Quim. Nova, Vol. 28, No. 6, 947-951, 2005

ALTERACOES FiSICO-QUIMICAS DOS OLEOS DE GIRASSOL, MILHO E SOJA EM FRITURAS

Neuza Jorge*, Bruno Bellei Prazeres Soares, Vanessa Martins Lunardi e Cassia Roberta Malacrida
Departamento de Engenharia e Tecnologia de Alimentos, Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas,
Universidade Estadual Paulista, Rua Cristovdo Colombo, 2265, 15054-000 Sao José do Rio Preto-SP

Recebido em 27/4/04; aceito em 21/3/05; publicado na web em 11/7/05

Artigo

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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INTRODUCAO

Durante o processo de fritura, 6leos e gorduras estdo expostos
a acdo de trés agentes que contribuem para diminuir sua qualidade
e modificar sua estrutura: a umidade proveniente dos alimentos,
que € a causa da alteragdo hidrolitica; o oxigénio do ar, que entra
na massa de 6leo através da superficie do recipiente possibilitando
a alteracdo oxidativa e, finalmente, a elevada temperatura em que
ocorre a operacdo, por volta de 180 °C, que provoca a alteracio
térmica'?.

O mecanismo das alteragdes termoxidativas e hidroliticas de um
6leo usado para fritura é complexo, pois depende de uma série de
parametros, tais como tipo de 6leo, tempo e temperatura de fritura,
relacdo superficie/volume do dleo, tipo de aquecimento e natureza
do alimento a ser frito. A degradagdo durante um processo de fritura
serd tanto maior quanto mais prolongado for o periodo de utilizacdo
do 6leo e/ou da gordura e quanto maior for sua insaturagao®*.

Além da insaturagdo, a qualidade inicial do dleo resultante de
efeitos do processamento (temperaturas, adi¢do de dcido citrico,
agentes antiespumantes), assim como a presenc¢a de componentes
menores e antioxidantes naturais, sdo fatores importantes na esta-
bilidade dos meios de fritura®>.

A crescente utilizagdo de 6leos comestiveis para preparacdo de
produtos fritos tem levado a um controle mais rigoroso dos dleos
de fritura, uma vez que 6leos e gorduras aquecidos e altamente
oxidados podem apresentar substincias potencialmente toxicas®.
Entre os principais riscos a satide envolvidos no consumo dessas
substincias pode-se citar a pré-disposi¢ao a arteriosclerose e a a¢do
mutagénica ou carcinogénica’.

A avaliacdo da alteragdo e a identificagdo dos compostos que
sdo formados durante a fritura de alimentos € de grande importancia
e interesse, ndo s6 para pesquisadores, como também para consumi-
dores, industrias de alimentos e servigos de inspegdo sanitéria®.

Meétodos analiticos simples tém sido utilizados para medir as
alteracdes ocorridas em dleos e gorduras de fritura, uma vez que
apresentam como caracteristica a realizacdo analitica facil e rapi-
da, ndo exigindo equipamentos custosos ou de dificil manuseio.
Levando em consideracdo o exposto, alguns valores sdo recomen-
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dados como limites para descarte dos dleos e gorduras de frituras
quando estes métodos sdo utilizados. Para compostos polares to-
tais, existem regulamentacdes que estipulam valores de descarte
superiores a 25%; para dcidos graxos livres, valores superiores a
1%; para o indice de perdxidos, valores acima de 15 meq/kg de
amostra; diminuigdo do fndice de iodo de 16 g 1./100 g em relagdo
ao indice de iodo do dleo fresco e, diminui¢do do ponto de fumaga
de 50 °C em relagdo ao ponto de fumaca do dleo fresco®!'. Diante
destas recomendagdes, tem-se aconselhado, do ponto de vista pra-
tico, combinar pelo menos trés provas simples para estabelecer o
ponto de descarte dos 6leos de fritura.

No Brasil, além das frigideiras, outros recipientes sio larga-
mente empregados em frituras descontinuas e, nestas condicdes,
um periodo muito prolongado de utilizacdo pode originar elevados
niveis de alteragdo do 6leo. Por outro lado, 6leos vegetais como os
de girassol, milho e, principalmente, soja sdo freqiientemente uti-
lizados no preparo de alimentos de consumo imediato, em proces-
sos de frituras descontinuas e ainda ndo existem muitos estudos
sobre 0 momento de descarte mais adequado dos mesmos durante
este processo, além de ndo haver, também, normas especificas para
o descarte.

A compreensao das mudangas que o dleo sofre durante a fritura,
assim como o conhecimento do grau de alteragdo dos mesmos e o
estabelecimento do momento em que deve ser descartado podem
levar a otimizagdo dos processos de fritura e a melhoria da quali-
dade dos alimentos fritos.

Este trabalho teve como objetivo conhecer a influéncia do tem-
po de fritura sobre as alteragdes dos dleos 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 Oleos vegetais refinados: de girassol, de milho e de soja,
adquiridos no mercado local.

Para cada tipo de 6leo, as frituras foram realizadas em recipi-
ente de aluminio contendo 500 mL de éleo com relagdo superficie/
volume 1,0 cm™. 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 dgua até o momento da fritura,
escorridas e pesadas antes e apds cada processo de fritura.

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

Antes de dar inicio aos ensaios de fritura, o 6leo foi submetido a
aquecimento por 10 min, para estabelecimento do controle de tem-
peratura. Amostras de 6leo foram tomadas apds 0,5; 1,5; 2,5; 3,5;
4,5;5,5; 6,5 ¢ 7,5 h de fritura. Foram retiradas também amostras dos
6leos originais para andlise. Todas as amostras foram armazenadas
em recipientes de vidro ambar a temperatura de, aproximadamente,
-18 °C para evitar posteriores alteragdes oxidativas. Estas amostras
foram descongeladas apenas no momento das andlises e todos os
testes foram feitos em duplicatas.

Métodos analiticos

« Acidos graxos livres, expressos em porcentagem de dcido
oléico, conforme método proposto pela AOCS'? Cd 3d-63.

+ Indice de peroéxidos, expressos em miliequivalentes de oxigé-
nio ativo por kg de 6leo, conforme método proposto pela AOCS"
Cd 8-53.

« 1Indice de refracio, determinado a 40 °C conforme método
proposto pela AOCS'? Cc 7-25, mediante Refratdmetro de Abbé.

* Compostos polares totais, expressos em porcentagem, obti-
dos mediante cromatografia em coluna, conforme o método
proposto por Waltking e Wessels'?, com uma pequena modifi-
cacdo: o uso de hexano:éter etilico 90:10, ao invés de 87:13,
para produzir melhor separagido da fragdo ndo polar'.

e Composicao em acidos graxos, expressa em porcentagem, de-
terminada através de cromatografia em fase gasosa utilizando-
se cromatégrafo HP 5890 com detector de ionizacdo de chama,
coluna de silica fundida BPX70, 50 m de comprimento, 0,25
wm de espessura do filme e 0,25 mm de didmetro interno, tem-
peratura programada entre 160-230 °C, taxa de 2 °C/min e hi-
drogénio como gds de arraste. Utilizaram-se, como referéncia
para identificacdo, ésteres metilicos de dcidos graxos das mar-
cas Sigma e Merck. Os ésteres metilicos dos dleos de girassol,
milho e soja foram preparados usando metilato de s6dio'.

Analise estatistica

O experimento foi realizado em esquema fatorial 3 x 8 com
trés tipos de 6leos (girassol, milho e soja) e oito tempos de fritura
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0,5; 1,5; 2,5; 3,5; 4,5, 5,5; 6,5 ¢ 7,5 h), em delineamento inteira-
mente casualizado. Os resultados obtidos das determinagdes anali-
ticas, em duplicatas, foram submetidos a andlise de variancia e as
médias foram comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabili-
dade'®.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 estdo incluidos os valores de 4cidos graxos livres
(%), indices de perdxidos (meq/kg) e refragio (40 °C) e compostos
polares totais (%) para as amostras originais dos 6leos de girassol,
milho e soja. As caracteristicas fisico-quimicas apresentadas pelos
dleos estudados encontram-se dentro dos limites estabelecidos pela
legislacdo brasileira para dleos vegetais refinados'’. Observa-se que
as fragdes polares dos dleos originais foram de 3,10; 3,20 e 5,09%
para os 6leos de girassol, milho e soja, respectivamente. Segundo
Lumley'8, a porcentagem de compostos polares em 6leo sem uso
ou fresco deve estar compreendida entre 0,4 e 6,4%. Assim, os
6leos utilizados neste trabalho podem ser considerados ndo altera-
dos e de boa qualidade. Ainda na Tabela 1, encontra-se a composi-
¢do em 4cidos graxos para os trés tipos de 6leos.

A partir da composi¢do em dcidos graxos pode-se observar di-
ferengas entre o grau de insaturagdo dos 6leos analisados, sendo
que, neste caso, o 6leo que contém maior concentragdo de acidos
graxos insaturados (C18:1n9 + C18:2n6 + C18:3n3) € o de giras-
sol, apresentando 89%.

Alguns paises como Bélgica, Chile e Franca permitem para
utilizac@o em frituras dleos vegetais com, no maximo, 2% de 4ci-
do linolénico em sua constitui¢do’. Somente o dleo de soja apre-
sentou quantidade de 4cido linolénico (4,52%) acima deste limite.

Na Tabela 2 sdo mostrados os resultados dos indices analiticos
escolhidos para acompanhar os processos de fritura com os dleos
de girassol, milho e soja.

As andlises de variancia para dcidos graxos livres, indice de
peréxidos, indice de refracdo e compostos polares totais sdo apre-
sentadas na Tabela 3. Os efeitos principais (Oleos e Tempos de
Fritura) e a interacdo (Oleos x Tempos de Fritura) foram significa-
tivos (P < 0,01) para todas as determinagdes analiticas. Desta for-
ma, procedeu-se ao desdobramento da interacio Oleos x Tempos
de Fritura, cujos resultados encontram-se na Tabela 4.

A velocidade de formagdo de 4cidos graxos livres € influenci-
ada por vdrios fatores, entre os quais a temperatura de fritura, a
quantidade de dgua liberada pelo alimento que estd sendo frito, o
nimero de vezes de aquecimento e resfriamento do dleo e a quan-
tidade de particulas queimadas provenientes do alimento e acumu-
ladas no recipiente'. Além disso, a acidez livre encontrada no 6leo
ndo reflete apenas os acidos graxos formados durante o processo

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas originais dos 6leos de girassol, milho e soja

Determinagdes fisico-quimicas*

Oleo de girassol

Oleo de milho Oleo de soja

Acidos graxos livres (% em &cido oléico)

Indice de peréxidos (meq/kg)

Indice de refracdo (40 °C)

Compostos polares totais (%)

Composi¢do em 4cidos graxos (%)
Acido Palmitico (C16:0)
Acido Estedrico (C18:0)
Acido Oléico (C18:1n9)
Acido Linoléico (C18:2n6)
Acido Linolénico (C18:3n3)

0,13 0,11 0,09
0,99 1,00 3,21
1,4679 1,4657 1,4671
3,10 3,20 5,09
6,66 12,00 12,66
4,32 2,90 3,96
21,09 32,20 23,61
67,78 52,20 55,26
0,15 0,70 4,52

* Valores obtidos da média de duas determinagdes.
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Tabela 2. Resultados médios das caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos de girassol, milho e soja utilizados em frituras de batatas chips

Tempo de Acidos graxos Indice de peréxidos Indice de refragdo Compostos polares
fritura (h) livres (%) (meq/kg) (40 °C) totais (%)
Oleo 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

35 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

Oleo 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

Oleo 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. Andlises de varidncia para dcidos graxos livres, indice de perdxidos, indice de refragdo e compostos polares

Quadrados Médios

Causas de variagdo G.L. Ac. graxos livres Indice de peréxidos  Indice de refracio’  Compostos polares
Oleos 2 0,5578 ™ 29,3763 ™ 51,1525 1.232,5682 ™
Tempos de Fritura 7 0,1711°* 274,7217 4,0546 846,4192 ™
Oleos x Tempos de Fritura 14 0,0349 ™ 74,6268 0,6175™ 79,3403 ™
Residuo 24 0,0008 0,5410 0,0883 0,8835
Desvio Padrio 0,0283 0,7355 0,2972 0,9399
Coef. de Variagdo (%) 8,52 4,70 0,02 3,85

! Dados multiplicados por 10°%; ** teste significativo (P < 0,01)

de fritura, como também aqueles inicialmente presentes no 6leo
antes do aquecimento e os extraidos dos alimentos que estdo sendo
fritos®.

De acordo com a Tabela 2, observa-se que os dcidos graxos
livres aumentaram durante o processo de fritura para os trés 6leos,
indicando o desenvolvimento de reagdes hidroliticas. Em relacio
aos tipos de dleos, verifica-se que os valores de dcidos graxos li-
vres ndo diferiram entre si para os 6leos de girassol, milho e soja
no tempo de fritura 1,5 h sendo que, para os demais tempos de
fritura, o 6leo de girassol apresentou valores superiores aos dos
6leos de milho e soja. Nao foram verificadas diferencas significa-
tivas entre as médias de dcidos graxos livres dos 6leos de milho e
soja nos diversos tempos de fritura (Tabela 4).

O dleo de girassol apresentou, apds 7,5 h de fritura, porcenta-
gem de dcidos graxos livres acima de 1%, valor este adotado pela

legislagdo dos Estados Unidos como limite para descarte de dleos
de fritura’.

Os 6leos de milho e soja apresentaram um comportamento ins-
tavel durante o processo de fritura para o indice de perdxidos (Ta-
bela 2), o que pode ser explicado pelo fato de que os perdxidos se
decompdem rapidamente em produtos secunddrios de oxidacdo nas
temperaturas utilizadas nos processos de fritura®'. A evolugéo des-
te indice foi semelhante a obtida por outros pesquisadores durante
frituras de batatas com 6leo de soja?>*.

O dleo de girassol, por sua vez, ndo apresentou diferencas sig-
nificativas entre os tempos de fritura 0,5 a 4,5 h, sendo que a partir
desse tempo os indices de perdxidos aumentaram significativamente
até o final do processo. Em relagdo aos trés tipos de dleos, obser-
va-se que no tempo de fritura 3,5 h os indices de perdxidos ndo
apresentaram diferenga significativa entre si (Tabela 4).
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Tabela 4. Desdobramento da interagdo Oleos x Tempos de Fritura para os dados de dcidos graxos livres,

refracdo e compostos polares totais
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indice de perdxidos, indice de

Oleos Tempos de Fritura (h)

0,5 1,5 2,5 3.5 4,5 5,5 6,5 7,5
Acidos graxos livres (%)
Girassol 0,21 ™ 0,21 0,36 ¢ 0,46 4 0,52 9 0,62 <* 0,92 A 1,10 *
Milho 0,12 % 0,17 «a 0,18 «8 0,18 <« 0,19 beB 0,24 b 0,28 8 0,39 =
Soja 0,11 <8 0,14 A 0,17 B 0,20 B 0,23 «8 0,25 b8 0,34 8B 0,42 =
Indice de peréxidos (meq/kg)
Girassol 9,26 ® 8,47 8,70 « 10,70 4+ 9,69 26,37 4 29,93 vA 33,63 *
Milho 14,99 <+ 16,14 beA 15,39 <& 11,81 14,15 <« 14,33 <& 18,94 = 18,09 =8
Soja 7,27 &€ 6,48 <€ 19,90 ** 10,24 <4 8,22 cdeB 9,37 <« 20,28 B 33,44 =
Indice de refracio
Girassol 1,4684 ™ 1,4687 <™ 1,4690 oA 1,4695 A 1,4700 <A 1,4709 oA 1,4716 ®A 1,4724 A
Milho 1,4657 <€ 1,4662 b€ 1,4661 b€ 1,4664 ¢ 1,4666 € 1,4669 € 1,4670 ®C 1,4676 ¢
Soja 1,4673 B 1,4673 B 1,4673 8 1,4675 B 1,4678 B 1,4679 B 1,4681 B 1,4685
Compostos polares totais (%)
Girassol 16,24 & 17,09 & 21,69 24,95 <& 31,18 & 46,53 <A 54,77 *A 63,37
Milho 6,65 € 9,75 ¢ 13,30 <& 15,60 <& 20,80 % 24,80 B 28,50 B 42,45
Soja 11,67 <& 12,42 4B 12,78 B 15,12 ¢ 19,57 <& 23,24 B 26,48 ® 26,49 «©

a, b, c... (linha) - em cada 6leo, médias de tempos de fritura seguidas de mesma letra mindscula, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey
(P > 0,05); A, B... (coluna) - em cada tempo de fritura, médias de 6leos seguidas de mesma letra maidscula, ndo diferem entre si pelo teste

de Tukey (P > 0,05)

Segundo Monferrer e Villalta'®, o indice de peréxidos pode ser
um indicativo de descarte do 6leo quando atinge valores acima de
15 meq/kg. Neste trabalho, o déleo de girassol apresentou valores
acima deste limite apds 5,5 h de fritura. Algumas amostras de 6leo
de milho (tempos de fritura 1,5; 2,5; 6,5 e 7,5 h) e de dleo de soja
(tempos de fritura 2,5; 6,5 ¢ 7,5 h) também apresentaram valores
superiores a 15 meq/kg para o indice de peréxidos.

O indice de refracdo € caracteristico para cada tipo de dleo e
estd relacionado com o grau de insaturacdo das ligagdes, compos-
tos de oxidacdo e tratamento térmico. Este indice aumenta com o
numero de duplas ligagdes, conjugagdes e tamanho da cadeia
hidrocarbonada®. Embora ocorra diminui¢do no teor de dcidos
graxos poliinsaturados em 6leos vegetais submetidos a fritura®, hd
formagdo de dienos conjugados e polimeros, os quais podem acar-
retar aumento no indice de refracdo ao longo do processo.

Conforme a Tabela 4, em relacdo aos tempos de fritura, obser-
va-se que os valores para o indice de refragdo aumentaram com as
sucessivas frituras para os trés dleos, sendo que o de girassol apre-
sentou as maiores médias, seguido dos 6leos de soja e milho, inde-
pendentemente do tempo de fritura.

Malacrida e Jorge* estudaram o comportamento da mistura
azeite de dendé-6leo de soja (1:1) em frituras descontinuas de ba-
tatas chips com relacdo S/V 1,0 cm™. Os resultados obtidos de-
monstraram aumento do fndice de refragdo com o tempo de fritura.
Segundo Tyagi e Vasishtha®, as variagdes no indice de refragdo es-
tao relacionadas com alteracdes oxidativas e com a polimerizacio
do dleo de fritura.

Os compostos polares totais constituem os produtos de degra-
dagdo dos trigliceridios como dcidos graxos livres, dcidos graxos
oxidados e polimeros resultantes de alteragcdes oxidativas, térmi-
cas e hidroliticas do 6leo de fritura®?’. Observa-se pela Tabela 2
que os valores de compostos polares totais aumentaram ao longo
do tempo de fritura para os trés dleos vegetais. No decorrer do
processo de fritura o volume de 6leo diminui devido a absor¢do do

mesmo pelo alimento que estd sendo frito. Tal fato resulta em mo-
difica¢des na relagdo S/V, as quais podem acelerar ainda mais o
desenvolvimento de reacdes oxidativas, hidroliticas e térmicas's.

Em relac@o aos 6leos, verifica-se que o de girassol apresentou
maiores alteragdes quando comparado com os outros 6leos, sendo
que os valores de compostos polares dos dleos de milho e soja ndo
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 6leos, sendo o de girassol o de maior alte-
racdo, seguido dos dleos de milho e soja. Comparando-se estes
resultados com a composi¢cdo em 4cidos graxos verifica-se que
quanto maior a porcentagem de dcidos graxos insaturados maior
foi a alterac@o total dos 6leos durante o processo de fritura.

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, observa-
se que o 6leo 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%. Regulamentagdes interna-
cionais estipulam valor de descarte para 6leos de fritura em torno
de 25% de compostos polares totais. Neste trabalho, os 6leos de
milho e soja apresentaram valores acima deste limite apds 6,5 h de
fritura e o Sleo de girassol, apés 4,5 h de fritura. E importante
ressaltar que os trés 6leos utilizados neste estudo apresentaram-se
inadequados para consumo ao final dos processos de fritura (Tabe-
la 4).

CONCLUSOES

O tempo de fritura influenciou significativamente na alteracdo
dos 6leos estudados, verificando-se aumento com o tempo de fritura
para todas as determinagdes analiticas, com exce¢@o do indice de
peréxidos nos 6leos de milho e soja.

Do estudo comparativo entre os trés dleos durante o processo
de fritura de batatas chips, pdde-se concluir que existem diferen-
cas entre as alteragdes dos 6leos estudados, constatando-se, assim,



Vol. 28, No. 6

que a composi¢do e qualidade inicial dos mesmos influenciaram
significativamente na quantidade de compostos formados durante
as frituras.

O 6leo de soja apresentou menor teor de compostos polares
totais, embora todos os 6leos utilizados neste estudo tenham se
apresentado inadequados para consumo ao final dos processos de
fritura.

Tendo em vista que as regulamentagdes internacionais estipu-
lam valor de descarte para 6leos de fritura em torno de 25% de
compostos polares totais, os 6leos de milho e soja alcancaram este
valor apds 6,5 h de fritura e o dleo de girassol, apds 4,5 h de fritura.
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