medidas
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imediatas adequadas frente a evento adverso grave ocorrido (mesmo que tenha sido em outro
centro) e enviar notificagdo ao CEP e a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA —
junto com seu posicionamento.

Eventuais modificagdes ou emendas ao protocolo devem ser apresentadas ao CEP de
forma clara e sucinta, identificando a parte do protocolo a ser modificada e suas justificativas.
Em caso de projeto do Grupo I ou II apresentados anteriormente 8 ANVISA, o pesquisador ou
patrocinador deve envid-las também a mesma junto com o parecer aprovatorio do CEP, para
serem juntadas ao protocolo inicial (Res. 251/97, Item [11.2.e)

Relatorios parciais e final devem ser apresentados ao CEP, de acordo com os prazos
estabelecidos na Resolugdo CNS-MS 196/96.

VII - DATA DA REUNIAO

Homologado na IX Reunifo Ordinaria do CEP/FCM, em 25 de setembro de 2007.

Profa. Dra. Cm{%Sillvia Bertuzzo
PRESIDENTE DO COMITE DE ETICA EM PESQUISA

FCM / UNICAMP
Comité de Ttica em Pesquisa - UNTCAMP
Rua: Tessalia Vieira de Camargo, 126 FONE (019) 3321-8936
Caina Postal 6111 FAX  (019) 35217187
13084-971 Campinas — 8P cepiacfem.unicamp.br
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APENDICE 1 - TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO
(TCLE)

ESCLARECIMENTO SOBRE OS TESTES SENSORIAIS DE OLEOS DE
FRITURA

Voceé estd sendo convidado(a) para participar como voluntdrio(a) em uma pesquisa
cientifica. Apds ser esclarecido(a) sobre as informacdes a seguir, assine as duas vias deste
documento, caso aceite colaborar nas analises sensoriais. Uma das vias € sua e a outra € da
pesquisadora responsdvel. Caso vocé se recuse a participar, ndo haverd penalidades,
adverténcias ou quaisquer outras formas de constrangimentos. Se houver divida quanto a
aspectos éticos do projeto, vocé pode contactar o Comité de Etica em Pesquisa da
UNICAMP (CEP) através do telefone: (19) 3251-8936 ou e-mail: cep@fcm.unicamp.br ou
comparecer pessoalmente ao CEP, que se situa na Faculdade de Ciéncias Médicas da

Unicamp.

INFORMACOES SOBRE A PESQUISA:

Titulo do Projeto: “Frituras e estado da arte para é6leo de algodao e oleina de palma

em produtos alimenticios carneos empanados"'

Pesquisadora Responsdvel: Cibele Cristina Osawa (doutoranda)

Telefone para contato: (19) 3521-3401/ 3251-3222/ 3289-1186 / cel. (19) 9740-2351

Pesquisadoras participantes:
* Profa. Dra. Lireny Aparecida Guaraldo Gongalves (orientadora)

Telefone para contato: (19) 3289-1186 / 3521-3402.

* Profa. Dra. Maria Aparecida Azevedo Pereira da Silva (co-orientadora)

Telefone para contato: (19) 3521-4074

Descricdo da pesquisa:
Vocé serd solicitado a realizar testes sensoriais que descrevem amostras de 6leos de

fritura quanto ao odor. Esses testes ndo apresentam desconfortos ou riscos de qualquer
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natureza. Caso consiga discriminar amostras e repetir os resultados, vocé serd treinado e
fard parte de uma equipe sensorial para a avaliacdo de dleos de fritura. Em caso negativo,

sua participag@o se encerrard nas sessoes iniciais.

Procedimento do teste que vocé participard:

Para a realizacdo dos testes sensoriais de dleo de fritura, vocé€ necessitard avaliar os
odores (compostos voléteis) que caracterizam as amostras e indicar a intensidade deles em
uma escala de 10 cm (0 = nenhum, 10 = forte), por meio de um programa computacional
especifico. Assim, um equipamento de separacao de compostos, denominado Cromatégrafo
a Gas, vai separando os compostos volateis presentes nas amostras, € colocando-os em um
tubo coletor, que ird conduzi-los as suas narinas. Assim que vocé notar os odores,
referentes a esses compostos voldteis, voceé deverd descrever o cheiro dos compostos
voldteis para que a pesquisadora: caju, macd, floral, citrico, terra molhada, etc. Ao mesmo
tempo, usando o mouse do computador, vocé devera marcar na escala de 10 cm alocada na
tela de um monitor computador, a intensidade do odor (0 = fraco, 10 = forte). Nao ha riscos
previstos da inalacdo das amostras. Para que ndo causem fadiga olfativa, os compostos
voldteis sdo misturados com ar filtrado e umido, antes de serem conduzidos pelo tubo
coletor ao seu nariz.

A Figura abaixo, mostra como a anélise descrita ocorre.

i filtro molecular

carulo ative

tubo de vidro siliconizado

salda da coluna

fgua aquecida
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Beneficios decorrentes da participacdo na pesquisa:

Sua participacdo como voluntdrio(a) auxiliard um projeto de pesquisa que visa
levantar informacdes sobre os odores presentes em o6leos de fritura. Indiretamente, vocé
estard colaborando com dados para a regulamentacdo do descarte de 6leos de fritura e na

melhoria da qualidade de produto fritos comercializados no Brasil.

Periodo de participacdo:

O periodo de participacao no projeto de pesquisa serd inicialmente de 1 més, podendo
se extender a no maximo 6 meses. Neste periodo vocé serd solicitado a comparecer entre 1
a 3 vezes por semana, no laboratério de Andlise Sensorial do DEPAN na UNICAMP para
as andlises. A avaliacdo de cada amostra terd duracdo aproximada de 30 minutos. Num
mesmo dia, poderdo ser avaliadas uma amostra, com repeticdes. Seu nome serd mantido em
sigilo pelas pesquisadoras desse projeto.

Seu termo de consentimento poderd ser retirado a qualquer momento, ou seja, voce
podera se retirar da pesquisa a qualquer momento, sem que isto leve a qualquer penalidade

ou constrangimento.

Nome e Assinatura da pesquisadora:
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APENDICE 2: Consentimento Esclarecido de Participacio em Testes Sensoriais de

Oleos de Fritura

Eu, , portador dos

documentos de RG / CPF / n°de prontudrio / n.° de matricula

)

abaixo assinado, apds ler os esclarecimentos acima, concordo em participar do estudo:
“Frituras e estado da arte para 6leo de algodao e oleina de palma em produtos alimenticios
carneos empanados”, como sujeito. Fui devidamente informado e esclarecido pela

pesquisadora

sobre a pesquisa, os procedimentos envolvidos, os riscos e beneficios decorrentes de minha
participacao. Foi-me garantido que posso retirar meu consentimento a qualquer momento,
deixando de participar da pesquisa, sem que isto leve a qualquer penalidade ou interrup¢ao

do meu acompanhamento / assisténcia / tratamento.

Local e data:

Nome e Assinatura do sujeito ou responsavel:

Presenciamos a solicitacio de consentimento, esclarecimentos sobre a pesquisa e

aceitacao do sujeito em participar

Testemunhas (ndo ligadas a equipe de pesquisadoras):

1) Nome:

Assinatura:

2) Nome:

Assinatura:
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2005 Doutorado em Tecnologia de Alimentos, Departamento de Tecnologia de
Alimentos, Universidade Estadual de Campinas, Campinas.

2003-05 Mestrado em Tecnologia de Alimentos, Departamento de Tecnologia de
Alimentos, Universidade Estadual de Campinas, Campinas.

2002-03  Especializagdao em Engenharia de Segurancga do Trabalho, Faculdade de
Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, Campinas.

2.2 EDUCACAO SUPERIOR —- GRADUACAO

1997-2001 Bacharel em Engenharia de Alimentos, Curso de Engenharia de Alimentos,
Universidade Estadual de Campinas, Campinas.
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2.3 CURSOS DE EXTENSAO

2009

2007

2007

2007

2006

2006

2003

2003

2002

2002

2001

2001

2000

2000

2000

“Curso Bésico de Propriedade Intelectual para Gestores de Tecnologia”,
Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI) e Agéncia de Inovagao da
Unicamp (Inova), Campinas, mar.

“Boas Praticas na Manipulagdo de Alimentos”, Faculdade de Engenharia de
Alimentos/Unicamp, Campinas, ago.

Curso de Redac¢do Avancada em Ciéncia e Tecnologia “Leitura e Escritura da
Divulgacdo Cientifica”, médulo “Ciéncia, divulgagado e linguagem”, curso a
distancia, maio a jul.

Curso de Redac¢do Avancada em Ciéncia e Tecnologia “Leitura e Escritura da
Divulgacao Cientifica”, mddulo “Estilo, construgdo e versatilidade”, curso a

distancia, jan. a mar.

“Oficina de Reda¢ao Unicamp 2006”, COMVEST/UNICAMP, Campinas,
maio.

“Producao de chocolates e derivados”, XX Congresso Brasileiro de Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, Florian6polis, out..

“Desinibi¢ao para Falar em Publico”, SENAC, Campinas, mar.
“Prevencdo e Combate a Incéndio”, FEA/UNICAMP, Campinas, nov.

“Principios de Processamento de Embutidos Carneos”, CTC/ITAL, Campinas,
abr.

“Seguranca e Saude no Trabalho nas Micro e Pequenas Empresas”, Fundacentro,
Sao Paulo, set.

“Meio Ambiente e Cidadania”, IQ/Unicamp, Campinas, out.
“Quimica dos Vinhos”, IQ/Unicamp, Campinas, out.

“Brasil Pack Trends 2005 - Embalagem, Distribuicao e Consumo”,
CETEA/ITAL, Campinas, jun.

“Curso 5S - A Ferramenta Japonesa Contra o Desperdicio”, IQ/Unicamp,
Campinas, ago.

“Curso de Extensdo de Qualidade”, FEA/Unicamp, Campinas, jun.
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2000

“Curso sobre Desidratagao de Frutas e Hortaligas”, Fruthotec/ITAL, Campinas,
maio.

2000 “M¢étodos de Andlise Microbiolégica de Alimentos”, Microbiologia/ITAL,
Campinas, ago./set.

2000 “Produtos Diet e Light”, Cereal Chocotec/ITAL, Campinas, jun.

2000 “Tecnologia de Fabricacdo de Produtos Drageados”, Cereal Chocotec/ITAL,
Campinas, ago.

1998 “Curso de Extensdo sobre Nutricdo” — 17* Semana de Engenharia de Alimentos,
FEA/Unicamp, Campinas, jul.

2.4 ESTAGIOS

2002-02  Estédgio supervisionado, “Laboratério de Certificacdo da Qualidade da Carne e
Derivados” do Centro de Tecnologia de Carnes/ITAL (Instituto de Tecnologia
de Alimentos), Campinas, jan. a maio.

2001-01  Estéagio supervisionado, Sorvetes Slept Ind. e Com. Ltda (Doces Abelha Ltda),
Sado Caetano do Sul, jul. a ago.

2000-01  Estéagio supervisionado, Cereal Chocotec/ITAL, Campinas, mar. 2000 a fev.
2001.

1999-99  Estagio supervisionado, Fruthotec/ITAL, Campinas, mar. a jun.

2.5 BOLSAS DE ESTUDO

2005-2009 CNPq, Doutorado em Tecnologia de Alimentos, Departamento de Tecnologia

de Alimentos, Universidade Estadual de Campinas.

2003-2005 Capes, Mestrado em Tecnologia de Alimentos, Departamento de Tecnologia de

Alimentos, Universidade Estadual de Campinas.
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3 CONHECIMENTO DE LINGUAS ESTRANGEIRAS

Inglés — nivel avangado

Espanhol — nivel avancado

4 CONHECIMENTO DE INFORMATICA

Microsoft Word (editor de texto) — nivel avangado

Excel (planilha de cdlculo) — nivel avangado

Power Point (apresentacdo de trabalhos) — nivel avancado
Internet (usudrio) — nivel avancado

Autocad (desenho técnico) — nivel intermediario

5 ATIVIDADES DOCENTES

5.1 CARGOS OCUPADOS

2007-07  Apoio a Docéncia Parcial sob supervisdao (PED C), disciplina “TA 826 —
Processos Tecnoldgicos IV”, Curso de Engenharia de Alimentos, Universidade
Estadual de Campinas, Campinas.

2006-06 Estdgio Docente na Atividade Supervisionada de Docéncia Plena — (PED, nivel
I), disciplina “TA 041 — Legislacdo e Seguranca Industrial”, Curso de
Engenharia de Alimentos, Universidade Estadual de Campinas, Campinas.

5.2 PALESTRAS PROFERIDAS

2007 OSAWA, C. C. Riscos Ocupacionais. Curso de Gradua¢do em Engenharia de
Alimentos, Universidade Estadual de Campinas, 8 maio.

2006 OSAWA, C. C. O que os(as) nutricionistas precisam saber sobre 6leos e
gorduras comestiveis para informar os pacientes: principios bésicos de
legislacdo e rotulagem de alimentos; oxidacao lipidica; armazenamento e
tecnologia de fabricacdo. Enutri — Grupo de Estudos em Nutri¢do, The Royal
Palm Plaza, Campinas, 6 jul.
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2005 OSAWA, C. C. Monitoramento de 6leo de fritura através de kit alternativo ao
teste de p-anisidina. Simpdsio Internacional Tendéncias e Inovagdes em
Tecnologia de Oleos e Gorduras, Centro de Convengdes CentroSul,
Florian6polis, 22 set.

2005 OSAWA, C. C. O nadador de competicao e relatos de sintomas, lesdes e doengas
relacionadas ao ambiente aqudtico: uma abordagem ocupacional. In:
Conferéncia Latino-Americana de Saude no Trabalho, Centro Fercomércio de
Eventos, Sao Paulo, 10 out.

5.3 ORIENTACOES DE PROJETOS

2009-09 AZAMBUIJA, N. C. DE (Colaboradora); TITAN, C. (Gerente de Projetos).
Revisao bibliografica de bala de coco para melhoria da vida-de-prateleira.
Projeto do GEPEA - Consultoria em Alimentos, Campinas.

2009-09 BLASI, L. (Colaboradora); SHINZATO, R. E. (Gerente de Projetos). Revisao
bibliografica de brigadeiro. Projeto do GEPEA - Consultoria em Alimentos,
Campinas.

2008-09 MITIYUE, P. H. (Colaboradora); ARNOSTI, T. A. (Gerente de Projetos).
Revisao bibliografica de pao de mel e trufas. Projeto do GEPEA -
Consultoria em Alimentos, Campinas.

2007-07 LIMA, D.B. (Colaboradora); GRILLO, S. L. M (Gerente de Projetos). Analises
em trufas. Projeto do GEPEA - Consultoria em Alimentos, Campinas.

2007-07  LIMA, D.B. (Colaboradora); GRILLO, S. L. M (Gerente de Projetos). Estudo
de vida de prateleira em trufas. Projeto do GEPEA - Consultoria em
Alimentos, Campinas.

6 OUTRAS ATIVIDADES
6.1 REVISAO DE ARTIGOS CIENTIFICOS

2007-07  Journal of Food Biochemistry.

2008-08 Cadernos Sadde Coletiva.

2008-08  Journal of the American Oil Chemists’ Society.
2009-09  Journal of the Science of Food and Agriculture.
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7 PARTICIPACAO EM EVENTOS

2008

2008

2008

2007

2007

2007

2007

2007

2007

2007

2006

2006

2006

“IV Simpésio Acidos Graxos e Satide”. Sdo Paulo: USP, 03 set.

“III Simpdsio Internacional: Tendéncias e Inovagdes em Tecnologia de Oleos e
Gorduras”. Campinas: Sociedade Brasileira de Oleos e Gorduras, 13 e 14 nov.

“Workshop Tendéncias na Reformulagao de Produtos Carneos com Apelos para
saudabilidade e Seguranca”. Campinas: FEA/Unicamp, 03 dez.

“Biocombustivel no Brasil”, Férum Permanente de Agronegdcios. Campinas:
CGU/CORI, 26 abr.

“II Ciclo de Palestras sobre Seguranca e Gerenciamento de Residuos Quimicos
em Laboratério”. Campinas: Departamento de Ciéncia de Alimentos —
DCA/FEA/UNICAMP, 20 a 22 mar.

“XI Congresso Brasileiro de Nutrologia”. Sdao Paulo: Associagdo Brasileira de
Nutrologia, 12 a 14 set.

“X1II Congresso Latino-americano de Oleos e Gorduras”. Florian6polis:
Sociedade Brasileira de Oleos e Gorduras, 12 a 14 nov.

“LC/MS: A Nova Fronteira Analitica, Conceitos e Aplicacdes”. Campinas:
Agilent Technologies Brasil, 30 mar.

“III Simpésio sobre Acidos Graxos e Satide”. Sdo Paulo: Universidade Cruzeiro
do Sul, 23 e 24 mar.

“3° Workshop PED (Programa de Estdgio Docente)”. Campinas: Unicamp, 11
set.

“1° Congresso de Extensdo Universitaria da UNICAMP”. Campinas: Pro-
Reitoria de Extensao e Assuntos Comunitarios da Unicamp, 05 a 07 dez.

“XX Congresso Brasileiro de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos”. Curitiba:
Sociedade Brasileira de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, 8 a 11 out.

“Educacdo Nutricional: Pesquisas e Interven¢des”, Forum Permanente de
Agronegocios. Campinas: CGU/CORI, 26 out.
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2006

2006

2006

2005

2005

2005

2005

2003

2003

2003

2002

2001

2000

V Semana de Pedagogia - “A Pedagogia e A(tua)¢cao”. Campinas: Centro
Académico de Pedagogia (CAP), gestio CAPagu — FE/Unicamp, 23 a 27 out.

3° Semindrio Nacional “O professor e a Leitura do Jornal”. Campinas: Grupo
ALLE da Faculdade de Educagdo / Unicamp, 18 a 20 jul.

“II Semindrio sobre Contaminantes em Alimentos”. Campinas: Quimica/ITAL,
26 jun.

“Conferéncia Latino-Americana de Saide No Trabalho”. Sao Paulo:
Associagdo Nacional de Medicina do Trabalho, 10 a 12 out.

“5° Congresso Brasileiro de Atividade Fisica e Saude”. Florianépolis: NuPAF /
CDS / UFSC, 17 a 19 nov.

“6° Simpodsio Latino Americano de Ciéncia de Alimentos: Ciéncia de
Alimentos abrindo caminhos para o desenvolvimento cientifico, tecnoldgico e
industrial”. Campinas: Faculdade de Engenharia de Alimentos, 07 a 10 nov.

“II Simpésio Internacional Tendéncias e Inovagdes em Tecnologia de Oleos e
Gorduras”. Florianépolis: Sociedade Brasileira de Oleos e Gorduras, 22 e 23
set.

“IV Encontro de Conscientizagdo de Seguranca em Laboratério”. Campinas:
FEA/UNICAMP, 15 abr.

“5° Simpésio Latino Americano de Ciéncia de Alimentos: desenvolvimento
cientifico e tecnoldgico e a inovacao na industria de alimentos”. Campinas:
Faculdade de Engenharia de Alimentos, 03 a 06 nov.

Simpésio Internacional “Tendéncias e Inovacdes em Tecnologia de Oleos e
Gorduras”. Campinas: Sociedade Brasileira de Oleos e Gorduras, 29 e 30 set.

“Gestao de Exceléncia da Qualidade, Meio Ambiente e Sistemas Integrados”.
Sao José dos Campos: Isonet (Treinamento Profissional e Assessoria Ltda.), 26
abr.

“4° Simposio Latino Americano de Ciéncia de Alimentos: alimentos para o
século 21 - desafios e tendéncias para a América Latina”. Campinas: Faculdade
de Engenharia de Alimentos, 12 a 15 nov.

“Brasil Seguranca Alimentar: Aspectos Toxicoldgicos e de Legislacao nos
Estados Unidos da América do Norte”. Campinas: FEA/Unicamp, 16 ago.
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2000

2000

“Semindrio Inovacdo Tecnoldgica e Competitividade na Industria de
Chocolates, Balas e Confeitos”. Campinas: Cereal Chocotec/ITAL, 22 nov.

Semindrio: "Propriedades Termofisicas Aplicadas na Garantia da Qualidade dos
Alimentos". Campinas: Cereal Chocotec/ITAL, 04 e 05 abr.

7.1 ORGANIZACAO DE EVENTOS

2001 Membro da Comisséo Organizadora do “4° SIMPOSIO LATINO
AMERICANO DE CIENCIA DE ALIMENTOS: alimentos para o século 21 -
desafios e tendéncias para a América Latina” — FEA/Unicamp.

8 TITULOS

2007 Diploma de Espafiol como Lengua Extranjeira: Nivel Superior (D.E.L.E.
Superior), Ministerio de Educacién y Ciéncia, Instituto Cervantes, Madrid, 15
oct.

2004 First Certificate in English (FCE): English for speakers of other languages.
University of Cambridge, UK, jun.

2003 TOEFL-ITP: 560 pontos. Educational Testing Service (ETS), 12 dec.

2003 Diploma Basico de Espafiol (D.E.L.E. Bésico, correspondiente al actual
D.E.L.E. Intermedio), Ministerio de Educacién y Ciéncia, Instituto Cervantes,
Madrid, 21 feb.

1998 Certificate of Achievement English Course, Richard Hugh Fisk Foundation, 9

dec.

9 FILIACAO A ASSOCIACOES DE CLASSE

2002

Conselho Regional de Engenharia, Arquitetura e Agronomia, Sdo Paulo, 23 fev.
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10 PRODUCAO CIENTIFICA

10.1 TRABALHOS DE CONCLUSAO DE CURSO, DISSERTACOES E TESES

2009

2005

2003

Estudo analitico e olfatométrico de déleo de algodao e oleina de palma
utilizados em fritura de produtos carneos. Tese (Doutorado em Tecnologia
de Alimentos) — Universidade Estadual de Campinas. 202p.

Testes rapidos (kits) para avaliacao da qualidade de dleos, gorduras e

produtos que os contenham e sua correlacao com os métodos oficiais da
AOCS. Dissertagao (Mestrado em Tecnologia de Alimentos) — Universidade
Estadual de Campinas. 403p.

Incidéncia de sintomas, doencas profissionais e doencas do trabalho em
nadadores de competicao da cidade de Campinas/SP. Trabalho de conclusao
de curso (Especializagdo em Engenharia de Segurancga do Trabalho) —
Universidade Estadual de Campinas. 76p.

10.2 ARTIGOS PUBLICADOS EM REVISTAS

2009

2008

2008

2007

OSAWA, C. C.; FONTES, L. C. B.; MIRANDA, E. H. W.; CHANG, Y. K_;
STEEL, C. J. Avaliacao fisico-quimica de bolo de chocolate com coberturas
comestiveis a base de gelatina, dcido estedrico, amido modificado ou cera de
carnatiba. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, v. 29, n. 1, p. 92-99.

OSAWA, C. C.; FERRARI, C. C.; SIQUEIRA, P. B.; BRITO, C. A. K.;
SANVIDO, G. B.; BOTELHO, A. P.; ALVES, L. R.; CARDOSO, C. F.;
MOAIS, V. H. F.; MELO, L. L. M. M.; RIBEIRO, A. P. B.; BOLINI, H. M. A.
Avaliacdo do perfil sensorial de cha light sabor pé€ssego. Ciéncia e Tecnologia
de Alimentos, v. 28 (supl.), p. 102-108.

OSAWA, C. C.; GONCALVES, L. A. G.; RAGAZZI, S. Evaluation of the
quality of pet foods using fast techniques and official methods. Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, v. 28 (supl.), p. 223-230.

OSAWA, C. C.; GONCALVES, L. A. G.; RAGAZZI, S. The use of fast
methodologies (kits) in evaluating deep-frying oils. Journal of the American
Oil Chemists’ Society, v. 84, n. 10, p. 893-897 (DOI: 10.1007/s11746-007-
1124-7).
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2007

2007

2006

2006

2006

2006

2006

2006

2005

OSAWA, C. C.; GONCALVES, L. A. G.; RAGAZZI, S. Correlation between
free fatty acids of vegetable oils evaluated by rapid tests and by the official
method. Journal of Food Composition and Analysis, v. 20, n. 6, p. 523-528
(DOI:10.1016/j.jfca.2007.02.002).

OSAWA, C. C.; GONCALVES, L. A. G.; RAGAZZI, S. Determination of
hydroperoxides in oils and fats using kits. Journal of the Science of Food and
Agriculture, v. 87, n. 9, p. 1659-1666. Disponivel em:
http://www3.interscience.wiley.com/cgi-bin/jissue/114275747 (DOL:
10.1002/jsta.2870).

OSAWA, C. C. Trabalho “porco, perigoso e pesado” dos dekasseguis e
incidéncia de doencas psiquicas. Revista Physis, v. 16, n. 1, p. 129-137.
Disponivel em:
<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=s0103-
73312006000100010&Ing=en&nrm=isso> (DOI: 10.1590/s0103-
73312006000100010).

OSAWA, C. C.; ANDRIES JUNIOR, O. Aspectos de satde da equipe de
natacdo da UNICAMP. Revista Motriz, v. 12, n. 2, p. 149-158. Disponivel em:
<http://www.rc.unesp.br/ib/efisica/motriz/revista.htm>.

OSAWA, C. C.; GONCALVES, L. A. G. Evaluacién de 4cidos grasos libres
presentes en aceites vegetales a través de kits rdpidos y técnica potenciométrica
de deteccion. Aceites y Grasas, v. 1, n. 62, p. 158-163.

OSAWA, C. C.; GONCALVES, L. A. G. Oxidacion lipidica y nuevos métodos
analiticos de deteccion. Aceites y Grasas, v. 2, n. 63, p. 330-338.

OSAWA, C. C.; GONCALVES, L. A. G.; GRIMALDI, R. Emprego do Fri-
Check" na avaliacdo da qualidade de 6leos/gorduras de fritura. Revista Higiene
Alimentar, v. 20, n. 145, p. 73-79.

OSAWA, C. C.; GONCALVES, L. A. G.; RAGAZZI, S. Titulagdo
potenciométrica aplicada na determinagao de 4cidos graxos livres de 6leos e
gorduras comestiveis. Quimica Nova, v. 29, n. 3, p. 593-599. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=s0100-
4042200600030003 1 &Ing=en&nrm=isso> (DOI: 10.1590/s0100-
40422006000300031).

OSAWA, C. C.; FELICIO, P. E. DE; GONCALVES, L. A. G. Teste de TBA
aplicado a carnes e derivados: métodos tradicionais, modificados e alternativos.
Quimica Nova, v. 28, n. 4, p. 655-663. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=s0100-
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2005

2003

40422005000400019&Ing=en&nrm=isso> (DOI: 10.1590/50100-
40422005000400019).

OSAWA, C. C.; GONCALVES, L. A. G.; GRIMALDI, R. Nova ferramenta
destinada ao monitoramento e a inspecao do descarte “in situ” de 6leos e
gorduras de fritura. Revista Brasileira de Vigilancia Sanitaria, v. 1, n. 2, p.
102-107. Disponivel em: www.fsp.usp.br.

OSAWA, C. C.: ANDRIES JUNIOR, O. Incidéncia de sintomas, doencas
profissionais e doengas do trabalho em nadadores de competi¢do da cidade de
Campinas, Sao Paulo. Revista Brasileira de Saide Ocupacional, v. 28, n.
107/108, p. 59-71. Disponivel em:

<http://www .fundacentro.gov.br/rbso/rbso_home.asp?SD=RBSO&M=97/0>.

10.3 RESUMOS DE DISSERTACOES PUBLICADOS EM REVISTAS

2005

2004

OSAWA, C. C. Testes rapidos (kits) para avaliacdo da qualidade de 6leos,

gorduras e produtos que os contenham e sua correlagdo com os métodos oficiais
da AOCS. Revista Analytica, n. 16, p. 68-69.

OSAWA, C. C. Incidéncia de sintomas, doencas profissionais e doencas do

trabalho em nadadores de competi¢ao da cidade de Campinas/SP. Revista
Motriz, v. 10, n. 3, p. 194.

10.4 ARTIGOS APROVADOS PARA PUBLICACAO EM REVISTAS

2009

MIRANDA, E. H. W.; FONTES, L. C. B.; OSAWA, C. C.; STEEL, C. J.
CHANG, Y. K.. A influéncia de coberturas comestiveis na aceitagdo sensorial e
intencdo de compra de bolos de chocolate. Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos. Aprovado para publica¢do em: 3 jan. (doc. 11.4.2).
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10.5 TRABALHOS PUBLICADOS EM CONGRESSOS (COMPLETOS)

2005

2005

2005

2005

2005

2005

OSAWA, C. C. Nadadores de competicdo e incidéncia de sintomas, lesdes e
doencas relacionadas ao ambiente aqudtico. In: CONFERENCIA LATINO-
AMERICANA DE SAUDE NO TRABALHO, 2005, Sdo Paulo. Anais... Sio
Paulo: Associa¢do Nacional de Medicina do Trabalho. 1 CD ROM. Word for
Windows. (doc. 11.6.6).

OSAWA, C. C.; GONCALVES, L. A. G.; RAGAZZI, S. Avaliacdo da
qualidade de pet food através de métodos rapidos (kits) e métodos oficiais. In:
SIMPOSIO INTERNACIONAL TENDENCIAS E INOVACOES EM
TECNOLOGIA DE OLEOS E GORDURAS, 2., 2005, Florian6polis.
Resumos... Florianépolis: Sociedade Brasileira de Oleos e Gorduras. 1 CD
ROM. Word for Windows. (doc. 11.6.5).

OSAWA, C. C.; GONCALVES, L. A. G.; RAGAZZI, S. Correlation between
peroxide values of soybean and olive oils determined by fast methods and the
modified AOCS official method. In: CONGRESO LATINOAMERICANO DE
GRASAS Y ACEITES, 11., 2005, Buenos Aires. Proceedings.... Buenos Aires:
Asociacion Argentina de Grasas y Aceites. p. 144-146. (doc. 11.6.4).

OSAWA, C. C.; GONCALVES, L. A. G.; RAGAZZI, S. Monitoramento de
6leo de fritura através de kit alternativo ao teste de p-anisidina. In: SIMPOSIO
INTERNACIONAL TENDENCIAS E INOVACOES EM TECNOLOGIA DE
OLEOS E GORDURAS, 2., 2005, Florianépolis. Resumos... Florianépolis:
Sociedade Brasileira de Oleos e Gorduras. 1 CD ROM. Word for Windows.
(doc. 11.6.3).

OSAWA, C. C.; GONCALVES, L. A. G.; RAGAZZI, S. New technology used
in the peroxide evaluation of refined vegetable oils, lard and hydrogenated fats,
compared to the AOCS official method. In: CONGRESO
LATINOAMERICANO DE GRASAS Y ACEITES, 11., 2005, Buenos Aires.
Proceedings.... Buenos Aires: Asociacion Argentina de Grasas y Aceites. p.
141-143. (doc. 11.6.2).

OSAWA, C. C.; GONCALVES, L. A. G.; RAGAZZI, S.; JUAREZ, M. D.
Nuevo método de deteccidn de dcidos grasos libres de grasas y aceites, basado
en titulacién potenciométrica. In: CONGRESO LATINOAMERICANO DE
GRASAS Y ACEITES, 11., 2005, Buenos Aires. Proceedings.... Buenos Aires:
Asociacion Argentina de Grasas y Aceites. p. 137-140. (doc. 11.6.1).
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10.6 TRABALHOS PUBLICADOS EM CONGRESSOS (RESUMOS EXPANDIDOS)

2005

2005

CARDOSO, I. B.; BERTAN, L. C.; OSAWA, C. C.; UCLES, J.R. S.;
FERREIRA, R. E.; COLLARES, F. P.; STEEL, C. J. Morphology of native and
acid modified legume starch granules determined by scanning electron
microscopy. In: CONGRESSO DA SOCIEDADE BRASILEIRA DE
MICROSCOPIA E MICROANALISE, 20., 2005, Aguas de Lindoia.
Resumos... Campinas: Brazilian Journal of Morphological Sciences,
suplemento. p. 287-288.

UCLES, J. R. S.; FERREIRA, R. E.; BERTAN, L. C.; CARDOSO, I. B ;
OSAWA, C. C.; STEEL, C. J.; COLLARES, F. P. Scanning electron
microscopy of root and tuber native and chemically modified starches. In:
CONGRESSO DA SOCIEDADE BRASILEIRA DE MICROSCOPIA E
MICROANALISE, 20., 2005, Aguas de Lindéia. Resumos... Campinas:
Brazilian Journal of Morphological Sciences, suplemento. p. 289.

10.7 TRABALHOS PUBLICADOS EM CONGRESSOS (RESUMOS)

2008

2006

2006

2006

MENDES, F. M.; OSAWA, C. C.; GONCALVES, L. G. Avaliacao do descarte
de 6leos de fritura através de kits rapidos e determinacio de isomeros trans,
incorporacgdo de 6leo e perda de umidade em alimentos fritos. In:
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