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Avalia¢ao quantitativa de monoepoxiacidos, monocetoacidos e monohidroxiacidos
em Oleos e gorduras provenientes de fritura descontinua de batatas

Quantitative evaluation of monoepoxyacids, monoketoacids and monohydroxyacids
in fats and oils used in discontinuous frying of potatoes
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Resumo

Na fritura, os dleos e gorduras sofrem degradagao formando os compostos polares, como os triacilgliceréis polimerizados e 0s mondmeros de
triacilglicerois oxidados, estes ultimos tém sido relacionados a patologias e se constituem de grupos como os monoepoxiacidos, monocetoacidos
e monohidroxidcidos. Foram determinados os teores destes trés grupos de substancias, através da andlise cromatografica a gas dos ésteres
metilicos de acidos graxos apos derivagao a frio das amostras e concentragao posterior das substancias de interesse mediante extracao em
fase solida, e os teores dos dcidos graxos polares polimerizados, utilizando a combinagao das técnicas cromatograficas de adsor¢ao em coluna
e por exclusdo, em gordura de soja parcialmente hidrogenada e 6leos de soja e de palma, aquecidos a 180 °C por 25 horas, provenientes de
experimentos de fritura. Foram encontrados teores de 3,30 a 8,24; 1,51 a 4,32 e 3,42 a 8,71 mg.g"' de monoepoxidcidos, monocetoacidos e
monohidroxiacidos, respectivamente, nas amostras com niveis de compostos polares de 20,8 a 44,1% (m/m), e predominéncia de formagao
de polimeros. Os resultados sugeriram que dleos e gorduras monoinsaturados apresentam maior tendéncia a formagdo de mondmeros
oxidados e menor tendéncia a formagéao de polimeros, ao contrario dos dleos poliinsaturados.

Palavras-chave: compostos polares; monocetodcidos; monoepoxidcidos; monohidroxidcidos; éleos de fritura; polimeros.

Abstract

During frying, fats and oils undergo degradation with the formation of polar compounds. Among these are polymeric triglycerides, as well
as oxidized monomeric triglycerides. The last group has been related to several diseases and contains groups including epoxy, keto and
hydroxy groups of importance from a quantitative point of view. In this study, monoepoxyacids, monoketoacids and monohydroxyacids were
quantified in partially hydrogenated soybean oil, soybean oil and palm oil, after heating for 25 hours, at 180 °C, in frying experiments. The
determination was carried out by gas chromatography after fat derivatization to fatty acid methyl esters at room temperature and concentration
of the compounds of interest by solid phase extraction on silica cartridges. Quantitative analyses of polar fatty acids were also obtained by
combination of adsorption and size exclusion chromatography. The major content corresponded to polymeric compounds. Amounts ranging
from 3.30 to 8.24; from 1.51 to 4.32 and from 3.42 to 8.71 mg.g™* were found for monoepoxyacids, monoketoacids and monohydroxyacids,
respectively, for samples containing polar compounds between 20.8 and 44.1%. The results suggested that monounsaturated oils have a higher
tendency to the formation of oxidized monomers while polyunsaturated oils have a higher tendency to the formation of polymers.
Keywords: epoxy fatty acids; frying oils; hydroxy fatty acids; keto fatty acids; polar compounds; polymers.

1 Introdugio
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A fritura é um meio de preparo de alimentos bastante
utilizado em todo o mundo. Neste processo o 6leo ou gor-
dura é submetido a altas temperaturas na presenca de ar e
de agua. Esta condi¢do propicia a formagdo de um numero
consideravel de substincias oriundas de reagdes térmicas,
oxidativas e hidroliticas (CHANG; PETERSON; HO, 1978;
DOBARGANES; PEREZ-CAMINO; MARQUEZ-RUIZ, 1988;
GASPAROLI, 1998; JORGE et al., 1996; MARQUEZ-RUIZ;
TASIOULA-MARGARI; DOBARGANES, 1995; NAWAR,
1998; SCHWARTZ; RADY; CASTANEDA, 1994; VELASCO
etal., 2004b). As reagdes hidroliticas liberam substancias como
diacilglicerois e acidos graxos livres, e as rea¢des térmicas e

oxidativas formam um grande nimero de substancias como
triacilglicerdis dimerizados e polimerizados e mondmeros de
triacilglicerdis oxidados (VELASCO et al., 2004D).

Estes grupos de substincias constituem os compostos po-
lares (AOAC, 2003). Neste sentido, legislacdes de muitos paises
preconizam para 6leos e gorduras usados em frituras o valor
maximo de 25%, m/m do 6leo, em compostos polares (DANA;
SAM SAGUY, 2001).

A alteragdo tanto quantitativa quanto qualitativa destes
o6leos ou gorduras depende de um niimero elevado de variaveis
entre elas, a que esta relacionada com a adi¢ao de 6leo novo
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para compensar o absorvido pelo alimento (JORGE, 1996;
ROMERO et al., 1998). O tempo determinado para se adicionar
6leo novo para repor o que foi perdido é denominado periodo
de reposi¢do. Periodos de reposicdo elevados, caracteristicos
de frituras descontinuas, sdo mais utilizados em restaurantes
e lanchonetes e permitem uma altera¢do maior do que as
frituras continuas, mais utilizadas em industrias alimenticias,
que apresentam periodos de reposi¢do curtos (JORGE, 1996;
JORGE et al., 1996).

Em andlises de amostras de 6leos/gorduras em uso em
frituras coletadas nos setores de restaurantes e lanchonetes
pelos servigos de inspe¢do de diversos paises, foram encon-
tradas porcentagens acima de 30% de amostras fora do limite
permitido para uso, segundo leis internacionais (SAM SAGUY;
DANA, 2003).

A determina¢do quantitativa de dcidos graxos polares e
suas fragdes em Oleos e gorduras usados em frituras em torno
do limite de rejeigdo (25%) mostraram que os triacilglicerois
dimerizados e polimerizados foram predominantemente
formados em relagido aos monomeros de triacilglicerdis oxi-
dados e que quantidades destes foram formadas em torno de
30 mg.g" do 6leo (MARQUEZ-RUIZ; TASIOULA-MARGARI;
DOBARGANES, 1995). Outros estudos também demonstraram
maior formagao de dimeros e polimeros em rela¢do aos mond-
meros oxidados, quando consideraveis niveis de degradagao
das amostras estavam presentes, em sistemas modelo de ésteres
metilicos dos acidos oléico e linoléico termoxidados a 180 °C
(BERDEAUX; MARQUEZ-RUIZ; DOBARGANES, 1999); em
6leos de oliva e de girassol termoxidados a 180 °C, e em 6leos e
gorduras usados em fritura (VELASCO et al., 2004a).

Das substancias provenientes da oxidacao de 6leos e gor-
duras, o grupo dos monomeros dos triacilgliceré6is oxidados é
de grande importancia do ponto de vista nutricional pelo seu
alto grau de hidroélise pela lipase pancreatica, alta absorcédo
em cobaias dos acidos graxos oxidados liberados pela enzima,
e presenca em niveis considerdveis em 6leos e gorduras de
fritura (MARQUEZ-RUIZ; GUEVEL; DOBARGANES, 1998;
MARQUEZ-RUIZ; PEREZ-CAMINO; DOBARGANES, 1992;
MARQUEZ-RUIZ; TASIOULA-MARGARI; DOBARGANES,
1995; MARQUEZ-RUIZ; DOBARGANES, 1995). Fazem parte
desta fragdo, triacilglicerdis com diferentes grupos funcionais
contendo oxigénio como: hidroperdxido, aldeido, cetona, hi-
droxido e epoxido (FRANKEL, 1998).

Os monoepoxidcidos tém sido determinados quantitati-
vamente e considerados como principal grupo da fragdo dos
monodmeros oxidados, em termos quantitativos, em sistemas
modelo de triacilglicerdis; em 6leos de oliva e de girassol
termoxidados; e em oleos usados em frituras (BERDEAUX;
MARQUEZ-RUIZ; DOBARGANES, 1999; VELASCO et al.,
2002; VELASCO et al,, 2004a).

Teores em niveis de até 260 pmoles.g™ do 6leo de ceto-
acidos, determinados como 2,4-dinitrofenilhidrazonas; e de
hidroxi e polihidroxiacidos, determinados como derivados
da 2,6-dinitrofenilhidrazona do éster do acido pirtvico foram
obtidos nos 6leos de oliva e de agafrdo, e em gordura animal,
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termoxidados a 180 °C por até 72 horas (SCHWARTZ; RADY;
CASTANEDA, 1994).

Com relagio a efeitos toxicos dos epdxidos e hidroxidos
de acidos graxos, estudos demonstraram que os monoepoxi-
dos do 4cido linoléico e seus metabdlitos (diois) estdo rela-
cionados a necrose tissular em pacientes com queimaduras
severas (KOSAKA et al.,, 1994); e ao mecanismo de lesdao
aguda do pulmio em humanos (TOTANI, 2000). Também
apresentou citotoxicidade em sistema teste do tibulo renal de
coelho (MORAN et al., 2000); e em camundongos sugeriu-se
0 9,10-epoxi-12-octadecenoato como mediador téxico na sin-
drome da angustia respiratéria aguda (SARA) (ZHENG et al,,
2001). Em estudos in vitro, Greene et al. (2000) verificaram
em células Sf-21, células do inseto Spodoptera frugiperda, que
os ésteres metilicos de monoepoxidos de dcidos graxos de ca-
deia longa e seus metabolitos dids foram potentes pro-toxinas.
Em outro estudo de citotoxicidade, realizado em células Sf-21
Mitchell, Moran e Grant (2002) demonstraram a citotoxicidade
do cis-monoepdxido e do dihidréxido do 4cido linoléico na
auséncia de albumina, e citotoxicidade do dihidréxido na pre-
senca de albumina.

A absor¢io de epoxidos e de hidréxidos de acidos graxos
marcados, na forma de triacilglicerdis, foi recentemente rela-
tada em humanos (WILSON et al., 2002a; WILSON, 2002b),
verificando que os monoepdxidos e os monohidréxidos foram
mais absorvidos do que os diepoxidos e dihidroxidos.

Portanto estudos adicionais de absor¢do, de obtengido de
teores, e também de avaliagdo toxicoldgica dos grupos dos
epoxiacidos, cetoacidos e hidroxidcidos em 6leos e gorduras
usados em frituras, sdo requeridos para contribuir com estudos
futuros de avaliagao de risco dos alimentos fritos.

O objetivo deste trabalho foi determinar quantitativamente
os grupos de monoepoxiacidos, monocetoacidos e monohidro-
xidcidos e avaliar seus resultados em gordura vegetal parcial-
mente hidrogenada, 6leo de soja e 6leo de palma, provenientes
de fritura descontinua de batatas.

2 Material e métodos

2.1 Amostras iniciais - ndo aquecidas

A gordura de soja parcialmente hidrogenada e o 6leo de soja,
utilizados para fins culindrios, foram obtidos do comércio da ci-
dade do Rio de Janeiro, e estavam dentro do prazo de validade.

O ¢leo de palma refinado, comercializado para fritura, foi
obtido por doagido da industria Grupo Agropalma da cidade de
Tailandia, Pard, com certificado de analise e data de validade
adequada.

2.2 Amostras provenientes dos experimentos de
fritura descontinua de batatas

Foram utilizadas seis amostras, duas de cada 6leo/gordura
referidas acima, provenientes dos experimentos de fritura.

Cada experimento foi realizado no laboratério, de acor-
do com Jorge et al. (1996) e consistiu de operagdes de fritura:
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(100£0,01) g de batatas frescas descascadas, cortadas em palito,
lavadas e secas foram fritas em (550£0,01) g de 6leo na tempe-
ratura de (183,1 £ 1,7) °C, por 3 minutos. Foram utilizadas trés
fritadeiras elétricas domésticas semelhantes de 1 L, da marca
Taurus, Gourmet de Taurus, Barcelona, Espanha, com relagdo
inicial de superficie da fritadeira sobre volume do meio de fri-
tura de 0,3 cm™. Cada experimento foi realizado em cinco dias
seguidos, e o 6leo foi submetido a 5 horas de aquecimento por
dia ocorrendo neste periodo a operagéo de fritura. Nao houve
reposicao ou substitui¢do do meio de fritura. Ao final de cada
experimento, com 25 horas de aquecimento, as amostras foram
coletadas e estocadas a temperatura de —20 °C, até 0 momento
das analises. Os experimentos foram feitos em duplicata para
cada ¢leo/gordura.

2.3 Reagentes

Foram utilizados solventes e reagentes de grau P.A., com
excecdo dos solventes éter etilico, hexano e tetrahidrofurano,
de qualidade para analise de residuos.

O gel de silica 60, para cromatografia em coluna, com tama-
nho de particula de 0,063-0,100 mm, foi adquirido da Merck,
Darmstadt, Germany.

As colunas Sep Pak®-Vac de silica 6 cc, 1,0 g, foram adqui-
ridas da Waters Associates, Milford, MA, USA.

2.4 Substdncias padrdo

Os ésteres metilicos dos acidos graxos: cis-9,10-epo-
xiestedrico e trans-9,10-epoxiestedrico foram obtidos da
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinhein, Germany; os ésteres
metilicos 12-cetoestearico e 12-hidroxiestearico foram obtidos
da Nu-Chek-Prep, Elysian, MN, USA.

Os ésteres metilicos dos acidos graxos: laurico, miristico,
palmitico, estearico, oléico, linoléico, linolénico, araquidico,
behénico, lignocérico e heneicosanéico foram obtidos da Sigma-
Aldrich Chemie GmbH, Steinhein, Germany.

2.5 Métodos analiticos

As seguintes determinagdes foram efetuadas, em dupli-
cata, para cada amostra inicial, de acordo com o método da
International Union of Pure and Applied Chemistry-IUPAC
(IUPAC, 1992): acidez em acido oléico, %, m/m, método 2.201;
indice de peréxidos, meq O,/kg, método 2.501; matéria insapo-
nificavel, %, m/m, método 2.401 e determinagdo da composi¢ao
percentual, m/m, dos acidos graxos, métodos 2.301 e 2.302. O
primeiro e o segundo método utilizam a técnica de volume-
tria; o terceiro método utiliza extragdo por solvente organico
e gravimetria.

A determinagdo da composi¢do percentual, m/m, dos
acidos graxos foi realizada através da andlise cromatografica
a gas dos ésteres metilicos destes acidos, obtidos a partir da
dissolugdo de (50 £ 0,0001) mg da amostra em 1 mL de hexa-
no e posterior derivagdo com adi¢ao de duas gotas da solugao
de KOH 2 M em metanol. Utilizou-se um cromatégrafo da
Hewlett-Packard, modelo 6890, Avondale, PA, USA, equipado
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com detector por ioniza¢do em chama; injetor automatico
marca Agilent, Agilent Technologies, Karlsruhe, Germany com
divisdo de fluxo; e coluna cromatografica, de alta resolucdo de
silica fundida, da Hewlett-Packard, Avondale, PA, USA, com
fase estacionaria de polietilenoglicol, nas dimensdes de 60 m
de comprimento; 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de
espessura de fase estacionaria. As seguintes condi¢des cro-
matograficas foram adotadas: temperatura da coluna: 200 °C
(2 minutos)/2 °C/minuto/240 °C (30 minutos); temperatura
do detector e do injetor: 250 °C; fluxo do gas carreador (H,):
1,0 mL/minuto; razdo de divisdo de fluxo: 40,0:1; fluxo do gas
auxiliar (N): 45,0 mL/minuto; fluxo do H,: 40,0 mL/minuto;
fluxo do ar sintético: 450,0 mL/minuto; volume injetado da
amostra: 1,0 pLL.

A identificagdo dos picos realizou-se através da comparagdo
dos tempos de reten¢io dos padrdes dos ésteres metilicos dos
acidos graxos de interesse.

A porcentagem de cada dcido graxo presente na amostra
foi obtida a partir da divisdo da area do pico cromatografico do
acido graxo pela soma das areas de todos os 4cidos graxos da
amostra multiplicada por 100.

A determinagdo quantitativa de compostos polares foi rea-
lizada através da cromatografia de adsor¢do em coluna, segundo
o método oficial da ITUPAC 2.507 (IUPAC, 1992), utilizando a
mistura éter de petrdleo: éter etilico (90:10) como solvente de
eluicdo da fragdo ndo polar.

A determinagio quantitativa dos ésteres metilicos de acidos
graxos (EMAG) polares e das suas fragdes, mondmeros oxidados
e polimeros, foi obtida segundo Marquez-Ruiz; Pérez-Camino
e Dobarganes (1990), através das etapas:

o Transmetilacdo de (500 £ 0,0001) mg da amostra com
metoxido de sédio metandlico 0,2 M e neutralizagdo com
metanol sulfurico 1 M;

o Separagdo dos ésteres metilicos obtidos em duas fracoes
de diferentes polaridades, por cromatografia de adsor¢do
em coluna. A fra¢do ndo polar foi eluida com a mistura
hexano: éter etilico (95:5), e a fragdo polar foi eluida com
éter etilico; e

o A fragdo polar obtida foi evaporada e dissolvida em he-
xano a concentragdo de 20 a 25 mg.mL™, e a seguir foi
analisada por cromatografia por exclusido. Foram utiliza-
dos um injetor Rheodyne 7725i com loop de 20 uL; uma
bomba Waters 510, da Waters Associates, Milford, MA,
USA; duas colunas cromatograficas, da Waters Associates,
Milford, MA, USA, conectadas em série, de 100 e 500 A,
com dimensdes de 30 cm de comprimento e 0,77 cm de
didmetro interno, cada uma, empacotada com copolimero,
com ligagoes cruzadas, de estireno divinilbenzeno, com
tamanho de particula de 5 um; e detector de indice de
refragdo modelo L-7490 da Merck-La Chrom, Darmstadt,
Germany. Foram injetados, em condi¢des isocraticas,
10 uL da amostra em um fluxo de 1,5 mL/minuto de
tetrahidrofurano utilizado como fase mével.

A identificacio dos picos dos ésteres metilicos de monome-
ros oxidados e de polimeros foi realizada através da comparagio
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do cromatograma obtido com o perfil cromatografico padro-
nizado pelo método analitico utilizado (MARQUEZ-RUIZ;
PEREZ-CAMINO; DOBARGANES, 1990).

O teor, em porcentagem, dos picos de interesse, foi calcu-
lado pela razao entre a 4rea de cada pico e a soma das dreas de
todos os picos apresentados, multiplicada por 100.

A determinagdo quantitativa dos ésteres metilicos de
monoepoxiacidos, monocetoacidos e monohidroxidcidos foi
realizada por analise cromatografica a gas de alta resolugdo, de
acordo com Marmesat (2007) (em fase de elaboragdo)’.

Procedimento de transmetila¢do: a temperatura ambiente
(100£0,0001) mg da amostra foram pesados em um tubo com
tampa de rosca. Foram adicionados 3 mL de éter tert-butil
metilico e 1,5 mL de solugdo de metoxido de sddio em metanol
a0,2 M. O tubo foi agitado em agitador mecanico por 1 minuto,
e a seguir, deixado em repouso por 2 minutos. Adicionaram-se
2 gotas de solugdo alcodlica a 1% de fenolftaleina, e se neu-
tralizou com solu¢do de metanol sulftrico 0,1 M. O tubo foi
agitado mecanicamente. A seguir, foram adicionados 3 mL
de agua destilada e a solugéo foi centrifugada a 5000 rpm por
1 minuto. A fase orgénica foi separada e evaporada a secura,
em banho-maria a temperatura inferior a 40 °C e leve corrente
de nitrogénio.

Separagdo em duas fragdes de diferentes polaridades:
(50 £ 0,0001) mg dos ésteres metilicos obtidos acima foram
dissolvidos em 2 mL da mistura de hexano: éter etilico (98:2)
e submetidos a separagdo em coluna Sep-Pak®, previamente
condicionada com 10 mL da mistura de solventes mencionada
acima, utilizando para a elui¢ao da fra¢ao nao polar 25 mL da
mesma mistura de solventes. E para a elui¢do da fragdo polar,
foram utilizados 25 mL de éter etilico. A fragdo polar, que con-
tém as substancias de interesse, se adicionou 1 mL de solugdo
do padrao interno, éster metilico do acido heneicosanoico, a
0,3 mg.mL" de hexano. Esta fragdo foi evaporada a secura, em
evaporador rotativo a vacuo a temperatura inferior a 40 °C. A
seguir, o residuo foi dissolvido em 2 mL de metanol e mantido em
corrente de hidrogénio a temperatura ambiente por 10 minutos
em presenca de 6xido de platina como catalisador. A amostra
hidrogenada foi filtrada com poros de 0,2 pm e lavada
com 5 mL de éter etilico, e entdo evaporada a secura sob leve
corrente de nitrogénio em banho-maria a temperatura inferior
a 40 °C. O residuo obtido foi redissolvido em 500 pL de éter
etilico, e 2 UL da solugdo foram injetados no cromatégrafo a
gas. As condigdes de analises cromatograficas foram as mesmas
utilizadas para a determinacio da composigao de acidos graxos,
descrita acima.

Os grupos dos ésteres metilicos oxidados (monoepoxiaci-
dos, monocetodcidos e monohidroxiacidos) foram identifica-
dos mediante cromatografia a gas acoplada a espectrometria de
massas com a ajuda dos padroes disponiveis (BERDEAUX et al.,
1999; MARMESAT, 2007 (em fase de elabora¢do)'; VELASCO
etal., 2002; VELASCO etal., 2004a). O equipamento utilizado
foi um espectrometro de massas Finnigan MAT95’s, operando

!Aceites de girasol modificados geneticamente: Comportamiento a elevada temperatura
y formacién de nuevos compuestos, de autoria de Susana Marmesat (Tese de doutorado) -
Universidad de Sevilla, Sevilha, Espanha, a ser defendida em 2007.
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no modo de ionizagéo eletronica (70 eV) acoplado a um cro-
matografo a gds Carlo Erba GC série 8000. Os espectros foram
adquiridos em uma faixa de 28-600 a.m.u.. As condi¢des de
analises cromatograficas foram as mesmas utilizadas para a
determinagdo da composi¢do de dcidos graxos.

Os teores (mg.g™' do 6leo/gordura) dos ésteres metilicos
dos monoepoxiados (EPOXI), monocetoacidos (CETO) e
monohidroxidcidos (HIDROXI) foram obtidos através das
Equagoes 1,2 e 3:

Teor de EPOXI (mg.g") =X A, X PIXFc/A | xM o
Teor de HIDROXI (mg.g") =X A, . X PIX Fc/A , XM @
Teor de CETO (mg.g") = X A, X PIXFc/A |, xM 3)
em que:

Y A, Somatorio das dreas dos picos das substincias do

grupo dos EPOXI;

¥ Ay prox SOmatdrio das dreas dos picos das substancias do
grupo dos HIDROXT;

2 A, Somatorio das dreas dos picos das substancias do
grupo dos CETO;

PI concentragdo em mg.g™' do padréo interno;
A, drea do padrao interno;

Fc fator de corre¢do para os monoepoxiacidos = 1,21; para
os monocetoacidos = 1,20 e para os monohidroxidcidos = 1,18.
Os fatores de corregao foram calculados previamente de solu-
¢des com concentragdes conhecidas do padrio interno e dos
ésteres metilicos de cis-9,10-epoxiestedrico, 12-cetoestearico e
12-hidroxiestearico; e

M massa em g da amostra.

A eficiéncia de cada etapa de separagdo em cromatografia
em coluna, utilizada nos métodos analiticos deste estudo, foi
verificada através da cromatografia em camada delgada uti-
lizando a mistura hexano: éter etilico: dcido acético (80:20:1,
v/v/v) como solvente de desenvolvimento da placa. E para a
revelacdo das manchas, a placa foi exposta a vapores de iodo
(MARQUEZ-RUIZ; PEREZ-CAMINO; DOBARGANES,
1990).

O teor, %, m/m, de lipidios da batata frita foi obtido a partir
de (20£0,01) g da batata frita que depois de liofilizada e tritura-
da foi submetida a extragdo dos lipidios com trés aliquotas de 60
mL da mistura éter etilico: hexano (1:1). A mistura foi submetida
aagitacio por 10 minutos a cada adigdo do dissolvente. O extrato
lipidico obtido foi filtrado com sulfato de s6dio anidro para
baldo. Evaporou-se a mistura de dissolventes em evaporador
rotativo a vacuo. O residuo foi transferido quantitativamente
para tubo de 10 mL anteriormente pesado. Este residuo foi
evaporado a secura, em banho-maria, a temperatura inferior
a 40 °C sob leve corrente de nitrogénio, e a seguir resfriado e
pesado. Repetiram-se as operagdes de evaporagao, resfriamento
e pesagem, até peso constante.
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3 Resultados e discussao

Os dados da Tabela 1 mostram que as amostras iniciais apre-
sentaram, conforme as andlises especificas, caracteristicas de
identidade e qualidade adequadas ao estudo (BRASIL, 2005).

A Tabela 2 mostra os resultados encontrados para os
compostos polares e para a fragdo dos EMAG polares, grupo
dos ésteres dos dcidos graxos com cadeias acil alteradas; e sua
distribui¢do em polimeros e mondmeros oxidados, em gordura
de soja parcialmente hidrogenada, 6leo de soja e 6leo de palma,
aquecidos a 180 °C por 25 horas, provenientes de experimen-
tos de frituras descontinuas de batatas. Pode-se observar que
em todos os experimentos do estudo houve predominéancia
da formacdo de polimeros em relagdo aos mondmeros oxi-
dados. Estes resultados estdo de acordo com Marquez-Ruiz,
Tasioula-Margari e Dobarganes (1995), que encontraram
maior concentragdo de polimeros em relagdo a outros grupos
de substancias, na fragdo dos compostos polares formados
em Oleos e gorduras usados em frituras com limite de rejeicao
em torno de 25% de compostos polares. Velasco et al. (2004a)
também encontraram teores significativos de polimeros em
maiores quantidades do que os mondmeros oxidados em dleos
e gorduras usados em frituras em restaurantes e lanchonetes da
Espanha, com valores consideraveis de degradagao.

Também se verifica, na Tabela 2, que para niveis similares de
acidos graxos polares, a gordura vegetal e o 6leo de palma, éleo/
gordura do grupo de acidos graxos monoinsaturados, apresenta-
ram conteudos mais baixos de polimeros do que o 6leo de soja, que

apresenta predominéncia de 4cidos graxos poliinsaturados. Estes
resultados estdo de acordo com Velasco et al. (2004a), que em estudo
com oleos termoxidados, de oliva, do grupo dos monoinsaturados
e de girassol, do grupo dos poliinsaturados, e com 6leos e gorduras
usados em frituras descontinuas do comércio, concluiram que 6leos
do grupo de acidos graxos monoinsaturados apresentam menor
tendéncia a polimerizagdo do que 6leos do grupo de acidos graxos
poliinsaturados; e com Berdeaux, Marquez-Ruiz e Dobarganes
(1999), que verificaram maior formagao de polimeros a partir dos
ésteres metilicos do acido linoléico (poliinsaturado) do que a partir
dos ésteres metilicos do dcido oléico (monoinsaturado).

Também se observa, na Tabela 2, como esperado, que a for-
magao de dcidos graxos das fragdes dos mondmeros oxidados e
dos polimeros aumentou com o aumento do nivel da degradagéo
(nivel de acidos graxos polares totais).

A Figura 1 mostra a parte significativa do grafico da analise
cromatografica a gas, com o pico do padrio interno adicionado,
éster metilico do acido heneicosandico (C21:0) e os grupos dos
monoepoxidcidos, monocetoacidos e monohidroxiacidos.

Foram determinados como monoepoxiacidos, monoceto-
acidos e monohidroxiacidos a soma dos picos cromatograficos
que aparecem nas regioes definidas.

A hidrogenagdo da amostra na tltima etapa do procedi-
mento analitico origina a concentragdo dos acidos oxidados
presentes (monoinsaturados, diinsaturados, nos 6leos/gordura,
e triinsaturados, na gordura vegetal e no 6leo de soja), pois sdao

Tabela 1. Caracteristicas de qualidade e identidade da gordura vegetal parcialmente hidrogenada, do 6leo de soja e do éleo de palma.

Gordura hidrogenada Oleo de soja Oleo de palma
Acidez em 4cido oléico' (%, m/m) 0,09 £0,03 0,07 £0,0 0,08 £0,01
Indice de peréxidos' (meq O,/kg) 0,56 £ 0,07 0,67 £0,01 2,70 £ 0,09
Estabilidade oxidativa' (h) 17,7+ 1,0 7,6 £0,5 479+2,2
Matéria insaponificavel' (%, m/m) 0,75+ 0,04 0,63 +0,01 0,49 + 0,09
Acidos graxos' (%, m/m) C 16:0 11,3+0,4 11,3+0,1 42,3+0,5
C18:0 9,5+04 3,5%+0,1 4,8+0,2
C18:1 48,6 £0,6 23,1+0,1 41,9%+1,0
C18:2 27,3+2,1 54,2+0,1 9,0+0
C18:3 2,4+04 6,8+ 0,1 <0,4

'Média de 2 determinagdes e desvio padrio.

Tabela 2. Compostos polares, ésteres metilicos de acidos graxos polares e suas fragdes, polimeros e mondmeros oxidados (g.100 g do
6leo/gordura) em gordura vegetal parcialmente hidrogenada, 6leo de soja e 6leo de palma, aquecidos a 180 °C por 25 horas, provenientes de

experimentos de frituras de batatas.

Compostos polares (%)

Acidos graxos polares (%), m/m

Total
Polimeros Mondmeros oxidados

Gordura vegetal

1° experimento 441 18,6 11,2 7,4

2° experimento 32,5 10,0 5,8 4,2
Oleo de soja

1° experimento 20,8 7,4 4,2 3,2

2° experimento 42.6 13,9 9,2 4,7
Oleo de palma

1° experimento 34,8 11,5 6,1 5,4

2° experimento 41,0 13,3 7,3 6,0
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formados os correspondentes acidos saturados que sdo clara-
mente diferenciados por sua polaridade. Por conseqiiéncia, os
cromatogramas das amostras analisadas foram muito similares
e s6 se diferenciaram pelas quantidades relativas dos distintos
picos em relagdo ao padrio interno.

A Tabela 3 apresenta os valores obtidos de Compostos
Polares (CP) e de ésteres metilicos de mondmeros oxidados
(g.100 g' do dleo/gordura); e os valores de ésteres metilicos
dos acidos graxos dos grupos dos monoepoxiacidos, monoce-
todcidos e monohidroxiacidos (mg/g do 6leo/gordura) nas trés

Hidroxi C18:0

Epoxi C18:0 g
7

Ceto C18:0

T
9 10 11 12 13 14 15 16 17
Minutos

Figura 1. Parte significativa do grafico da andlise cromatografica a gas
dos EMAG polares, incluindo o pico do padrao interno, éster metilico
do acido heneicosanoéico (C21:0), com a regido dos grupos: monoepo-
xidcidos (Epoxi C18:0), monocetodcidos (Ceto C18:0) e monohidroxi-
acidos (Hidroxi C18:0) provenientes da gordura de soja parcialmente
hidrogenada aquecida a 180 °C por 25 horas, oriunda de experimentos
de fritura descontinua de batatas. 1, trans 9,10-epoxiestearato de me-
tila; 2, trans 12,13-epoxiestearato de metila; 3, cis 9,10-epoxiestearato
de metila; 4, cis 12,13-epoxiestearato de metila; 5, 9 cetoestearato de
metila; 6, 13-cetoestearato de metila; 7, 9-hidroxiestearato de metila; 8,
13-hidroxiestearato de metila. Condigdes cromatograficas: coluna de
alta resolugéo de silica fundida com fase estaciondria de polietileno-
glicol, nas dimensdes de 60 m de comprimento; 0,25 mm de didmetro
interno e 0,25 pm de espessura de fase estaciondria temperatura
da coluna: 200 °C (2 minutos)/2 °C/minuto/240 °C (30 minutos);
temperatura do detector e do injetor: 250 °C; fluxo do gas carreador
(Hz): 1,0 mL/minuto; razdo de divisdo de fluxo: 40,0:1; fluxo do gas
auxiliar (Nz): 45,0 mL/minuto; fluxo do H,: 40,0 mL/minuto; fluxo do
ar sintético: 450,0 mL/minuto; volume injetado da amostra: 1,0 uL.

amostras estudadas. Observa-se que a formagdo dos mondmeros
oxidados e dos trés grupos, monoepoxiacidos, monocetoa-
cidos e monohidroxidcidos, aumentaram com o aumento do
nivel de degradagao (compostos polares) dos 6leos/gordura.
Também se observa que, para todas as amostras, os niveis de
monoepoxidcidos e de monohidroxidcidos foram encontrados
em maiores concentragdes, e similares entre si, do que os niveis
de monocetoacidos; e para as amostras com o mesmo nivel de
degradacio, a gordura vegetal e o 6leo de palma apresentaram
maiores concentragdes de monoepoxiacidos, monocetoacidos e
monohidroxiacidos do que o dleo de soja. Estes resultados estdao
de acordo, para os teores de monoepoxiacidos, aos de Velasco
etal. (2004a), que encontraram de 4,29 a 14,24 mg.g™' em 6leo de
oliva, e de 5,10 a 9,44 mg.g™' em 6leo de girassol, termoxidados
a 180 °C por 5, 10 e 15 horas; e de 3,37 a 14,42 mg.g™' em dleos
e gorduras usados em frituras de restaurantes e lanchonetes
da Espanha. Também verificaram que maiores quantidades de
monoepoxidcidos foram formadas nos éleos/gorduras monoin-
saturados do que nos poliinsaturados.

Em nosso estudo, para as amostras com niveis de compostos
polares similares e acima do valor de rejei¢ao, foram obtidos
valores que correspondem a porcentagem na fragao dos acidos
graxos de mondmeros oxidados, de monoepoxidcidos: 10,8; 8,8
e 13,7, respectivamente, em gordura vegetal, 6leo de soja e 6leo
de palma; de monocetoacidos: 5,8; 4,1 e 6,3, respectivamente,
em gordura vegetal, 6leo de soja e 6leo de palma; de monohidro-
xidcidos: 11,8; 8,8 e 13,7, respectivamente, em gordura vegetal,
6leo de soja e 6leo de palma.

Com o objetivo de se obter uma estimativa do teor dos
monoepoxidcidos, monocetodcidos e monohidroxiacidos em
batatas fritas preparadas nos 6leos/gordura do estudo, as se-
guintes etapas foram realizadas: a fragdo de lipidios das batatas
fritas preparadas nos 6leos/gordura do estudo foi extraida e seu
teor determinado. Os valores obtidos (g.100 g™ de batata) sdao
apresentados na Tabela 4.

Para saber se os mondmeros oxidados presentes no meio
de fritura migraram para a batata frita e em que quantidades,
o teor deste grupo de substincias foi determinado nestes
o6leos/gordura utilizados no 1° experimento de fritura, pro-
venientes da fritadeira e das batatas fritas. Os valores obtidos

Tabela 3. Compostos polares e ésteres metilicos de mondmeros oxidados (g.100 g™' do 6leo/gordura); e ésteres metilicos de monoepoxidcidos
(EPOXI), monocetodcidos (CETO) e monohidroxidcidos (HIDROXI) (mg.g™' do dleo/gordura) em gordura vegetal parcialmente hidrogenada,
6leo de soja e dleo de palma, aquecidos a 180 °C por 25 horas, provenientes de fritura descontinua de batatas.

Compostos  Esteres metilicos de monoémeros ~ EPOXI' (mg.g™) CETO' (mg.g™) HIDROXI' (mg.g™")
polares (%) oxidados (%)
Gordura vegetal
1° experimento 44,1 7,4 7,99 £0,18 4,32+0,22 8,71%+1,53
2° experimento 32,5 4,2 4,14£0,48 2,35%0,35 5,28 £ 0,45
Oleo de soja
1° experimento 20,8 3,2 3,30£0,16 1,51%£0,01 3,42%0,24
2° experimento 42,6 4,7 4,12+1,68 1,93 +0,54 4,12+0,73
Oleo de palma
1° experimento 34,8 54 5,96 + 0,66 1,93+0,18 5,54 10,41
2° experimento 41,0 6,0 8,24 £ 0,40 3,77 £0,42 8,19+0,18

'Média de 2 determinagdes e desvio padrao.
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Tabela 4. Compostos polares (CP) (g.100 g™ do 6leo/gordura); lipidios (g.100 g* de batata frita) e ésteres metilicos de monoepoxiacidos (EPOXI),
monocetoacidos (CETO) e monohidroxidcidos (HIDROXI) mg.100 g™ de batatas fritas preparadas em gordura vegetal parcialmente hidrogenada,
6leo de soja e 6leo de palma aquecidos a 180 °C por 25 horas, provenientes de fritura descontinua de batatas.

CP Lipidios1
(.100 g' do 6leo)

(g.100 g*! de batata)

EPOXTP? CETO? HIDROXTI?
(mg.100 g' de batata) (mg.100 g*' de batata) (mg.100 g*' de batata)

Gordura vegetal

1° experimento 44,1 6,6 1,3

2° experimento 32,5 6,67
Oleo de soja

1° experimento 20,8 8,2+1,3

2° experimento 42,6 8,2%
Oleo de palma

1° experimento 34,8 8,2+0,9

2° experimento 41,0 8,22

52,73 28,51 57,49
27,32 15,51 34,85
27,06 12,38 28,04
33,78 15,83 33,78
48,87 15,83 45,43
67,57 30,91 67,16

'Média de 2 determinagdes e desvio padrio; *ndo analisado, considerado o teor de lipidios do 1° experimento; e *valores obtidos através de calculos a partir de dados de analises do estudo.

(g.100 g™' do 6leo/gordura) dos 6leos/gordura da fritadeira e das
batatas fritas foram respectivamente, 14,9 e 15,8, para a gordura
vegetal; 6,8 e 7,4, para o 6leo de soja; e 11,4 e 11,7, para o dleo
de palma. Estes resultados mostraram que os mondmeros oxi-
dados formados nos dleos/gordura da fritadeira migraram em
quantidades similares para as batatas. Dados obtidos de estudos
relatados em artigo de Dobarganes, Marquez-Ruiz e Velasco
(2000) demonstraram que os compostos polares migram em
quantidades similares do 6leo da fritadeira para batatas fritas.

Finalmente, através de célculos, a partir de resultados de
teores de lipidios extraidos das batatas fritas (Tabela 4) e de
concentragoes dos ésteres metilicos dos monoepoxiacidos,
monocetoacidos e monohidroxidcidos dos 6leos/gordura das
fritadeiras (Tabela 3), foram obtidos teores em mg que sdo
apresentados na Tabela 4, nas faixas de 27,06 a 67,57; 12,38 a
30,91 e 28,04 a 67,16, respectivamente, de monoepoxidcidos,
monocetodcidos e monohidroxiacidos, em 100 g de batatas
fritas, que foram preparadas nos 6leos/gordura do estudo com
niveis de compostos polares na faixa de 20,8 a 44,1%.

4 Conclusoes

Conclui-se que nas condi¢des deste estudo, os 6leos e gor-
duras monoinsaturados apresentam maior tendéncia a formagio
de monoepoxiacidos, monocetoicidos e monohidroxidcidos
e menor tendéncia a formagdo de polimeros do que 6leos e
gorduras poliinsaturados.

E que para os trés tipos de amostras estudadas, os polime-
ros sao formados em maior quantidade do que os monomeros
oxidados. E os grupos de monoepoxiacidos, monocetoacidos e
monohidroxiacidos constituem quantitativamente uma fragdo
muito importante dos mondmeros oxidados, sendo os monoe-
poxidcidos e os monohidroxiacidos as principais substancias.
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