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ESTUDO DO EFEITO DE REUTILIZACOES SUCESSIVAS DE OLEOS DE
FRITURA SOBRE PARAMETROS DE QUALIDADE

RESUMO

Este estudo tem como objectivo avaliar e comparar a estabilidade e o tempo de
utilizacdo/namero de frituras de varios 6leos vegetais: 6leo de bagaco de azeitona refinado,
o6leo de grainha de uva refinado e 6leo de girassol refinado, apds reutilizagdes sucessivas na
fritura de batata palito pré-frita congelada, pela identificacdo de alteracGes significativas
nos valores de parametros de qualidade analisados: a acidez, humidade, indice de
peroxidos, compostos polares totais, perfil de &cidos gordos, viscosidade e cor.

Todos os parametros de qualidade foram obtidos através de andlises fisico-quimicas
laboratoriais, de acordo com as normas regulamentares, com excep¢do dos compostos
polares totais, onde foram utilizados testes rapidos, realizados em contexto de trabalho na
restauracdo e indicativos de aceitacdo/rejeicdo dos Oleos vegetais reutilizados,
relacionando-os com os resultados laboratoriais.

A evolucdo dos parametros de qualidade: acidez, indice de perdxidos e viscosidade
dos trés bleos foi a prevista, pois, aumentaram progressivamente ao longo das 15 frituras. O
aumento da acidez no fim da 152 fritura para os trés dleos cumpre com os valores maximos
estipulados pela legislagdo Portuguesa. O aumento da acidez adverte para o aumento do
teor em &cidos gordos livres devido a hidrolise catalisada pelas altas temperaturas e pelo
aumento da humidade do 6leo conferida pelas batatas pré-fritas congeladas. O éleo de
bagaco de azeitona apresentou melhor estabilidade oxidativa comparativamente com 0s

restantes 6leos.

Palavras-chave: 6leos de fritura, 6leo de girassol, éleo de grainha de uva, 6leo de

bagaco de azeitona, estabilidade, reutilizag&o.



THE EFFECT OF SUCCESSIVE REUSEOF EDIBLE FRYING OIL ON QUALITY
PARAMETERS

ABSTRACT

This study aims to assess and compare the stability and usage time / number of fry
of various vegetable oils: refined olive pomace oil, refined grapeseed oil and refined
sunflower oil, after successive re-use in frying pre-fried frozen potato sticks by the
identification of significant changes in the values of quality parameters analyzed: acidity,

humidity, peroxide value, total polar compounds, fatty acid profile, viscosity and color.

All quality parameters were obtained through physical-chemical laboratory, in
accordance with the regulations, except for total polar compounds, which are used rapid
tests performed in the context of the restoration work and indicative of acceptance /

rejection of vegetable oils reused by linking them with the laboratory results.

The evolution of quality parameters: acidity, peroxide value and viscosity of the
three oils were expected, they increased through the 15" frying. At the end of the 15"
frying the three oils didn’t exceeded the maximum value of acidity stipulated by Portuguese
legislation. The increased acidity warns for the free fatty acids content due to catalyzed
hydrolysis by high temperatures and oils humidity given by the frozen pre-fried potatoes.
The pomace olive oil showed better oxidative stability compared to other oils.

Keywords: frying oils, sunflower oil, grapeseed oil, pomace olive oil, stability,

reutilization.
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Efeito de reutilizagBes sucessivas de 6leos de fritura, Gariso, S.

1. INTRODUCAO

A alimentacdo é parte integrante da salde fisica e mental dos individuos. O
consumo insuficiente ou excessivo de alimentos e a qualidade da dieta sdo determinantes

do estado de salide do Homem.

Os Oleos vegetais fazem parte da dieta alimentar, melhorando as caracteristicas
sensoriais dos alimentos como o sabor, 0 aroma e a textura. Porém, estudos recentes
relacionam a ocorréncia de varias doencas como a obesidade, a hipertensdo e a diabetes

com 0 consumo excessivo de 6leos vegetais.

Actualmente, nas sociedades industrializadas, a rapidez necessaria a preparacdo dos
alimentos tornou a fritura com 6leos vegetais alimentares num processo culinario de grande
aceitacdo em todas as idades e classes sociais. Por outro lado, a preferéncia, no momento da
compra, por alimentos que proporcionem facilidade de manipulagéo especulou o consumo
de fritos e propiciou o desenvolvimento de produtos especificos para o processo de fritura,
como os alimentos pré-fritos congelados, largamente adoptados pelo mercado consumidor
(Del Ré e Jorge, 2006).

Os alimentos submetidos ao processo de fritura apresentam propriedades fisico-
quimicas e sensoriais melhoradas, geralmente tém uma textura crocante e uma cor dourada,
brilhante e uniforme e um sabor e aroma diferentes, devido a perda de humidade, a
incorporacdo de Oleo e/ou ao desenvolvimento de novos compostos. Além disso, a sua
conservacdo e prolongada pela destruicdo de microrganismos e enzimas presentes no

alimento.

Com efeito, parte do 6leo utilizado como meio de transferéncia de calor no processo
de fritura é absorvida pelo alimento, tornando-se um ingrediente do produto e podendo
constituir cerca de 5 a 40% (m/m). Por isso, € necessario utilizar um 6leo de fritura de boa

qualidade, o qual deve ser mantido por periodos prolongados (Cella et al., 2002).

Mestrado em SPCA, ESAS, 2010 1
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Durante o processo de fritura por imersdo, os 6leos sdo continuamente expostos a
varios factores (Del Ré e Jorge, 2006). A presenca de oxigénio, a humidade existente nos
alimentos, a elevada temperatura do Oleo e os residuos dos alimentos, provocam a
ocorréncia de reaccdes como a hidrolise da gordura, a oxidacdo dos acidos gordos, a
formacdo de dimeros e polimeros e reac¢des de Maillard, todas elas contribuem para a
degradacéo do 6leo de fritura. As repetidas reutilizages resultam no acumular dos produtos
de reaccdo de degradacdo, que ddo origem a produtos fritos de baixa qualidade
(caracteristicas sensoriais desagradaveis como perda de estalacidade e maior dureza, cor
castanha, sabor desagradavel e especial aroma a frito) e com restricbes/consideracfes a
salde (Bulut e Yilmaz, 2010). Além do aumento do teor de &cidos gordos livres (medida
relativamente simples, que caracteriza a qualidade do 6leo de fritura), os 6leos apresentam
um aumento da viscosidade, da absorcdo na gama UV, do indice de refraccdo, da cor e dos
compostos polares totais, quando comparados com 6leos que ndo foram aquecidos (Lima e
Gongalves, 1995).

O nivel de alteracdo do o6leo de fritura depende, sobretudo, das caracteristicas do
alimento a fritar, da absorcdo de ar e da temperatura utilizada e como consequéncia, a
degradacdo sera tanto maior quanto mais prolongado for o periodo de utiliza¢do do Gleo e

quanto maior for a sua insaturacdo (Del Ré e Jorge, 2006).

A aplicacdo de boas praticas nas operacOes de fritura é importante para se obterem
produtos alimentares de boa qualidade organoléptica e nutricional e seguros para o
consumidor, considerando o elevado numero de doengas alimentares. Para a manutencédo da
estabilidade dos 6leos devem utilizar-se gamas de temperatura moderadamente baixas, no
entanto, baixas temperaturas provocam um aumento na absorcdo de o6leo, deixando o

alimento gorduroso (Moretti, 1997).

Os equipamentos utilizados na fritura devem ser de aco inoxidavel, evitando usar
cobre ou ligas metalicas que o contenham, pois trata-se de um metal com grande poder pro-
oxidante. Devem ser facilmente lavaveis, removendo os depositos de polimeros formados,

que provocam a formagéo de espuma, escurecimento e aumento da viscosidade, acelerando

Mestrado em SPCA, ESAS, 2010 2
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a deterioracdo dos Oleos. Estas alteracbes quando sdo consideraveis determinam a
aceitabilidade ou ndo do produto frito e a reutilizacdo do 6leo de fritura (Moretti, 1997).

Este estudo tem como objectivo avaliar e comparar a estabilidade dos 6leos vegetais
de bagaco de azeitona refinado, de grainha de uva refinado e de girassol refinado, apés
reutilizacbes sucessivas na fritura de batata palito pré-frita congelada. Pretende-se
determinar o tempo de utilizacdo/nimero de frituras do Oleo, pela identificacdo de
alteracbes consideraveis nos valores de parametros de qualidade analisados: acidez,
humidade, indice de perdxidos, compostos polares totais, perfil de acidos gordos,

viscosidade e cor.

Mestrado em SPCA, ESAS, 2010 3
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2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Componentes dos Oleos e Gorduras Vegetais

As gorduras sdo reconhecidas como nutrientes essenciais a dieta humana. Séo fonte
de energia (9 cal/g), de acidos gordos essenciais a regulacdo do sistema vital e de vitaminas
A, D, E e K (Lawson, 2006).

Os Oleos e as gorduras sdo classificados de “lipidos” que abarcam uma vasta
variedade de substancias quimicas. Além dos triacilglicerdis, incluem ainda os mono- e
diacilglicerois, fosfatideos, esterdis, alcoois gordos, &cidos gordos livres, vitaminas lipo-
sollveis, tocoferois, pigmentos e ceras. A quantidade de &cidos gordos livres nos 6leos crus

varia com a fonte da sua origem (Lawson, 2006).

Os 06leos e as gorduras vegetais sdo sujeitos a processos tecnoldgicos para remog¢ado

de sabores, odores e outras matérias indesejaveis como, impurezas, coloracao e acidez.

O mais importante no processamento de qualquer 6leo ou gordura é a sua
composicdo, em particular, a dos dleos e gorduras crus, porque determina que tipo de
processo devera ser utilizado, condi¢fes e materiais de tratamento. A constituicdo primaria
dos Oleos e gorduras crus sdo os triacilglicerdis e outras impurezas. Mas nem todas sao
indesejaveis, por isso, 0 processamento deve ser realizado de acordo com o que se pretende
remover. Na maioria dos casos, acidos gordos livres (acidez), fosfolipidos, humidade, cor,
produtos de oxidacdo, ceras, proteinas, pesticidas (seguranca alimentar), vestigios de metais
e outras impurezas devem ser removidas, porque afectam caracteristicas como o odor, sabor
e respectiva estabilidade. No entanto, grande parte dos 6leos vegetais contém tocoferdis que
sdo antioxidantes naturais que protegem os 6leos da oxidacdo e que devem ser mantidos
(O’Brien et al., 2000).

Mestrado em SPCA, ESAS, 2010 4
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Classificagdo

Conforme a consisténcia, as gorduras podem classificar-se em:

e Oleos, se liquidas a temperatura ambiente;

e manteigas e gorduras, se solidas mas de consisténcia mole e fusdo facil;
e sebos, se duras e relativamente dificeis de fundir.

As gorduras sdo todas insoluveis em agua, mas sollveis em solventes organicos.
Sofrem fusdo pastosa e decompdem-se facilmente com o calor, originando produtos

volateis e inflamaveis (Concio, 1987).
Os acilglicerois mais abundantes séo:
e estearina ou triestearato de glicerina;
e palmitina ou tripalmitato de glicerina;

e oleina ou trioleiato de glicerina (Concio, 1987).

Triacilglicerois

As gorduras sdo ésteres de acidos carboxilicos de cadeia carbonada longa e de um
trialcool, a glicerina. Estes ésteres, derivados dos &cidos gordos e glicerina sdo chamados
de acilglicerois. Cada gordura natural € uma mistura de varios acilglicerdis e a sua
proporcao varia com o tipo de gordura. Basicamente, os 6leos e as gorduras sdo misturas de
triacilglicerdis (TAGS), ou seja, a combinacdo de uma molécula de glicerol com trés acidos
gordos (Céncio, 1987 e Lawson, 2006). Com efeito quando todos os &cidos gordos
esterificados sdo idénticos, trata-se de um triacilglicerol simples. No entanto, o mais
frequente é a combinagdo de dois ou trés acidos gordos diferentes (Lawson, 1995), os quais
podem ser saturados (Saturated Fatty Acid, SFA), monoinsaturados (Monounsaturated
Fatty Acid, MUFA) e polinsaturados (Polyunsaturated Fatty Acid, PUFA).

Segundo o Codex Standard para os 0leos vegetais, Codex Stan 210-1999 do Codex

Alimentarius, sdo Oleos vegetais comestiveis 0s géneros alimenticios compostos

Mestrado em SPCA, ESAS, 2010 5



Efeito de reutilizagBes sucessivas de 6leos de fritura, Gariso, S.

principalmente de glicerdis de acidos gordos obtidos a partir de fontes vegetais. Podem
conter pequenas quantidades de outros lipidios, tais como fosfatideos, constituintes de

insaponificaveis e acidos gordos livres naturalmente presentes no 6leo ou gordura.

Os triacilglicerdis tém densidades mais baixas do que a agua e em condicdes
normais de temperatura ambiente podem ser sélidos ou liquidos (O’Brien et al., 2000).

Os 6leos e as gorduras diferem apenas na medida em que os primeiros sdo liquidos a
temperatura ambiente (20°C) e as gorduras (manteigas) séo solidos (adaptado de Gunstone,

2011, disponivel em http://lipidlibrary.aocs.org/market/commodity.htm).

Os triacilglicerdis representam cerca de 95% dos componentes das gorduras
alimentares na forma como sdo consumidas (O’Brien et al., 2000).

Acidos gordos

Os triacilglicerdis sdo compostos essencialmente por acidos gordos presentes sob a
forma de ésteres de glicerol. Ambas as caracteristicas fisicas e quimicas das gorduras sao
grandemente influenciadas pelo tipo e pela proporcéo dos componentes de acidos gordos e
da forma como se encontram posicionados na molécula do glicerol. Os acidos gordos
predominantes sdo cadeias carbonadas saturadas e insaturadas com numero par de atomos

de carbono e um unico grupo carboxilo (Lawson, 2006).

Os acidos gordos presentes nas gorduras comestiveis sdo classificados segundo o
seu grau de saturacdo. Sao acidos gordos saturados os que contém ligacdes simples entre
carbonos. Sdo quimicamente menos reactivos e 0 seu ponto de fusdo aumenta com o
comprimento da cadeia carbonada. O acido decandico (acido caprico) ou acidos com

comprimentos de cadeia superior sdo sélidos a temperatura ambiente (Lawson, 2006).

Os &cidos gordos insaturados contém uma ou mais ligagdes duplas entre carbonos.
O acido oleico (acido cis-9-octadecendico) é o acido gordo que ocorre mais frequentemente
na natureza. Podem ser monoinsaturados se tiverem uma ligacdo dupla e polinsaturados se

tiverem mais de duas ligac6es duplas (Lawson, 2006).
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Alguns dos acidos gordos encontrados naturalmente nos 6leos e gorduras ediveis

Sao:

— &cidos céprico, laurico, miristico, palmitico e estearico — acidos gordos
saturados (SFA — Saturated Fatty Acids);

— &cido oleico — &cidos gordos monoinsaturados (MUFA - Monoinaturated
Fatty Acids) e,

- acido w6-linoleico e w3-linolénico — acidos gordos polinsaturados (PUFA —
Polinaturated Fatty Acids) (O’Brien et al., 2000),

cujas percentagens em massa se apresentam no Quadro .

As gorduras que sdo liquidas a temperatura ambiente sdo referidas como “gorduras
insaturadas” o que ndo significa que todos os 4cidos gordos que constituem as gorduras
liquidas sejam todos insaturados, mas encontram-se em maior proporc¢do. Os &cidos gordos
Omega-3 (®3) ¢ 6mega-6 (06), &cidos linolénico e linoleico, respectivamente, sdo &cidos
gordos insaturados, designados por acidos gordos essenciais (Essential Fatty Acid, EFA)
precisam ser incluidos na dieta, pois 0 metabolismo humano ndo os pode produzir a partir
de outros &cidos gordos (O’Brien et al., 2000). Eles servem de substrato para a producédo de
acidos gordos polinsaturados utilizados na estrutura celular e como percursores para
producdo de reguladores quimicos do corpo como glicerolipidos, polinsaturados de cadeia
longa e compostos hormonas-tipo (hormone-like compounds) chamados de ecosanoides. A
falta de acido a-linoleico tem sido associado a deformacgfes neuroldgicas e fisicas, tal
como, a falta de acido linolénico esta associada a dermatites e deformacdes fisicas
(Lawson, 2006).

O Quadro | apresenta a composicdo de oOleos e gorduras alimentares em acidos
gordos e a classificacdo dos acidos gordos livres de acordo com o ndmero de atomos de
carbono e ligacdes duplas e a sua fonte de origem pode ser consultada no Quadro XVII (em

anexo).
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Quadro I: Composicao de 6leos e gorduras alimentares em acidos gordos (% m/m)

Saturado Monoinsaturado Polinsaturado
Oleo ou gordura Acido caprico | Acido laurico m'iA\r?s?i?:o pé\al\ri:?tl?co es?ecéll(rjiczzo Acido oleico Ii'r?gllgi?:o Alph:I\_Cilr?(;)Iénico
C10:0 C12:0 C14:0 C16:0 C18:0 Ci8:1 (06) (03)
C18:2 C18:3
Oleo de améndoa - - - 7 2 69 17 -
Sebo de bovino - - 3 24 19 43 3 1
Nata ou gordura
do leite (vaca) 3 3 11 27 12 29 2 1
Nata ou gordura
do leite (cabra) 7 3 9 25 12 27 3 1
Nata ou gordura
do leite (humana) 2 5 8 25 8 35 9 1
Oleo Canola - - - 4 2 62 22 10
Manteiga de cacau - - - 25 38 32 3 -
Oleo de figado de
bacalhau - - 8 17 - 22 5 -
Oleo de Coco 6 47 18 9 3 6 -
Oleo de milho - - - 11 2 28 58 1
Oleo de algoddo - - 1 22 3 19 54 1
Oleo de linhaca - - - 3 7 21 16 53
Banha de porco - - 2 26 14 44 10 -
Azeite - - - 13 3 71 10 1
Oleo de palma - - 1 45 4 40 10 -
Oleina de palma - - 1 37 46 11 -
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Quadro I: Composicao de 6leos e gorduras alimentares em acidos gordos (% m/m) — continuagao

Saturado Monoinsaturado Polinsaturado
. Acido céprico [ Acido laurico Acido Acido Acido Acido oleico Acido Acido
Oleo ou gordura miristico palmitico estearico linoleico AlphaL.inolénico
C10:0 C12:0 C14:0 C16:0 C18:0 Ci18:1 (06) (03)
C18:2 C18:3
Oleo de palmiste 4 48 16 8 3 15 2 -
Oleo de amendoim - - - 11 2 48 32 -
Oleo de cartamo - - - 7 2 13 78 -
Oleo de gergelim
(Sésamo) - - - 9 4 41 45 -
Oleo de soja - - - 11 4 24 54 7
Oleo de girassol - - - 7 5 19 68 1
Oleo de noz - - - 11 5 28 51 5
Grainha de uva
(Codex Stan 210) - - - 8 5 20 68 1
Bagaco de azeitona
(Codex Stan 33) - - - 11 5 28 51 5

Adaptado de http://www.scientificpsychic.com/fitness/fattyacids.html
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Acidos gordos livres

Como o nome indica, os &cidos gordos livres sdo acidos gordos que se encontram
“desprendidos” presentes na gordura (Lawson, 2006). Resultam da hidrdlise dos
acilglicerdis do 6leo ou gordura com a humidade, processo que é acelerado pelo calor e
pela pressdo. A reaccdo ocorre em 6leos crus e pode aumentar durante a armazenagem,
manuseamento e em alguns processos. Algumas gorduras e Gleos crus tém elevada
quantidade de acidos gordos livres devido a hidrolise enzimética ocasionada pelas mas
praticas de colheita, transporte e acondicionamento, por isso constituem um bom indicador
de qualidade, permitindo adequar o tratamento de neutralizagdo. Quanto maior for a
concentracdo de acidos gordos livres presente, mais severo sera o tratamento e maiores

serdo as quebras de produg¢io (O’Brien et al., 2000).

Compostos de oxidacao

Os é&cidos gordos insaturados estdo sujeitos a oxidacdo que € tanto maior quanto
maior for o grau de insaturacdo dos acidos, dando origem ao desenvolvimento de odores e
sabores e a destruicdo de componentes benéficos a salde humana, como os carotenoides
(vitamina A), os acidos gordos essenciais (linolénico e linoleico) e os tocoferois (vitamina

E), pelo que a prevencéo deste processo deve ser valorizada (O’Brien et al., 2000).

Esta reaccdo é acelerada por accdo da luz (raios UV), tempo e por aumento da
temperatura. Este processo tem uma accao progressiva e € catalisado pela propria presenca
de hidroperédxidos (Bernardini, 1981).

A oxidacdo dos Oleos e gorduras a temperatura ambiente e referida como
autoxidacdo. E um processo lento. O oxigénio reage com os acidos gordos insaturados e,
inicialmente, sdo formados perdxidos que podem dar origem a produtos secundarios de
oxidacdo (hidrocarbonetos, cetonas, aldeidos e pequenas quantidades de epoxidos e
alcoois). Baixos niveis de metais presentes nos 6leos e gorduras, como o cobre e ferro
podem promover a autoxidacdo. Os 0leos e gorduras sdo normalmente tratados com agentes

guelantes, como &cido citrico, para formar complexos destes metais (vestigios), inibindo o
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seu efeito pré-oxidante. Como resultado da autoxidacdo é o aparecimento de sabores e
odores indesejaveis caracteristicos da “rancidez oxidativa”. Os 6leos e as gorduras sdo mais
ou menos susceptiveis, dependendo do seu grau de insaturacdo e da presenca de
antioxidantes. A determinacdo do indice de perdxido é util para medir o grau do ranco

oxidativo da gordura ou 6leo (Lawson, 2006).

Apesar de o grau de oxidagao ser fortemente acelerado pelas elevadas temperaturas,
estas reaccOes podem ndo seguir 0S mesmos mecanismos que a oxidacdo originada a
temperatura ambiente, sendo mais evidente, as diferencas na estabilidade dos 6leos ou
gorduras quando usados para fritar ou cozinhar. Quanto mais insaturados, maior sera a sua
susceptibilidade ao ranco oxidativo (por exemplo, soja, algoddo ou milho), sdo menos
estaveis que os 6leos predominantemente saturados (6leo de coco). O dimetilsilicone é
usado como aditivo nos 6leos e nas gorduras para reduzir a oxidacdo e a formacdo de
espuma a temperaturas elevadas. Da mesma maneira, a hidrogenacédo parcial faz parte do
processamento dos 6leos para aumentar a sua estabilidade e a funcionalidade. Através da
evolucdo da engenharia biotecnoldgica e por técnica de alteragdo dos &cidos gordos na
composicdo de um Oleo, consegue-se aumentar a sua estabilidade oxidativa. Esta
estabilidade pode ser determinada através do indice de estabilidade oxidativa (adaptado de
Lawson, 2006).

Os acidos gordos insaturados podem apresentar isomeros geométricos ou

posicionais.

A isomeria geométrica diz respeito a configuracdo dos atomos de hidrogeénio ligados
a atomos de carbono em relacao as ligagcdes duplas. Podem ser isomeros cis se 0s atomos de
hidrogénio estiverem no mesmo lado da cadeia carbonada e trans se se encontram em lados

opostos.

A isomeria posicional esta relacionada com a localizacdo das ligagdes duplas e
afecta o ponto de fusdo. A troca de posicéo das ligacdes duplas bem como a isomeria cis e
trans pode ocorrer durante a hidrogenacao (Lawson, 2006).
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Acidos gordos Trans

Os acidos gordos trans incluem quaisquer &cidos gordos insaturados que contenham
ligacGes duplas na configuracdo trans. As maiores fontes de producéo destes acidos gordos
sdo bactérias, Oleos desodorizados e Oleos parcialmente hidrogenados. A maior
preponderancia nas dietas deriva dos processos de hidrogenacao, que séo utilizados para
melhorar a estabilidade oxidativa e criar gorduras solidificadas (com a forma “plastica’)
(adaptado de Akoh e Min, 2002).

Os isémeros formados durante o processo de hidrogenacdo dependem da natureza e
da quantidade de catalisador e da extensdo da reaccdo de hidrogenacdo. Da hidrogenagéo
parcial resulta uma mistura de isomeros posicionais e geométricos. Os primeiros iSOmeros
mencionados foram os acidos gordos essenciais (EFA) linoleico (18:2) e linolénico (18:3),

em Oleos de colza desodorizados (adaptado de Akoh e Min, 2002).

Actualmente, a principal fonte de &cidos gordos trans é através de 6leos ou gorduras
parcialmente hidrogenadas usadas para cozinhar (fritar) ou como ingredientes alimentares.
Vestigios de isdmeros trans podem ser formados durante a desodorizacdo, a elevadas
temperaturas, de 6leos ndo hidrogenados. O consumo destas gorduras esta associado aos
niveis de colesterol e ao desenvolvimento de arteriosclerose (Lawson, 2006). Os acidos
gordos trans sdo quantificados ou medidos por técnicas de espectrofotometria de
infravermelho ou por cromatografia gasosa (http://grasasciencia.blogspot.com/2006/10/las-

grasas-trans.html).

Fosfolipidos/Fostatideos

Os fosfolipidos ou fosfatideos s&o tensoactivos naturais e emulsionantes
constituidos por um alcool, como o glicerol, combinado por uma ou duas moléculas de

acido gordo e um grupo fosfato (Lawson, 2006).

Os fosfolipidos s&o uma importante fonte de emulsionantes naturais como as

lecitinas (Lawson, 2006), que aparecem em elevadas percentagens em alguns 6leos, como o
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de soja, e em algumas gorduras animais, que apresentam elevado valor comercial na

industria farmacéutica (Bernardini, 1981).

Os fosfolipidos podem ser removidos e recuperados pelo seu valor como
subprodutos através da desgomagem ou através da neutraliza¢ao caustica (O’Brien et al.,
2000).

Pigmentos corantes

Nos Oleos e gorduras predominam trés cores: amarelo, vermelho e verde. As
coloragbes amarela e vermelho devem-se a pigmentos chamados carotenoides como o
licopeno (Lawson, 2006). Estas substancias de grande diversidade na natureza séo
classificadas de acordo com base no niumero de atomos de carbono que contém (Bernardini,
1981).

O primeiro grupo inclui os carotenoides de 40 atomos de carbono, aos quais
correspondem os carotenos o, 3 e y. No segundo grupo pertencem os carotenoides com

menos de 40 atomos de carbono.

A férmula quimica do B-caroteno é muito complexa e aproxima-se muito da
vitamina A, chegando mesmo a confundirem-se. O B-caroteno ingerido pelo Homem e

pelos animais d& origem a vitamina A.

A cor verde encontrada frequentemente nos Oleos vegetais deve-se a pequenas
quantidades de dois pigmentos pertencentes ao grupo das clorofilas, ambos constituidos por
55 atomos de carbono, um verde-azulado e o outro verde-amarelado. Estas substancias
corantes estdo presentes, em especial, nos 0leos de bagaco de azeitona, grainha de uva,

cartamo e girassol, entre outros.

Também a composicdo quimica das clorofilas € complexa e tem interesse
tecnoldgico, ja que estes compostos se alteram e transformam com relativa facilidade por

accao enzimatica ou fisica.
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A eliminacdo destes pigmentos dos 06leos e das gorduras ocorre em geral, por ac¢do
adsorvente de terras descorantes ou de carvdes activados (Bernardini, 1981).

Esterois

Pertencem ao grupo dos esterois alguns &lcoois policiclicos que contém 3 anéis

benzénicos além de radicais hidro-aromaticos.

Os esterois tém um ponto de ebulicdo mais baixo que os acilglicerdis e que o0s
acidos gordos, sendo destilados durante a fase de desodorizacdo e destilacdo. Os mais
importantes sdo o colesterol, presente nas gorduras animais (Bernardini, 1981). Os esterois
de oOleos vegetais sdo chamados de fitosterdis: 0os mais conhecidos sdo o estigmasterol e o

sitosterol (Lawson, 2006).

Séo incolores, estaveis ao calor e relativamente inertes, por isso ndo contribuem

para nenhuma propriedade importante das gorduras e dos 6leos (O’Brien et al., 2000).

Um nivel elevado de colesterol no sangue é considerado um factor de risco para
doencas cardiovasculares. O colesterol e os niveis de lipoproteinas podem ser normalizados
através de exercicios e dieta hipocaldrica no sentido de eliminar gorduras hidrogenadas e
adicionar fontes de &cidos gordos polinsaturados, como o Oleo de grainha de uva

(http://www.scientificpsychic.com/fitness/fattyacids.html).

Tocoferois

Os Tocoferdis sdo antioxidantes naturais que protegem o0s 6leos e gorduras da
oxidacdo. A sua estrutura quimica é constituida por dois anéis bezénicos ligados a uma
cadeia carbonada aberta e a grupos metilicos, existindo ainda, um grupo fendlico, que
proporciona a estes compostos o poder antioxidante (Bernardini, 1981). Existem na
natureza em quatro formas de tocoferdis: a (alfa), B (beta), 6 (delta) e y (gamma). O a-
tocoferol é conhecido como vitamina E e é usado como suplemento nutricional (O’Brien et

al., 2000). O &-tocoferol é a forma com maior actividade antioxidante. Os tocoferois
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existem naturalmente na maioria dos 6leos vegetais e sdo parcialmente removidos ao longo
do processamento dos 6leos e gorduras (Lawson, 2006), sendo que, a reducdo mais
dréstica, ocorre durante a refinacdo caustica, cerca de 10-20% (m/m) e na desodorizacao,
podendo ser perdidos cerca de 30-60% (m/m) dos restantes antioxidantes naturais (O’Brien
et al., 2000). Os oleos mais ricos em tocoferdis sdo os 6leos de soja, algoddo, girassol,
milho e farelo de arroz (Bernardini, 1981).

Alcoois gordos

Alcoois de cadeias longas sdo de menor importancia nas gorduras comestiveis. Uma
pequena quantidade esterificada com acidos gordos esta presente nas ceras de alguns 6leos
vegetais, por exemplo, o0s tocotriendis estdo presentes no 6leo de palma e também se podem

encontrar nos 6leos de farelo de arroz e de germe de trigo (Lawson, 2006).

2.2. Sementes Oleaginosas e suas Caracteristicas

A matéria-prima utilizada na extraccdo de 6leos vegetais divide-se em dois grupos:
um que inclui as sementes oleaginosas como azeitona, algodao, amendoim, colza, cAnhamo,
copra, linho, girassol, palma, ricino, sésamo e soja; 0 outro grupo diz respeito aos
subprodutos resultantes de outros processos: gérmen de milho e farelo de arroz, semente de

tomate, bagaco de azeitona e grainha de uva.

Girassol

Girassol é a semente da planta Helianthus annuus. E uma planta anual da familia
das Asteraceae, originaria do México e cultivada pelos povos indigenas para alimentacéo.
Actualmente, é cultivada em quase todos os paises de clima temperado, foi considerada
planta ornamental, porém, é das melhores plantas oleaginosas de onde se extrai 6leo de

Optima qualidade (Bernardini, 1981).
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Em média, a semente de girassol apresenta teores de Oleo entre 25 e 45%. O
processamento destas sementes é realizado numa primeira fase através de prensas
mecanicas de onde resulta 6leo de prensas e tourtaux. De seguida, a restante gordura é

removida por auxilio de solvente (n-hexano) (Bernardini, 1981).

Bagaco de azeitona

O bagaco de azeitona resulta do processamento da azeitona, na extraccdo de azeite

virgem e corresponde 30 a 38% da azeitona.

Em média, o bagaco de azeitona é constituido por: epicarpo, 8 a 12%, mesocarpo,
40 a 45% e endocarpo 50 a 55%. Contudo, depois de seco, a sua composicao, serd em

média: 4gua, 5 a7%, epicarpo e mesocarpo, 23 a 36%, endocarpo, 40 a 45% e bleo, 5 a 8%.

A extraccao da gordura residual do bagaco de azeitona é efectuada por um processo
quimico, utilizando um solvente, 0 n-hexano e obtém-se Gleo cru de extraccao; o bagaco de
azeitona extratado, poderd ser usado como ragdo animal, fertilizantes ou combustivel sélido

em geradores de vapor (Bernardini, 1981).

O teor de gordura é variavel e depende do tipo de processo utilizado na extraccao de
azeite: sistema de prensas, sistema de 2 ou 3 fases, verificando que no sistema de prensas
(tradicional) se obtém bagaco de azeitona com maior teor de gordura, enquanto, no sistema
de 2 fases o teor de gordura é inferior, por se tratar de um processo mais eficiente (Quadros
Ielll).

Quadro 1l: Composicdo e caracteristicas dos bagacos de azeitona conforme o sistema da sua
proveniéncia

Sistema de extraccéo %H %G seco %G hum.
Sistema de Prensas 28,2 7,2 5,2
Sistema de 3 fases 48,3 51 2,6
Sistema de 2 fases 59,5 6,3 2,9

Adaptado de Freitas, 2007
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Quadro Ill: Composicdo e caracteristicas dos bagacos de azeitona conforme o sistema da sua
proveniéncia (dados referentes a Campanha 2009/2010, relativos a bagacos recepcionados em duas
fabricas da Parceria de Azeites, S.A.)

Sistema de extraccéo %H %G seco %G hum. (TQ)
Sistema de Prensas 23,32 15,41 11,71
Sistema de 3 fases 48,36 13,02 6,73
Sistema de 2 fases 64,58 15,55 5,46

Dados referentes & Campanha 2009/2010, relativos a bagacos recepcionados em duas fabricas da
Parceria de Azeites, S.A.)

Legenda

H - teor de humidade (% m/m)

G seco - teor de gordura na matéria seca (% m/m)

G hum. - Teor de gordura na amostra original — Tal e Qual (TQ) (% m/m)

Grainha de uva

O bagaco de uva é o subproduto resultante do tratamento da uva (vinificacdo),
correspondente a 20 a 30% em peso da uva tratada. A extraccdo quimica de 6leo de grainha

de uva cru ocorre ap0s processamento da uva na producdo de vinho e de aguardente.

O bagaco de uva € constituido por folhelho (pelicula seca), engaco e grainha de uva.
Por sua vez, a grainha de uva, que constitui 10 a 12% do bagaco, apds secagem tem a
seguinte composicdo: 7 a 9% de agua, 14 a 20% de gordura, 30 a 33% de celulose bruta e
24 a 30% de outros constituintes (Bernardini, 1981).

2.3. Caracteristicas dos Oleos Alimentares

Os oleos vegetais alimentares sdo compostos principalmente de acilglicerois de
acidos gordos, pequenas quantidades de outros lipidos, tais como fosfatideos, constituintes

insaponificaveis e acidos gordos livres (Codex Stan 210-1999).
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Oleo de Girassol

O 6leo de girassol € obtido a partir de sementes de girassol (Codex Stan 210-1999).
O teor de gordura na semente pode variar entre 25 a 37%, podendo alcancar os 45%. A
percentagem de &cidos saturados varia de 12 a 14%, onde, 50% é de acido palmitico, 25 a
30% de acido estedrico e o restante de &cido araquidico e beénico. Os factores ambientais
influenciam fortemente a variagdo das quantidades de acido oleico e linoleico. Em paises
frios (Rassia), o acido linoleico atinge um valor maximo, podendo ultrapassar os 70% do
total de acidos gordos, consequentemente, o valor de acido oleico é muito baixo. Em paises
de clima temperado, de onde a planta € originaria, a quantidade de acido linoleico diminui
substancialmente (cerca de 40%) e aumenta o valor em &cido oleico (cerca de 49%)
(Bernardini, 1981).

Oleo de Bagaco de azeitona

O oleo de bagaco de azeitona (estreme, cru ou bruto) é obtido apds obtencdo do
azeite do fruto de Olea europaea L. (Portaria n.° 928/98 de 23 de Outubro), por tratamento
do bagaco de azeitona com solventes ou outros tratamentos fisicos, excluindo-se 0s
processos de re-esterificacdo e a mistura com Oleos de outra natureza (Codex Stan 33-
1981).

O dleo de bagaco de azeitona refinado € obtido do 6leo de bagaco de azeitona bruto
por métodos de refinacdo, que ndo levam a alteracBes na estrutura inicial gliceridica. Tem

uma acidez livre, expressa em acido oleico, ndo superior a 0,3 gramas por 100 gramas.

O oleo de bagaco de azeitona (versao comercial) é constituido por uma mistura de
0leo de bagaco de azeitona refinado e de azeites virgens. Tem uma acidez livre, expressa

em &cido oleico, ndo superior a 1 grama por 100 gramas (Codex Stan 33-1981).
Oleo de Grainha de uva

O 6leo de grainha de uva é derivado das sementes da uva, a espécie Vitis vinifera L.
(Codex Stan 210-1999). A quantidade de 6leo na semente pode variar entre 16 a 21%. O
principal componente deste 6leo é o &cido linoleico, cerca de 45 a 72%, no entanto, o acido

oleico estd presente em 12 a 33%. Os acidos saturados encontram-se em pequenas

Mestrado em SPCA, ESAS, 2010 18



Efeito de reutilizagBes sucessivas de 6leos de fritura, Gariso, S.

quantidades, ndo ultrapassando os 15%. Estes valores variam em funcéo da qualidade das
uvas/sementes e das condi¢des climatéricas (Bernardini, 1981).

Factores que afectam as caracteristicas fisicas dos 6leos ou gorduras

As caracteristicas fisicas dos 6leos ou das gorduras dependem do grau de
insaturacdo, do comprimento da cadeia carbonada, da isomeria dos éacidos gordos, da

configuracdo molécular e das variaveis de processamento (Lawson, 2006).

A. Grau de insaturacao

Os Oleos e as gorduras sdo constituidas por moléculas de triacilglicerdis e podem
conter acidos gordos saturados e/ou insaturados. Em geral, as gorduras que sdo liquidas a
temperatura ambiente tendem a ser mais insaturadas do que as que sdo sélidas, mas existem
algumas excepcOes. Por exemplo, o 6leo de coco tem elevado nivel de saturacdo mas de
baixo peso molecular, funde na proximidade da temperatura ambiente, 0 que ndo traduz a
relacdo estado fisico com o grau de insaturacdo — numero de liga¢cdes duplas (adaptado de
Lawson, 2006).

B. Comprimento da cadeia carbonada dos acidos gordos

O ponto de fusdo aumenta com o aumento da cadeia carbonada de &cidos gordos
saturados (Quadro 1V). Um &cido gordo de cadeia curta como o acido butirico tem menor
ponto de fusdo do que um acido gordo saturado com cadeia mais longa, o que explica
porgue o oleo de coco com 90% de saturagcdo mas com elevada propor¢do de cadeia curta e
baixo ponto de fusdo a 30°C (80°F), enquanto a banha de porco, com 37% de saturagéo,

com longas cadeias carbonadas é semi-sélido a mesma temperatura (Lawson, 2006).
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Quadro 1V: Acidos gordos saturados - relagdo comprimento da cadeia carbonada com o ponto de

fuséo
Nomenclatura IUPAC | Nomenclatura comum Nimero de atomos de Ponto de fuséo (°C)
carbonos
Butanoico Butirico 4 -7.9
Hexandico Caprdico 6 -3.4
Octandico Caprilico 8 16.7
Decandico Céprico 10 31.6
Dodecandico Laurico 12 44.2
Tretradecandico Mistirico 14 54.4
Hexadecandico Palmitico 16 62.9
Heptadecanoico Margérico 17 60.0
Octadecanoico Esteérico 18 69.6
Eicosandico Araquidico 20 75.4
Docosandico Beénico 22 80.0

Adaptado de Lawson, 2006
C. Isomeria dos acidos gordos

Dependendo do tamanho da cadeia carbonada, os acidos gordos saturados tém um
ponto de fusdo maior do que os insaturados. Os pontos de fusdo dos acidos gordos
insaturados sdo profundamente afectados pela posicéo e configuracdo das ligacGes duplas.
Por exemplo, o &cido oleico, acido gordo monoinsaturado e o seu isémero geométrico acido
elaidico tém diferentes pontos de fusdo. O primeiro, o acido oleico, ¢ liquido a temperaturas
consideravelmente abaixo da temperatura ambiente, enquanto o acido elaidico é solido
mesmo a temperaturas acima da temperatura ambiente. A isomeria dos acidos gordos

contribui substancialmente para a forma semi-sdlida das gorduras (Lawson, 2006).
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D. Configuragdo molecular

Os pontos de fusdo variam consoante o numero das diferentes espécies quimicas
presentes. Os triacilglicerdis simples tém pontos de fusdo bem definidos, enquanto, as
misturas de triacilglicerdis, como, banha e a maioria das gorduras vegetais tém uma ampla
gama de pontos de fusdo. A mistura de varios triacilglicerois ttm menor ponto de fusdo do
que seria previsivel, baseado nos pontos de fusdo individuais de cada componente.
Monoacilglicerois e diacilglicerois tém pontos de fusdo mais elevados do que o0s

triacilglicerdis com idéntica composicdo em acidos gordos (Lawson, 2006).

E. Polimorfismo das gorduras

As gorduras solidas apresentam polimorfismo, ou seja, podem existir em diferentes
formas cristalinas, dependendo da forma de orientacdo das moléculas para o estado sélido.
A forma cristalina da gordura produz efeito no ponto de fusdo e na sua performance de
aplicagédo: pode transformar pontos de fuséo baixos em elevados. O grau de transformagéo
depende da composi¢do molecular e da configuracdo da gordura, condicGes de cristalizacéo
tempo e temperatura de armazenagem. A agitacdo térmica e mecanica durante o
processamento e a armazenagem a elevadas temperaturas, tendem a acelerar o grau da
transformacdo cristalina de acordo com as caracteristicas desejadas: plasticidade,
funcionalidade e estabilidade (Lawson, 2006).

2.4. Utilizacio dos Oleos Vegetais na Fritura de Alimentos

O processo de fritura € um método culinario rapido, econémico, conveniente e
geralmente, os fritos sdo bem aceites pelo sabor e textura. A fritura aplica-se a uma vasta
gama de alimentos, desde batatas, rissois, panados, salgados de milho e de batatas, donuts e
muitos outros tipos de snacks, que sdo vendidos desde supermercados, de “restaurantes

rapidos” até a restaurag@o e operadores de servigos alimentares (catering).
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A aquisicdo de produtos confeccionados ou parcialmente confeccionados elimina
e/ou reduz as dificuldades de preparagé@o dos alimentos, desde 0 manuseamento das frituras,

salpicos, queimaduras, ventilacdo inadequada entre outros problemas de seguranca.

A fritura de alimentos pode ser conduzida a escala domeéstica, em restauracdo e em
grande escala a nivel industrial, utilizando-se massas de 6leo correspondentes a 3kg, 6 a 30

kg e uma tonelada ou mais, respectivamente.

Oxygen Water Steam, Volatile Compounds
AN /
] v
Aeration Absorption Vaporization
oxygen steam
l R
Oxidation Hydrolysis
v \ 4

hydroperoxides i free flat}y acids
conjugated dienes\‘Dthd"atlon d'a‘g;ygcgfglm’s
hd dimers, trimers,  monoacylglycerols
alcohols, ketones,  epoxides, alcohols
aldehydes hydrocarbons
| S

acids hydrocarbons

Polymerization — dimers
cyclic compounds

R R R R R N N 1 1 R 11 R 1 R R R F R RN
Heat Source

Figura 1: Reacgdes fisico-quimicas que decorrem durante a fritura (Akoh e Min, 2002)

Apds imersdo do alimento no éleo quente verifica-se que:

e a temperatura do Oleo diminui ligeiramente, devendo o termostato do

equipamento de fritura dar indicagéo para restabelecimento da mesma;

e a humidade dos alimentos evapora, diminuindo a medida que os alimentos sdo
fritos;

e 0 alimento adquire uma coloragéo dourada;

e hé absorcdo de gordura (cerca de 4-30% do seu peso final). Grande parte da
gordura acumula-se a superficie do alimento frito, conferindo-lhe uma textura aprazivel. A
quantidade de gordura absorvida depende do tempo de fritura, da area de superficie, da

humidade final contida no alimento e da sua propria natureza;
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e apos fritura se o alimento for mantido no dleo a transferéncia de calor
prossegue. Industrialmente, os alimentos sdo transportados por sistemas de correias e

automaticamente retirados da fonte de calor apds o tempo ideal de fritura;
e ocorrem alteracdes no 6leo de fritura a medida que este vai sendo utilizado.

Com efeito, durante a fritura ha transferéncia de calor e de massa. Quando o 6leo de
fritura é mantido entre 150-180°C, dentro do alimento existe uma zona seca a 103-150°C, a
superficie do alimento e na proximidade do éleo quente uma regido de vaporizacao a 100-
103°C, uma regido de migracao (entre a superficie e o centro do alimento) a 100°C e no
centro do alimento uma regido aquosa a 75-100°C. Ocorre transferéncia de agua, sob a
forma de vapor, do alimento para o 6leo quente, assim como transferéncia de gordura do
Oleo para o alimento. Em alimentos bem cozinhados estas alteragdes produzem uma
camada crocante a superficie, na qual houve alteracdo dos glicidos e das proteinas. E
desejavel minimizar a penetracdo de 6leo durante o aquecimento e arrefecimento do
alimento. Se a temperatura de fritura for muito baixa havera maior incorporagédo de 6leo no
alimento, se for demasiado alta as alteracBes indesejaveis na qualidade do Gleo serdo
aceleradas. Deste modo, os alimentos fritos contém 10 a 40% (m/m) de gordura adicional.
Por outro lado, a gordura transferida para o 6éleo de fritura contamina o 6leo e determina a
sua qualidade e o seu tempo de vida (Lawson, 1995).

A maioria dos alimentos é devidamente frito entre 160-190°C. As temperaturas de
fritura mais elevadas (acima dos 200°C), quando o interior do alimento estd cozinhado, a
parte exterior esta queimada, logo, o uso de temperaturas muito elevadas s6 se justificam
quando a preparacdo resulta da imersdo por apenas 1-2 minutos, além de que é

imprescindivel a filtracdo continua e elevada rotacéo de 6leo.

Manter o 6leo aquecido quando ndo esta a ser utilizado para fritar, acelera o
processo de oxidacdo, por isso, nesta situacdo deve-se reduzir a temperatura (90-120°C) ou
desligar o aquecimento. Deve-se também ter o cuidado de preencher a capacidade total da

fritadeira para evitar sobreaquecimento do 6leo (Lawson, 1995).

Durante a fritura continua ou na reutilizacdo do 6leo em frituras sucessivas ha

absorcéo de 6leo pelos alimentos, diminuindo o volume de 6leo na fritadeira. De forma a
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manter constante a quantidade de 6leo de fritura é pratica comum a reposicao de 6leo. A
adicao de 6leo novo melhora significativamente a qualidade do 6leo de fritura e aumenta o
seu tempo de vida util. Contudo, deve-se observar o cheiro, o sabor, a cor, a formacédo de
espuma e a producdo de fumo, que dao indicacdo da qualidade do 6leo usado, de forma a

determinar a altura em que o 6leo deve ser eliminado (Lawson, 1995).

O dleo de fritura ndo é apenas um meio de transferéncia de calor que permite

cozinhar os alimentos, mas torna-se parte integrante do alimento, por isso:

e deve ter um tempo de vida longo, permitindo economia no processo de fritura;

e deve conferir aspecto crocante e seco, bem com atribuir textura e sabor ao
alimento;

e deve minimizar o aparecimento de espuma e fumo depois de utilizado, o que
permite manter o equipamento limpo;

e deve minimizar as alteragOes oxidativas;

e asua qualidade deve ser uniforme;

e deve ser facil de usar na forma (gordura liquida ou sélida) e na embalagem;

e deve ser filtrado frequentemente, pelo menos uma vez por dia (Lawson, 1995).

2.5. Alteracdes Fisicas, Quimicas e Nutricionais dos Oleos submetidos a

Fritura

A fritura é 0 meio mais comum de preparacdo de alimentos, sendo processo mais
complexo e o menos compreendido. Tanto o 6leo como os alimentos severas alteragdes
devido a elevada temperatura. Por outro lado, as alteracdes sé&o dificeis de prever devido ao
elevado numero de varidveis em causa: Oleo, alimentos e condi¢bes de processo

(http://lipidlibrary.aocs.org/frying/c-newcpds/index.htm).

Se existem muitos e variados estudos com referéncia a diferentes Oleos vegetais
sobre fritura, 0 mesmo ndo acontece para os Oleos refinados de bagaco de azeitona e
grainha de uva. Este ultimo, as suas reconhecidas qualidades sdo devidas aos elevados

valores de &cidos gordos insaturados, nomeadamente oleico e linoleico (Crews et al., 2006,
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citado por Passos et al., 2008) e por ser rico em compostos antioxidantes. Em termos de
aplicacdes, é cada vez mais popular para culinéria, farmacéutica, cosmética e para fins

medicinais (Rozzi e Singh, 2002, citado por Passos et al., 2008).

O elevado contetdo de acido linoleico e os compostos fendlicos (proantocianidinas)
conferem-lhe caracteristicas nutricionais benéficas para a saude, além de ser também
aplicado em cosmética e como 6leo base em aromaterapia (citado por Kamen, 1994;
Oomah et al., 1998, Bagchi et al., 2000).

A medida que os 6leos sdo usados na fritura de alimentos, na presenca de ar e a
temperaturas elevadas, sofrem alteraces fisico-quimicas, sendo as mais importantes a
formacao de cor, a oxidacéo, a polimerizacgdo e a hidr6lise, para além da alteracdo de odor e
sabor (Lawson, 1995).

Formacdao de cor

Durante a fritura os alimentos transferem para o 6leo varias substancias como
acucares, amidos, proteinas, fosfatos e compostos de enxofre, que escurecem ou reagem
com a gordura tornando-a escura. O aparecimento de cor varia com o tipo de alimento, por
exemplo, as batatas escurecem menos o 6leo do que frango, devido aos componentes

proteicos existente nas aves (Lawson, 1995).

A velocidade de escurecimento da cor ou qualquer outra alteracdo nas
caracteristicas dos 6leos de fritura depende da rotatividade do 6leo. Como héa absorcdo do
Oleo por parte dos alimentos, ha necessidade de manter o volume durante a fritura,
realizando reposicOes de 6leo fresco. Consoante a frequéncia de reposi¢cdes assim sera o

tempo de vida do oleo (Lawson, 1995).

Oxidagéo

A oxidacdo de lipidos a elevadas temperaturas é extremamente complexa, pois,

envolve, em simultaneo, reaccdes térmicas e oxidativas. A medida que a temperatura
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aumenta, a solubilidade do oxigénio diminui drasticamente, enquanto, as reacgdes de

oxidacgéo séo aceleradas (http://lipidlibrary.aocs.org/frying/c-newcpds/index.htm).

O oxigénio reage com 0 Oleo quente no recipiente de fritura, oxidando-o. A
oxidacdo conduz a formacdo de hidroperdxidos que se decompdem em moléculas volateis
de cadeia curta, nomeadamente aldeidos, responsaveis pelos odores e sabores indesejaveis
associados ao rango oxidativo. Alguns produtos de reaccdo sao eliminados através do vapor
formado durante a fritura, mas outros produtos permanecem no éleo podem acelerar a sua
oxidacdo. A temperatura ambiente (20-25°C), a oxidacdo é relativamente lenta, mas a
temperatura de fritura (120-200°C) a razdo de oxidagdo dos Oleos € directamente
proporcional ao aumento da temperatura. Assim, deve-se utilizar a temperatura estritamente
necessaria para o efeito. A maioria dos alimentos pode ser frito a 180°C, enquanto na
industria alimentar, podem atingir-se mais de 200°C, por periodos curtos de tempo (1 a 2

minutos) (Lawson, 1995).

Outros factores que influenciam a velocidade de oxidagéo sdo a razdo de reposigédo
de 6leo; a area de superficie exposta ao oxigénio; a presenca de metais como cobre e bronze
qgue aceleram a oxidacdo (pro-oxidantes); a presenca de antioxidantes, que retardam a

oxidacdo e a qualidade do 6leo de fritura (Lawson, 1995).

A figura 2 representa um esquema do processo de oxidacdo. Decorre através do
mecanismo de reacgBes de radicais livres, onde RH representa uma molécula de
triacilglicerol sujeita a oxidacdo num dos seus acidos gordos insaturados. No estagio inicial,
um radical alquilo é formado por separacdo de um radical de hidrogénio de acido gordo
insaturado. Na etapa de propagacdo, o radical alquilo reage com o0 oxigénio a taxas
controladas por difusdo para formar radicais peroxilo, que por sua vez, reagem com as
moléculas de triacilglicerdis dando origem a hidroperdxidos como produtos primarios de
oxidacdo e novos radicais alquilo que propagam a reaccdo em cadeia. No estagio da
finalizacdo os radicais reagem entre eles, formando espécies ndo-radicais estaveis

(http://lipidlibrary.aocs.ora/frying/c-newcpds/index.htm).
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(http://lipidlibrary.aocs.org/frying/c-newcpds/index.htm)

Figura 2: Esquema simples da oxidag&o térmica

A temperatura de fritura, a pressdo de oxigénio é reduzida e a reaccdo de iniciacio
torna-se mais importante e a concentragdo de radicais alquilo (R’) aumenta em relagdo aos
radicais alquilperoxilo (ROO’). Como consequéncia, sao formados compostos poliméricos
através de reaccGes que envolve radicais alquilo (R’) e alcoxilo (RO’), conduzindo a
formacdo de uma variedade de compostos com diferentes polaridades, estabilidade e peso

molecular (http://lipidlibrary.aocs.org/frying/c-newcpds/index.htm).

Polimerizagéo

A oxidacdo excessiva é normalmente seguida de polimerizacdo (Lawson, 1995).
Todas as gorduras mais comuns e em particular, as que tém elevador teor de acidos gordos
polinsaturados, tendem a formar grandes moléculas (polimeros) quando sujeitos a
condicdes extremas de elevadas temperaturas e tempo. Em condi¢des normais de fritura, 0s

polimeros formados s&o em quantidades insignificantes (Lawson, 2006). A medida que o0s
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6leos vao sendo usados, sdo formados varios produtos, alguns, como os perdxidos, 0S mono
e os diacilglicerois, os aldeidos, as cetonas e os &cidos carboxilicos sdo compostos volateis.
Os compostos nao volateis sdo os compostos polares, monémeros (ciclicos e ndo ciclicos) e
outros compostos de elevado peso molecular resultantes destas reacc¢bes. Estas grandes
moléculas provocam o aparecimento de resinas nas paredes e cestos das fritadeiras, onde o
6leo e 0 metal estdo em contacto com o0 oxigénio proveniente do ar e de espumas
resultantes do desenvolvimento de &cidos gordos com comprimentos das cadeias diferentes
e do excesso de proteinas. Pelo facto de existir um sério risco de incéndio, os 6leos onde ha

formagéo de espuma devem ser eliminados (adaptado de Lawson, 1995).

Hidrolise

A hidrdlise dos 06leos e das gorduras é de extrema importancia por duas razdes: o
elevado teor de humidade presente na maioria dos alimentos sujeitos a fritura e, aos
problemas tecnoldgicos originados pela formacdo de &cidos gordos livres, ou seja, a
diminuicdo do ponto de fumo, formacgdo de compostos volateis (que provocam odor e sabor
desagradaveis) e da diminuicao da tensdo interfacial, etc.

(http://lipidlibrary.aocs.org/frying/c-newcpds/index.htm).

A hidrolise é uma reaccdo entre o 6leo e agua contida nos alimentos e o resultado é
a formacéo de &cidos gordos livres, aumentando a acidez. Deste modo, quanto maior for a
guantidade de agua libertada, maior é a alteracdo do 6leo. Enquanto as batatas frescas
podem conter cerca de 85% (m/m) de agua, as pré-fritas podem conter mais de 50% de
agua, pelo que a alteracdo provocada pelas batatas frescas pode ser superior. As elevadas
temperaturas de fritura também promovem a producdo de acidos gordos livres e portanto a
alteracdo do Oleo. A reutilizagdo do Oleo, isto é o numero de ciclos de
aquecimento/arrefecimento do dleo também condiciona a sua qualidade. A reposicdo de
o0leo fresco abranda o processo de hidrolise e a filtracdo do 6leo para remocao de particulas

provenientes dos alimentos sujeitas a queimar (Lawson, 1995).

A hidrolise do 6leo e consequente formagdo de &cidos gordos livres ndo implica a

diminuicdo da qualidade do 6leo nem do alimento frito, até porque os acidos gordos livres
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sdo volateis as temperaturas de fritura. Segundo Lawson (1995) a quantidade de &cidos
gordos formados durante a fritura, é directamente proporcional ao vapor de agua libertado

pelos alimentos para o 0leo.

A hidrdlise é a Unica reaccdo capaz de quebrar a molécula de triacilglicerol, com
formacéo de diacilglicerdis e &cidos gordos (Figura 3), compostos ndo volateis com baixo
peso molecular, comparativamente com a molécula do triacilglicerol. Analise
cromatografica de glicerideos e &cidos gordos livres em éleos com elevado teor de acidos
gordos livres, demonstrou que a formacdo de monoacilglicerois é reduzida e que a reac¢do
ndo é selectiva e consequentemente, ndo depende da composi¢cdo em &cidos gordos do 6leo
de fritura (http://lipidlibrary.aocs.org/frying/c-newcpds/index.htm).

0
D%E—R OH
0 0 0
0-C—R + HO0 —» L o_{l_p + HO-C-R
0 0
0-C—R 0-C-R

http://lipidlibrary.aocs.org/frying/c-newcpds/index.htm

Figura 3: Formagcao de &cidos gordos e diacilglicerdis

Apesar de a hidrélise ser a reaccdo mais simples que ocorre durante a fritura, foram
obtidos resultados inconsistentes sobre a formacdo de &cidos gordos livres. Para alguns
autores, trata-se da reac¢do mais importante no processo de fritura, relatando o uso de 6leos

de fritura com elevados teores de diacilglicerdis e de acidos gordos no sector da restauracéo

(fast-food) (http://lipidlibrary.aocs.org/frying/c-newcpds/index.htm).

Do ponto de vista nutricional ou fisilogico os diacilglicerdis e os acidos gordos
livres formados durante a fritura, tém pouca relevancia, pois sdo semelhantes aos
compostos resultantes da accdo da lipase pancreatica antes da absorcdo intestinal

(http://lipidlibrary.aocs.ora/frying/c-newcpds/index.htm).
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Em suma, os 6leos alimentares quando expostos ao oxigénio atmosférico e a
humidade, a elevadas temperaturas (160-180°C) e por longos periodos de fritura, sofrem
inimeras reac¢des quimicas, que alteram drasticamente a sua qualidade funcional, sensorial
e nutricional, com producdo de varios compostos prejudiciais a saude. No Quadro V

apresentam-se resumidamente estas alteracGes (Paul e Mittal, 1996).

Quadro V: Tipos de alteracdes, agentes causadores e compostos resultantes da degrada¢do dos 6leos
alimentares.

Tipos de alteracéo Agente causador Compostos resultantes

Acidos gordos livres
Monoacilglicerdis
Diacilglicerois
Glicerol

Hidrolitica Humidade do alimento

Monémeros oxidados

Dimeros e polimeros oxidativos

Dimeros apolares

Trimeros

Epoxidos

Acidos gordos livres

Compostos  volateis  (aldeidos, alcoois, acidos,
hidrocarbonetos, cetonas)

Oxidativa Oxigénio do ar

Mondmeros ciclicos

Térmica Calor . P x .
Dimeros e polimeros ndo oxidativos

Adaptado de Paul e Mittal (1996)

Os produtos de degradacdo dos Oleos de fritura sdo responsaveis pelo
desenvolvimento de sabores e odores desagradaveis, tornando os alimentos impréprios para
consumo. Alem disso, a qualidade nutricional dos alimentos diminui devido a degradacéo
de vitaminas lipossollveis e de acidos gordos essenciais. Por outro lado, a formacdo de
compostos poliméricos potencialmente toxicos pde em causa a integridade e seguranca dos
alimentos. Os critérios regulamentados para eliminacdo dos 6leos e gorduras de fritura séo
varios e os limites maximos admitidos diferem de pais para pais, conforme se pode
observar no Quadro V1 (Paul e Mittal, 1996).
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N&o existe um metodo satisfatorio para determinar o ponto de eliminacdo do 6leo de
fritura, de modo a garantir alimentos seguros. Na restauracdo, os cozinheiros usam a sua
experiéncia, por observagao da cor, odor, formacdo de espuma e fumo, para decidir o “fim
de vida” do o6leo de fritura. No entanto, trata-se de um método subjectivo (Paul e Mittal,
1996).

Quadro VI: Valores maximos admitidos para parametros determinantes na eliminacdo dos 6leos e
gorduras de fritura.

Compostos Temperatura Acidos gordos

Aceitacio Ponto de fumo

Pais - polares totais maxima de livres
organoléptica _ . (°C)
(% m/m) fritura (°C) (Yom/m)
Austria Sim 27 180 1,3 170
Bélgica - 25 180 2,5 170
Finlandia Sim - - 1,3 170
Alemanha Sim 27 - - 170
Holanda Sim - - 2,3 -
Espanha Sim 25 - - -
Portugal® - 25 180 - -
Cor quase
negra vista em
EUA
copo
transparente

Adaptado de Paul e Mittal (1996)

Bulut e Yilmaz (2010) compararam a estabilidade entre o leo de girassol (OGR) e
0 6leo de bagaco de azeitona (OBR) com e sem tratamento, usando uma mistura de terras.
O estudo consistiu na fritura de empadas durante 10 minutos com intervalos de 30 minutos
até ao maximo de 5-5,5h. Ao final de cada dia, os 6leos de fritura foram tratados com uma

mistura de terras diatomaceas : zedlito : lima (1:1:1 em w/w/w) e reutilizados no dia

! Portaria n.° 154/95 de 21 de Fevereiro e Portaria n.° 1135/95 de 15 de Setembro.
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seguinte. Foram analisados 0s seguintes pardmetros: viscosidade, cor, indice de acidez,
indice de perdxidos, acido diendico conjugado e compostos polares totais pelo método de

cromatografia em coluna e por sonda (Testo 265).

A viscosidade de ambos os 6leos aumentou gradualmente a partir do primeiro dia
até ao quinto dia. A elevada turbidez inicial de ambos os 6leos diminuiu com o inicio das
frituras e, depois aumentou progressivamente com os dias de fritura. Tanto a viscosidade
como a turbidez inicial do OBR foram superiores as do OGR, mas a diferenca manteve-se
ao longo dos cinco dias de fritura. No que refere a cor, ndo houve diferencas
estatisticamente significativas entre os dois Oleos, apenas, quando comparados, a
luminosidade de OBR foi superior & do OGR; a coordenada croméatica a* aumentou no
sentido negativo, ou seja, a cor “verde”aumentou ao longo das frituras para ambos os 6leos.
A coordenada cromatica b*, referente a cor “amarela”, no terceiro dia de fritura era superior
no OBR.

O indice de acidez aumentou para ambos os 6leos ao longo dos dias de fritura. No
entanto, o indice de perdxidos (IP), para os dois 6leos, aumentou até ao inicio do segundo
dia, diminuindo gradualmente nos dias seguintes. Quando comparados, os 6leos, no inicio o
IP do OBR era superior, mas ao fim do quinto dia o IP do OGR significativamente superior
ao do OBR. Este resultado indica que o OBR é mais estavel ao desenvolvimento da termo-
oxidagdo. A razdo pode dever-se ao facto do OBR ter elevado teor de 4cido oleico e 0 OGR
ter elevado valor de acido linoleico. Resultados idénticos foram relatados num estudo

comparativo com OGR e azeite virgem extra (Casal et al., 2010).

O teste de deteccdo rapida dos compostos polares totais (CPT), Testo 265, mostrou
ser tdo preciso quanto a técnica oficial por cromatografia de coluna que leva horas de
analise por amostra. Os resultados foram similares para ambas as técnicas e 6éleos. Em
geral, os valores acumulados de CPT para o0 OGR foram superiores aos do OBR, ao longo

das frituras, sendo, o limite de 25% ultrapassado no OGR.

No que refere ao tratamento com a mistura de terras adsorventes, foi decepcionante,
fazendo reduzir a acidez do OBR, mas aumentando o valor da viscosidade deste 6leo (Bulut
e Yilmaz, 2010).
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Na avaliacdo da alteragdo do perfil de acidos gordos em trés Oleos de fritura,
nomeadamente, 6leo de algod&o, girassol e palma refinados, apds 25h de fritura de 50 lotes
de mandioca em palito congelada, a 180+5°C, para cada 6leo, Corsini e Jorge (2008)
verificaram um aumento da percentagem de acidos gordos saturados e uma diminui¢do dos
acidos gordos polinsaturados, independentemente do Oleo. Apesar das diferencas da
composi¢do em &cidos gordos: os 6leos de algodao, girassol e palma apresentam cerca de
29, 11 e 48% de acidos gordos saturados, 18, 20 e 40% de acidos gordos moninsaturados e
51, 69 e10% de acidos gordos polinsaturados, todos apresentaram baixos valores de CPT,

ndo ultrapassando os limites recomendados por alguns paises, 24-27%.

Del Ré e Jorge (2006) realizaram um estudo com o objectivo de avaliar alteragdes
na qualidade e a estabilidade de 6leos vegetais em frituras descontinuas e estabelecer o
tempo de vida do 6leo de fritura apos reutilizacBes sucessivas, utilizando dois produtos
distintos: batata palito pré-frita congelada e produto carneo empanado pré-frito congelado
(snacks). Os ensaios foram conduzidos a 180°C, com uma relagdo superficie/volume (s/v)
de 0,3 cm™ constante por reposicdo de 6leo novo e o tempo total dos ensaios foi de 12 h.
Foram realizadas determinacGes analiticas aos compostos polares totais (sendo a base das
limitacdes de uso dos 6leos existentes em alguns paises, estabelecida em torno de 24-27%),
aos dienos conjugados (indicador das alteracGes do processo oxidativo), ao indice de &cido
tiobarbitlrico e a medida de estabilidade oxidativa (que determina o tempo necessario para

se atingir o nivel de rancidez detectavel ou mudanca consideravel na taxa de oxidacgéo).

Os resultados obtidos neste estudo permitiram concluir: (i) os Oleos vegetais
utilizados apresentavam menores alteracdes nas frituras dos shacks do que nas batatas,
facto atribuido a composi¢do em acidos gordos saturados presentes no produto carneo; (ii)
0s Oleos analisados (girassol, soja e milho), apesar das diferencas na composi¢do em &cidos
gordos nédo apresentavam valores acima dos limites recomendados em alguns paises para a
eliminacdo dos mesmos, independentemente do tipo de produto frito e do tempo de

aquecimento (Del Ré e Jorge, 2006).
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De acordo com estes autores, as condigdes estabelecidas no processo de fritura:
tempo e temperatura de aquecimento, relagdo superficie/volume de 6leo e reposicao de 6leo
novo, foram seguras, garantindo produtos de qualidade e indicando que todos os Oleos
foram adequados a fritura, mesmo os de girassol e de milho que ndo apresentavam
antioxidantes sintéticos. Quanto as determinagdes analiticas, observaram uma relagéo
directa entre a estabilidade oxidativa e 0os compostos polares, formados ao longo do
processo de fritura dos produtos e um maior periodo de inducdo (periodo de tempo
necessario para alcancar o ponto em que o grau de oxidacdo aumenta abruptamente,
expresso em horas) (Garcia et al., 2006) nas frituras dos snacks do que nas batatas,
atribuindo o facto a quantidade de &cidos gordos saturados libertados no éleo durante o
processo de fritura e reforcando que a estabilidade oxidativa esta igualmente relacionada

com o grau de insaturacdo do 6leo ou gordura (Del Ré e Jorge, 2006).

Cella et al. (2002) através de andlises quimicas, fisicas e sensoriais, avaliaram as
alteracOes no Oleo de soja, durante a fritura de vegetais e com base nesses dados estimaram
0 tempo maximo de utilizacdo do 6leo. De acordo com os autores, a fritura foi conduzida
em fritadeira eléctrica de aco inoxidavel, com capacidade total de 60 litros, com
temperatura inicial entre 170°C a 180°C, fritando variados vegetais por 30 horas. Entre
cada fritura foi adicionado 6leo para manter o nivel constante na fritadeira. Apds cada
fritura, o dleo foi filtrado e armazenado a temperatura ambiente, aguardando a préxima
fritura, sendo retirada uma amostra de 6leo para posterior andlise. No total, foram

realizadas 9 frituras, com frequéncia semanal.

As determinagOes analiticas de indice de acidez, compostos polares, absorvéncia a
232nm e 270nm, cor Lovibond e analise sensorial permitiram acompanhar o processo de
oxidacdo. Os resultados obtidos apresentavam-se abaixo dos limites maximos
regulamentados em Espanha e nos Estados Unidos da América, pois a elevada reposicao de
6leo novo conduziu a um aumento ligeiro do indice de acidez e dos compostos polares.
Sensorialmente o alimento frito foi bem aceite pelos provadores até ao final do ensaio. Em

suma, para as condigdes do ensaio, isto é, capacidade e modelo da fritadeira, temperatura
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controlada, origem do alimento, frequéncia da reposicdo de éleo novo, acondicionamento
do dleo usado, os autores recomendam o uso do 6leo de soja por um periodo méximo de 30
horas (Cella et al., 2002).

Com o objectivo de avaliar pardmetros de qualidade de éleos de arroz e soja ap6s
sucessivas frituras, Vergara et al. (2006) fritaram 12 lotes de 200 g de batata palito em dois
tipos diferentes de 6leo (arroz e soja) sem reposicdo de 6leo novo. Os metodos analiticos
aplicados para avaliacdo da alteracdo nos 6leos incluiram a determinacéo de acidos gordos
livres (indice de acidez) e indice de perdxidos, antes e apOs a fritura. Efectuaram a
avaliacdo sensorial das amostras de 6leo quanto aos atributos cor, odor e sabor de 4 em 4
frituras. O Oleo de arroz utilizado no processo de fritura manteve o contetdo de acidos
gordos livres inferior ao 6leo de soja, demonstrando-se mais resistente a hidrélise quimica
nas condicdes do ensaio. O 6Oleo de arroz apresentou maior estabilidade oxidativa, dada a
sua composicdo em acidos gordos, porque apresentavam uma maior percentagem em &cidos
gordos saturados (19%) e uma menor percentagem em &cidos gordos polinsaturados
(37,8%) do que o Gleo de soja, cujos valores eram 15% e 61,5%, respectivamente. Com
efeito, maiores proporcdes de acidos gordos polinsaturados favorecem o0s processos de
oxidagdo. O Oleo de arroz apresentou ainda, menor interferéncia nas caracteristicas das
batatas durante os sucessivos processos de fritura. O 6leo de soja evidenciou alteracGes
sensoriais significativas na cor e odor a partir do 4° periodo de fritura e o 6leo de arroz a
partir do 8° periodo. As alteracdes sensoriais de cor, odor e sabor das batatas ocorreram no
8° periodo de uso do 6leo de soja e acima da 12° fritura para o 6leo de arroz, podendo este

ultimo ser usado em maior numero de frituras (Vergara et al., 2006).

A cor mais intensa adquirida pelo 6leo de soja coincidiu com os indices de perdxido
e de acidez mais elevados do 6leo. No entanto, de acordo com estes autores, outros factores
podem ter contribuido para a alteracdo da cor. A isomerizacdo das duplas ligacdes induz a
migracdo e formacdo de ligacbes duplas conjugadas, as quais absorvem maiores
quantidades de luz e intensificam as cores laranja castanho no 6leo. Vergara et al. (2006)

sugerem também, que pode ocorrer absor¢do ou passagem dos pigmentos escuros dos
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alimentos para o Oleo e o escurecimento do alimento pelas reaccGes de Maillard,
conduzindo a perda de qualidade do 6leo (Cella et al., 2002).

Outro estudo, conduzido por Pinto et al. (2003), permitiu avaliar parametros de
qualidade da batata frita com 6leos de diferentes composi¢des em &cidos gordos (girassol,
milho e gordura vegetal hidrogenada). Além da determinacdo do teor de gordura nas batatas
fritas foram realizadas andlises ao indice de acidez e ao indice de peréxidos nos 0leos e
gorduras, antes e apoOs a fritura. Além disso, efectuaram uma avaliacdo sensorial das
amostras quanto aos atributos de crocancia, rancidez e gordura residual (incluséo de 6leo na
batata).

A gordura mais saturada (gordura vegetal hidrogenada) apresentou-se mais estavel
na fritura de batatas, embora tenha sido detectado maior quantidade de gordura residual na

analise sensorial.

A gordura vegetal hidrogenada apresentou menor indice de perdxidos (7,27 mg/kg)
devido a maior estabilidade oxidativa. De acordo com os autores, 0s 6leos utilizados néo se
degradaram excessivamente, sendo adequados ao processo de fritura de alimentos naquelas

condicdes experimentais (Pinto et al., 2003).

De acordo com Cuesta et al. (1991), citado por Pinto et al. (2003), o indice de
perdxido é utilizado para avaliar a formacdo de hidroperdxidos, porém nédo distingue 0s
varios acidos gordos insaturados que sofreram oxidacdo, nem fornece informacdes sobre
produtos da oxidacdo secundaria. Segundo 0s mesmos autores, esse indice aumenta no
inicio do processo de fritura até as 20 horas de utilizacdo do 0Oleo e, a partir desse momento
comeca a diminuir. Nas temperaturas utilizadas no processo de fritura, os hidroperdxidos
decompdem-se rapidamente dando origem a produtos secundarios de oxidacgdo, tornando o
indice de peroxidos inadequado para relacionar o estado de alteracdo do oOleo utilizado em
frituras por periodos muito longos. Geralmente, a velocidade de degradacdo dos peroxidos

e a formacdo de compostos secundarios é maior que a velocidade de formacgdo de
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peroxidos. Deste modo, o indice de peroxidos, ndo é por si s6 um indicador adequado do
estado de degradacédo oxidativa do 6leo ou gordura (Masson et al., 1997).

O trabalho de Jorge et al. (2005) teve como objectivo determinar a estabilidade
oxidativa e a alteracéo total do 6leo de soja refinado e da gordura vegetal hidrogenada, na
fritura de batatas chips. As frituras foram conduzidas a 170°C e 180°C, durante 7,5 horas,
com reposicdo de o6leo fresco. Para as amostras recolhidas durante a fritura foram

determinados o tempo de estabilidade oxidativa (em horas) e os compostos polares totais.

Os autores constataram uma reducdo do periodo de inducdo da estabilidade
oxidativa, com o tempo de aquecimento, independentemente dos tipos de dleo e das
temperaturas utilizadas. Verificaram que os periodos de inducdo eram maiores nas frituras
com gordura vegetal hidrogenada, o que de acordo com os autores, podia ser atribuido ao
baixo grau de insaturacdo da gordura vegetal hidrogenada, como ja tinha sido referido por
Del Ré e Jorge (2006).

Destacaram também, que as amostras apresentavam valores de compostos polares
totais abaixo do limite exigido pela legislacdo (24-27%) para a eliminacdo dos dleos de
fritura, devido & baixa relacéo superficie/volume (0,2 cm™) e & frequente reposicao de 6leo
fresco. Além disso, ao longo do tempo de fritura, os compostos polares totais aumentavam
no 6leo de soja refinado e mantinham-se inalterados na gordura vegetal hidrogenada. Este
facto, era atribuido ao grau de insaturacdo do 6leo, que acelera as reac¢des termoxidativas

aumentando a sua alteracdo (Del Ré e Jorge, 2006).

A partir de métodos analiticos simples como o indice de acidez, o indice de
peroxidos e a humidade, Oliveira, et al. (2008) avaliaram as alteracdes do 6leo de soja na
fritura de hambdrgueres de ovino, conduzida a 100 °C, durante 3 minutos. Os resultados
encontrados mostravam que o indice de perdxidos, o indice de acidez e a humidade do 6leo
de soja, aumentavam durante o processo de fritura dos hamburgueres, denotando

degradacéo e reducdo da qualidade do 6leo. O indice de perdxidos apresentava apos a
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primeira fritura um valor de 18meqg/kg, o que de acordo com Monferrer & Villalta (1993)
estd acima do valor recomendado de 15 meq/kg. Os autores referem ainda que o teor de
acidos gordos livres e o teor de humidade no 6leo aumentavam durante o processo de

fritura, indicando o desenvolvimento de reacc¢des hidroliticas.

A determinacdo de compostos polares € um método padrdo amplamente
reconhecido e fidavel na monitorizacdo do grau de degradacdo dos Oleos de fritura. A
avaliacdo dos compostos polares é realizada por cromatografia de adsor¢cdo em colunas de
silica gel, onde, o valor obtido corresponde aproximadamente a alteracdo total de
compostos formados durante o processo de fritura. Trata-se de um método objectivo,
simples, preciso e reprodutivel, claramente relacionado com a qualidade da gordura, isto é
guanto maior for o nivel de compostos polares, menor é a qualidade do 6leo. No entanto, é
uma técnica dispendiosa e demorada, sendo necessario pessoal técnico especializado e de

instalacBes laboratoriais adequadas (Dobarganes e Marquez-Ruiz, 1998).

Industrialmente, os processos continuos de fritura exigem reposicdes de 6leo fresco
para manutencdo do volume de 6leo, pelo que os limites estabelecidos para os compostos
polares totais (menor que 25%), geralmente ndo sdo ultrapassados. Em contrapartida, na
fritura descontinua na restauracdo, a degradacdo dos Oleos € superior devido aos varios
ciclos de aquecimento/arrefecimento e a baixa necessidade de reposicéo de 6leo, pelo que a
sua substituicdo é mais frequente (Dobarganes e Marquez-Ruiz, 1998).

Os critérios aplicados no controlo da qualidade dos 6leos de fritura sdo diferentes
consoante se trata de um processo continuo ou descontinuo. Industrialmente, a
quantificacdo dos compostos polares totais por técnica analitica é viavel, contudo ao nivel
da restauracédo o controlo da qualidade do 6leo de fritura depende da habilidade do operador
a identificar alteracGes na cor e odor, formagéo de espuma, e de fumo e tempo de utilizacéo

de gordura (Stevenson et al., 1984).

A Portaria n.° 1135/95 de 15 de Setembro, determina que o limite méximo
admissivel para o teor de compostos polares totais em alimentos preparados em Oleos é
25%.
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Tém sido desenvolvidos testes rapidos de avaliacdo da qualidade do dleo de fritura,
tais como o FRITEST, o VERY-FRY e 0 OLEO TEST. Estes testes sdo colorimétricos e
consistem na mistura de reagentes com o 6leo de fritura, que por reaccdo muda de cor na
presenca de compostos oxidados (Dobarganes e Marquez-Ruiz, 1998; Marmesat et al.,
2007).

Vérios estudos (Croon et al., 1986 e Litovsky et al., 1991, citado por Dobarganes e
Marquez-Ruiz, 1998) mostram a boa correlacdo (0,7 a 0,8) entre estes testes e a
determinacdo analitica dos compostos polares, sendo a sua utilizacdo fortemente

recomendada (Dobarganes e Marquez-Ruiz, 1998; Marmesat et al., 2007).

Estes testes sdo baratos, seguros e garantem o controlo da qualidade dos éleos de
fritura, sem necessidade de aquisicdo de equipamento ou pessoal especializado.

(Dobarganes e Marquez-Ruiz, 1998).

Existe a necessidade de controlar, de uma forma rapida e fiavel, a qualidade dos
6leos de fritura, porque, mesmo que 0s 6leos ndo aparentem qualquer sinal de degradacéo
ou até com uma Unica utilizacdo do 6leo numa fritadeira que funcione de forma deficiente,
a percentagem de compostos polares pode ja ter ultrapassado o limite legal. O OleoTest® é
um meétodo fidvel, rapido e barato de controlar a qualidade dos 6leos alimentares. Estes
testes, permitem em escassos minutos e de uma forma extremamente simples, avaliar
fiavelmente os 6leos alimentares, em termos da presenca e concentracdo de compostos
polares (extremamente nocivos para a saude humana). A fiabilidade dos testes é
comprovada continuamente através de laboratdrios independentes e tém sido utilizados de
forma regular por entidades oficiais (como a ASAE) em accdes de fiscalizacdo, até porque
mantém-se inalterados apos utilizacdo, o0 que permite a sua utilizacdo como prova legal.
Assim, o0s testes OleoTest® apresentam-se como uma importante ferramenta e
complemento nos sistemas HACCP e de Seguranca Alimentar das empresas do ramo
alimentar (obrigatorios por lei, segundo o Regulamento (CE) N.° 852/2004)
(http://oleotest.com/index.php?option=com_content&view=article&id=44&Itemid=53).
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2.6. Enquadramento Analitico (importancia dos parametros

escolhidos)

A escolha dos parametros analiticos para avaliar a evolucdo da qualidade dos 6leos
de fritura foi baseada na leitura dos artigos que frequentemente recomendam a acidez ou o
indice de acidez e a humidade por serem parametros relativamente simples de realizar e
estdo directamente associados a hidrolise dos 6leos e a respectiva formacdo de acidos
gordos livres. O indice de perdxidos, apesar de ndo ser um bom indicador porque existe
elevada oscilacdo dos valores ao longo da fritura, é também comum pela sua simplicidade
como método e porque existem algumas referéncias/recomendacdes nos valores limite para
a aceitacdo dos Oleos de fritura (15 meg/kg). O aumento da viscosidade estd muito
associada a degradacdo dos Oleos pela formacdo de polimeros, logo € um parametro a
considerar na avaliacdo dos 6leos de fritura. O aspecto dos 6leos de fritura, nomeadamente
a limpidez e a cor, altera-se com a sua utilizacdo e essa evolucao correlaciona-se com a de
outros parametros analiticos indicadores de degradacdo, como a acidez, o indice de
peréxidos e a humidade. Os compostos polares totais sdo o unico pardmetro definido na
legislacdo nacional com valor limite maximo admissivel (25%) na utilizacdo de 6leos de
fritura. Por se tratar de um método moroso e dispendioso, optou-se pela utilizacdo de testes
rapidos vulgarmente aplicados no controlo dos 6leos de fritura na restauracdo. Finalmente,
determinou-se o perfil de acidos gordos dos trés 6leos antes da fritura (padrdo) e apos as 15

frituras.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Os ensaios de fritura descontinua foram realizados utilizando o 6leo vegetal de
girassol refinado (OGR), comercializado pela Parceria de Azeites, S.A, Torres Novas, 0
6leo vegetal de grainha de uva refinado (OGUR), produzido por Alcides Branco, S.A.,
Luso e o 0Oleo de bagaco de azeitona refinado (OBR), produzido pela Parceria de Azeites,
S.A, Torres Novas. De acordo com o Codex Standard for Olive Oils and Olive Pomace
Oils (Codex Stan 33-1981), a versdao comercial do 6leo de bagaco de azeitona refinado
consiste numa mistura deste 6leo e azeite virgem. Porém, neste trabalho foi utilizado 6leo

de bagaco de azeitona refinado simples sem mistura de azeite virgem.

Para testar os 6leos vegetais no processo de fritura, foram utilizadas batatas palito
pré-fritas, congeladas, produzidas por Farm Frites International B.V., Holanda e

gentilmente cedidas pela Frijobel, S.A., Penela.

Os reagentes utilizados de grau de pureza pro analysis, apresentam as seguintes
especificacOes: para a determinacdo da acidez foram: éter dietilico (Panreac), etanol a 95%
em volume (Panreac), hidroxido de potassio (0,1N) (Merck) e solucdo etandlica de
fenolftaleina (10g/L) (Riedel-de-Haén). Para a determinacdo do indice de peroxidos foram
usados o0s seguintes reagentes e solugbes: amido solGvel (Panreac), cloroférmio
(CarloErba), acido aceético glacial (Panreac), solucdo aquosa saturada de iodeto de potassio
(isenta de iodo e iodatos) (J.T.Baker), solucdo aquosa de tiossulfato de soédio (0,002N e
0,01N) (Merck)e cozimento de amido (Merck). Para a determinacdo da cor usou-se:
hidroxido de potassio (Merck), permanganato de potassio (Riedel-de-Haén), tetracloreto de
carbono (Merck), solugdo acida de sulfato de niquel e cobalto, previamente preparada e
agua de qualidade Milli-Q, recentemente fervida. Na determinagdo por cromatografia da
composicao de acidos gordos foram necessarios os reagentes: hidroxido de potassio pureza
minima 85,0% (Panreac), metanol Chromosilv pureza minima 99,9% (Riedel-de-Haén) e

n-hexano PA-ACS, pureza minima 99,0% (Panreac).
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3.2. Métodos

3.2.1. Ensaios de Fritura

Os ensaios de fritura descontinua para os diversos 0leos vegetais, foram realizados
em 3 fritadeiras eléctricas domésticas (Tefal Supercool, Philips Confort e Almeida &
Saraiva, Mod. FT01), com capacidade de 3L cada, controlando a temperatura e tempo de
aquecimento dos 0leos e, mantendo a relagdo massa de batata/volume de 6leo constante

(1509 batata/L de 6leo) ao longo das frituras.

Foram realizadas 15 frituras para o0 mesmo Gleo, em simultaneo nas 3 fritadeiras,
durante 3 dias consecutivos. O primeiro aquecimento do dia teve a duracdo de 20 minutos,
as batatas palito, de 10 mm de largura, foram fritas durante 7 minutos. Este processo foi
repetido sucessivamente apos arrefecimento do Oleo entre cada fritura até aos 50°C. O
reaquecimento do Gleo teve a duracdo de 15 minutos (estes tempos foram considerados, em
ensaios preliminares, como suficientes para atingir a temperatura desejada de 180°C, em
todas as fritadeiras).

O tempo de aquecimento para cada 6leo foi de 240 minutos (4 horas) e o tempo de
fritura foi de 105 minutos (1h45m), totalizando 345 minutos (5h45m) o tempo de utilizacéo

efectiva de cada dleo, enquanto o tempo médio dos ensaios foi de 26 horas.

As amostras de 6leo (cerca de 100 mL) foram retiradas antes de qualquer fritura
(amostra padréo) e apo6s o arrefecimento do Oleo em todas as frituras nas respectivas
fritadeiras, guardadas em local escuro a temperatura ambiente até a realizacdo das analises

fisico-quimicas.

3.2.2. Controlo Analitico

Na caracterizacdo da qualidade dos 6leos vegetais, foram determinados os seguintes
parametros: acidez, humidade, indice de perdxidos, compostos polares totais (testes
rapidos), perfil de acidos gordos, viscosidade e cor. As determinacdes foram realizadas nas
amostras padrdo e nas amostras sujeitas a fritura, em condi¢fes previamente definidas de

tempo de fritura, temperatura e razao entre massa de produto e volume 6leo (c.f. 2.2.1.).
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3.2.2.1. Perfil de Acidos Gordos

O Perfil de &cidos gordos foi determinado pelo método descrito no Regulamento
(CE) n.° 2568/91 da Comissao de 11 de Julho de 1991 relativo as caracteristicas dos azeites
e dos oOleos de bagaco de azeitona, bem como aos métodos de analise relacionados, JO L
248 de 5.9.1991, p.1. A determinacdo das percentagens de acidos gordos foi realizada por
cromatografia gasosa. Utilizou-se para o efeito, um cromatografo gasoso Perkin Elmer,
equipado com um detector FID (Flame lonization Detector — detector de ionizacdo de
chama) e uma coluna capilar BPX 70 com 60 m de comprimentos, 0,25 mm de diametro
interno e 0,25 um de espessura de filme (60 m x 0,25mm i.d. x 0,25 um ft). As
temperaturas do injector e do detector foram reguladas para 240 °C. A programacdo da
temperatura do forno foi: 150 °C durante 1 minuto, subindo na ordem de 2°C/min até 190
°C onde fica durante 2 minutos, voltando novamente a subir a raz&o de 4 °C/min até 225 °C
onde estabiliza durante 19,25 minutos. Foi utilizado Hélio como gas de arraste, a pressdo de
cabeca de 35 psig na coluna e com um fluxo de 2,6 mL/min. O software Turbochrom
Navigator, version 4.1 da Perkin Elmer Corp., permitiu a determinacdo da composi¢do em
acidos gordos da amostra.

3.2.2.2. Acidez

A acidez ou acidos gordos livres, expresso em g &cido oleico por 100 g de 6leo, é

determinado de acordo com o método titrimétrico descrito pela NP 903 de 1987.

Define-se ainda por indice de acidez (IA), a massa de hidroxido de potéassio,
expressa em miligramas, necessaria para neutralizar os acidos gordos livres contidos em um

grama de o6leo.

3.2.2.3. Teor de Agua e Matérias Volateis

O teor em &gua e matérias volateis, expresso em percentagem em massa da amostra
tal qual, é obtido pelo método descrito pela NP EN 1SO 665 de 1997.
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3.2.2.4. Indice de Peréxidos

O indice de peroxidos (IP), expresso em miliequivalentes de oxigénio activo
contidos num quilograma de 0leo, é calculado por iodimetria (volumetria redox) a partir do
iodo libertado por oxidacdo do iodeto de potassio e determinado pelo método descrito pela
NP 904 de 1987.

O indice de perdxidos é a quantidade de substancias presentes no 6leo, expressa em
miliequivalentes de oxigénio activo por kg, capazes de oxidar o iodeto de potassio nas

condicdes operacionais descritas.

3.2.2.5. Viscosidade

A Viscosidade das amostras foi medida com o auxilio do Viscosimetro rotacional de
cilindros coaxiais HAAKE, modelo VT 550, Sensor NV, Controlador térmico DC30, com o
auxilio do software Rheowin Pro Job Manager e a recolha de dados é obtida pelo sistema

Rheowin Pro Data Manager.

O sensor foi colocado no viscosimetro e ligou-se o0 banho termostatizado com sistema
de refrigeracdo (HAAKE K10) e o circulador HAAKE DC30. Programou-se a temperatura do
banho para 18,5°C para que o viscosimetro atingisse os 20°C, ja que a temperatura do
circulador para a camisa tinha a diferenca de 1,5°C. O cup foi introduzido no sensor e a rosca
foi colocada para suportar todo o conjunto no interior da camisa termostatizada do aparelho.

Uma vez que o viscosimetro se encontra acoplado ao computador, o seu software,
Rheowin, permite programar as condi¢des de ensaio, recolher os valores de leitura e

posteriormente efectuar ajustes das curvas.

Para a analise colocou-se cerca de 8 mL de oOleo, com a auxilio de uma pipeta
graduada, no cup. Posteriormente introduziu-se o sensor NV no viscosimetro, fez-se o
controlo dos pardmetros e esperou-se cerca de 10 min para estabilizagdo da amostra.
Finalmente efectuaram-se as respectivas leituras, de acordo com as condi¢des de ensaio,

referidas no quadro seguinte.
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Quadro VII: CondicGes de ensaio para a determinacéo da viscosidade em 6leos alimentares

Velocidade de deformacao inicial 10s*
Velocidade de deformacao final méaxima 1000
Tempo de ensaio 120s
Temperatura 20+1,5°C
Sensor NV
Namero de leituras 100
NUmero de ensaios 2

A viscosidade descreve a resisténcia de um fluido ao escoamento. Os fluidos
resistem tanto aos objectos que se movem neles, como também ao movimento de diferentes
camadas do proprio fluido. Pode-se dizer que a viscosidade corresponde ao atrito interno
nos fluidos devido a interacgdes intermoleculares, sendo em geral funcdo da temperatura.
Os Oleos satisfazem os critérios de Newton e por isso sdo conhecidos como fluidos

newtonianos.

3.2.2.6. Cor

A determinacdo da cor dos 6leos e das suas caracteristicas cromaticas, baseou-se na
norma portuguesa NP 937 (1987), que fixa o processo para determinar a cor dos 0Oleos
comestiveis, pelo método triestimular da Comissdo Internacional de Iluminagdo (CIE),
adaptada internamente no laboratorio da Escola Superior Agraria de Santarém (Laranjeira,
2010).

Fundamento teérico

A cor resulta da interac¢do fisica de uma fonte de energia sobre um objecto e
depende da visdo do observador. Apresenta extrema importancia na aceitabilidade de um

produto por parte do consumidor e pode também relacionar-se com outros atributos de
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qualidade e de defeito, ajudando de forma indirecta no controlo destes (Lima, 2010). A
avaliacdo da cor na industria alimentar € de grande interesse, podendo ser feita por
avaliacdo sensorial ou instrumental. No segundo caso podem ser utilizados instrumentos
especificos, como o colorimetro de reflectdncia ou o espectrofotometro de absorcéo
molecular no visivel. A aplicacdo da colorimetria oferece assim uma forma objectiva de
avaliacdo de cor, uma vez que se baseia na consideragdo de todo o espectro visivel e torna
possivel obter o perfil real de cada componente cromatica ou do produto alimentar (Osorio
et al., 2007).

A Comission International d’Eclaraige (CIE) define a cor como o aspecto da
percepcéo visual de um objecto distinto que um observador distingue mediante o tamanho,
forma, textura, posicdo e brilho, os quais dependem da posicdo espectral da luz incidente e

também da geometria da dptica de visualizacdo (Lima e Laranjeira, 2010).

A teoria da visdo tricromatica Young-Helmhotz afirma que a luz amarela estimula os
fotoreceptores visuais do olho humano com trés cores bésica: vermelho, verde e azul. A
CIE introduziu em 1931 o sistema RGB (red-green-blue) e com ele o sistema xyz para a
representacdo tridimensional da cor (onde x-vermelho, y-verde e z-azul, sdo os “valores
triestimulos” ou coordenadas de cromaticidade). De forma a ndo serem introduzidos valores
negativos, a CIE definiu padrdes primarios — X, Y, Z — para substituir as cores RGB, para
representar o espectro de cor. Estes padrdes ndo correspondem a estimulos reais de cor, ou
seja, ndo sdo cores visiveis. Um outro detalhe importante, é que o padrdo Y foi escolhido,
de forma a ser semelhante a curva de sensibilidade do olho humano (luminancia ou
transparéncia). Sendo assim, retirando o brilho ou a luminosidade da defini¢cdo de cor em
CIE XYZ e utilizando as coordenadas de cromaticidade x e y, obtem-se o Diagrama de
Cromaticidade CIE (Lima e Laranjeira, 2010).

O interior e o contorno deste diagrama, com forma de pata de cavalo (Figura 4),
representam todas as cores visiveis. Todas as cores puras do espectro estdo localizadas na
regido curva do contorno (curva das cores saturadas), enquanto a linha recta deste contorno
é chamada linha parpura ou linha magenta, uma vez que ao longo desta linha se encontram

as cores purpuras e magentas saturadas. Estas cores ndo podem ser definidas por um
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comprimento de onda dominante, sendo denominadas n&o-espectrais. Destaca-se ainda
neste diagrama a luz branca padrdo que é definida num ponto préximo de x =y =z = 1/3,
zona central; esta € a zona acromatica, onde estd o ponto acromatico x0, y0, z0, com
indefinicdo de cor (Lima e Laranjeira, 2010).

0.9

0.8

0.8

Figura 4: Diagrama Pata de Cavalo e localiza¢éo do lluminante C

Defini¢oes

Cor de um o6leo — A caracteristica dada pela sensacdo visual humana normal,
perante a luz transmitida por uma camada de 6leo (transparéncia), em que incide a luz
difusa do dia com céu encoberto (correspondente ao iluminante C).

Cor verdadeira — cor apds ser eliminada a turvagéo.
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Cor aparente — cor devida ndo s6 a absor¢do de luz pelas particulas em fase
homogénea, mas também a dispersao de luz devida as particulas em suspenséo verdadeira e

coloidal. A centrifugacdo é o método aconselhado para a eliminacao da turvacéo.

Caracteristicas cromaticas — Atributos da cor, vistos a transparéncia da luz,

necessarios para a definir. As caracteristicas crométicas séo:

- Coordenadas crométicas — abcissa x e ordenada y do diagrama de cromaticidade

da CIE correspondente a luz transmitida pelo dleo.

- Transparéncia — Percentagem (Y %) da luz incidente, transmitida apo6s a
passagem pela camada do 6leo. Pela sua definicdo, Y corresponde também a luz

amarela, ou coordenada cromatica amarela.

- Comprimento de onda dominante — Radiacdo espectral X, expressa em
nanometros (nm), que predomina na luz transmitida pelo 6leo. O comprimento de
onda dominante determina-se no diagrama pata de cavalo, sendo a radiacdo
espectral correspondente ao ponto da curva de contorno desse diagrama, definido
pelo lugar geométrico de todas as radiagdes monocromaticas (curva das cores
saturadas ou spectrum locus), onde cruza a recta que passa pelos pontos definidos

pelas coordenadas cromaticas da cor do 6leo (X,y) e do iluminante C.

- Pureza — Percentagem (¢ %) da luz com o comprimento de onda dominante, no
feixe de luz transmitido pelo 6leo. Mede o maior ou menor grau de
monocromaticidade (100%) ou heterocromaticidade (0%) da luz transmitida pelo

6leo.

- Tangente de o — declive da recta que une as coordenadas cromaticas (y, x) do
diagrama de cromaticidade da CIE correspondente a luz transmitida pelo 6leo em
estudo e o ponto correspondendente a luz branca padréo, o iluminante C. O angulo
o € formado por essa recta e 0 eixo das abcissas do referido diagrama (NP 937,
1987; Lima e Laranjeira, 2010).
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Resumo do Processo

Determinacdo espectrofotométrica, por método absoluto, a uma temperatura da
ordem de 20°C, das absorvéncias do 0leo (posteriormente convertidas em transmitancias),
com e sem centrifugacdo prévia das amostras (6000 r.p.m., 10 min), a fim de determinar a
cor verdadeira e a cor aparente respectivamente, medidas relativamente ao tetracloreto de
carbono como liquido de referéncia e referidas a espessura de 1 cm, nos comprimentos de
onda de 445, 495, 560 e 625 nm, seguido do calculo do atributos necessarios para definir a

cor do 0leo, ou seja, as suas caracteristicas cromaticas. (adaptado de NP 937, 1987).

Material e Equipamento

Espectrofotémetro de UV-Visivel de feixe duplo (Marca HITACHI-Modelo U —

2001) e células de vidro com 1 cm de percurso optico.

Liquidos de Referéncia

Agua de qualidade Milli-Q, recentemente fervida. Tetracloreto de carbono para
espectrofotometria: foi tracada uma primeira linha de base usando agua Milli-Q como
liquido de referéncia, fazendo o varrimento espectral na gama do visivel (380 a 770 nm).
Em seguida, procedeu-se a verificacdo da absorvéncia do tetracloreto de carbono (célula da
amostra) relativamente a agua Milli-Q (célula testemunha) de acordo com o ponto 5.2 da
Norma NP 937 (1987), tendo-se observado valores negativos para a absorvéncia daguele
reagente na gama de trabalho testada, em conformidade com a especificacdo normativa.
Solucéo &cida de sulfato de niquel e cobalto: a solucéo é preparada para baldo volumétrico
de 100 cm?® constituida pela dissolucdo de 4,79 de sulfato de niquel cristalizado
heptahidratado (NiSO4.7H,0) (Ni = 982 mg), 3,1 g de sulfato de cobalto cristalizado
heptahidratado (C0S04.7H,0) (Co = 650 mg), 11,5 cm® de é4cido cloridrico (HCI) 1N,

completando-se 0 volume ao traco com agua de qualidade Milli-Q.
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Procedimentos de Afericdo e Calibracédo Espectrofotométricas

A determinagdo da cor dos Oleos, pelo método triestimular CIE é um método
absoluto, facto que obriga a utilizacdo de um espectrofotometro aferido, de acordo com
procedimentos especificos que garantam a fiabilidade (exactidao) espectral das leituras. A
Norma NP 937 (1987), fixa diversos procedimentos de afericdo, em funcdo das

caracteristicas do espectrofotometro e respectivos acessorios utilizados nas medicdes.

Procedimentos de Afericdo

A afericdo do espectrofotometro foi realizada conforme os procedimentos descritos
no nimero 2° da seccdo 6.1 e seccdo 6.2 da NP 937 (1987). Os resultados de transmitancia
T(%) obtidos a 439, 512 e 581 nm, cumprem parcialmente os critérios de aceitacdo do
namero 2° da sec¢do 6.1, mas os valores de espessura nominal (1), determinados através das
leituras de absorvéncia (A) aos mesmos comprimentos de onda (439, 512 e 581 nm), com
células de espessura de 1 cm e usando, como liquido testemunha, o tetracloreto de carbono,
apresentaram-se ndo conformes com 0s critérios de aceitacdo impostos na seccdo 6.2,
nomeadamente para o intervalo de confianca do percurso Optico (ou espessura) | (1cm +
0,002cm).

Correcgdes Nominais

A Lei de Lambert-Beer (A = a.b.c) possibilita assumir que um desvio espectral (erro
real, que incide na absorvéncia A através da absortividade a) pode ser corrigido
conceptualmente como desvio no percurso optico (erro virtual, que incide na absorvéncia A
atraveés da espessura das células, | ou b). Assim, foram calculados os valores de espessura
nominal (lexp) das células, mediante a aplicagdo do formulario descrito na secgdo 6.2 da NP
937 (1987), bem como os factores de correcgéo para as absorvéncias (I/lexp), assumindo que
esses factores se alteram com o comprimento de onda da radiacédo incidente. Foram obtidos

0s seguintes resultados (Quadro VI1II):
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Quadro VIII: Resultados obtidos nas correc¢des nominais

A de afericio 439 nm 512 nm 581 nm
percurso éptico | exp 1,0290 0,9922 1,0456
Factor de correcgdo das absorvéncias I/lexp: 0,9718 1,0079 0,9564
As aos quais se faz a correccdo 445 nm 495 nm 560, 595, 625 nm

Preparacao e leitura das Amostras

Procedeu-se a homogeneizacdo das amostras dos diferentes 6leos estudados
realizando-se um primeiro conjunto de leituras de Absorvéncia em triplicado, aos
comprimentos de onda de 445, 495, 560 e 625 nm. Em seguida as amostras foram
centrifugadas (6000 r.p.m., 10 min) para remocdo da turvacdo, realizando-se um segundo
conjunto de leituras de Absorvéncia em duplicado, aos mesmos comprimentos de onda.
Utilizou-se como liquido testemunha, o tetracloreto de carbono, nas duas séries de ensaios.
Limitou-se o estudo as amostras de 6Oleos relativas aos tempos zero e as quinta, décima e

décima quinta frituras.

Correccgao e Conversao das leituras das Amostras

Todas as leituras directas foram realizadas em escala de Absorvéncias, para a qual o
erro espectrofotométrico € menor que na escala directa de transmitancias (T), nos
espectrofotometros de duplo feixe. Em seguida, os valores de absorvéncia experimental (A)
foram corrigidos (Acor) utilizando-se os factores de correc¢éo (I/lexp) ja referidos, como
factores multiplicativos. As absorvéncias corrigidas foram entdo convertidas em unidades
de transmiténcia (T), conhecida a relagdo entre as duas grandezas: A = -logip T. (Lima e
Laranjeira, 2010).
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As caracteristicas crométicas dos dleos foram determinadas a partir dos valores de
transmitancia (T), seguindo-se os procedimentos e formulério indicados na Norma NP 937
(1987).

3.2.2.7. Compostos Polares Totais

Os Compostos polares totais, expressos em intervalo de percentagens em massa,
cuja determinacdo foi obtida a partir do kit de analise de 6leos, Oleo Test, comercializado

por Labset (ficha técnica em anexo).

3.2.3. Tratamento Estatistico dos Resultados Experimentais
3.2.3.1. Anélise de variancia

Para avaliar a influéncia do nimero de frituras nos parametros de qualidade dos
6leos, cada variavel foi submetida a uma andlise de variancia a um factor fixo, o nimero de
frituras, com quatro modalidades (0, 5, 10 e 15), tendo-se avaliado também para algumas
varidveis 16 modalidades (de zero a 15 frituras). Testou-se a homogeneidade da variancia e
sempre que se observou efeito significativo (p=95%) ou muito significativo (p=99%),
procedeu-se a comparacdo das médias, pelo teste de Scheffé (Maroco, 2003). Esta analise

foi realizada no programa SPSS — versdo 17.0.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para avaliar e comparar a estabilidade e o numero de frituras dos varios 6leos
vegetais em estudo, 6leo de bagaco de azeitona refinado, 6leo de grainha de uva refinado e
oleo de girassol refinado, apos reutilizagdes sucessivas na fritura de batata palito pré-frita
congelada, foram avaliados, em primeira instancia, os perfis de &cidos gordos e 0s
pardmetros analiticos acidez e indice de peroxidos. O resultado da analise de variancia

relativa aos varios 6leos figura nos quadros seguintes.

4.1. Perfil de acidos gordos

O perfil de acidos gordos foi determinado por cromatografia gasosa aos trés 6leos
em estudo: 6leo de girassol, 6leo de grainha de uva e 6leo de bagaco de azeitona, em fresco,

antes de qualquer fritura e apés as 15 frituras.

Quadro IX: Perfil de &cidos gordos (em %) dos 6leos em fresco e ap6s 15 frituras

Oleo de Girassol Oleo de Grainha de Oleo de Bagagco de
Uva Azeitona

% Acidos gordos Fresco Apos 15 Fresco Apbs 15 Fresco Apos 15

frituras frituras frituras
Miristico (C14:0) 0,05 0,14 0,04 0,11 0,02 0,10
Palmitico (C16:0) 5,55 9,26 6,96 10,43 13,3 16,62
Palmitoleico (C16:1) 0,1 0,11 0,11 0,13 1,58 1,50
Margarico (C17:0) 0,04 0,05 0,06 0,08 0,12 0,12
Margaroleico (C17:1) 0,03 0,03 0,03 0,03 0,22 0,21
Estearico (C18:0) 4,47 4,64 4,06 4,35 2,03 2,25
Transoleico (C18:1T) 0 0,07 0,04 0,06 0,09 0,19
Oleico (total) (C18:1) 33,92 36,04 17,56 20,93 73,69 71,53
Translinoleico 0,15 0,12 0,03 0,03 0,05 0,06

(C18:2T)
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Quadro IX: Perfil de acidos gordos (em %) dos dleos em fresco e apds 15 frituras — continuagéo

Oleo de Girassol Oleo de Grainha de Oleo de Bagago de
Uva Azeitona
% Acidos gordos Fresco Apos 15 Fresco Apds 15 Fresco Apds 15
frituras frituras frituras
Linoleico (total) 54,49 48,26 70,44 63,27 7,54 6,28
(C18:2)
Translinolénico ND ND 0,02 0,01 0,05 0,04
(C18:3T)
Linolénico (C18:3) 0,08 0,15 0,26 0,18 0,51 0,40
Araquidico (C20:0) 0,28 0,24 0,17 0,20 0,36 0,38
Gadoleico (C20:1) 0,13 0,10 0,18 0,16 0,25 0,24
Beénico (C22:0) 0,69 0,69 0,04 0,04 0,16 0,15
Lignocérico (C24:0) 0,2 0,21 0,04 0,03 0,08 0,22

Por analise do quadro IX pode-se constatar que o 6leo de girassol € rico em acido
oleico e em acido linoleico (33,92% e 54,49% respectivamente), enquanto o 06leo de
grainha de uva tem elevada percentagem de &cido linoleico (70,44%) e o 6leo de bagaco de
azeitona possui elevado teor de acido oleico (73,69%).

Para a determinacdo da percentagem de insaturacdo dos acidos gordos nos trés tipos
de oOleos, partiu-se dos valores do Quadro IX, que se encontram em percentagem, e
somaram-se 0s valores correspondentes a acidos gordos mono e polinsaturados, obtendo-se

os valores do Quadro X.

Quadro X: Percentagem de insaturacao dos &cidos gordos nos 6leos

Oleo de Bagagco de

Oleo de Girassol Oleo de Grainha de uva )
Azeitona
i 3 Apbs 15 Apbs 15 Apbs 15
76 Insaturagao Fresco fr‘Fi)turas Fresco frFi)turas Fresco frFi)turas
88,90 84,88 88,65 84,79 88,93 80,41
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Analisando o quadro anterior verifica-se que o 6leo de bagago de azeitona tem uma
menor percentagem de acidos gordos insaturados do que o éleo de grainha de uva e o0 de
girassol, o que significa que apresenta uma maior estabilidade oxidativa, com uma menor

possibilidade de formacao de compostos polares totais.

Para todos os Oleos, verifica-se que as frituras conduzem a uma diminui¢do da
percentagem de insaturagdo dos &cidos gordos, a oxidagdo que ocorre durante as frituras
origina uma degradacdo dos triacilglicerdis com formacdo de &cidos gordos livres,

principalmente de acidos gordos livres saturados.

Corsini e Jorge (2008) na avaliacdo da alteracdo do perfil de acidos gordos em trés
6leos de fritura (6leo de algod&o, girassol e palma refinados), ap6s a fritura de mandioca
palito congelada, verificaram também, um aumento da percentagem de &cidos gordos
saturados e uma diminuicdo dos &cidos gordos polinsaturados, independentemente do 6leo

e da composi¢do em acidos gordos.

4.2. Acidez e Iindice de Peréxidos

O quadro seguinte apresenta os valores da acidez (expressa em g de &cido oleico por 100g
de 6leo) e do indice de peroxidos (meq O./kg de 6leo) dos 6leos de bagaco de azeitona, de

grainha de uva e girassol, desde a amostra padrdo, em fresco até a 152 fritura.
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Quadro XI: Variacao da acidez e do indice de peréxidos nos 6leos de bagaco de azeitona, de grainha de

uva e girassol, ao longo de 15 frituras

Oleo Bagago de azeitona  Oleo de Grainha de Uva Oleo de Girassol
Acidez 1P Acidez P Acidez 1P
Fritura s d.e acido (meq O,/kg de @ d.e acido (meq O,/kg de @ d.e acido (meq O,/kg de
oleico por oleico por oleico por
100g de 6leo) leo) 100g de 6leo) Oleo) 100g de 6leo) Gleo)

X 0,051a 4,4102 0,076a 5,3028 0,0280? 8,579%
° S 0,0028 0,3965 0,0063 0,3364 0,0001

X 0,051a 5,080° 0,079 9,661ab 0,040ab 12,525abc
. s 0,0021 3,3723 0,0106 3,6249 0,0040 0,1000

X 0,061ab 8,300ab 0,082ab 17,113abc 0,053bc 17,552bcd
? s 0,0054 0,4146 0,0005 3,0951 0,0039 1,2424

x 0,077ab 9,034abc 0,094abc 20,110abc 0,061bcd 10,045ab
° s 0,0034 0,9429 0,0048 3,2374 0,0085 2,8306

X 0,096abc 10,825abc 0,102abc 20,951bc 0,067cde 20,688cd
) S 0,0040 0,4136 0,0013 2,0957 0,0037 3,7334

X 0,092abc 12,312bcd 0,110abcd 32,986¢d 0,086¢fg 23,983d
° S 0,0122 1,0511 0,0009 2,1980 0,0090 1,2069

X 0,115bcd 10,658abc 0,115bcd 24,092bcd 0,084def 25,719d
° ] 0,0039 1,3937 0,0063 0,9105 0,0078 2,7402

X 0,141cde 12,830bcd 0,126cde 27,279cd 0,098fgh 22,086d
! S 0,0003 0,4803 0,0003 2,5495 0,0014 1,6620

X 0,152cdef 13,910bcd 0,140bcde 25,117bcd 0,109ghi 21,690d
° S 0,0040 1,6542 0,0012 1,5881 0,0049 0,7244

X 0,173defg 13,912bcd 0,154cde 23,793bcd 0,120hij 21,642d
° S 0,01079 0,1833 0,0009 1,8644 0,0037 1,2105

X 0,178efgh 15,857cd 0,153cde 32,136¢d 0,130ijl 23,298d
10 s 0,0080 1,3647 0,0354 0,8892 0,0034 1,3837

X 0,230ghi 14,904bcf 0,175def 30,270cd 0,140jl 24,049d
H s 0,0106 0,5175 0,0069 1,8692 0,0005 1,3637

Os valores médios seguidos da mesma letra na mesma coluna néo diferem entre si para a<0,05 (Scheffé).
IP - indice de perdxidos; x — valor médio; s — desvio-padrdo
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Quadro XI: Variacao da acidez e do indice de peroxidos nos 6leos de bagaco de azeitona, de grainha de

uva e girassol, ao longo de 15 frituras — continuacdo

Oleo Bagago de azeitona  Oleo de Grainha de Uva Oleo de Girassol
Acu'je.z 1P AC|<’j§z P Acu’je-z 1P
Fritura (g de &cido (meq Oufkg de (g de &cido (meq Oufkg de (g de &cido (meq Oukg de
oleico por oleico por oleico por
6leo) 6leo) 6leo)
100g de 6leo) 100g de 6leo) 100g de 6leo)
X 0,208fghi 17,961cd 0,188ef 31,835cd 0,154Im 19,327cd
12
S 0,0167 1,2413 0,0126 2,2100 0,0007 0,3838
X 0,237hi 18,702cd 0,210fg 28,661cd 0,170mn 21,421d
13
S 0,0321 2,7107 0,0108 2,7243 0,0034 1,8714
x 0,255i 17,719cd 0,2241g 29,404cd 0,186n0 21,798d
14
S 0,0206 1,6093 0,0182 1,2060 0,0076 0,5552
X 0,267i 18,464cd 0,2469 40,110cd 0,198° 18,567 bcd
15
S 0,0217 1,3987 0,0159 11,9409 0,0095 2,2069

Os valores médios seguidos da mesma letra na mesma coluna néo diferem entre si para a<0,05 (Scheffé).
IP - indice de perdxidos; X — valor médio; s — desvio-padrao

A acidez aumenta com o nuamero de frituras para os trés 6leos. Sendo o efeito do
6leo significativo sobre o parametro acidez, como seria de esperar uma vez que a acidez
dos oOleos frescos sdo diferentes, facto verificado por Bulut e Yilmaz (2010) quando
compararam a estabilidade entre o 6leo de girassol (OGR) e o 6leo de bagaco de azeitona
(OBR) com e sem tratamento, usando uma mistura de terras diatomaceas e por Cella et al.
(2002) na avaliagdo das alteragdes no dleo de soja, durante a fritura de vegetais. De notar
que os valores maximos atingidos (Quadro XI e Figura 5) séo relativamente baixos (<
0,3%), tendo em conta a legislagdo nacional, Portaria n.° 928/98, no Anexo | —
Caracteristicas gerais de qualidade — onde o indice de acidez maximo para 6leos refinados é
0,6 mg de KOHY/g, sendo a relacéo entre o indice de acidez e a acidez, € aproximadamente

2%, 0 valor maximo de acidez correspondente & Portaria n.° 928/98 é 0,3 g de 4cido oleico

2 Pela Norma Portuguesa NP 903 1987, a determinagdo do indice de acidez (IA) é dado pelo quociente
5,611V/m e a acidez (A) € igual a 2,82V/m, entdo, IA/A=5,611/2,82=2,0

Mestrado em SPCA, ESAS, 2010 57



Efeito de reutilizagBes sucessivas de 6leos de fritura, Gariso, S.

por 100g de oleo. Assim, todos os 0Oleos encontram-se abaixo deste limite para oOleos
refinados n&o usados.

O aumento da acidez d& indicacdo do aumento do teor em 4acidos gordos livres

devido a hidrdlise catalisada pelas altas temperaturas e pelo aumento da humidade do 6leo
conferida pelo alimento a fritar.

(o TN

Figura 5: Evolucao da acidez ao longo das sucessivas frituras para os diferentes 6leos (1) girassol, (2)
grainha de uva e (3) bagaco de azeitona

Relativamente ao indice de perdxidos, verifica-se um aumento significativo com o
namero de frituras para os Oleos de bagaco de azeitona e grainha de uva (Quadro Xl e
Figura 6). Este fendmeno justifica-se devido a degradacdo oxidativa do 6leo com formacao

de peroxidos. Poréem, ao longo do tempo, os peroxidos sofrem decomposicdo com formacéo
de compostos secundarios.

Tal como Bulut e Yilmaz (2010) referem ao comparar os 6leos de bagago de
azeitona e de girassol, no inicio, dia 0, o indice de peroxidos do 6leo de bagaco de azeitona
é superior — 3, 49 (meq O2/kg) enquanto, o 6leo de girassol apresentou 0,99 (meq O2/kg),
mas ao fim do quinto dia o indice de peroxidos do oOleo de girassol (14,36 meq O,/kg) €
superior ao do 6leo de bagaco de azeitona (4,79 meq O,/kg).
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De acordo com Cuesta et al. (1991), citado por Pinto et al. (2003), o indice de
peroxidos aumenta no inicio do processo de fritura até as 20 horas de utilizacdo do 6leo e a

partir desse momento comeca a diminuir, facto constatado em todos os 6leos avaliados.

Nas temperaturas utilizadas no processo de fritura, os hidroperoxidos decompdem-
se rapidamente dando origem a produtos secundarios de oxidacdo. A velocidade de
degradacéo dos perdxidos e a formacdo de compostos secundarios é maior que a velocidade
de formacéo de peroxidos. Deste modo, o indice de peroxidos, ndo é, de forma isolada, um

indicador adequado do estado de degradacdo oxidativa do 6leo ou gordura (Masson et al.,
1997 citado por Pinto et al. 2003).

Os resultados obtidos indicam que o 6leo de bagaco de azeitona é mais estavel ao
desenvolvimento da termo-oxidacdo. A razdo pode dever-se ao facto do 6leo de bagaco de
azeitona ter elevado teor de &cido oleico e o dleo de girassol ter elevado valor de &cido
linoleico e, os &cidos gordos com mais liga¢es duplas sdo mais susceptiveis a oxidacao

(Bulut e Yilmaz, 2010). Resultados idénticos foram relatados num estudo comparativo com
6leo de girassol e azeite virgem extra (Casal et al., 2010).

i D) RO R 3D TR

Figura 6: Evolucdo do indice de peréxidos ao longo das sucessivas frituras para os diferentes 6leos (1)
girassol, (2) grainha de uva e (3) bagaco de azeitona
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Relacionando os resultados com a Portaria n.° 928/98, no Anexo | — Caracteristicas
gerais de qualidade, o indice de peroxidos méximo para 6leos refinados é 10 meq de O,/kg,
todos os 6leos encontram-se acima deste limite.

A analise destes dois parametros indiciou a possibilidade de efectuar as outras
determinac6es analiticas de amostras recolhidas de 5 em 5 frituras.

4.3. Viscosidade, Humidade e Cor

Tendo em conta a baixa variacao dos parametros acidez e indice de peroxidos entre
frituras, avancou-se com as determinacdes analiticas da viscosidade, humidade e cor,
apenas de 5 em 5 frituras.

Os Quadros XII, XIII e XIV apresentam os valores viscosidade, humidade e

parametros da cor, para os Oleos de bagaco de azeitona, grainha de uva e girassol,
respectivamente.
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Quadro XIlI: Resultados do nimero de frituras nos parametros de qualidade, acidez e indice de peroxidos (IP), viscosidade e parametros da cor do 6leo de
Bagago de azeitona

Viscosida

Fritura Acidez IP de Humidade X y tga A Y c

0 x 0,051a 4,9012 0,0876a 0,3597a 0,3975a 1,6378bc 571,24a 80,813a 35,0016a
S 0,0028 0,3965 0,0014 0,0001 0,0002 0,0009 0,0080 0,0898 0,0677
x 0,092b 12,312b 0,0924hc 0,3628a 0,4016h 1,6200ab 571,38a 80,987a 36,9295h

° S 0,0122 1,0511 0,0002 _ Valores . 0,0008 0,0010 0,0064 0,0502 0,4770 0,4671

10 x 0,178c 15,857hc 0,0908ab lnc?/r(;(;IUSI 0,35%a 0,3984ab 1,6666¢ 571,03a 84,619a 35,1390ab
S 0,0080 1,3647 0,0010 0,0008 0,0009 0,0132 0,0993 1,0046 0,4376
x 0,270d 17,602¢ 0,0946¢ 0,3669b 0,4066¢ 1,5897a 571,62a 81,741a 39,3829c

o S 0,0164 1,7909 0,0018 0,0023 0,0022 0,0268 0,2074 3,3766 1,1867

Os valores médios seguidos da mesma letra na mesma coluna ndo diferem entre si para 0<0,05 (Scheffée). IP - indice de peroxidos, x — estimulo (vermelho); y — estimulo (amarelo); tg o -
tangente de a; A — comprimento de onda dominante; Y — transparéncia; ¢ — pureza; x — valor médio; s — desvio-padrdo
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Quadro XIII: Resultados do nimero de frituras nos parametros de qualidade, acidez e indice de peréxidos (IP), viscosidade e parametros da cor do 6leo de
Grainha de uva

Fritura Acidez IP Vis%oesida Humidade X y tga Iy Y c
x 0,076a 5,302a 0,0695a 0,0009a 0,3580° 0,3960a 1,6614c 571,06a  81,7643b 34,1319
° S 0,0063 0,3364 0,0003 0,0001 0,0001 0 0,0019 0,0115 0,0157 0,0133
. x 0,102ab 32,987b 0,0749b 0,0009a 0,3622b  0,4003ab  1,6112b 571,45a  78,5288a  36,4630ab
S 0,0009 2,1980 0,0011 0,0003 0,0015 0,0018 0,0162 0,1247 1,6847 0,8891
L0 x 0,153b 32.136b 0,092¢ 0,0007a 0,3665b 0,4057b 1,5857b 571,65a  79,4099ab  39,0105b
S 0,0354 08892 0,0014 0,0004 0,0012 0,0018 0,0039 0,0311 0,7671 0,8042
5 x 0,2462¢ 40.110b 0,1085d 0,0003a 0,3738¢ 0,4155c¢ 1,5582a 571,86a  79,8142ab  43,5948c
S 0,0159 11,9409 0,0015 0,0006 0,0022 0,0028 0,0093 0,0696 0,4286 1,3362

Os valores médios seguidos da mesma letra na mesma coluna néo diferem entre si para a<0,05 (Scheffée). IP - indice de peréxidos, x — estimulo (vermelho); y — estimulo (amarelo); tg o. -
tangente de o; A — comprimento de onda dominante; Y — transparéncia; ¢ — pureza; X — valor médio; s — desvio-padrdo
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Quadro XIV: Resultados do numero de frituras nos parametros de qualidade, acidez e indice de perdxidos (IP), viscosidade e parametros da cor do 6leo de
Girassol

Viscosida

Fritura Acidez IP de Humidade X y tga A Y c

0 x 0,0280a 8,5773a 0,0713a 0,4717b 0,3182a 0,3295a 1,6192b 571,39a  954537b  5,7025a
S 0 0 0 0,1105 0,0002 0,0001 0,0352 0,2695 0,0452 0,0207

. x 0,0861b  23,9830c  0,0798ab  0.0720a 0,3227b 0,3360b 1,5579a 571,86a  93,2090b  8,6560b
S 0,0090 1,2069 0,0016 0,0358 0,0005 0,0006 0,0181 0,1420 0,9698 0,2549

L0 x 01297c  232978c  0,0949bc  0,0113a 0.3292¢ 0,3460c 1,5529a 571,90a  90,4086a  13,0691c
S 0,0034 1,3837 0,0107 0,0196 0,0009 0,0012 0,0138 0,1091 1,3476 0,5366

5 x 01981d  185673b  0,1072c 0,0180a 0,3390d 0,3611d 1,5524a 571,90a  89,1494a  19,7115d
s 0,0095 22069 0,0071 0,0170 0,0027 0,0040 0,0089 0,0702 0,4048 1,7969

Os valores médios seguidos da mesma letra na mesma coluna nédo diferem entre si para 0<0,05 (Scheffée). IP - indice de perdxidos, x — estimulo (vermelho); y — estimulo (amarelo); tg o. -
tangente de o; A — comprimento de onda dominante; Y — transparéncia; ¢ — pureza; X — valor médio; s — desvio-padrdo
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Verificou-se a diminui¢do do teor da humidade com o ndmero de frituras para os
6leos de grainha de uva e de girassol (quadro XIII e XIV), contudo, relativamente ao 6leo
de bagaco de azeitona a variacdo da humidade ndo foi conclusiva, dai ndo se apresentarem
0s respectivos valores. A variacdo de humidade observada significa que a humidade

conferida pelo alimento ao 6leo foi evaporada durante as frituras e consumida no processo
de hidrdlise dos triacilglicerdis.

Oliveira et al. (2008) ao avaliarem as alteracbes do Oleo de soja na fritura de
hamburgueres de ovino, verificaram que a humidade do 6leo de soja aumentava durante o

processo de fritura dos hamburgueres, manifestando degradacéo, reducdo da qualidade do
oleo, indicando o desenvolvimento de reac¢des hidroliticas.

A viscosidade dos 6leos aumentou significativamente com o namero de frituras para
0s trés dleos (quadros XII, Xl e XIV e figura 7). Resultado novamente concordante com
Bulut e Yilmaz (2010) que relatam que a viscosidade de ambos os 6leos (OBR e OGR)
aumentou gradualmente com as frituras. Também se verificou que apesar do valor inicial da
viscosidade do OBR ser o mais elevado, no fim das sucessivas frituras, é o 6leo que
apresenta menor valor de viscosidade. Este aumento da viscosidade nos dleos de fritura

deve-se ao acumular dos produtos de oxidagéo e das reacgdes de polimerizacao.

tge N @Q‘Q‘Q\Sﬁ'ﬁg\,h

Figura 7: Evolucao da viscosidade ao longo das sucessivas frituras para os diferentes 6leos (1) girassol,
(2) grainha de uva e (3) bagaco de azeitona
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Relativamente aos pardmetros da cor, analisando primeiro as coordenadas
crométicas x e y, e o efeito de escurecimento dos oOleos, verifica-se um aumento
significativo daquelas coordenadas com o numero de frituras para os trés oleos (quadros
XI1, X1l e XIV, Figura 8), sendo o efeito do “tipo de 6leo” também significativo, como
seria de esperar, pois trata-se de 6leos obtidos de matérias-primas diferentes, que conferem
cores estruturalmente distintas. Analisando os resultados numéricos a par da evolugdo da
cor dos 6leos nos diagramas de cromaticidade da CIE (Figuras 12, 13 e 14), verifica-se que
0 aumento simultaneo dos valores das duas coordenadas cromaticas (y,X) com o numero de
frituras, corresponde, nos diagramas, a uma evolucdo tendencial da cor da regido dos
verdes/amarelos, mais luminosa, para a dos vermelhos, intensificando-se o0s tons

laranja/acastanhados, mais escuros.

Figura 8: Evolugdo da coordenada cromatica (YY) ao longo das sucessivas frituras para os diferentes
6leos (1) girassol, (2) grainha de uva e (3) bagaco de azeitona

Por outro lado, os resultados apresentados nos quadros XII, XIII e XIV, mostram
que a alteracdo da cor é em geral mais rapida e significativa na coordenada y (amarelo) —
representada na Figura 8 - que na coordenada x (vermelho), e que se estabelece uma melhor

correlagio da cor com a evolugdo do pardmetro analitico indice de Perdxidos (IP) do que
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com o pard@metro Acidez. Estes dados sugerem que os fenémenos de escurecimento e
acastanhamento dos 6leos de fritura em estudo, estardo mais intimamente relacionados com
a degradacdo termo-oxidativa, do que com a degradacdo hidrolitica (embora a relacao desta

com a cor também possa ser ndao negligenciavel).

Com efeito, sobre este assunto, Lawson (1995) verificou que durante a fritura dos
alimentos, os mesmos transferem para o 6leo varias substancias (acUcares, amidos,
proteinas, fosfatos e compostos de enxofre), que escurecem ou reagem com a gordura
tornando-a escura e que a cor mais intensa adquirida pelo 6leo de soja coincidiu com os
indices de peroxido e de acidez mais elevados do 6leo. Por outro lado, a isomerizacdo das
duplas ligacdes induz a migracdo e formacdo de ligacGes duplas conjugadas, as quais
absorvem maiores quantidades de luz e intensificam as cores laranja castanho no o6leo.
Vergara et al. (2006) sugerem também, que pode ocorrer absor¢do ou passagem dos
pigmentos escuros dos alimentos para o 6leo e o escurecimento do alimento pelas reaccdes

de Maillard, conduzindo a perda de qualidade do 6leo (Cella et al., 2002).

Para o parametro tangente de o (declive da recta que une as coordenadas cromaticas
(y, X) do diagrama de cromaticidade da CIE com o iluminante C) verifica-se que o 6leo
fresco é significativamente diferente dos Oleos apds fritura (quadros XII, XIII e XIV),
observando-se uma diminui¢do do seu valor com o aumento do nimero de frituras (Figura
9); contudo, para o0 Gleo de bagaco de azeitona esta observagcdo ndo € muito evidente. A
diminuicdo da tg a, significa que, relativamente ao iluminante C, o ponto de cor (y,x) roda
tendencialmente no sentido dextrégiro® com o niimero de frituras, para os trés 6leos; isto é,
roda para a zona dos laranja/acastanhados, o que traduz o efeito de escurecimento dos
mesmos — fendmeno a que ja se fez referéncia - observavel nos diagramas de cromaticidade
da CIE (Figuras 12, 13, 14 e 15).

¥ Sentido dos ponteiros do reldgio.
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Figura 9: Evoluc¢do da tangente de o ao longo das sucessivas frituras para os diferentes dleos (1)
girassol, (2) grainha de uva e (3) bagaco de azeitona

Para o parametro Pureza (o), observa-se um aumento para todos os 6leos com o
namero de frituras (quadros XII, XI1I e X1V), sendo o efeito do 6leo consideravel (Figura
10). Tendo em conta que este parametro (o) traduz a percentagem da luz com o
comprimento de onda dominante, no feixe de luz transmitido pelo 6leo, o aumento de o
significa que os 6leos, ndo s6 escurecem, como a radiacao espectral por eles reflectida vai-
se tornando mais pura, mais monocromatica, com o nimero de frituras, o que é um efeito
também observavel nos diagramas de cromaticidade da CIE, mais evidente no da Figura 15
(com as sucessivas frituras, o ponto de cor aproxima-se da linha de contorno do diagrama e

afasta-se do ponto de luz C).
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Figura 10: Evolucdo da Pureza o ao longo das sucessivas frituras para os diferentes 6leos (1) girassol,
(2) grainha de uva e (3) bagaco de azeitona

No parametro Transparéncia (Y) observa-se diminuicdo da transparéncia com o
namero de frituras para os 6leos de grainha de uva e de girassol, que acompanha a
ligeiramente crescente opacidade (efeito opalino) que estes Gleos vao evidenciando;

contudo para o 6leo de bagaco de azeitona esta observacdo ndo € evidente (quadros XIlI,

X1 e XIV).

O factor “tipo de 6leo” tem um efeito significativo sobre a transparéncia, que ¢

ligeiramente atenuado a medida que o namero de frituras aumenta (figura 11).
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VNN

Figura 11: Evolu¢do da Transparéncia Y (%) o ao longo das sucessivas frituras para os diferentes 6leos
(1) girassol, (2) grainha de uva e (3) bagaco de azeitona

Convem referir, neste ponto, que a andlise dos parametros da cor foi realizada
laboratorialmente em amostras centrifugadas e ndo centrifugadas. Para a analise estatistica,
apresentada neste trabalho, foram usados apenas os valores das amostras centrifugadas, de
forma a estabelecer os pardmetros da “cor verdadeira” (isenta do efeito “turvacdo”).
Verificou-se que é precisamente para a Transparéncia (Y) que se registam as maiores
diferencas paramétricas entre amostras centrifugadas e ndo centrifugadas (ver quadro
XVIII, em anexo), submetidas a idénticos processos de fritura. A diminuicdo da
transparéncia (Y) dos 6leos com o numero de frituras é substancial e muito mais
significativa nas amostras ndo submetidas a centrifugacdo, em concordancia com o que se
passa em contexto real, na restauracdo e na condicdo doméstica, onde ndo existem
condicdes de centrifugar os 6leos usados. Optou-se por ndo explorar esta vertente dos
resultados analiticos obtidos; contudo, pensa-se que em trabalhos futuros, o parametro
Transparéncia () devera ser analisado com maior profundidade, a fim de estabelecer a sua

real aplicacdo como Indicador de Degradacdo da Qualidade dos 06leos de fritura.
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Nas figuras que se seguem, marcaram-se as coordenadas cromaticas x e y referentes
as frituras 0, 5 10 e 15 dos trés oOleos, no diagrama de cromaticidade da CIE
correspondente a luz transmitida pelo 6leo (Pata de Cavalo), a que se tém vindo a fazer

referéncias.

Como se pode observar, o registo da amostra padrdo (fritura 0) encontra-se numa
zona de transparéncia e com o0 aumento do numero de frituras, os pontos tendem a afastar-
se para a zona dos castanhos (figuras 12, 13 e 14), indicando o escurecimento e degradacao
dos 6leos. De notar que os 6leos de bagaco de azeitona e grainha de uva tém valores de
coordenadas cromaticas x e y muito semelhantes, sendo originalmente 6leos mais verdes e
escuros, enquanto o 6leo de girassol, mais claro, quase transparente, apresenta valores mais

dispersos, a evoluir no final, também para os laranja castanhos.

0.9

0.8

0.8

Figura 12: Determinacéo das caracteristicas cromaéticas do 6leo de girassol (fritura 0, 5, 10 e 15)
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Figura 13: Determinacédo das caracteristicas cromaticas do 6leo de grainha de uva refinado (fritura 0,
5,10 e 15)
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Figura 14: Determinacédo das caracteristicas cromaticas do 6leo de bagaco de azeitona (fritura0, 5, 10 e
15)

A cor de um oOleo é dada pela sensacdo visual humana normal, perante a luz
transmitida por uma camada de 6leo (transparéncia), em que incide a luz difusa do dia com
céu encoberto corresponde ao iluminante C (vide 3.2.2.6). A titulo de exemplo, na figura 15
marcaram-se as coordenadas cromaticas correspondentes as frituras 0 e 15 de um dos dleos
estudados, no caso, do 6leo de bagaco de azeitona, de modo a determinar o comprimento de
onda dominante. O comprimento de onda dominante determina-se no diagrama pata de
cavalo, sendo a radiagdo espectral correspondente ao ponto da curva de contorno desse
diagrama, definido pelo lugar geométrico de todas as radiacGes monocromaticas (curva das
cores saturadas ou spectrum locus), onde cruza a recta que passa pelos pontos definidos

pelas coordenadas cromaticas da cor do 6leo (x,y) e do iluminante C.
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Figura 15: Determinacéo do comprimento de onda dominante, conhecidas as coordenadas cromaticas
(x ey) e oiluminante C do ¢leo de bagaco de azeitona refinado (fritura 0 e 15)

Nota: Ponto de luz. Os Pontos (de luz) — os pontos correspondentes aos iluminantes D65 e C ndo se
distinguem no Diagrama a escala apresentada

Verifica-se que o comprimento de onda dominante para o ponto de cor 0OBR
(amostra padréo do 6leo de bagago de azeitona) é ligeiramente inferior ao comprimento de
onda dominante para o ponto de cor 150BR (amostra relativa a 15 fritura do 6leo de
bagaco de azeitona,) o que corresponde ao deslocamento do ponto de cor para a zona
espectral onde se intensificam os tons laranja castanhos, que acompanha o0 escurecimento
do 6leo com o efeito da fritura, mais proxima da zona dos vermelhos e magentas, a que se
tem vindo a fazer referéncia. O ponto de cor 0OOBR roda no sentido dextrdgiro para
150BR, afastando-se do ponto de luz (efeito de escurecimento) e aproximando-se da linha
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de contorno do diagrama de cromaticidade (linha de saturagdo, das cores puras,

monocromaticas).

4.4. Compostos polares totais

Sendo o parametro compostos polares totais o Unico que se encontra referenciado na
legislagdo Portuguesa, Portaria n® 1135/95 de 15 de Setembro, realizaram-se ensaios
qualitativos recorrendo a kits de testes rapidos, pois a sua fiabilidade é comprovada
continuamente através de laboratorios independentes, bem como pela utilizacdo de forma
regular por entidades oficiais (como a ASAE) em accdes de fiscalizacdo, mantém-se
inalterados apds utilizacdo, o que permite a sua utilizagdo como prova legal

(http://oleotest.com/index.php?option=com content&view=article&id=44&Itemid=53).

O quadro seguinte faz a correspondéncia numérica a cor expectavel de obter e 0

respectivo intervalo de compostos polares para o kit Oleo Test®.

Quadro XV: Correspondéncia numérica da cor do teste rapido ao intervalo de Compostos Polares

oleotest
Ponto de Fusédo Cora60°C Correspc?n-dénma
numérica

Compostos Polares até 5 % Azul 1
Compostos Polares de 6 a 12 % Azul Esverdeado 2
Compostos Polares de 13 a 16 % Verde Escuro 3
Compostos Polares de 17 a 23 % Verde Garrafa 4
Compostos Polares superiores a 24 % Verde Pardo 5 |

O quadro XVI apresenta o intervalo de valores de compostos polares médios
obtidos para os trés oleos de bagaco de azeitona, grainha de uva e girassol, para as frituras
0,5,10e 15.

Quadro XVI: Intervalos de valores de Composto Polares para as frituras 0, 5, 10 e 15 para os 6leos de
bagaco de azeitona, grainha de uva e girassol
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] Oleo de bagaco de Oleo de Grainha de ] _
Fritura ) Oleo de Girassol
azeitona Uva
0 3 13a16% 2 6al1l2% 1 <5%
5 3 13a16% 3 13a16% 2 6al2%
10 3 13a16% 3 13a16% 3 13a16%
15 3 13a16% 4 17a23% 4 17a23%

Com excepcdo do 6leo de bagaco de azeitona, que manteve o mesmo valor de
compostos polares (3) que corresponde ao intervalo de 13 a 16 %, os restantes 6leos
sofreram uma evolucgéo crescente do valor de compostos polares, com o avancar do nimero
de frituras. No entanto, o 6leo de girassol que em fresco apresentou o valor minimo (1),
correspondente a valores inferiores a 5, terminou a 152 fritura com valores entre 17-23%
(4), tal como o 6leo de grainha que em fresco apresentou valores superiores ao 6leo de
girassol, (2) entre 6 e 12%.

Todos os 6leos respeitaram os limites impostos pela legislacdo nacional, Portaria n.°
1135/95 de 15 de Setembro, no que refere a fritura de géneros alimenticios, as gorduras e
6leos comestiveis utilizados, ndo podem apresentar um teor de compostos polares

superiores a 25%.

A evolucdo dos pardmetros de qualidade: indice de acidez, indice de perdxidos e
viscosidade dos trés 6leos foi a espectavel, pois, aumentaram progressivamente ao longo
das 15 frituras. O aumento do indice de acidez no fim da 152 fritura para os trés 6leos
cumpre com os valores maximos estipulados pela legislagdo Portuguesa. O aumento da
acidez adverte para 0 aumento do teor em &cidos gordos livres devido a hidrolise catalisada
pelas altas temperaturas e pelo aumento da humidade do 6leo conferida pelas batatas pré-
fritas congeladas.

No que respeita aos valores do indice de perdxidos, houve um aumento mais
significativo para os Oleos de bagaco de azeitona e grainha de uva. Em todos os 6leos
verificou-se oscilacdo do indice de peroxidos, facto justificado pela velocidade de
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degradacéo dos perdxidos e a formacdo de compostos secundarios é maior que a velocidade
de formacgdo de peroxidos, ndo sendo um indicador adequado do estado de degradacdo
oxidativa dos dleos. Todos os Oleos ultrapassaram os limites impostos pela legislacdo

nacional.

Por comparagdo, a viscosidade apresenta relacdo com a acidez e com o indice de
peroxidos, aumentado significativamente com o nimero de frituras indicando a formacao
de polimeros provocada pela oxidacio excessiva. A medida que os dleos sdo reutilizados,
sdo formados varios produtos, como os peroxidos, os mono e os diacilglicerois, os aldeidos,
as cetonas, acidos carboxilicos (compostos volateis), compostos polares, mondémeros
(ciclicos e ndo ciclicos) e outros compostos de elevado peso molecular (compostos ndo

volateis), indicando a consecutiva degradacédo dos 6leos com as sucessivas frituras.

Verificou-se a diminui¢do do teor da humidade com o ndmero de frituras para o0s
6leos de grainha de uva e de girassol, contudo relativamente ao dleo de bagaco de azeitona
a variacdo da humidade ndo foi conclusiva. A diminuicdo de humidade significa que a
humidade existente e cedida pelas batatas palito foi evaporada durante as frituras e

consumida no processo de hidrolise dos triacilglicerdis.

Relativamente ao parametro cor, observa-se a diminuicdo da transparéncia (YY) com
0 numero de frituras para os 6leos de grainha de uva e de girassol para as amostras nao
centrifugadas. Os valores da transparéncia para as amostras ndo centrifugadas do 6leo de
bagaco de azeitona ndo foram conclusivos. No entanto, para as amostras centrifugadas dos

trés 6leos, ndo se verificou uma oscilacdo consideravel dos valores da transparéncia.

Com o aumento do namero de frituras, as coordenadas cromaticas tendem a afastar-
se da zona de maior transparéncia (acromatico) para a zona dos castanhos indicando o
escurecimento e degradacédo dos Oleos. Estas diferencas podem dever-se ao facto dos 6leos
serem diferentes e de terem tratamentos fisico-quimicos (refinagdo) diferentes, pois, 0s
6leos de bagaco de azeitona e de grainha de uva sdo bastante mais escuros e verdes, devido
a presenca essencialmente de clorofilas (pigmentos corantes), o 6leo de girassol é quase

transparente e amarelo, devido a presenca de carotenos e clorofilas.
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Quanto a percentagem de &cidos gordos, verificou-se que o 6leo de bagago de
azeitona tem uma menor percentagem de &cidos gordos insaturados do que o 6leo de
grainha de uva e o de girassol, o que significa que apresenta uma maior estabilidade
oxidativa, com uma menor possibilidade de formacdo de compostos polares totais.
Associada a diminuicdo da percentagem de insaturagdo dos acidos gordos com a oxidacao
que ocorre durante as frituras, originou a degradacdo dos triacilglicerdis com formacao de

acidos gordos livres, principalmente de acidos gordos livres saturados.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Todos os oOleos foram adequados ao processo de fritura, realcando maior
estabilidade oxidativa demonstrada pelo 6leo de bagaco de azeitona. De referir, que 0s trés
oOleos sofreram efectivamente 15 frituras sem reposicdo de dleo fresco, que alguns autores

referiram que atenua o efeito da degradacéo dos 6leos e aumenta o tempo Util de utilizacéo.

Com o sentido de realcar ainda mais as eventuais diferencas (evolucdo da
qualidade) entre os Oleos deste estudo, seria interessante aumentar o numero de frituras,
logo, aumentar o tempo efectivo de aquecimento, de forma continua ou descontinua,
salvaguardando as determinacGes analiticas realizadas e por acréscimo, realizar a
determinacdo analitica dos compostos polares totais (confrontando os resultados entre a

norma e testes rapidos) e o periodo de inducéo oxidativa.
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8. ANEXOS
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Os nameros, no inicio dos nomes cientificos indicam a localizacdo das ligacoes
duplas. Por convencéo, o carbono do grupo carboxilo de carbono é o nimero um. Prefixos
gregos numéricos como di, tri, tetra, penta, hexa, etc, sdo usados como agentes
multiplicadores e para descrever o comprimento das cadeias de carbono que contém mais

de quatro atomos.

Acido butirico (4cido butandico) é um dos acidos gordos saturados de cadeia curta
responsaveis pelo sabor caracteristico da manteiga (adaptado de

http://www.scientificpsychic.com/fitness/fattyacids.html).

Para &cidos gordos saturados usa-se o sufixo “anoico”, para os insaturadoso sufixo
utilizado ¢ “enoico” par uma ligacdo dupla, “dienoico” para duas, “trienoico” para trés

ligacGes duplas e assim sucessivamente (Lawson, 1995).

Os é&cidos gordos sdo frequentemente representados por uma notacdo como C18: 2,
que indica que o acido gordo consiste numa cadeia de 18 carbonos e duas ligages duplas.
(&cido ruménico. O CLA ¢é naturalmente encontrado em carnes, ovos, queijo, leite e

iogurte).
CH3(CH;)sCH=CH-CH=CH(CH,);COOH
9,11-4cido linoleico conjugado

(Adaptado de http://www.scientificpsychic.com/fitness/fattyacids.html)
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Quadro XVII: Descricdo dos acidos gordos mais comuns

Nome vulgar N° atomos de N° de ligagdes Nome cientifico .
L ‘s Fonte Tipo

(acido) carbono duplas (acido)

Butirico 4 0 Butanoico Manteiga

Caproico 6 0 Hexanoico Manteiga

Caprilico 8 0 Octanoico Oleo de coco

Céprico 10 0 Decanoico Oleo de coco

Laurico 12 0 Dodecanoico Oleo de coco

Miristico 14 0 Tetradecanoico Oleo de palmiste .-

— - - Acidos gordos saturados
Palmitico 16 0 Hexadecanoico Oleo de palma (SFA)
Esteérico 18 0 Octadecanoico Gordura animal

. . . 8] i
Araquidico 20 0 Eicosanoico © e de amen.d0|m
Oleo de peixe
Beénico 22 0 Docosanoico Oleo de colza
Lignoceérico 24 0 Tetracosanoico Pequt_angs quantidades
na maioria das gorduras
Palmitoleico 16 1 9-hexadecenoico Gordura animal
Oleico 18 1 9-octadecenoico Azeite . .
Bagagco de azeitona Acidos gordos
Ricinoleico 18 1 12-hidroxi-9-octadecenoico Oleo de ricino monoinsaturados
Vacénico 18 1 11-octadecenoico Manteiga (MUFA)
Gadoleico 20 1 9-eicosenoico Oleo de peixe
Erdcico 22 1 13-docosenoico Oleo de colza
Oleo de grainha de uva o
I?) urte Acidos gordos
Linoleico 18 2 9,12-octadecadienoico g polinsaturados
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Quadro XVII: Descricao dos acidos gordos mais comuns — continuagéo

Nome vulgar N° atomos de N° de ligacdes Nome cientifico Fonte Tipo
(acido) carbono duplas (acido)
Alpha-Linolénico (ALA) 18 3 9,12,15-octadecatrienoico Oleo de linhaga
Gamma-L.inolenico 18 3 6,9,12-octadecatrienoico Oleo de borragem Acidos gordos
(G'L,.A) - - - polinsaturados
Araquidénico (AA) 20 4 5,8,11,14-eicosatetraenoico Gordura de figado (PUFA)
EPA 20 5 5,8,11,14,17-eicosapentaenoico Oleo de peixe
DHA 22 6 4,7,10,13,16,19-docosahexaenoico Oleo de peixe

Adaptado de http://gmein.uib.es/moleculas/lipidosjmol/index_jmol.html e de http://www.scientificpsychic.com/fitness/fattyacids.html
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Quadro XVII1I: Resultados da transparéncia (Y) das amostras centrifugadas e nao centrifugadas

Oleo Bagago de azeitona  Oleo de Grainha de Uva Oleo de Girassol

Transparéncia
em amostras

Transparéncia
em amostras

Transparéncia A A -
Transparéncia Transparéncia Transparéncia
em amostras

Frit ~ em amostras ~ em amostras ~ em amostras
ritura centr?fi(;a das centrifugadas centrri]fzoga das centrifugadas centrri]fi(;a das centrifugadas
Y (%) Y (%) Y (%) Y (%) Y (%) Y (%)
0 X 77,2470 80,8134 79,1149 81,7643 93,4743 95,4537
S 0,9504 0,1270 0,8793 0,0223 1,5439 0,0638
: X 73,9490 80,9870 47,0150 78,5288 42,5599 93,2091
S 2,2063 0,6971 2,5889 1,5079 3,2518 0,8979
10 x 4,7430 84,6193 29,5117 79,4099 58,4489 90,4086
S 1,9041 0,9406 2,0903 0,6863 6,6316 1,2078
15 X 17,6188 81,7414 11,9772 79,8141 22,2951 89,1495
S 17,6188 3,0208 5,9788 0,3903 4,6229 0,3778

X — valor médio; s — desvio-padréo
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