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PHYSICO-CHEMICAL ALTERATIONS OF SUNFLOWER, CORN AND SOYBEAN OILS IN DEEP FAT FRYING. The aim of
this study is to determine the influence of frying time on the alterations of sunflower, corn and soybean oils during deep fat frying
of potato chips. The analytical methods used to evaluate the oil alterations are: free fatty acids, peroxide value, refractive index and
total polar compounds. An increase of free fatty acids, refractive index and total polar compounds with frying time were observed.
The different behaviors observed for the three vegetables oils can be explained by the differences in the initial composition and
quality of them.
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INTRODUÇÃO

Durante o processo de fritura, óleos e gorduras estão expostos
à ação de três agentes que contribuem para diminuir sua qualidade
e modificar sua estrutura: a umidade proveniente dos alimentos,
que é a causa da alteração hidrolítica; o oxigênio do ar, que entra
na massa de óleo através da superfície do recipiente possibilitando
a alteração oxidativa e, finalmente, a elevada temperatura em que
ocorre a operação, por volta de 180 oC, que provoca a alteração
térmica1,2.

O mecanismo das alterações termoxidativas e hidrolíticas de um
óleo usado para fritura é complexo, pois depende de uma série de
parâmetros, tais como tipo de óleo, tempo e temperatura de fritura,
relação superfície/volume do óleo, tipo de aquecimento e natureza
do alimento a ser frito. A degradação durante um processo de fritura
será tanto maior quanto mais prolongado for o período de utilização
do óleo e/ou da gordura e quanto maior for sua insaturação3,4.

Além da insaturação, a qualidade inicial do óleo resultante de
efeitos do processamento (temperaturas, adição de ácido cítrico,
agentes antiespumantes), assim como a presença de componentes
menores e antioxidantes naturais, são fatores importantes na esta-
bilidade dos meios de fritura2,5.

A crescente utilização de óleos comestíveis para preparação de
produtos fritos tem levado a um controle mais rigoroso dos óleos
de fritura, uma vez que óleos e gorduras aquecidos e altamente
oxidados podem apresentar substâncias potencialmente tóxicas6.
Entre os principais riscos à saúde envolvidos no consumo dessas
substâncias pode-se citar a pré-disposição à arteriosclerose e a ação
mutagênica ou carcinogênica7.

A avaliação da alteração e a identificação dos compostos que
são formados durante a fritura de alimentos é de grande importância
e interesse, não só para pesquisadores, como também para consumi-
dores, indústrias de alimentos e serviços de inspeção sanitária8.

Métodos analíticos simples têm sido utilizados para medir as
alterações ocorridas em óleos e gorduras de fritura, uma vez que
apresentam como característica a realização analítica fácil e rápi-
da, não exigindo equipamentos custosos ou de difícil manuseio.
Levando em consideração o exposto, alguns valores são recomen-

dados como limites para descarte dos óleos e gorduras de frituras
quando estes métodos são utilizados. Para compostos polares to-
tais, existem regulamentações que estipulam valores de descarte
superiores a 25%; para ácidos graxos livres, valores superiores a
1%; para o índice de peróxidos, valores acima de 15 meq/kg de
amostra; diminuição do índice de iodo de 16 g I

2
/100 g em relação

ao índice de iodo do óleo fresco e, diminuição do ponto de fumaça
de 50 oC em relação ao ponto de fumaça do óleo fresco9-11. Diante
destas recomendações, tem-se aconselhado, do ponto de vista prá-
tico, combinar pelo menos três provas simples para estabelecer o
ponto de descarte dos óleos de fritura.

No Brasil, além das frigideiras, outros recipientes são larga-
mente empregados em frituras descontínuas e, nestas condições,
um período muito prolongado de utilização pode originar elevados
níveis de alteração do óleo. Por outro lado, óleos vegetais como os
de girassol, milho e, principalmente, soja são freqüentemente uti-
lizados no preparo de alimentos de consumo imediato, em proces-
sos de frituras descontínuas e ainda não existem muitos estudos
sobre o momento de descarte mais adequado dos mesmos durante
este processo, além de não haver, também, normas específicas para
o descarte.

A compreensão das mudanças que o óleo sofre durante a fritura,
assim como o conhecimento do grau de alteração dos mesmos e o
estabelecimento do momento em que deve ser descartado podem
levar à otimização dos processos de fritura e à melhoria da quali-
dade dos alimentos fritos.

Este trabalho teve como objetivo conhecer a influência do tem-
po de fritura sobre as alterações dos óleos de girassol, milho e soja
em frituras domésticas de batatas chips.

PARTE EXPERIMENTAL

Processo de fritura

Foram utilizados para os ensaios de frituras domésticas de ba-
tatas os óleos vegetais refinados: de girassol, de milho e de soja,
adquiridos no mercado local.

Para cada tipo de óleo, as frituras foram realizadas em recipi-
ente de alumínio contendo 500 mL de óleo com relação superfície/
volume 1,0 cm-1. A temperatura empregada foi, em média, 180 °C.
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As batatas foram descascadas, cortadas em fatias (cerca de 0,3
cm de espessura), submersas em água até o momento da fritura,
escorridas e pesadas antes e após cada processo de fritura.

Quinze lotes de batatas com aproximadamente 100 g foram
fritos, para cada procedimento de fritura, por período de 5 min.
Para cada lote foram empregados intervalos de 25 min entre cada
operação de fritura. Para cada procedimento, o óleo foi aquecido
por período total de 7,5 h.

Antes de dar início aos ensaios de fritura, o óleo foi submetido a
aquecimento por 10 min, para estabelecimento do controle de tem-
peratura. Amostras de óleo foram tomadas após 0,5; 1,5; 2,5; 3,5;
4,5; 5,5; 6,5 e 7,5 h de fritura. Foram retiradas também amostras dos
óleos originais para análise. Todas as amostras foram armazenadas
em recipientes de vidro âmbar à temperatura de, aproximadamente,
-18 °C para evitar posteriores alterações oxidativas. Estas amostras
foram descongeladas apenas no momento das análises e todos os
testes foram feitos em duplicatas.

Métodos analíticos

• Ácidos graxos livres, expressos em porcentagem de ácido
oléico, conforme método proposto pela AOCS12 Cd 3d-63.

• Índice de peróxidos, expressos em miliequivalentes de oxigê-
nio ativo por kg de óleo, conforme método proposto pela AOCS12

Cd 8-53.
• Índice de refração, determinado a 40 °C conforme método

proposto pela AOCS12 Cc 7-25, mediante Refratômetro de Abbé.
• Compostos polares totais, expressos em porcentagem, obti-

dos mediante cromatografia em coluna, conforme o método
proposto por Waltking e Wessels13, com uma pequena modifi-
cação: o uso de hexano:éter etílico 90:10, ao invés de 87:13,
para produzir melhor separação da fração não polar14.

• Composição em ácidos graxos, expressa em porcentagem, de-
terminada através de cromatografia em fase gasosa utilizando-
se cromatógrafo HP 5890 com detector de ionização de chama,
coluna de sílica fundida BPX70, 50 m de comprimento, 0,25
μm de espessura do filme e 0,25 mm de diâmetro interno, tem-
peratura programada entre 160-230 °C, taxa de 2 °C/min e hi-
drogênio como gás de arraste. Utilizaram-se, como referência
para identificação, ésteres metílicos de ácidos graxos das mar-
cas Sigma e Merck. Os ésteres metílicos dos óleos de girassol,
milho e soja foram preparados usando metilato de sódio15.

Análise estatística

O experimento foi realizado em esquema fatorial 3 x 8 com
três tipos de óleos (girassol, milho e soja) e oito tempos de fritura

(0,5; 1,5; 2,5; 3,5; 4,5; 5,5; 6,5 e 7,5 h), em delineamento inteira-
mente casualizado. Os resultados obtidos das determinações analí-
ticas, em duplicatas, foram submetidos à análise de variância e as
médias foram comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabili-
dade16.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Na Tabela 1 estão incluídos os valores de ácidos graxos livres
(%), índices de peróxidos (meq/kg) e refração (40 oC) e compostos
polares totais (%) para as amostras originais dos óleos de girassol,
milho e soja. As características físico-químicas apresentadas pelos
óleos estudados encontram-se dentro dos limites estabelecidos pela
legislação brasileira para óleos vegetais refinados17. Observa-se que
as frações polares dos óleos originais foram de 3,10; 3,20 e 5,09%
para os óleos de girassol, milho e soja, respectivamente. Segundo
Lumley18, a porcentagem de compostos polares em óleo sem uso
ou fresco deve estar compreendida entre 0,4 e 6,4%. Assim, os
óleos utilizados neste trabalho podem ser considerados não altera-
dos e de boa qualidade. Ainda na Tabela 1, encontra-se a composi-
ção em ácidos graxos para os três tipos de óleos.

A partir da composição em ácidos graxos pode-se observar di-
ferenças entre o grau de insaturação dos óleos analisados, sendo
que, neste caso, o óleo que contém maior concentração de ácidos
graxos insaturados (C18:1n9 + C18:2n6 + C18:3n3) é o de giras-
sol, apresentando 89%.

Alguns países como Bélgica, Chile e França permitem para
utilização em frituras óleos vegetais com, no máximo, 2% de áci-
do linolênico em sua constituição9. Somente o óleo de soja apre-
sentou quantidade de ácido linolênico (4,52%) acima deste limite.

Na Tabela 2 são mostrados os resultados dos índices analíticos
escolhidos para acompanhar os processos de fritura com os óleos
de girassol, milho e soja.

As análises de variância para ácidos graxos livres, índice de
peróxidos, índice de refração e compostos polares totais são apre-
sentadas na Tabela 3. Os efeitos principais (Óleos e Tempos de
Fritura) e a interação (Óleos x Tempos de Fritura) foram significa-
tivos (P < 0,01) para todas as determinações analíticas. Desta for-
ma, procedeu-se ao desdobramento da interação Óleos x Tempos
de Fritura, cujos resultados encontram-se na Tabela 4.

A velocidade de formação de ácidos graxos livres é influenci-
ada por vários fatores, entre os quais a temperatura de fritura, a
quantidade de água liberada pelo alimento que está sendo frito, o
número de vezes de aquecimento e resfriamento do óleo e a quan-
tidade de partículas queimadas provenientes do alimento e acumu-
ladas no recipiente19. Além disso, a acidez livre encontrada no óleo
não reflete apenas os ácidos graxos formados durante o processo

Tabela 1. Características físico-químicas originais dos óleos de girassol, milho e soja

Determinações físico-químicas* Óleo de girassol Óleo de milho Óleo de soja

Ácidos graxos livres (% em ácido oléico) 0,13 0,11 0,09
Índice de peróxidos (meq/kg) 0,99 1,00 3,21
Índice de refração (40 ºC) 1,4679 1,4657 1,4671
Compostos polares totais (%) 3,10 3,20 5,09
Composição em ácidos graxos (%)

Ácido Palmítico (C16:0) 6,66 12,00 12,66
Ácido Esteárico (C18:0) 4,32 2,90 3,96
Ácido Oléico (C18:1n9) 21,09 32,20 23,61
Ácido Linoléico (C18:2n6) 67,78 52,20 55,26
Ácido Linolênico (C18:3n3) 0,15 0,70 4,52

* Valores obtidos da média de duas determinações.
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Tabela 2. Resultados médios das características físico-químicas dos óleos de girassol, milho e soja utilizados em frituras de batatas chips

Tempo de Ácidos graxos Índice de peróxidos Índice de refração Compostos polares
fritura (h) livres (%) (meq/kg) (40 oC) totais (%)

Óleo de girassol

0,5 0,21 9,26 1,4684 16,24
1,5 0,21 8,47 1,4687 17,09
2,5 0,36 8,70 1,4690 21,69
3,5 0,46 10,70 1,4695 24,95
4,5 0,52 9,69 1,4700 31,18
5,5 0,62 26,37 1,4709 46,53
6,5 0,92 29,93 1,4716 54,77
7,5 1,10 33,63 1,4724 63,37

Óleo de milho

0,5 0,12 14,99 1,4657 6,65
1,5 0,17 16,14 1,4662 9,75
2,5 0,18 15,39 1,4661 13,30
3,5 0,18 11,81 1,4664 15,60
4,5 0,19 14,15 1,4666 20,80
5,5 0,24 14,33 1,4669 24,80
6,5 0,28 18,94 1,4670 28,50
7,5 0,39 18,09 1,4676 42,45

Óleo de soja

0,5 0,11 7,27 1,4673 11,67
1,5 0,14 6,48 1,4673 13,42
2,5 0,17 19,90 1,4673 13,78
3,5 0,20 10,24 1,4675 15,12
4,5 0,23 8,22 1,4678 19,57
5,5 0,25 9,37 1,4679 23,24
6,5 0,34 20,28 1,4681 26,48
7,5 0,42 33,44 1,4685 26,49

Tabela 3. Análises de variância para ácidos graxos livres, índice de peróxidos, índice de refração e compostos polares

Quadrados Médios

Causas de variação G.L. Ác. graxos livres Índice de peróxidos Índice de refração1 Compostos polares

Óleos 2 0,5578 ** 29,3763 ** 51,1525 ** 1.232,5682 **

Tempos de Fritura 7 0,1711 ** 274,7217 ** 4,0546 ** 0.846,4192 **

Óleos x Tempos de Fritura 14 0,0349 ** 074,6268 ** 0,6175 ** 00.79,3403 **

Resíduo 24 0,0008 000,5410 0,0883 000.0,8835
Desvio Padrão 0,0283 000,7355 0,2972 000.0,9399
Coef. de Variação (%) 8,52 004,70 0,02 000.3,85

1 Dados multiplicados por 103; ** teste significativo (P < 0,01)

de fritura, como também aqueles inicialmente presentes no óleo
antes do aquecimento e os extraídos dos alimentos que estão sendo
fritos20.

De acordo com a Tabela 2, observa-se que os ácidos graxos
livres aumentaram durante o processo de fritura para os três óleos,
indicando o desenvolvimento de reações hidrolíticas. Em relação
aos tipos de óleos, verifica-se que os valores de ácidos graxos li-
vres não diferiram entre si para os óleos de girassol, milho e soja
no tempo de fritura 1,5 h sendo que, para os demais tempos de
fritura, o óleo de girassol apresentou valores superiores aos dos
óleos de milho e soja. Não foram verificadas diferenças significa-
tivas entre as médias de ácidos graxos livres dos óleos de milho e
soja nos diversos tempos de fritura (Tabela 4).

O óleo de girassol apresentou, após 7,5 h de fritura, porcenta-
gem de ácidos graxos livres acima de 1%, valor este adotado pela

legislação dos Estados Unidos como limite para descarte de óleos
de fritura9.

Os óleos de milho e soja apresentaram um comportamento ins-
tável durante o processo de fritura para o índice de peróxidos (Ta-
bela 2), o que pode ser explicado pelo fato de que os peróxidos se
decompõem rapidamente em produtos secundários de oxidação nas
temperaturas utilizadas nos processos de fritura21. A evolução des-
te índice foi semelhante à obtida por outros pesquisadores durante
frituras de batatas com óleo de soja22,23.

O óleo de girassol, por sua vez, não apresentou diferenças sig-
nificativas entre os tempos de fritura 0,5 a 4,5 h, sendo que a partir
desse tempo os índices de peróxidos aumentaram significativamente
até o final do processo. Em relação aos três tipos de óleos, obser-
va-se que no tempo de fritura 3,5 h os índices de peróxidos não
apresentaram diferença significativa entre si (Tabela 4).



950 Quim. NovaJorge et al.

Segundo Monferrer e Villalta10, o índice de peróxidos pode ser
um indicativo de descarte do óleo quando atinge valores acima de
15 meq/kg. Neste trabalho, o óleo de girassol apresentou valores
acima deste limite após 5,5 h de fritura. Algumas amostras de óleo
de milho (tempos de fritura 1,5; 2,5; 6,5 e 7,5 h) e de óleo de soja
(tempos de fritura 2,5; 6,5 e 7,5 h) também apresentaram valores
superiores a 15 meq/kg para o índice de peróxidos.

O índice de refração é característico para cada tipo de óleo e
está relacionado com o grau de insaturação das ligações, compos-
tos de oxidação e tratamento térmico. Este índice aumenta com o
número de duplas ligações, conjugações e tamanho da cadeia
hidrocarbonada24. Embora ocorra diminuição no teor de ácidos
graxos poliinsaturados em óleos vegetais submetidos à fritura25, há
formação de dienos conjugados e polímeros, os quais podem acar-
retar aumento no índice de refração ao longo do processo.

Conforme a Tabela 4, em relação aos tempos de fritura, obser-
va-se que os valores para o índice de refração aumentaram com as
sucessivas frituras para os três óleos, sendo que o de girassol apre-
sentou as maiores médias, seguido dos óleos de soja e milho, inde-
pendentemente do tempo de fritura.

Malacrida e Jorge26 estudaram o comportamento da mistura
azeite de dendê-óleo de soja (1:1) em frituras descontínuas de ba-
tatas chips com relação S/V 1,0 cm-1. Os resultados obtidos de-
monstraram aumento do índice de refração com o tempo de fritura.
Segundo Tyagi e Vasishtha6, as variações no índice de refração es-
tão relacionadas com alterações oxidativas e com a polimerização
do óleo de fritura.

Os compostos polares totais constituem os produtos de degra-
dação dos triglicerídios como ácidos graxos livres, ácidos graxos
oxidados e polímeros resultantes de alterações oxidativas, térmi-
cas e hidrolíticas do óleo de fritura8,27. Observa-se pela Tabela 2
que os valores de compostos polares totais aumentaram ao longo
do tempo de fritura para os três óleos vegetais. No decorrer do
processo de fritura o volume de óleo diminui devido à absorção do

mesmo pelo alimento que está sendo frito. Tal fato resulta em mo-
dificações na relação S/V, as quais podem acelerar ainda mais o
desenvolvimento de reações oxidativas, hidrolíticas e térmicas18.

Em relação aos óleos, verifica-se que o de girassol apresentou
maiores alterações quando comparado com os outros óleos, sendo
que os valores de compostos polares dos óleos de milho e soja não
diferiram significativamente entre si nos tempos de fritura 2,5 a
6,5 h. No final do processo de fritura as médias de compostos po-
lares diferiram entre os óleos, sendo o de girassol o de maior alte-
ração, seguido dos óleos de milho e soja. Comparando-se estes
resultados com a composição em ácidos graxos verifica-se que
quanto maior a porcentagem de ácidos graxos insaturados maior
foi a alteração total dos óleos durante o processo de fritura.

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, observa-
se que o óleo de soja apresentou melhor comportamento, pois foi o
que obteve menor teor de compostos polares totais atingindo, ao
final de 7,5 h de aquecimento, 26,49%. Regulamentações interna-
cionais estipulam valor de descarte para óleos de fritura em torno
de 25% de compostos polares totais. Neste trabalho, os óleos de
milho e soja apresentaram valores acima deste limite após 6,5 h de
fritura e o óleo de girassol, após 4,5 h de fritura. É importante
ressaltar que os três óleos utilizados neste estudo apresentaram-se
inadequados para consumo ao final dos processos de fritura (Tabe-
la 4).

CONCLUSÕES

O tempo de fritura influenciou significativamente na alteração
dos óleos estudados, verificando-se aumento com o tempo de fritura
para todas as determinações analíticas, com exceção do índice de
peróxidos nos óleos de milho e soja.

Do estudo comparativo entre os três óleos durante o processo
de fritura de batatas chips, pôde-se concluir que existem diferen-
ças entre as alterações dos óleos estudados, constatando-se, assim,

Tabela 4. Desdobramento da interação Óleos x Tempos de Fritura para os dados de ácidos graxos livres, índice de peróxidos, índice de
refração e compostos polares totais

Óleos Tempos de Fritura (h)

0,5 1,5 2,5 3,5 4,5 5,5 6,5 7,5

Ácidos graxos livres (%)

Girassol 0,21 fA 0,21 fA 0,36 eA 0,46 dA 0,52 dA 0,62 cA 0,92 bA 1,10 aA

Milho 0,12 dB 0,17 cdA 0,18 cdB 0,18 cdB 0,19 bcdB 0,24 bcB 0,28 bB 0,39 aB

Soja 0,11 eB 0,14 deA 0,17 cdeB 0,20 cdeB 0,23 cdB 0,25 bcB 0,34 abB 0,42 aB

Índice de peróxidos (meq/kg)

Girassol 9,26 dB 8,47 dB 8,70 dC 10,70 dA 9,69 dB 26,37 cA 29,93 bA 33,63 aA

Milho 14,99 cA 16,14 bcA 15,39 cB 11,81 dA 14,15 cdA 14,33 cB 18,94 aB 18,09 abB

Soja 7,27 deC 6,48 eC 19,90 bA 10,24 cA 8,22 cdeB 9,37 cdC 20,28 bB 33,44 aA

Índice de refração

Girassol 1,4684 fA 1,4687 efA 1,4690 defA 1,4695 deA 1,4700 cdA 1,4709 bcA 1,4716 abA 1,4724 aA

Milho 1,4657 cC 1,4662 bcC 1,4661 bcC 1,4664 bcC 1,4666 bcC 1,4669 abC 1,4670 abC 1,4676 aC

Soja 1,4673 bB 1,4673 bB 1,4673 bB 1,4675 bB 1,4678 abB 1,4679 abB 1,4681 abB 1,4685 aB

Compostos polares totais (%)

Girassol 16,24 gA 17,09 gA 21,69 fA 24,95 eA 31,18 dA 46,53 cA 54,77 bA 63,37 aA

Milho 6,65 fC 9,75 fC 13,30 eB 15,60 eB 20,80 dB 24,80 cB 28,50 bB 42,45 aB

Soja 11,67 eB 12,42 deB 12,78 deB 15,12 dB 19,57 cB 23,24 bB 26,48 aB 26,49 aC

a, b, c... (linha) - em cada óleo, médias de tempos de fritura seguidas de mesma letra minúscula, não diferem entre si pelo teste de Tukey
(P > 0,05); A, B... (coluna) - em cada tempo de fritura, médias de óleos seguidas de mesma letra maiúscula, não diferem entre si pelo teste
de Tukey (P > 0,05)
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que a composição e qualidade inicial dos mesmos influenciaram
significativamente na quantidade de compostos formados durante
as frituras.

O óleo de soja apresentou menor teor de compostos polares
totais, embora todos os óleos utilizados neste estudo tenham se
apresentado inadequados para consumo ao final dos processos de
fritura.

Tendo em vista que as regulamentações internacionais estipu-
lam valor de descarte para óleos de fritura em torno de 25% de
compostos polares totais, os óleos de milho e soja alcançaram este
valor após 6,5 h de fritura e o óleo de girassol, após 4,5 h de fritura.
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