Emprego do Fri-Check® na avaliacido da qualidade de 6leos/gorduras de fritura e sua

correlaciio com acidos graxos livres, indice de peréxido e compostos polares’

1 INTRODUCAO

A fritura de alimentos por imersdo é uma opera¢ao importante por ser um processo de
preparo rapido e por conferir aos produtos caracteristicas unicas de odor e sabor (LIMA,
2001). Nela, ocorre uma série complexa de alteracdes e reacdes, produzindo numerosos
compostos de decomposicao (FRITSCH, 1981). A elevadas temperaturas, compreendendo a
faixa de 160 a 200°C, quantidade considerdvel de umidade dos alimentos € liberada na forma
de vapor, que reage (hidrélise) com os trigliceridios para formar 4cidos graxos livres (AGL),
monogliceridios, digliceridios e glicerol. Pode, ainda, ocorrer a oxidacdo dos trigliceridios
mediante oxigénio atmosférico, produzindo hidroperéxidos e outros produtos secundarios e
alteracOes térmicas, através da polimerizacao (PAUL; MITTAL, 1997).

Durante a fritura, o aumento do teor de dcidos graxos livres se dd paralelamente com
outras alteracdes quimicas e sua medida se caracteriza num teste de qualidade de 6leo de
fritura relativamente simples (BERGER, 1984). Além do aumento em &4cidos graxos livres
durante a fritura, os 6leos apresentam aumento em viscosidade, absor¢ao UV (dienos), indice
de refracdo, cor e compostos polares totais, quando comparados com 6leos que ndo foram
aquecidos. Ao contrdrio, os indices de iodo, tensdo superficial e ponto de fumaga diminuem
ao longo da fritura (LIMA; GONCALVES, 1995; NAWAR, 1996).

A determinacdo de compostos polares ¢ um método padrao amplamente reconhecido e
confidvel no monitoramento do grau da degradacdo de dleos e gorduras utilizados em fritura
(AL-KAHTANI, 1991; GERTZ, 2000; SANIBAL; MANCINI FILHO, 2002). Porém,
consome tempo e € trabalhosa para ser utilizada em andlises de rotina de controle de
qualidade (CHU, 1991; DOBARGANES; MARQUES-RUIZ, 1998; GERTZ, 2000).

Os testes colorimétricos Oxifrit-test, Fritest e Veri-Fry, mencionados por Dobarganes
e Marques-Ruiz (1998), sdo rdpidos e de facil manuseio. A desvantagem deles é que podem

resultar em resultados falsos.
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O Fri-Check® é comercializado no Brasil pela Filters Corp. e consiste em um sistema
de teste rapido para a determinacdo do estado de degradacdo termoxidativa de Oleos e
gorduras. Os resultados, gerados apds cerca de 5 minutos, sdo expressos em unidades de Fri-
Check® (U) e porcentagem de compostos poliméricos e equivalente polar (%PM).

O principio das medidas consiste na simultaneidade de trés medidas fisicas:
viscosidade, densidade e tensdo superficial, para a observacao alteracOes causadas por reacoes
catalizadas pela temperatura. Gorduras saturadas, por exemplo, sdo mais viscosas que 6leos
insaturados. No entanto, com o aquecimento, os dcidos graxos de gorduras saturadas reduzem
sua tensdo superficial em maiores propor¢cdes que os dcidos graxos de Oleos insaturados.
Dessa forma, apenas a medida simultinea das trés propriedades fisicas mencionadas pode
fornecer informacgdes mais objetivas das reacdes que ocorrem durante a fritura.

A vantagem do Fri-Check® é que ndo requer calibragio como muitos métodos fisicos
requerem (FRI-CHECK® INSTRUCTION MANUAL, 2001). Métodos como “Food Oil
Sensor”, baseado na mudanca da constante dielétrica do 6leo durante a fritura, ou ponto de
fumaca, requerem o6leo fresco para a calibracdo e, por conta disso, podem gerar resultados
incorretos na predi¢ao da qualidade do 6leo, pois a leitura é influenciada pela dgua e lipidios
presentes no alimento (AL-KAHTANI, 1991; NAWAR, 1996; DOBARGANES;
MARQUES-RUIZ, 1998). Mais de 75% de lipidios presentes nos alimentos a serem fritos
pode ser transferido para o dleo de fritura. Como conseqiiéncia, a composicdo em &acidos
graxos do Oleo de fritura se altera constantemente durante o aquecimento, o que o
impossibilita de ser utilizado como referéncia na calibracdio (GERTZ, 2000). Lima e
Gongalves (1994) constataram alteragdo na composi¢do em 4cidos graxos do 6leo de soja
submetido a fritura de frango, devido a incorporagdo de gordura de frango ao 6leo de soja.

Além disso, os Oleos submetidos a andlise com o auxilio do Fri-Check® nio
necessitam de preparo, podendo ser inseridos no equipamento a temperaturas de 20 a 180°C
(FRI-CHECK® INSTRUCTION MANUAL, 2001).

Este trabalho teve como objetivo avaliar a eficdcia do Fri-Check® na avaliacdo de
Oleos/gorduras utilizadas em frituras, correlacionando seus resultados com os resultados
obtidos pelo método oficial de determinacao de compostos polares e com as determinacgdes de

acidos graxos livres e indice de perdxido.



2 MATERIAL E METODOS

Partiu-se de trés amostras de 6leo de soja e gorduras hidrogenadas em diferentes
estagios de oxidagdo, utilizadas na fritura de alimentos diversos de restaurantes industrias e
fornecidas por estes. Da mistura delas, em diferentes proporcdes, obtiveram-se 18 amostras
com teores de compostos polares diversos.

Determinou-se, em duplicata, indice de per6xido (IP) e acidos graxos livres, através
dos kits PeroxySafe™ STD e FaSafe™ STD DiaMed F.A.T.S. (DiaMed AG, Suica),
respectivamente, de acordo com as orientacdes do fornecedor. Os resultados gerados pelo kit
PeroxySafe™ STD foram multiplicados por um fator de 0,8 para que os resultados
equiparassem aos valores gerados pelo método oficial da AOCS Cd 8b-90. Ja os resultados
fornecidos pelo kit FaSafe™ ndo foram corrigidos, uma vez que equivalem aos valores do
método AOCS 5a-40 (OSAWA, 2005).

O teor de compostos polares presentes nas amostras foram determinados, em
duplicata, pelo método oficial da AOCS Cd 20-91 (AOCS, 2002) e através do Fri-Check®
(Filters Corp.).

Inicialmente, foram avaliados alguns parametros da estatistica basica: média entre as
repeticdes, desvio padrdo, coeficiente de variagdo, diferenca relativa entre dois valores, pontos
de maximo e de minimo.

Posteriormente, foi feita a andlise de regressao linear para comparar os valores obtidos
de compostos polares através do Fri-Check® com os resultados obtidos pelo método oficial da
AOCS. Utilizou-se o programa Minitab for Windows versao 12.1 (MINITAB USER’S
GUIDE, 1994; MINITAB REFERENCE GUIDE, 1994; RYAN JUNIOR; JOINER; RYAN,
1976) para a obtencdo da regressio linear pelo método dos minimos quadrados
(MONTGOMERY, 1991; COSTA NETO, 1992; MONTGOMERY; PECK, 1992), assim
como as bandas de 95% de confianca e de predicio (CHARNET et al., 1999).

Seguindo essa mesma metodologia, correlacionaram-se também, os valores de
compostos polares através do Fri-Check® com os valores de peréxidos e dcidos graxos livres.

Com os valores de compostos polares através do método oficial e do Fri-Check®,
procedeu-se com a comparacdo de médias por Andlise de Variancia, utilizando o software

SAS for Windows V 8 (COUNCIL, 1985).



3 RESULTADOS E DISCUSSOES

As amostras estudadas apresentaram teores de compostos polares de 4,0 a 27,3% pelo
método oficial e de 0,0 a 29,6% através do Fri-Check®. Em relacdo as determinagdes de
acidos graxos livres e indice de peréxido, os intervalos obtidos foram de 0,2 a 0,9% &cido
oléico e 2,1 a 11,4 meqg/kg, respectivamente.

Utilizando os limites para o descarte de dleos de fritura adotados por Ans, Mattos e
Jorge (1999) para compostos polares, dcidos graxos livres e indice de perdxidos, iguais ou
superiores a 25%, 1% acido oléico e 15 meq/kg, respectivamente, apenas o parametro
compostos polares condenaria 5,6% (1) e 11,1% (2) das amostras, respectivamente, pelo

método oficial e pelo Fri-Check®.

3.1 Correlaciio Fri-Check® x Polares

As diferencas entre os valores médios de compostos polares obtidos pelas duas
metodologias adotadas variaram de — 100,0 a 9,2% (média de —-28,2 + 30,0, CV = 106,2%) e

pode ser melhor visualizada na Figura 1.
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Figura 1. Diferencas entre os valores médios de compostos polares obtidos pelo

método oficial da AOCS e pelo Fri—Check®, em %.



A equacdo que representa o modelo € dada por y = 1,32 x — 7,78, com r = 0,97 (Figura
2). O modelo foi bastante significativo (Tabela 1), sendo que as bandas de 95% de predicao e
95% de confianga puderam ser ajustadas como retas no intervalo estudado (Figura 2). O valor
do coeficiente de correlacdo obtido esta proximo ao valor de 0,917, conseguido por Gertz

(2000) em estudo similar.
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Figura 2. Grafico da correlac@o entre os valores de compostos polares obtidos pelo
método oficial e pelo Fri-Check®, com as bandas de 95% de confianca (BC) e de 95% de
predicao (BP).

De acordo com o valor do coeficiente linear do grafico de correlagcdo, —7,78 (Figura 2),
entende-se que o valor nulo de polares obtido pela AOCS corresponderia a um valor negativo
pelo Fri-Check®, o que ndo é possivel, enquanto que o correspondente a zero de polares pela
AOCS € de 5,90 através do Fri-Check. Esse fato concorda com as informag¢des do fornecedor,
que afirma que o teor de compostos polares de Gleos frescos é de cerca de 5% (FRI-CHECK®

INSTRUCTION MANUAL, 2001).



Tabela 1. ANOVA aplicada a regressao.

Fonte de Variac¢io SQ GL SQM Fearc Frap p
Regressao 2200,6 1 2200,6 512,84 4,12 (5%) 0,000
Erro Residual 141,6 33 4,3
Total 23422 34

3.2 ANOVA para comparaciao de médias

De acordo com a Tabela 2, existe diferenca significativa entre os resultados obtidos

pelo Fri-Check® e os resultados obtidos pelo método oficial ao nivel de 1 e 5% de

significancia.

Tabela 2. ANOVA aplicada a comparacio de médias das duas metodologias

estudadas.

Fonte de Variacao SQ GL SQOM Fcale Fra, (metod.) Pr>F
Metodologias 134,41 1 134,41 46,81 =~4,04 (1%) <0,0001
Amostras 3460,15 17 203,54 =7,19 (5%) <0,0001
Residuo 143,44 51 2,87
Total 3741,00 69

Observando o valor do coeficiente angular de 1,3 obtido pelo gréfico de correlacao

(Figura 2), ha indicios de que os resultados obtidos pelo método oficial sdo 1,3 vez superiores

aos valores obtidos pelo Fri-Check®, isto &, a propor¢do entre os valores do Fri-Check® e do

método oficial € da ordem de 0,77. Sendo assim, deve-se fazer a correcdo, utilizando um fator

de correcdo a ser determinado, através do teste de ANOVA. A Tabela 3 ilustra a razdo média

entre os valores obtidos pelo Fri-Check® e os obtidos pela AOCS, o que concorda com o valor

obtido do coeficiente angular:



Tabela 3. Relagdo entre os valores de compostos polares obtidos pelo Fri-Check® e os

valores resultantes do método oficial para as amostras estudadas.

Amostra Polares Totais Fri-Check® Fri- Chl::lfgz(;mlares
A 12,6 8,6 0,7
14,5 8,4 0,6
C 12,9 11,9 0,9
12,2 11,7 1,0
E 17,0 13,8 0,8
16,6 12,6 0,8
F 19,5 14,8 0.8
19,7 16,4 0,8
G 12,8 8,6 0,7
12,0 6,7 0,6
H 11,3 7,7 0,7
11,5 8,4 0,7
I 10,8 5,6 0,5
10,8 4.8 0.4
J 9,1 32 0,3
9,4 3,7 0.4
K 7,6 2.4 0,3
7.4 2.3 0,3
M 19,8 13,3 0,7
20,1 15,9 0,8
(0] 20,0 19,9 1,0
20,0 20,8 1,0
P 23,0 24.4 1,1
234 24,6 1,0
Q 24,0 26,1 1,1
23,7 26,0 1,1
R 27,3 29,6 1,1
26,9 27,3 1,0
S 17,5 17,2 1,0
19,8 16,7 0,8
T 17,4 15,1 0,9
17,3 17,5 1,0
U 4,5 0,0 0,0
4,0 0,0 0,0

De acordo com a Tabela 3, a razdo entre os valores obtidos pelo Fri-Check® em
relagdo ao método oficial variou de 0,3 a 1,1 (média de 0,8 £0,2; CV =31,5%). Dessa forma,

os valores obtidos pelo Fri-Check® devem ser multiplicados por um fator de 0,9 a 3,3.



Por tentativa e erro, segundo as Andlises de Variancia para cada fator de correcao
testado (Tabelas 4 a 9), os resultados gerados pelo Fri-Check® deveriam ser multiplicados por
um fator de 1,20 a 1,30 para que ndo houvesse diferenca significativa entre os métodos ao

nivel de 1 e 5% de significancia. Recomenda-se, entdo, a correcdo com o valor médio de 1,25.

Tabela 4. ANOVA aplicada a comparacio de médias das duas metodologias

estudadas, utilizando o fator de correc¢do de 1,50 para os resultados do Fri-Check®.

Fonte de Variacao SQ GL SQOM Fcale Fra, (metod.) Pr>F
Metodologias 240,69 1 240,69 15,62 = 4,04 (1%) 0,0003
Amostras 5749,79 17 338,22 =7,19 (5%) <0,0001
Residuo 785,77 51 15,41
Total 6776,25 69

Existe diferenca significativa entre as metodologias ao nivel de 1 e 5% significancia.

Tabela 5. ANOVA aplicada a comparacio de médias das duas metodologias

estudadas, utilizando o fator de correc¢do de 1,60 para os resultados do Fri-Check®.

Fonte de Variacao SQ GL SOM Fcale Fra, (metod.) Pr>F
Metodologias 434,01 1 434,01 22,47 ~4,04 (1%) <0,0001
Amostras 6279,42 17 369,38 19,12 ~7,19 (5%) <0,0001
Residuo 985,03 51 19,31

Total 7698.,46 69

Existe diferenga significativa entre as metodologias ao nivel de 1 e 5% significancia.

Tabela 6. ANOVA aplicada a comparacio de médias das duas metodologias

estudadas, utilizando o fator de correcdo de 1,40 para os resultados do Fri-Check®.

Fonte de Variacao SQ GL SOM Fcale Fr1a, (metod.) Pr>F
Metodologias 100,32 1 100,32 8,38 ~4,04 (1%) 0,0056
Amostras 5241,34 17 308,31 ~7,19 (5%) <0,0001
Residuo 610,27 51 11,97

Total 5951,93 69




Existe diferenca significativa entre as metodologias ao nivel de 1 e 5% significancia.

Tabela 7. ANOVA aplicada a comparacio de médias das duas metodologias

estudadas, utilizando o fator de correc¢ao de 1,30 para os resultados do Fri-Check®.

Fonte de Variacido SQ GL SQM Fcale Frap, (metod.) Pr>F
Metodologias 21,29 1 21,29 2,36 =4,04 (1%) 0,1307
Amostras 4764,02 17 280,24 =7,19 (5%) <0,0001
Residuo 459,94 51 9,02

Total 5245,25 69

Nao existe diferenca significativa entre as metodologias ao nivel de 1 e 5%

significancia.

Tabela 8. ANOVA aplicada a comparagdo de médias das duas metodologias

estudadas, utilizando o fator de correc¢ao de 1,20 para os resultados do Fri-Check®.

Fonte de Variacido SQ GL SQM Fcale Frap, (metod.) Pr>F
Metodologias 0,62 1 0,62 0,10 =4,04 (1%) 0,7583
Amostras 4307,69 17 253,39 =7,19 (5%) <0,0001
Residuo 331,61 51 6,50

Total 4639,92 69

Nao existe diferenca significativa entre as metodologias ao nivel de 1 e 5%

significancia.

Tabela 9. ANOVA aplicada a comparagdo de médias das duas metodologias

estudadas, utilizando o fator de correc¢ao de 1,10 para os resultados do Fri-Check®.

Fonte de Variacido SQ GL SQM Fcale Frap, (metod.) Pr>F
Metodologias 38,04 1 38,04 8,52 =~4,04 (1%) 0,0052
Amostras 3871,64 17 227,74 =7,19 (5%) <0,0001
Residuo 227,69 51 4,46

Total 4137,37 69

Existe diferenca significativa entre as metodologias ao nivel de 1 e 5% significancia.



3.3 Compostos polares através do Fri-Check®, AGL e IP.

Tabela 10. Valores dos coeficientes de correlacdo da comparagdo entre os resultados

de compostos polares pelo Fri-Check®, AGL e IP das amostras estudadas.

Fri-Check® AGL P
Fri-Check® - 0,94 0,77
AGL 0.94 - 0,76
P 0,77 0,76 -

Neste estudo, ao correlacionar compostos polares pelo Fri-Check® com os valores de
AGL (Tabela 10), o coeficiente de correlacdo obtido foi 0,94, o mesmo valor obtido para a
correlacdo entre os compostos polares pelo método oficial e AGL. Em relacido a correlagdo
entre indice de per6xido e compostos polares pelo Fri-Check®, obteve-se r = 0,77.

Comparando com os valores de literatura, as altas correlacdes obtidas neste estudo nao
foram conseguidas por Al-Khatani (1991), Gertz (2000) e Ans, Mattos e Jorge (1999). No
primeiro trabalho, encontrou-se o valor de 0,28 para a correlacdo entre AGL e compostos
polares pelo Fri-Check® de amostras de 6leos de fritura coletadas de diferentes restaurantes.
No segundo, 0,33 e 0,09, respectivamente, para as correlacoes de AGL e IP em relacdo a
compostos polares, a partir de 6leos de fritura de diversos restaurantes. Ja, Ans, Mattos e
Jorge (1999) obtiveram r = 0,40 e — 0,01, respectivamente, para as correlacdes entre AGL e
compostos polares e entre IP e compostos polares, respectivamente, para 6leos de fritura
coletados em restaurantes, lanchonetes, bares e pastelarias da cidade de Sao José do Rio Preto.

Tal fato pode ser atribuido ao fato de existir pobre correlagdo para AGL quando sio
consideradas amostras de diferentes origens, o que ocorreu com o0s dois estudos citados
(DOBARGANES; MARQUES-RUIZ, 1998). J4 para o indice de peréxido, a correlacdo nio
foi tdo satisfatoria, com r = 0,77 (Tabela 10), pois a medida de IP apresenta uma evolugao
bastante irregular, com periodos de alta e baixa concentracdo com o decorrer do tempo de
fritura (LIMA; GONCALVES, 1995), ndo sendo recomendada na avaliacdo da deterioragdo
de 6leos/gorduras utilizadas em frituras (FRITSCH, 1981; BERGER, 1984; AL-KAHTANI,
1991). O indice de peréxido aumenta no inicio do processo de fritura até préximo de 20 horas
de utilizagdo do 6leo, quando, entdo, comeca a diminuir (ANS; MATTOS; JORGE, 1999).
Nas temperaturas utilizadas no processo de fritura, os hidroperéxidos se decompdem

rapidamente, originando produtos secundarios da oxida¢do (BERGER, 1984).



4 CONCLUSOES

Os resultados de compostos polares gerados pelo Fri-Check® apresentaram alta
correlacdo com os valores obtidos através da metodologia oficial (r = 0,97). Entretanto, os
valores obtidos pelo Fri-Check® devem ser multiplicados por um fator de correcdo de 1,25, a
fim de se equipararem com os resultados deste.

A alta correlagc@o obtida entre AGL e compostos polares pelo Fri-Check® foi possivel
por se tratar de amostras de mesmas origens, ao passo que a correlagdo entre IP e compostos
polares pelo Fri-Check® foi limitada, devido 2 determinacdo de IP ser inapropriada no
monitoramento do 6leo/gordura de fritura.

Portanto, o Fri-Check® pode ser utilizado satisfatoriamente na avaliacdo da qualidade
de Oleos/gorduras de fritura, com ganhos no tempo de andlise, redug@o de custo, praticidade

de manuseio, em relagdo ao método convencional, e precisdao dos resultados.
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