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RESUMO

GONCALVES, Carolina. Z. Avaliagdo da qualidade do o6leo de fritura de alguns
estabelecimentos de Apucarana (PR). 2019. N° 41 f. Trabalho de Conclusdao de Curso
(Licenciatura em Quimica), Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Apucarana, 2019.

O processo de fritura desenvolve caracteristicas de odor, sabor, cor e textura que tornam os
alimentos mais atraentes para o consumo. As reacdes de deterioragao ocorrem no 6leo de fritura,
principalmente, devido a ag¢do de trés agentes: umidade, presenga de oxigénio e temperatura.
No Brasil ndo ha nenhum regulamento que defina legalmente o monitoramento de descarte para
Oleos e gorduras em processo de frituras. Este trabalho teve como objetivo avaliar a qualidade
de Oleos e gorduras de frituras de estabelecimentos da cidade de Apucarana (PR). Uma
entrevista foi feita no estabelecimento. Apos a coleta de amostras, foram realizadas analises de
acidez, indice de perdxidos, dienos e trienos conjugados. No indice de acidez as analises
apresentaram valores acima recomendado pela legislacdo e variaram de 0,91 a 9,97 (mg KOH
g1). No indice de peréxido somente dois estabelecimentos obtiveram valores acima do
recomendado. Os valores de dienos conjugados foram superiores aos valores de trienos
conjugados, o que estd coerente, conforme a literatura. Observou-se que o tempo de utiliza¢ao
das frituras de 6leo e gordura influenciam na qualidade dos mesmos.

Palavras-chave: Indice de acidez. Indice de peroxidos. Dienos e trienos conjugados. Analise
quimica. Gordura.



ABSTRACT

GONCALVES, Carolina. Z. Avaliacdio da qualidade do o6leo de fritura de alguns
estabelecimentos de Apucarana (PR). 2019. n° 41 f. Evaluation of the frying oil quality of some
establishments in Apucarana (PR) (Chemistry graduation), Universidade Tecnologica Federal
do Parand. Apucarana, 2019.

The frying process develops odor, taste, color and texture characteristics that make foods more
attractive for consumption. Deterioration reactions occur in the frying oil, mainly due to the
action of three agents: humidity, presence of oxygen and temperature. In Brazil there is no
regulation that legally defines the disposal monitoring for frying oils and fats. This work aimed
to evaluate the quality of oils and fats from fried foods of establishments in the city of
Apucarana (PR). An interview was made at the establishment. After sample collection, acidity,
peroxide index, conjugated diene and triene analyzes were performed. In the acidity index,
analyzes presented values above recommended by the legislation and ranged from 0.91 to 9.97
(mg KOH g'). About peroxide index, only two establishments obtained values above the
recommended. The values of conjugated dienes were higher than the values of conjugated
trienes, which is consistent, according to the literature. It was observed that the time of use of
oil and fat frying influence their quality.

Keywords: Acidity level. Peroxide index. Conjugated dienes and trienes. Chemical analysis.
Fat.
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1 INTRODUCAO

O processo de fritura desenvolve caracteristicas de odor, sabor, cor e textura que
tornam os alimentos mais atrativos para o consumo (CELLA, 2002). A principal razao que leva
o processo de fritura a ser demonstrado ¢ que, durante o processo, nao s6 o 6leo se incorpora
ao alimento para modificar positivamente suas caracteristicas nutricionais e sensoriais, como
também atua como meio de transferéncia de calor reutilizdvel, muito mais eficaz que o
forneamento e muito mais rapido que o cozimento em agua. Assim, as altas temperaturas que
se utilizam, ao redor de 180 °C, produzem uma acelerada penetragdo de calor, levando a uma
rapida elaboragdo dos alimentos, algo subitamente necessario nestes tempos modernos
(JORGE, 1996).

A fritura por imersdo total ¢ um método altamente efetivo pela sua aceleracdo. As
propriedades principais desse processo sdo a alta temperatura e a rapida transferéncia de calor.
O consentimento dos alimentos processados por fritura ¢ universal e apreciada por diferentes
grupos populacionais (SANIBAL, 2002).

As propriedades organolépticas e de textura, instigam a aceitacdo global do alimento
pelo consumidor. A estabilidade das caracteristicas nutricionais e organolépticas e de textura
devido ao processo de conservagdo e durante o armazenamento sao essenciais para a
atratividade e aceitabilidade do produto (FRIJA, 2012).

As reacgoOes de deterioracao ocorrem no 6leo de fritura, essencialmente, devido a agao
de trés fatores: a umidade, a presenca de oxigénio e a temperatura. Esses fatores levam as
reacoes de hidrdlise, oxidacdo e polimerizagdo de Oleos e gordura de fritura. Parte dos
integrantes do alimento, principalmente, dgua, lipidios, carboidratos e proteinas sdo transferidos
para o 6leo (AKOH; MIN, 1997)

Ha evidéncias que animais de laboratorio alimentados com oOleos ou gorduras
puramente processadas em fritura, apresentaram alteragdes metabodlicas que resultam na
reducdo de peso, supressdo do crescimento, diminui¢do do tamanho do figado e dos rins, mé
absor¢do de gorduras, diminuicdo da taxa de dessaturacdo dos 4cidos graxos linoléico e a-
linolénico, aumento da taxa de colesterol no figado e fertilidade reduzida (EDER, 1999).

Nos ultimos anos o Brasil vem passando por um periodo de alteragdo nutricional,
caracterizado pela queda nos indices de desnutricdo e aumento das taxas de sobrepeso e
obesidade. Este quadro reflete a influéncia da industrializacdo e da importagdo de habitos

alimentares ocidentais, que sdo vistos pelo alto consumo de alimentos processados, de baixo
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teor nutricional e alto valor energético em desvantagem da ingestao de frutas, verduras, legumes
e cereais integrais (FEITOSA, 2010; LOPEZ, 2006)

O Brasil ndo tem nenhum regulamento que determine legalmente o monitoramento de
descarte para 6leos e gorduras no processo de fritura. Porém, em dezembro de 2003, a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) recebeu documentagdo da Associacdo de Defesa
do Consumidor, fazendo requerimento a participacdo nas ag¢des para criagdo de Norma
Brasileira que dispusesse sobre a utilizacao e o descarte de dleos e gorduras utilizados para
fritura. Em decorréncia disso, a ANVISA determinou as recomendagdes de boas praticas, que
se encontram disponiveis para consulta publica. Recomenda-se que a quantidade de acidos
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 devam ultrapassar o limite de 2% (BRASIL,
2004).

Os trabalhos académicos que analisam a qualidade de 6leos e gorduras utilizados em
fritura ndo sdo tao recentes. No entanto, na literatura ndo ha informagdes que qualifiquem o
6leo ou gordura utilizados na fritura de alimentos na cidade de Apucarana (PR). Deste modo,
justificamos este estudo a fim de apresentarmos um perfil geral da qualidade de 6leos e gorduras
de fritura da cidade de Apucarana, com a participagdo dos estabelecimentos que prontamente

cederam amostras para o estudo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a qualidade de 6leos e gorduras de fritura de estabelecimentos da cidade de

Apucarana (PR).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Aplicar questiondrio previamente formulado para entender o processo de uso e descarte
do 6leo de fritura de cada estabelecimento.

Definir o plano amostral de cada estabelecimento.

Avaliar nas amostras recolhidas os indices de acidez, peroxidos e extingdo especifica na
regido do ultravioleta (dienos e trienos conjugados).

Comparar os resultados com os valores recomendados pela resolucao vigente.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 LIPIDIOS

Os lipidios exercem um importante papel quanto a qualidade de certos produtos
alimentares, especialmente em relagdo as propriedades organolépticas, no qual as torna
desejaveis (como odor, cor, textura). Em contrapartida, certificam o valor nutricional dos
alimentos, constituindo uma fonte de energia metabdlica, de acidos graxos essenciais (como
acidos linoleico e linolénico) e de vitaminas lipossoluveis (A, D, E e K) (ST ANGELO, 1996).

A Figura 1 apresenta a reacao de esterificagdo que consiste em trocar a estrutura do
triacilglicerol, alterando as posi¢des dos acidos graxos, com isso pode alterar a disgestibilidade
dos triacilglicerdis e consequentemente a absor¢do de cada acido graxo que este contém.
Durante as reagdes de esterificacdo, hd o rearranjo das cadeias de acidos graxos sobre o
grupamento hidroxila das moléculas do glicerol. A reag¢do ocorre em meio fortemente alcalino
ou acido que promove a hidrolise de triacilglicerol e em presenga de alcool forma-se os ésteres

de acidos graxos (DE ANDRADE, 2006).

H,C—OH H,C—0O0CR,
‘ Esterificacao |
H‘C—OH + R;COOH + R,COOH + R;COOH —— H(|t—OOCR2 +3H,0
Hidrolise
H,C—OH H,C—0O0OCR,
Glicerol Acidos graxos Glicerideo

Figura 1- Reagdo de esterificacao e hidrdlise do triacilglicerol (glicerideo)
Fonte: Adaptado de RIBEIRO e SERAVALLI (2007).

Os alimentos lipidicos sdao indicados como gorduras (s6lidas) ou 6leos (liquidos), e
correspondente ao seu estado fisico em temperatura ambiente (DAMODARAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010). Os elementos mais expressivos dos 0leos e gorduras sdo os triacilglicerois
e suas propriedades fisicas consistem na estrutura e distribui¢ao dos acidos graxos presentes.
Gordura ¢ uma mistura de triacilglicerdis que contém uma alta propor¢ao de acidos graxos de

cadeia longa saturada, enquanto 6leo ¢ uma mistura de triacilglicerdis que contém uma alta
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proporcao de acidos graxos de cadeia longa insaturada ou 4cidos graxos de cadeia curta saturada

(BETTELHEIM et al., 2017).

3.2 COMPOSICAO DA GORDURA E DO OLEO

Os acidos graxos que ocorrem naturalmente nas gorduras apresentam em geral, uma
longa cadeia formada de atomos de carbono e hidrogénio (hidrocarbonetos) e um grupo
terminal, com caracteristicas de acidos organicos, nomeados de grupo carbonila. Os acidos
graxos presentes nos lipidios sdo geralmente compostos alifaticos, os quais podem ser saturados
e insaturados e, em alguns casos de cadeia ramificada (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007), como

¢ apresentado na Figura 2.

H H H H H H H H H
T L T O O
Saturado _¢—-C—-C—-C—-C—C—-C—C—C—C—H
© N T I N I (R B
I H H H H H H H H H
H
H H H H H H
S e N Y I 4
/c—c—c—c—c—c—c::O/ /ﬁ/
Insaturado  © | | | I | o //7,
H H H H H /o
H AN
A

Figura 2- Estrutura molecular dos acidos graxos saturados e insaturados
Fonte: Adaptado de DE ANDRADE (2006).

Os acidos graxos saturados sdo encontrados geralmente em Oleos e gorduras, dentre
eles temos, o laurico (C12), miristico (C14), palmitico (C16) e estearico (C18). Os acidos
laurico e miristico encontram-se presentes em grandes propor¢des nos 6leos de babagu e de
améndoa de palma. Os 4cidos palmitico e estearico ocorrem constantemente em oOleos e

gorduras.
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O Quadro 1 apresenta os principais acidos graxos saturados encontrados nos alimentos

(RIBEIRO; SERAVALLL 2007).

Nome Nome Formula Alimentos
Comum Sistematico
Butirico Butanoico H3C-(CH2).-COOH Gordura do leite
Gordura do leite, 6leos de
Caproico Hexanoico H;C-(CH2)s-COOH coco e babagu
Gordura do leite, 6leos de
Caprilico Octanoico H3C-(CH2)s-COOH coco ¢ babagu, 6leo de

sementes de uva.
Oleo de semente das

Laurico Dodecanoico H3C-(CH2)10-COOH Lauraceae, gordura do leite.
Oleo de noz-moscada,
Miristico Tretadecanoico H3C-(CH2)12-COOH gordura do leite, 6leo de
COCO.

Oleos de soja e algodao,
oliva, abacate, amendoim,

Palmitico Hexadecandico H3C-(CH2)14-COOH milho, manteiga de cacau,
toucinho.
Estearico Octadecanodico H3C-(CH2)16-COOH Gordura animal, manteiga
de cacau.
Araquidico Eicosandico H3C-(CHz)15-COOH Oleo de amendoim.
Oleos de amendoim,
Lignocérico Tetracosandico H3C-(CH2)22-COOH mostarda, gergelim, colza e
girassol.

Quadro 1- Principais acidos graxos saturados encontrados em alimentos
Fonte: Adaptado de BOBBIO (1989) apud RIBEIRO e SERAVALLI (2007).

Os 4cidos graxos insaturados sdo encontrados livres ou ligados ao triacilglicerol, e
diferem entre si quanto ao numero de atomos de carbono, numero de duplas ligacdes,
localizagdo das insaturacdes e configuragdo. Os acidos graxos isdmeros t€m o mesmo numero
de 4tomos de carbono, de hidrogénio e de oxigénio, mas apresentam diferentes posicdes,
disposi¢do geométrica, arranjo linear e ramificado, e com isso apresentam propriedades fisico-
quimicas diferentes (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007).

O Quadro 2 apresenta alguns acidos graxos insaturados comumente encontrados em

0leos e gorduras.
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Nome comum Nome sistematico Formula Oleo ou gordura
Caproléico 9-decendico C9oH17-COOH Gordura do leite
Lauroléico 9-dodecendico C11H21-COOH Gordura do leite

Miristoléico 9-tetradecendico Ci13H25-COOH Gordura animal
Fisetérico 5-tetradecenodico Ci13H25-COOH Oleo de sardinha
Oleico 9-cis-octadecenodico C17H33-COOH Gorduras de animais
e vegetais
Gadoléico 9-ecosenodico Ci19H37-COOH Oleos de peixes e de
animais marinhos
Ertcico 13-docosendico C>1H41-COOH Oleos de mostarda e
colza
Linoléico 9,12-octadecadienodico C17H31-COOH Oleos de amendoim,
algodao, gergelim e
girassol
Linolénico 9,12,15- C17H29-COOH Oleos de soja,
octadecatrienoico gérmen de trigo e
linhaga.

Quadro 2- Principais acidos graxos insaturados encontrados em diferentes 6leos e gorduras
Fonte: Adaptado de BOBBIO (1989) apud RIBEIRO e SERAVALLI (2007).

3.3 DETERIORACAO QUIMICA DOS LIPIDIOS

Os lipidios passam por rancificacdo oxidativa e hidrolitica. A deterioracdo estd
relacionada a composi¢do quimica dos mesmos. A rancificacdo hidrolitica refere-se a hidrolise
dos triacilglicerois, formando glicerol e liberando acidos graxos no meio. A rancificagdo
oxidativa ocorre em 4acidos graxos insaturados, caracteristicos dos Oleos na presenca de

oxigénio (DE ANDRADE, 2006).

3.3.1 Rancificac¢ao Hidrolitica

Os 4cidos graxos livres ocasionam problemas aos alimentos, pois produzem odores
indesejados, reduzem a estabilidade oxidativa, causam formag¢ao de espuma e reduzem o ponto

de fumaga (temperatura em que o 6leo comega a formar fumaca). Quando ha liberagao de acidos



17

graxos livres, a partir de um esqueleto de triacilglicerol, introduz como consequéncia o
desenvolvimento do sabor desagradavel, acontece o que se chama de rancidez hidrolitica
(DAMODARAN; PARKIN, 2019).

Na rancidez hidrolitica catalisada por enzimas, os acidos graxos livres podem ser
liberados a partir de triacilglicerdis por enzimas chamadas lipases. Durante o processamento e
armazenamento de tecidos bioldgicos usados como matéria-prima para alimentos, estruturas
celulares e mecanismos de controle bioquimico podem ser destruidos e as lipases tornam-se
ativas (DAMODARAN; PARKIN, 2019).

Na presenca de dgua pura, a hidrélise dos triacilglicerdis é lenta, mas o lipidio usado
no processamento de alimentos (frituras) por tempos longos provoca arraste ou dissolucdo de
compostos pela agua do proprio alimento. Os componentes transferidos (dcidos e bases)
catalisam a reagao de hidrolise dos triacilglicerois (DIAS, 2019). A hidrolise de triacilglicerdis
ocorre nas frituras diminuindo o ponto de fumaga e diminuindo também a estabilidade
oxidativa, fazendo com que aumente o nivel de formacao de fumaga. A Figura 3 apresenta a

reacdo de hidrolise do triacilglicerol com formacao de 4cidos graxos livres.

]
CHZ—Q——Q—R CH,—OH
| 0
I g - 40
CH—O—C—R  + 3""0“ == CH—OH + 3rR—C
| . “OH
CH,—0-—C—R CH,—OH
Triacilglicerol Agua Glicerol Acidos graxos

Figura 3- Reacdo de hidrolise do triacilglicerol que pode se dar em presenga de agua em
temperaturas elevadas
Fonte: Autoria propria.
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3.3.2 Rancifica¢ao Oxidativa

O rango oxidativo proporciona a oxidagdo dos triacilglicerdis. O processo se inicia
com a formagdo de um radical livre, sendo necessaria a existéncia da cadeia insaturada (DE
ANDRADE, 2006). A rancidez oxidativa ¢ a principal responsavel pela deterioracdo de
alimentos ricos em lipidios, resulta em alteracdes indesejaveis de cor, sabor, aroma e
consisténcia do alimento. A oxidagdo lipidica envolve uma série extremamente complexa de
reacdes quimicas, que ocorre entre o oxigénio atmosférico e os acidos graxos insaturados dos

lipidios. Pode-se resumir as etapas em iniciagdo, propagacao e terminagao.

3.3.2.1 Iniciagdo

O processo de iniciagdo ocorre quando um atomo de hidrogénio ¢ retirado do grupo
metileno de um acido graxo insaturado, levando a formag@o de um radical livre. O oxigénio se
liga ao radical livre e forma um radical peroxido. Cada radical peroxido pode retirar um
hidrogénio de uma molécula de acido graxo ndo oxidado. Esses perdxidos formados podem
participar de reagdes de decomposi¢do e de formagdo de novos radicais livres (RIBEIRO;
SERAVALLLI, 2007).

A Figura 4, de Damodaran e Parkin (2019), esquematiza a etapa de iniciacao da

oxidacdo lipidica do acido linoléico.
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Acido linoleico
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Figura 4- Etapa de iniciacdo de uma oxidagao lipidica
Fonte: DAMODARAN; PARKIN (2019).

3.3.2.2 Propagagdo

A propagacdo ocorre quando, ao formar um radical livre, este reage com o oxigénio
para formar um radical peroxido. Esses radicais sdo extremamente reativos e podem retirar
atomos de hidrogénio e outros lipidios insaturados e, dessa maneira, propaga a reagdao de
oxidagdo. Essa etapa qualifica-se pela reacdo em cadeia de radicais livres, pelo alto teor de
peroxidos e pelo inicio de alteragdes de aroma e sabor. Cada radical peroxido pode retirar
hidrogénio de uma molécula ndo oxidada formando hidroperéxidos. Os hidroperdxidos podem
ser decompostos em radicais livres (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007). A Figura 5 apresenta a
propagacao da oxidacao lipidica do acido linoléico (DAMODARAN; PARKIN, 2019).
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Acido linoleico

HOOC \WM\

Sistema pentadienc de h f/—\ 05
outro acido linoleico

m

Figura 5- Etapa de propagacgdo de uma oxidagao lipidica
Fonte: DAMODARAN; PARKIN (2019).

3.3.2.3 Terminagao

A terminagdo ocorre quando dois radicais livres interagem entre si, para formar
diversas substancias, terminado assim o papel deles como propagadores da reagdo. A
caracteristica dessa etapa ¢ a diminui¢ao do consumo de oxigénio e a reducao da concentracao
de peroxidos. Com a reducdo dos compostos do tipo peroxidos, uma grande variedade de
substancias, incluindo aldeidos, alcodis, acidos de baixo peso molecular, oxidcidos, cetodcidos,
cetonas e outros sdo encontrados nas gorduras rancificadas. Nessa fase, o alimento apresenta
alteragcdo de aroma, sabor, cor e consisténcia (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007).

Os hidroperdxidos ndo possuem importancia direta na deterioragdo do odor e sabor
das gorduras. Contudo eles sdo muito instaveis e se decompdem gerando uma variedade de
aldeidos, alcoois e cetonas, dentre os quais incluem-se os agentes de sabor e odor indesejaveis.

O cheiro caracteristico e desagradavel do ranco, por exemplo, ¢ devido principalmente a
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presenca de aldeidos de baixo peso molecular. (RIBEIRO; SERAVALLI 2007). A Figura 6,
de Damodaran e Parkin (2019) esquematiza a etapa de terminagdo da oxidagao lipidica do acido

linoléico.

Acido linoleico

HOOC /W\J\:/\\\/\\/

|

HOOC \/\WM

Figura 6- Terminacdo de uma oxidacao lipidica
Fonte: DAMODARAN; PARKIN (2019).

3.3.3 Polimerizacao

A polimerizacdo acontece em virtude das alteragdes que ocorrem no processo de
oxidacdo e utilizagdo de altas temperaturas. Duas ou mais moléculas de acidos graxos se
combinam formando polimeros, e promovem o aumento da viscosidade do 6leo, podendo
formar compostos ciclicos. Manomeros ciclicos podem ocorrer independentemente da
polimerizacao e sdo nutricionalmente indesejaveis, uma vez que esses compostos podem ser
absorvidos pelo organismo juntamente com os acidos graxos e sdo prontamente assimilados

pelos sistemas digestivo e linfatico (GERMANO; GERMANO, 2011).
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3.4 ANALISE DA QUALIDADE DE OLEOS OU GORDURAS

As determinacdes feitas nas analises de 6leos e gorduras sdo geralmente os indices
acidez, peroxidos e a extingao especifica. Sao estes indices que, juntamente com as reagdes
caracteristicas, servem para identificar e avaliar a maioria dos 6leos e gorduras, que sdo

expressos por propriedades fisicas ou quimicas (LUTZ, 2008).

3.4.1 Acidez

A determinacdo da acidez pode fornecer um dado importante na avaliagdo do estado
de conservagdo do 6leo. Um processo de decomposicdo, seja por hidrolise, oxidagdo ou
fermentagdo, altera quase sempre a concentragdo dos ions hidrogénio. A decomposi¢cdo dos
triacilglicerdis ¢ acelerada por aquecimento e pela luz, sendo a rancidez quase sempre
acompanhada pela formacao de acidos graxos livres. Os métodos que avaliam a acidez titulavel
resumem-se em titular, com solugdes alcalinas, a acidez do produto ou solucdes
aquosas/alcoolicas do produto, assim como os acidos graxos obtidos dos lipidios (LUTZ, 2008).
A determinacdo de acidez ocorre por meio de uma reacdo de neutralizacdo do grupamento
carboxilico do &cido graxo na presenca da base forte como NaOH ou KOH, que neutraliza os

acidos graxos livres no meio, como apresentada na Figura 7.

Figura 7- Reagdo de neutralizacdo de um acido graxo
Fonte: Autoria propria.
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3.4.2 Indice De Perdxidos

O método de indice de peroxidos determina todas as substincias, em termos de
miliequivalentes de peroxido por 1000 g de amostra, que oxidam o iodeto de potassio nas
condi¢cdes do teste. A Figura 8 apresenta a reagdo de oxidacdao do ion iodeto por peroxidos,

seguida da reducao do iodo por pelo ion tiossulfato.

H,0,+21-+2H*> L, +2H,0

L+2S,02->21-+285,0.2-

Figura 8- Reacdo de oxidagdo do ion iodeto por perdxido seguido e determinagdo de I»
(indice de i0do) por oxidagao do ion tiossulfato
Fonte: Autoria propria.

As substancias que oxidam o iodeto encontradas em 6leos e gorduras sdo geralmente
consideradas peroxidos ou outros produtos similares resultantes da oxidagdo lipidica (LUTZ,
2008).

O tiossulfato de sddio € o redutor mais empregado como titulante do iodo gerado nas
metodologias iodométricas. Normalmente, as solugdes sdo preparadas a partir do sal penta-
hidratado, Na>S>03.5H>0, e devem ser posteriormente padronizadas, pois esse sal ndo se
enquadra como um padrdo primario. As solu¢des devem ser preparadas com agua destilada
previamente fervida, para eliminar o CO> dissolvido e também para prevenir a decomposicao
do tiossulfato por bactérias. O ion tiossulfato ¢ um agente redutor moderadamente forte. Na

presenca de iodo, ele é quantitativamente oxidado para formar o ion tetrationato (S4O¢ %).

3.4.3 Extincao Especifica

Este método descreve o procedimento para o exame espectrofotométrico de azeite de

oliva e outros 6leos e gorduras na regido do ultravioleta. A analise espectrofotométrica na regiao
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do ultravioleta pode fornecer informagdes sobre a qualidade do 6leo, seu estado de conservagao
e alteracdes causadas pelo processamento. A absor¢do em 232 e 270 nm, comprimentos de onda
especificados no método, ¢ devida a presenca de sistemas dienos e trienos conjugados,
respectivamente. Estes compostos sao formados por oxidacao e/ou refino do oleo (LUTZ,
2008). As Figuras 4 e 5, que apresentaram reagdes decorrentes do processo de rancidez
oxidativa também mostraram que, durante o processo de degradacdo, ocorre a formacao de
duplas conjugadas (ou seja, dienos conjugados) especialmente a partir do acido linoléico').

No método de determinacao de extingao especifica, o 6leo ou gordura em questao ¢
dissolvido em solvente apropriado e a extingdo da solugdo ¢ determinada nos comprimentos de
onda especificados, usando como referéncia o solvente puro. As absorgdes sdo expressas como
extingdes especificas (a absorbancia de uma solu¢do a 1% do 6leo no solvente especificado,
numa espessura de 1 cm, que sdo representados pela letra K) (LUTZ, 2008).

A formacao de dienos e trienos esta relacionado com o tipo de alimento que ¢ realizado
na fritura, e consequentemente a elevada temperatura associado ao tempo de utilizagdo desse

6leo ou gordura no processo de fritura (TYAGI; VASISHTHA, 1996).

! Da mesma forma, nos produtos da oxidagdo do acido linolénico (que apresenta em sua estrutura trés insaturagdes)
poderdo surgir os trienos conjugados.
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4 METODOLOGIA

4.1 ENTREVISTA

As entrevistas foram realizadas em seis estabelecimentos da cidade de Apucarana
(PR). Cada estabelecimento recebeu um codigo de confidencialidade que ¢ representado pelas
letras A, B, C, D, E e F. As perguntas realizadas nas entrevistas encontram-se no Anexo 1. A
partir das respostas pode-se tracar um plano amostral para analisar as amostras de cada

estabelecimento.

4.2 AMOSTRAGEM

As amostras de Oleos e gorduras foram adquiridas através de doagdes de
estabelecimentos da cidade de Apucarana (PR).

As avaliagdes das amostras foram feitas a partir de trés amostras em triplicatas?.

e To— Amostra da gordura ou 6leo sem ter sido utilizado;

e T;— Amostra da gordura ou 6leo no final do terceiro dia de utilizacao;

e T>— Amostra da gordura ou 6leo pronta para ser descartada (apds sete dias de
utilizacao).

As amostras coletadas foram oriundas de estabelecimentos da regido central e
periférica de Apucarana. Os estabelecimentos A e B utilizam a gordura vegetal hidrogenada no
processo de fritura. Os estabelecimentos C, E, F utilizam o 6leo de soja. O estabelecimento D
utiliza o 6leo de algodao. O tempo de utilizagao do 6leo ou gordura depende da rotatividade de

cada estabelecimento.

2 Os estabelecimentos apresentaram informagdes, de que os 6leos e gorduras costumam ser descartados apos uma
semana de uso.
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4.3 ANALISE DA QUALIDADE DA GORDURA E DO OLEO

4.3.1 Determinacao de acidez

O indice de acidez (IA) foi determinado conforme o método proposto pelo Manual de
Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2008) e calculado a partir da Equagao 1. As
amostras estavam homogéneas ¢ liquidas. Pesou-se 2,00 g da amostra em frasco de Erlenmeyer
de 125 mL. Adicionou-se 25 mL de solucdo de éter-alcool (2:1) neutra e em seguida adicionou-
se duas gotas do indicador fenolftaleina. Titulou-se com solu¢do de hidroxido de sodio 0,01

mol L até o aparecimento da coloracio rosea.

v. f. 5,61
1A =Tr20 (1)

v = volume da solu¢io de hidréxido de sédio 0,01 mol L gasto na titulagio
f = fator da solucao de hidroxido de sédio

P = massa (g) da amostra

4.3.2 Determinagdo do indice de perdxido

Para determinar o indice de perdxido (IP) das amostras, foi realizado o método
titulométrico com a solugdo titulante de tiossulfato de sodio 0,01 mol L', conforme a
metodologia proposta pelo Manual de Normas do Instituto Adolf Lutz (2008) e calculado de
acordo com Equacao 2.

Na preparacao da solucdo saturada de iodeto de potassio, pesou-se 30 g de iodeto de
potassio e adicionou-se 21 mL de agua destilada. A solugdo foi conservada em frasco ambar e

utilizada no mesmo dia de sua preparacao.
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Pesou-se 2,50 g da amostra em um frasco Erlenmeyer de 250 mL. Adicionou-se 15
mL da solugdo acido acético-cloroférmio 3:2 e agitou-se até a dissolugdo da amostra.
Adicionou-se 0,25 mL da solucdo saturada de KI e manteve em repouso ao abrigo da luz por
exatamente um minuto. Acrescentou-se 15 mL de dgua e titulou-se com solugao de tiossulfato
de s6dio 0,01 N, em constante agitacdo. A titulacdo foi executada até que a coloragdo amarela
fosse quase desaparecida. Adicionou-se 0,5 mL de solucdo de amido indicadora e continuou-se
a titulacdo até o completo desaparecimento da coloragdo azul. Preparou-se uma prova em

branco, nas mesmas condi¢des ¢ titulou-se.

__ (A-B)xNxfx1000
o P

IP

2)

A = volume da solucdo de tiossulfato de soédio 0,01N gasto na titulagdo da amostra
B = volume da solugao de tiossulfato de sddio 0,01 N gasto na titulagdo do
branco
N =normalidade da solu¢ao de tiossulfato de sodio
f = fator da solugdo de tiossulfato de sodio.

P = massa (g) da amostra

4.3.3 Determinagdo da extingdo especifica por absor¢do na regido do ultravioleta

Para determinar a extingdo especifica das amostras realizou o método
espectrofotométrico dos 6leos e gorduras, conforme a metodologia do Manual de Normas
Analiticos do Instituto Adolf Lutz (2008).

Pesou-se aproximadamente 0,0500 g da amostra em um baldo volumétrico de 25 mL.
Dissolveu-se e completou o volume com ciclohexano e homogeneizou-se. Preencheu-se uma
cubeta com a solu¢dao e mediu-se a absorbancia a 270 nm ¢ a absorbancia a 232 nm, utilizou o
mesmo solvente como referéncia, em espectrofotdmetro previamente calibrado. Os valores de
absorbancia obtidos devem estar compreendidos na faixa de 0,1 a 0,8. Os resultados soram

calculados de acordo com a Equagao 3.
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El% —
1cm (CX])

3)

E} g/;’n (ou K) = extingao especifica no comprimento de onda A

AA = absorbancia medida no comprimento de onda A
¢ =concentracio da solu¢do em g 100 mL"!

1 = caminho Optico da cubeta em cm

4.3.4 Analise estatistica

As médias dos resultados de acidez e indice de per6xidos foram comparadas pelo teste

de Tukey ao nivel de 5% de significancia utilizando o software Statistica 5.0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 QUESTIONARIO E AMOSTRAGEM

Durante a realizacdo da aplicagdao do questionario nos estabelecimentos, obtivemos
informacdes sobre os processos das frituras (tacho ou fritadeira elétrica), monitoramento da
temperatura, rotina de reposi¢ao, quantidade de 6leo ou gordura utilizados durante a semana e
forma de descarte dos mesmos.

Os estabelecimentos que utilizam tacho a gés e fritadeira elétrica, representaram 50%
de cada.

No monitoramento da temperatura, apenas os estabelecimentos que utilizam a
fritadeira elétrica continham termostato e este apresentava a temperatura de 100 °C quando nao
estava em processo de fritura, e no processo de fritura dos salgadinhos mantinha-se a
temperatura na faixa de 180 a 200 °C.

Os estabelecimentos que utilizavam o tacho a gas ndo possuiam o termostato;
verificavam a temperatura da gordura e do 6leo somente visualmente, ou seja, ficavam sempre
atentos para nao deixar com que a gordura ficasse muito quente, pois eles salientam que quando
a gordura estd muito quente ocorre a formagao de fumaga.

A reposi¢ao dos 6leos e gorduras dos estabelecimentos ¢ feita durante a semana e
depende do tempo que cada estabelecimento utiliza essa mesma gordura. A reposicao variou de
1,0 L a 5,0 L durante a semana.

A quantidade de 6leo que cada estabelecimento utiliza no processo de fritura depende
da rotatividade e também de como sdo vendidos esses salgadinhos, ou seja, se ¢ feito a venda
de salgadinhos por encomendas, ou se ¢ um estabelecimento central que apresenta venda diaria
dos alimentos em quantidades maiores. Os estabelecimentos que apresentam uma maior
rotatividade utilizam durante a semana entre 20 a 40 L de 6leo ou gordura. Os estabelecimentos
em que a rotatividade ¢ menor utilizam entre 1,0 L a 12,0 L.

O descarte ¢ feito no ultimo dia de utilizagdo da gordura. Os entrevistados relatam que
a quantidade que ¢ descartada depende de quanto foi adicionado inicialmente e durante o
processo de fritura dos salgadinhos. O descarte varia entre 3,0 L e 30,0 L. Os 6leos e gorduras

descartados sdo vendidos ou doados para a fabrica¢ao de sabao.
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Os resultados que serdo apresentados e discutidos nas proximas secdes referem aos
estabelecimentos A, B, C, D, E e F. Os estabelecimentos A e B utilizam no processo de fritura
a gordura vegetal e o descarte ¢ semanal. Os estabelecimentos D, E e F utilizam 6leo vegetal
refinado no processo de fritura e também sdo de descarte semanal. O estabelecimento C utiliza

o oleo vegetal refinado no processo de fritura com descarte diario.

5.2 INDICE DE ACIDEZ

Os dados apresentados na Tabela 1 estabelecem o indice de acidez das amostras de

6leos e gorduras vegetais analisados.

Tabela 1. indice de Acidez (mg KOH g') das amostras de cada estabelecimento em fungio
do tempo de fritura

Indice de Acidez (mg KOH g™)

Estabelecimentos )
Oleo e Gorduras Vegetais
Tempo de frituras
To T T
A 0,93°€4+0,08 5,14°440,12 9,97%440,00
B 1,43°A40,01 1,73°¢40,03 2,27%°40,02
C 1,10°24+0,06 * 1,36 40,07
D 1,05B€+0,01 2,92"8+0,03 4,10°8+0,01
E 0,99°8¢40,08 1,55°°40,01 1,95%°40,01
F 0,91°¢40,01 1,35°6+0,08 1,6840,02

Meédia + desvio padrao das triplicatas. Letras iguais mintisculas na mesma linha e iguais maitisculas na mesma
coluna indicam que, ndo diferem pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia (p < 0,05). To: amostra da
gordura ou 6leo sem ter sido utilizado; T;: amostra da gordura ou 6leo no final do terceiro dia de utilizacdo e T»
amostra da gordura ou oOleo pronta para ser descartada. *O estabelecimento descarta o 6leo diariamente.
Estabelecimentos A e B fazem uso de gorduras vegetais; estabelecimentos C, E e F fazem uso de 6leos de soja; e
o estabelecimento D faz uso de dleo de algodao.

O indice de acidez (IA) de acordo com a Resolucdo RDC n° 270, de 22 de setembro
de 2005 precisa apresentar no maximo o valor de 0,6 mg KOH g do 6leo novo (BRASIL,
2005). Entretanto todos os resultados obtidos das amostras em todos os tempos analisadas

apresentaram valores superiores ao recomendado pela resolugdo.
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O aumento nos valores de IA entre os resultados pode advir do desenvolvimento de
reacdes hidroliticas que sdo aceleradas a partir do aquecimento, presenga de 4gua no alimento
que estd sendo frito, quantidade de particulas queimadas provenientes do alimento e
acumuladas no recipiente (SAGUY; DANA, 2003; FIRESTONE et al., 1991).

Os menores valores de [A foram determinados no 6leo ou gordura ainda ndo utilizados
em frituras (To) e variaram de 0,91 a 1,43 mg KOH g! (cerca de 52 a 138% acima do valor
recomendado pela ANVISA). Essa variacao constatada pode ocorrer devido a fatores tais como
uso de embalagens inadequadas que estdo sujeitas a exposi¢cdo do 6leo ou gordura a luz, ¢ a
temperatura em que os Oleos e gorduras foram armazenados. A diminui¢do da luz reduz
sensivelmente a evolucdo da rancidez (RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).

J4 nos 6leos ainda em utilizagdo, os valores variaram de 1,35 a 5,14 mg KOH g,
decorrente dos fatores que influenciam nesse aumento de acidez.

Os mais altos valores de IA foram determinados nos 6leos e gorduras prontos para
descarte e ficaram entre 1,36 € 9,97 mg KOH g’!, convertendo esses valores para % de 4cido
oleico variam de 0,68 a 5,01 %. Osawa, Gongalves e Mendes (2010) relataram em seu trabalho
valores de 4cidos graxos livres (% 4acido oleico) que variaram, em torno de 0,6 a 5,7 %. De
acordo com a legislacdo, estes também estdo fora do recomendado que é de no maximo 2% de
acido oleico.

Os valores de indice de acidez podem ser convertidos para % de acido oleico através
da divisao dos valores de IA por 1,99, de acordo com AL (2008).

As mudangas fisico-quimicas que ocorrem em 6leos ou gorduras utilizados por longos
periodos sdo influenciados por uma série de parametros: natureza e qualidade da matéria-prima,
grau de pureza, processamento, tempo de aquecimento, presenga de contaminantes metélicos,
reposicao do 6leo ou gordura novos, condi¢des de conservacao da gordura e do tipo de alimento

(MALACRIDA; JORGE, 2006).

5.3. INDICE DE PEROXIDO

Na autoxidagdo verifica-se a reacao de oxigénio atmosférico com as duplas ligacdes
dos acidos insaturados, produzindo perdxidos e hidroperdxidos, e geram uma série de reagdes

paralelas como compostos aldeidos, cetonas, alcodis, e entre outros que sdo responsaveis pelas
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caracteristicas de produtos rancificados (MELO FILHO; VASCONCELOS, 2011). A Tabela 2

apresenta os valores determinados para o indice de peréxido (IP) nas amostras analisadas.

Tabela 2. indice de Peréxido (meq kg ') nos 6leos e gorduras em fungio do tempo de fritura

Indice de Peréxido (meq kg™)
Oleos e Gorduras Vegetais
Tempo de frituras

Estabelecimentos T T, T
A 3,68°€40,20 5,54%¢40,18 4,56°8+0,38
B 4,98%8+0,01 4,58°°+0,01 5,16%8+0,21
C 8,28"4+40,18 * 13,5*440,01
D 5,25%B4+0,59 42404039 5,24*8+0,45
E 4,75*24+0,18 6,75%8+0,18 4,85°84+0,77
F 5,01B+0,01 12,4°240,17 13,8*440,29

Média + desvio padrdo das triplicatas. Letras iguais mintsculas na mesma linha e iguais maiusculas na mesma
coluna indicam que, ndo diferem pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia (p < 0,05). To: amostra da
gordura ou 6leo sem ter sido utilizado; T1: amostra da gordura ou 6leo no final do terceiro dia de utilizagdo e T:
amostra da gordura ou o6leo pronta para ser descartada. *O estabelecimento descarta o 6leo diariamente.
Estabelecimentos A e B fazem uso de gorduras vegetais; estabelecimentos C, E ¢ F fazem uso de 6leos de soja; e
o estabelecimento D faz uso de 6leo de algodio.

De acordo com a Resolugdo RDC n° 270, de 22 de setembro de 2005 o IP tem que
apresentar no maximo o valor de 10 meq kg™ do 6leo novo (BRASIL, 2005).

O indice de perdxido apresentou valores que sugerem um comportamento instavel ao
longo dos tempos de frituras (JORGE et al., 2005). Isto se deve ao fato de que nas temperaturas
utilizadas no processo de fritura, os hidroperdxidos se decompdem rapidamente dando origem
a produtos secundarios de oxida¢do (CUESTA et al.,1991). Como mostra a Tabela 2, os
menores valores de IP ndo foram encontrados sempre nas amostras de To. Os estabelecimentos
B e D apresentaram menores valores de IP em T; se comparado ao To, a 5% de significancia.
Ja nos estabelecimentos E e F, os valores de IP foram maiores para T se comparados a To, ao
nivel de 5% de significancia. Ao se comparar To dos diferentes estabelecimentos, foi observado
valores de IP estatisticamente iguais ao nivel de 5% de significancia entre as amostras de 6leo
vegetal dos estabelecimentos D, E e F. No entanto, os resultados foram diferentes para IP de
gorduras vegetais dos estabelecimentos A e B em To.

Apenas duas amostras ja prontas para o descarte apresentaram valores de IP acima do
recomendado pela ANVISA que foram a T> do estabelecimento C (13,5 meq kg') e a T2 do

estabelecimento F (13,8 meq kg'). As demais amostras dos estabelecimentos pesquisados
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tiveram valores dentro do recomendado para o indice de peroxido, exceto Ti, também do

estabelecimento F.

5.4. DIENOS E TRIENOS CONJUGADOS

No processo de frituras os compostos primarios de oxidagdo sdo deteriorados em
compostos de menor tamanho, com migra¢do das duplas ligagdes levando a jungdo das
moléculas, com formag¢ao de compostos secundarios de oxidacao (dienos e trienos conjugados),
sendo detectados por espectrometria na regido do ultravioleta (MATSUOKA, 2009). Os
resultados das extingdes especificas nas absortividades de 232 nm e 270 nm podem ser

analisados a partir da Tabela 3

Tabela 3. Extingdo especifica a 232 e a 270 nm das amostras analisadas

Extingdo Especifica

E"em232 nm E'm270 nm
Estabelecimentos To Ti T2 To T T2

A 6,78 8,21 12,84 0,88 1,51 3,32

5,95 7,04 7,65 0,56 1,04 1,17
C 5,90 * 21,37 2,48 * 5,11
D 9,02 12,13 9,06 2,88 3,30 1,89
E 5,30 14,07 13,38 2,34 5,02 5,20
F 5,22 11,55 10,27 2,64 4,47 4,97

*O estabelecimento descarta o oleo diariamente. Estabelecimentos A e B fazem uso de gorduras vegetais;
estabelecimentos C, E e F fazem uso de 6leos de soja; e o estabelecimento D faz uso de 6leo de algodao.

No tempo de To (sem ter sido utilizado, sendo 6leo ou gordura) os valores extingdo
especifica em 232 nm variaram de 5,22 a 9,02 E'"m, enquanto os valores de extingio
especifica em 270 nm variam de 0,56 a 2,88 E!"inm. Valores parecidos de mesmas
absortividades foram encontrados por Matsuoka (2009) em 4,45 E'"1cm 2 232 nm e 2,46 E! "¢,

a 270 nm. No entanto, valores muito diferentes sdo encontrados no trabalho de Tavares (2014)
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analisando 6leo de algoddo que sdo frequentemente reportados e variam de 2,35 a 2,86 E!”1¢m
na faixa de 232 nm e de 1,15 a 2,05 E'”cn na faixa de 270 nm. Entretanto no trabalho de
Tanamati (2008) observamos valores proximos em relagdo a faixa de 232 nm que variam de
4,28 27,02 E'”cm, porém na faixa de 270 nm apresentam valores diferentes que variam de 2,18
a3,19 B em.

Segundo Matsuoka (2009), a concentracdo de compostos na faixa de comprimento de
onda 232 nm se apresenta maior que em 270 nm devido ao maior acumulo dos dienos
conjugados em relagdo aos trienos conjugados e compostos volateis dada a mais baixa

concentragdo de acido linolénico no 6leo usado nas frituras.
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6 CONCLUSAO

A partir deste trabalho podemos avaliar a qualidade dos 6leos e gorduras de frituras de
alguns estabelecimentos de Apucarana. O indice de acidez medido apresentou valores acima do
recomendado pela ANVISA (para 6leos e gorduras) para todas as amostras analisadas. Isso se
deve a formacao de reagdes hidroliticas, que sdo formadas a partir do aquecimento (alta
temperatura), presenca de agua nos alimentos a serem fritos, tempo de utilizacao do 6leo de
fritura e reposi¢do desse 6leo ou gordura.

No indice de peroxido os valores obtidos ndo apresentaram uma tendéncia em relacao
ao tempo de fritura. Obtiveram-se valores dentro do recomentado pela ANVISA, porém
somente dois estabelecimentos apresentaram amostras com valores acima do recomendado.
Neste caso, o indice de peréxido medido nos 6leos e gorduras estiveram associados as reagdes
de oxidagao decorrentes do processo de fritura.

Quanto a anélise de dienos e trienos conjugados, apesar de ndo serem recomendados
pela resolucdo citada, neste trabalho as amostras avaliadas apresentaram valores que se
enquadraram dentro dos trabalhos descritos na literatura. Estd relacionado com os compostos
primarios de oxidacdo a serem degradados em compostos de tamanhos menores que se ligam
em duplas ligagdes de compostos secundarios de oxidagao.

As andlises quimicas dos 0leos e gorduras de fritura de estabelecimentos de Apucarana
(PR) possibilitaram constatar alteragdes na composicdo dos mesmos. Ressalta-se o teor de
indice de acidez fora do recomendado para 6leos novos, sem terem sido utilizados, sugeriu a
diminui¢do da qualidade do 6leo e da gordura nesses estabelecimentos.

Considerando os efeitos nocivos da fritura na satde humana, recomendariamos o

consumo reduzido desses alimentos.
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UTrrr

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

Questionario

O presente questionario tem como intuito ajudar na pesquisa de Trabalho de Conclusao
de Curso, do curso de Licenciatura em Quimica da Universidade Tecnolédgica Federal do Parana
do Campus de Apucarana. A presente aluna ird realizar uma pesquisa com objetivo de avaliar
algumas caracteristicas de 6leos e gorduras. Serd muito oportuno a doagao de algumas amostras
de odleos/gorduras utilizadas nos estabelecimentos, para a efetuagdo das andlises. Todas as
informacdes e andlises serdo sigilosas. Em nenhum momento sera relatado o nome do

estabelecimento no projeto de TCC.

1) Qual ¢ o horario de funcionamento do estabelecimento?

2) Narealizagdo da fritura € utilizado fritadeira elétrica ou tacho de fritura a gds? Ou outro?

3) Ocorre monitoramento da temperatura do 6leo para a fritura? Explicar COMO, em caso
afirmativo.

4) E utilizado 6leo ou gordura vegetal nas frituras? Ou outro tipo?

5) Como ¢ a rotina de reposi¢ao/troca do 6leo/gordura no estabelecimento?

6) Quantos litros de 6leo ou gordura vegetal sdo utilizados no periodo da troca?

7) Até quantas frituras ou dias aproximadamente € utilizado a mesma gordura? Existe esse
controle?
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8) Como ¢ feito o descarte da gordura? E separado para doac¢io? E vendido? Alguma
empresa recolhe?

9) Caso haja reutilizagdo da gordura, no que ¢ reutilizado? Por quanto tempo ¢ reutilizado?

10) Durante a semana ¢ feito a reposi¢ao da gordura vegetal ou 6leo sem uso nos tachos ou
fritadeiras ja com a gordura utilizada?

11) Os tachos ou fritadeiras ficam sempre ligados, ou € desligado durante algum periodo do
funcionamento do estabelecimento?

12) Quantos litros de 6leo ou gordura vegetal sdo descartados?

13) O estabelecimento aceita participar da pesquisa também com a doacdo de algumas
amostras de 6leo/gordura?




