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Introdugao

O aumento do consumo de alimentos fritos e pré-fritos im-
plica uma maior ingestao de d6leos e gorduras. Tal comporta-
mento tem sido influenciado por razdes sociais e econdmi-
cas, pois a populagdo dispdoem de menos tempo para a pre-

paragdo dos seus alimentos.

Uma ingestdo adequada de lipidos é crucial para um desen-
volvimento sauddvel. Para além do seu contributo energéti-
co, deve ter-se em considerac¢do a importancia da sua inges-
tdo para obter os acidos gordos essenciais e as vitaminas
lipossoluveis requeridos diariamente. A ingestdo didria reco-
mendada varia em funcdo da idade, do estado de saude do
individuo e do estilo de vida. A ingestdo de gordura em ex-
cesso tem sido relacionada com o aumento do risco de obe-
sidade, doenga coronaria e certos tipos de cancro. Os meca-
nismos pelos quais estas doengas se desenvolvem sdo com-
plexos, variados e em muitos casos ndo estdo ainda total-

mente esclarecidos.

Os 6leos e gorduras sdo, geralmente, submetidos a proces-
samento/refinagdo, segundo protocolos adequados, para
melhorar a sua qualidade, estabilidade e seguranca. No en-
tanto, muitas vezes o processamento a que sdo submetidos,
apesar de remover uma grande quantidade de impurezas do
dleo e substancias indesejaveis, pode originar contaminan-
tes, constituindo perigos acrescidos para a saude de quem

0Ss consome.

O processo de fritura é uma alternativa de preparagdo de
alimentos rdpida, ao mesmo tempo que confere caracteristi-
cas sensoriais diferenciadas. O crescimento das industrias
que produzem estes alimentos desencadeou o desenvolvi-
mento de novos equipamentos, tanto industriais como do-
mésticos, nos quais uma determinada quantidade de dleo é
submetida a aquecimento por longos periodos de tempo [1].
No processo de fritura, o alimento é submerso em éleo/
gordura a 180 2C, o qual funciona como meio de transferén-
cia de calor. Esta forma de aquecimento é mais eficiente do

que a cozedura a vapor ou em agua, ja que as temperaturas
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alcangadas pelo processo de fritura sdo superiores. Conside-
rando que parte do dleo é absorvido pelo alimento, tornan-
do-se assim parte da alimentagdo, o meio de fritura deve

manter a qualidade adequada ao longo de todo o processo.

Durante o aquecimento do dleo, ocorre uma série complexa
de reagdes que leva a sua degradacdo e a formagdo de nu-
merosos compostos. As qualidades funcionais, sensoriais e
nutricionais modificam-se de tal forma que, passado algum
tempo, ndo é possivel continuar a produzir alimentos com

qualidade.

O processo de fritura e a degradagao dos dleos

As principais formas de degradacdo do d6leo envolvem a hi-
drdlise, a oxidagao, a isomerizagdo e a polimerizagao, resul-
tando na formacdo de acidos gordos livres, aldeidos, ceto-
nas, diglicéridos e monoglicéridos, isdmeros trans, entre
outros compostos [2]. Para evitar a autoxida¢do de dleos e
gorduras é fundamental diminuir a incidéncia de todos os
fatores que a favorecem, mantendo os niveis minimos de
energia (temperatura e luz) responsaveis pela formacdo de
radicais livres, reduzir a vestigios os metais no dleo, evitar
ao maximo o contacto com o oxigénio, e evitar a formagao

de radicais livres com a adicdo de antioxidantes [3].

Para minimizar essa degradacdo sdo aconselhados éleos e
gorduras mais estaveis, entre os quais se destacam o dleo
de palma. S3o também utilizados 6leos vegetais hidrogena-
dos com baixos teores de dacidos gordos polinsaturados
(AGPI). Em consequéncia do referido podem surgir éleos
com elevadas quantidades de acidos gordos saturados (AGS)
e/ou acidos gordos trans (AGT) os quais podem ser absorvi-

dos pelos produtos fritos.

Estdo disponiveis, atualmente, 6leos de elevada estabilida-
de, obtidos por modificagdo genética de sementes oleagino-
sas, com baixos teores de AGPI, com elevados teores de
acido oleico, ou seja, com composicao em acidos gordos e

triglicéridos muito diferente dos 6leos convencionais [4].
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Dos produtos toxicos formados ao longo do processo de
fritura, o 3-monocloropropano-1,2-diol (3-MCPD) e o 4-
hidroxi-2-trans-nonenal (HNE) levantam alguns problemas
de seguranga, sendo aconselhados mais estudos para escla-
recer a sua formagdo, os teores formados e as implicagdes

de saude para os consumidores.
Acidos gordos trans

Os AGT foram definidos por varias entidades [5,6] nomeada-
mente, o Codex Alimentarius como “todos os isémeros de
acidos gordos mono e polinsaturados com ligagGes duplas
carbono-carbono na configuragdo trans, interrompidas pelo
menos por um grupo metileno”. A European Food Safety
Authority (EFSA) defende que os AGT polinsaturados “tém
pelo menos uma ligagdo dupla trans, mas podem também

ter ligacGes duplas de configuracdo cis”.

A determinagdo analitica dos teores de AGT em géneros
alimenticios é frequentemente um grande desafio. Ao longo
dos anos tém sido divulgadas diversas técnicas analiticas
para a sua determinagdo, sendo as mais comuns a cromato-
grafia gasosa (CG), seguida pela cromatografia liquida de
fase reversa (HPLC). Na CG sdo utilizados diversos tipos de
detetores, tais como o detetor de ionizagdo de chama (FID)
ou o detetor de espetrometria de massa (MS), permitindo
este Ultimo uma melhor identificagdo dos picos cromatogra-
ficos. Permite ainda comparar o tempo de retencdo com
padrdes puros e comparar a informagao obtida com a biblio-

teca de espetros.

Os acidos gordos de forma geral apresentam elevada polari-
dade e baixa volatilidade, pelo que a derivatizagdo em éste-
res metilicos é essencial para a sua analise [7]. Relativamen-
te as colunas cromatograficas para a analise de AGT, as mais
comuns sdo as colunas capilares de silica fundida de 100 m
de comprimento, uma vez que evitam a sobreposi¢cdo dos
isdbmeros dos AGT [8].

Existem trés fontes principais de AGT nos alimentos. A pri-
meira é a hidrogenacdo parcial, que converte os dleos vege-
tais liquidos em gorduras sélidas ou semi-sélidas, com pro-
priedades adequadas, por exemplo, para a producdo de
margarinas. A segunda é a presenca natural deste tipo de
acidos gordos, em gordura de animais ruminantes, formadas
no seu estébmago por hidrogenagdo microbiana de acidos
gordos insaturados com configuracdo cis. Por ultimo, o tra-
tamento térmico a elevadas temperaturas pode levar ao

aparecimento deste tipo de 4cidos gordos nos alimentos [9].
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O papel das gorduras e/ou dleos na nutricdo humana tem
sido uma drea de grandes controvérsias e alvo de inimeros
estudos cientificos. A gordura em excesso é considerada um
dos “piores” nutrientes, atuando como promotor de inume-
ras doengas, nomeadamente, as cardiovasculares (DCV),
diabetes, obesidade e certos tipos de cancro. Os AGT foram
associados a um efeito indesejavel no perfil lipidico sérico,
com aumento do risco de DCV [10]. De acordo com a litera-
tura, as consequéncias para a saude, associadas ao seu con-
sumo, foi considerada ainda mais nefasta do que o consumo
de acidos gordos saturados. Uma ingestdo didria de 5 g de
AGT foi associada a um aumento de 25% do risco de desen-

volvimento de doenca coronaria [11].

Inimeros estudos tém sido conduzidos em diversos paises
para determinar os teores de AGT em alimentos industriais,
confeitarias e cadeias de “fast-food”, com o objetivo de ava-
liar as diversas fontes alimentares e estimar a ingestao dia-
ria dos AGT. Segundo Larqué et al. (2001), os alimentos que
contém gordura parcialmente hidrogenada contribuem com
cerca de 80% a 90% da ingestdo diaria em AGT [12]. Para
alimentos provenientes de ruminantes esta contribuigdo é
bem menor, sendo estimada entre 2% a 8%. Os dleos refina-
dos apresentam niveis razoavelmente baixos (1,0 - 1,5%) de
AGT, mas a neutralizagdo, principalmente na preparagdo de
alimentos fritos, pode tornar significativa a sua contribuicdo
na ingestdo didria de AGT [13]. Contudo, os AGT sdo tam-
bém produzidos durante a preparagdo de margarinas, quan-
do os AGPI nos éleos liquidos sdo artificialmente hidrogena-
dos para preparar gorduras sélidas. Quantidades significati-
vas de AGT sdo encontradas nas margarinas, alguns tipos de
manteigas e outros produtos industrializados que conte-

nham gorduras hidrogenadas [14].

Em Portugal, a determinacdo dos teores de AGT presentes
nos 6leos/gorduras destinados a alimentacdo, tem sido du-
rante os Ultimos anos pouco estudada. No entanto, durante
os anos 90, foram realizados diversos estudos por grupos de
investigadores portugueses no que diz respeito aos teores
de AGT em diversos tipos de alimentos. A Tabela 1 resume
alguns dos resultados publicados para margarinas, 6leos e

manteigas.

Além de terem sido determinados os teores em dleos/
gorduras crus, também foram realizados estudos em que foi
avaliada a composi¢do em 4acidos gordos dos éleos submeti-
dos a frituras continuas [16]. Neste trabalho de investigacdo,

foram conduzidos ensaios de fritura em estufa até as 96 h
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(utilizando sé o éleo), para se avaliar a formagdo de AGT nos
6leos/gorduras vulgarmente utilizados no processo de fritu-
ra. Para além disso também foi determinado, entre outros
parametros, o perfil em acidos gordos dos ¢éleos utilizados
na fritura de trés tipos de alimentos: batatas fritas, filetes de
polvo e rissdis de carne, e a composi¢do em acidos gordos
dos alimentos fritos. Concluiu-se que a presenca de AGT é
dependente da natureza dos dleos, isto é, o déleo de soja
apresentou os maiores teores, quando comparado com o
6leo alimentar, que foi aquele que apresentou a maior esta-
bilidade a fritura. Para além disso, também se verificou que
a composicdao em acidos gordos e isdmeros trans do banho
de fritura apresentalflse como um fator determinante na

composicao final da gordura do produto frito [16].

Tabela 1. Teores de ésteres metilicos de AGT (g/100 g de gordura)
em margarinas, minarinas, dleos, “shortenings” e manteigas.

AGT?
Alimentos (g/100 g de
gordura)
Margarinas de mesa 0,23-14,8
Margarinas de cozinha 0,95-13,1
Margarinas de uso industrial 3,15-12,9
“Shortenings” 0,07-16,9
Minarina 0,16
Gordura liquida para culinaria 0,13
Manteiga 4,62 -5,26
Oleos vegetais 0,13-1,55
Oleos alimentares 0,14 -0,25

Adaptado de [15]

? Os valores s3o apresentados em g de ésteres metilicos de acidos

gordos por 100 g de gordura.

3-Monocloropropano-1,2-diol (3-MCPD)

O 3-MCPD é um contaminante resultante do processamento
alimentar que pertence ao grupo dos cloropropandis. Trata-
se de contaminantes quimicos derivados do glicerol, carac-
terizados estruturalmente por dalcoois e didis de trés carbo-
nos ligados a um ou dois atomos de cloro. De acordo com a
literatura cientifica, verifica-se que o 3-MCPD é aquele que
se encontra em maior abundancia nos alimentos, seguido

pelo 2-monocloropropano-1,2-diol (2-MCPD).

Nos ultimos anos, tem-se verificado um aumento do

numero de estudos relacionados com o desenvolvimento de
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métodos analiticos para determinagdo dos teores de 3-
MCPD em géneros alimenticios, como demonstrado pela
revisdo cientifica recente de Crews e seus colaboradores
(2013) [17]. A analise destes contaminantes é extremamen-
te complexa e identificam-se sobretudo métodos diretos e
métodos indiretos. Os métodos diretos permitem a identifi-
cacgdo individual dos ésteres do 3-MCPD. Geralmente estes
métodos sdo precedidos de extragdo em fase sdlida e a de-
terminagdo do 3-MCPD é posteriormente realizada utilizan-
do métodos de CG sobretudo acoplada a detetor MS [18].
No entanto, nos Ultimos tempos também tém sido divulga-
dos métodos de cromatografia liquida de alta eficiéncia aco-
plada a espetrometria de massa (LC-MS), utilizando deteto-
res como “time of flight” (TOF), “orbitrap” e triplo quadru-
polo (MS/MS) [19]. Por sua vez nos métodos indiretos, a
concentracgdo total dos ésteres de 3-MCPD é medida como 3
-MCPD livre e inclui, a maior parte das vezes, adicdo de pa-
drdo interno, hidrdlise, neutralizagdo, remog¢do dos ésteres
metilicos de acidos gordos, derivatizagdo do 3-MCPD, e por

ultimo analise por CG/MS.

A “International Agency for Research on Cancer” classificou
0 3-MCPD como possivel carcinogénico em humanos (grupo
2B) [20]. Existem na literatura cientifica poucos estudos e
muitos deles sdo controversos no que diz respeito aos efei-
tos deste contaminante na saude humana. No entanto, em
2001, o “Scientific Comitee on Food” concluiu que o 3-MCPD
é um carcinogéneo nao genotodxico e estabeleceu como do-
se didria admissivel 2 pug/kg de peso corporal [21]. A Comis-
sdo das Comunidades Europeias estabeleceu teores maxi-
mos de 20 ug/kg (para o produto liquido contendo 40% de
matéria seca, correspondente a um teor maximo de 50 pg/
kg na matéria seca) para a ocorréncia de 3-MCPD em protei-

nas vegetais hidrolisadas e molho de soja [22].

No inicio dos anos 80, a presenga de 3-MCPD foi detetada
em hidrolisados de proteina vegetal, em molho de soja e
produtos similares, que se formava como um produto da
reacao do 4acido cloridrico com os triacilglicerdis, os fosfolipi-
dos e o glicerol presentes nos dleos vegetais residuais [23].
Posteriormente, verificou-se que o 3-MCPD também pode
estar presente em outros produtos que sdo processados
termicamente, como por exemplo, produtos de pastelaria,
produtos derivados do malte, produtos fumados e/ou cura-
dos a base de peixe ou carne. Em 2006, foi publicado por
Zelinkova et al. o primeiro estudo relativo a presenca de

ésteres de 3-MCPD em dleos e gorduras [24]. Em Portugal, a
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informacdo relativa ao teor deste contaminante em géneros
alimenticios é ainda muito limitada ou quase inexistente. Na
Tabela 2, apresentam-se alguns resultados relativos aos

teores de 3-MCPD em dleos e gorduras.

Tabela 2. Teores de 3-MCPD (ug/kg) em dleos e gorduras.

Alimento Gama (pg/kg)  Referéncia

Azeites refinados <300 - 2462 [24]
Banha de porco, gordura do leite,

gordura de aves <100-300 [25]
Margarina 400 - 4500 [25]
Oleos de fritura (frescos e usados) 500 — 5200 [25]
Oleos vegetais refinados <300 -1234 [24]
Oleos vegetais refinados 150 - 1880 [25]
Oleo de girassol refinado 100 - 2100 [26]
Oleo de salmio refinado 700 — 13000 [26]
Oleo de palma refinado 1100 - 10000 [26]

A quantificagdo dos teores destes compostos em Oleos e
gorduras é particularmente importante no que diz respeito a
saude humana, uma vez que muitas vezes para além de po-
dermos ingerir os 6leos/gorduras que contém teores de 3-
MCPD muito consideraveis, estes mesmos 6leos/gorduras
sdo muitas vezes ingredientes dos alimentos processados.
Por exemplo, o éleo de palma é vulgarmente utilizado para
a preparagao de alimentos destinados a bebés, produtos de
pastelaria, maionese, entre outros. Nos ultimos anos, tem-
se assistido a progressos significativos no que diz respeito ao
desenvolvimento de métodos analiticos para doseamento
do 3-MCPD, estudos reativos aos principais mecanismos de
formacdo deste contaminante em géneros alimenticios,
identificacdo de novas fontes alimentares, avaliacdo do seu
potencial tdxico e desenvolvimento de técnicas de processa-
mento que minimizem a formacgdo do 3-MCPD e outros clo-

ropropanais.

4-Hidroxi-2-trans-nonenal

O HNE é um produto secundario da peroxidacdo lipidica do
acido linoleico e de outros acidos gordos 6mega-6 [27, 28]. E
um composto téxico relacionado com o desenvolvimento de
aterosclerose, oxidagdo de lipoproteinas de baixa densida-
de, acidente vascular cerebral e doencas neurodegenerati-
vas (Parkinson, Alzheimer e Huntington) entre outras [29-
31].
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Estes aldeidos formam-se como consequéncia da oxidagao
dos 4acidos gordos em presenca de oxigénio. Quando os
dleos vegetais, sobretudo os que sdo ricos em acidos gordos
polinsaturados, sdo submetidos a elevadas temperaturas,
por exemplo como acontece na fritura, aumenta o risco de
formagdo de produtos secunddrios como o HNE. Uma vez
que o HNE é um composto de elevada toxicidade, que é ab-
sorvido a partir da alimentacgdo, e que esta relacionado com
inumeras doengas, a informagdo no que se refere aos meca-
nismos de formagdo deste composto, sobretudo em éleos e
gorduras submetidos a elevadas temperaturas, € muito im-

portante do ponto de vista da satde publica.

A determinagdo analitica de HNE é sobretudo realizada com
recurso a técnicas de LC-MS ou CG-MS [32]. A analise por GC
-MS requer a derivatizagdo da amostra, por exemplo utili-
zando pentafluorobenzilo, seguida por sililagdo, e o HNE
derivatizado pode ser detetado com ionizagdo quimica ne-
gativa e quantificado por comparagdo com o padrdo interno
(HNE deuterado) [33, 34]. As técnicas de analise por LC-MS
tém a vantagem de ndo ser necessdria a derivatizagdo, sen-
do possivel a analise com muito menos passos intermédios
de extragao [35, 36].

Boskou et al. (2006)

(girassol, palma, azeite e gordura vegetal) usados na fritura

reportou resultados para dleos
de batatas, bem como para o produto frito, e verificou que o
teor de HNE esta sobretudo relacionado com o tipo de dleo
usado na fritura, e ndo tanto com a deterioragdo térmica a
que o Oleo é sujeito [38]. Em 2008, Han and Csallany (2008)
compararam oleos vegetais e manteiga, submetidos a eleva-
das temperaturas durante curtos periodos de tempo, com
Oleos vegetais e manteiga submetidos a temperaturas mais
baixas, mas durante periodos de tempo mais longos. Deste
modo, verificaram que mais uma vez era mais importante a
composicdo em acidos gordos dos dleos vegetais, do que o
préprio tempo de exposicdo ao tratamento térmico, conclu-
indo que para dleos/gorduras que contém elevados teores
de 4cido linoleico o tratamento térmico deve ser realizado
utilizando temperaturas baixas, para prevenir a formacdo do
HNE.

Estudos cientificos evidenciam que o HNE pode estar
presente em outros alimentos para além de dleos e gordu-
ras de origem vegetal, como por exemplo em fiambre,
bacon, e salsichas fumadas, com teores a variar entre 3,77 e
95,2 umol/kg [39]. Han and Csallany (2012), determinaram
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teores de HNE em queijos “Mozzarella” naturais e imitacdes
de queijos “Mozzarela”, que foram expostos a varias tempe-
raturas e diferentes tempos de aquecimento [40]. De acordo
com os resultados obtidos, verificaram que a formacdo de
HNE de

“Mozzarella” naturais, que contém gordura do leite, quando

era significativamente menor nos queijos
comparados com as imitagcdes de queijo “Mozzarella” em
que sobretudo sdo utilizados 6leos vegetais (ricos em acido

linoleico) [40].

Neste sentido, dado que o HNE é um composto téxico asso-
ciado a efeitos negativos na saude humana, sdo necessarios
mais trabalhos de investigacdo cientifica que incidam sobre
a determinagdo do teor deste composto em outros alimen-
tos, e que estudem alteragdes de processamento que pos-

sam conduzir a diminuigdo da sua formagao.
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