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RESUMO - Esteres de 3-monocloropropano-1,2-diol (ésteres de 3-MCPD) sdo contaminantes
formados durante o processamento de alimentos, cuja presenca na dieta consiste em uma
preocupacédo de saude publica uma vez que a eventual hidrélise desses compostos pelas enzimas
do sistema digestivo humano pode liberar o 3-MCPD, que é potencialmente toxico. Altas
concentracdes desses ésteres vém sendo reportadas em 6leos e gorduras vegetais como resultado
do processo de refino. Entretanto, informag6es sobre a contaminacéo de alimentos fritos ainda sdo
limitadas. Portanto, o objetivo deste estudo foi investigar o processo de fritura como potencial fonte
de contaminacédo de alimentos por ésteres de 3-MCPD. Para isso, alimentos como banana, batata,
mandioca, cebola, alho, polenta e bolinho de arroz foram fritos em diferentes tipos de Oleos,
contendo ou ndo ésteres de 3-MCPD, e analisadas por um método indireto baseado em
transesterificacdo catalisada por acido e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas. Os resultados indicaram que o uso de 6leo contendo altas concentracdes de ésteres de 3-
MCPD é uma importante fonte de contaminacdo de alimentos fritos por esses compostos. A
concentracao dos contaminantes no produto final mostrou boa correlacdo com a perda de umidade
e a absorcao de lipideos ocorridas no processo de fritura. Adicionalmente, a contaminacédo de
batata frita por ésteres de 3-MCPD foi influenciada pelos niveis dos compostos no meio de fritura e

pelo cultivar.
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ABSTRACT- Fatty acid esters of 3-monochloropropane-1,2-diol (3-MCPD esters) are food
processing contaminants that represent a public health concern due to the possibility of these
compounds undergoing hydrolysis by enzymes in the human gut and releasing free 3-MCPD, which
is potentially toxic. High concentrations of these esters have been reported in vegetable oils and
fats as a result of the refining process. However, information on the contamination of fried foods is
still limited. Therefore, the objective of this study was to investigate the frying process as a potential
source of contamination of foods by 3-MCPD esters. For that, foods such as banana, potato,
cassava, onion, garlic, “polenta” and rice balls were fried in different types of oils, containing or not
3-MCPD esters, and analyzed by an indirect method based on acid transesterification and gas
chromatography coupled to mass spectrometry. The results indicated that the use of oil containing
high concentrations of 3-MCPD esters is an important source of contamination of fried foods by
these compounds. The concentration of the contaminants in the final product showed good
correlation with moisture loss and oil uptake occurred in the frying process. In addition, the
contamination of French fries by 3-MCPD esters was influenced by the levels of the compounds

found in the frying medium and by the potato cultivar.
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1 INTRODUCAO

O 3-monocloropropano-1,2-diol (3-MCPD) é um conhecido contaminante quimico
pertencente ao grupo dos cloropropandis que pode ser formado em alimentos processados e
ingredientes alimenticios como resultado da reacdo entre lipideos e cloreto sob altas temperaturas.
Este contaminante tem sido encontrado tanto em sua forma livre quanto em sua forma esterificada
com acidos graxos, sendo estes ultimos denominados ésteres de 3-MCPD (Velisek et al., 2009).
Estudos recentes tém demonstrado que ésteres de 3-MCPD podem estar presentes em
concentracdes significativamente superiores aos niveis encontrados para sua forma livre
(Svejkovska et al., 2004), fato que levantou uma preocupacao imediata em termos de seguranca
alimentar devido a possibilidade destes compostos serem hidrolisados pelas enzimas do sistema

digestivo humano e representarem, assim, uma fonte de exposi¢do até entdo ndo conhecida ao 3-
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MCPD, o qual é potencialmente tdxico e possui uma ingestdo didria maxima toleravel provisoria
(PMTDI) de 2 ug/kg de peso corporeo (pc) (Williams et al., 2007; ILSI, 2009).

Oleos e gorduras vegetais, especialmente produtos derivados do fruto da palmeira
oleaginosa Elaeis guineenses Jacg. (palma), tém apresentado as maiores concentracdes de
ésteres de 3-MCPD (Zelinkova et al., 2006; Karsulinova et al., 2007). Como consequiéncia, diversos
alimentos que contém estes ingredientes devido ao processo/formulacdo também tém apresentado
altos niveis destes contaminantes, como ja foi demonstrado para alimentos fritos (Svejkovska et al.,
2004; llko et al., 2011). Entretanto, informacdes sobre a contaminacdo desses produtos durante a
fritura ainda séo limitadas. Dessa forma, este trabalho teve como objetivos avaliar as possiveis
origens dos ésteres de 3-MCPD em alimentos fritos e verificar os fatores que possam estar

envolvidos na contaminacdo de alimentos durante a fritura.
2 MATERIAL E METODOS
2.1 Material

Padrdes: 1,2-dipalmitato-3-MCPD (PP-3-MCPD) e padrao interno 1,2-dipalmitato-3-MCPD-
d5 (PP-3-MCPD-d5), com 98% de pureza (Toronto Research Chemicals). Solventes e reagentes:
Eter dietilico (Vetec); tetrahidrofurano (THF) e bicarbonato de sédio (Sigma-Aldrich); metanol
(Tedia); sulfato de sddio, hexano, acetona, sulfato de aménio e &cido sulfirico (Synth); acido
fenilbordnico (Fluka). Oleos: Oleo de palma, oleina de palma e 6leo de milho foram cedidos por
empresas nacionais do setor; azeite de oliva (composto por azeite extra virgem e éleo de bagaco) e
gordura vegetal hidrogenada foram adquiridas no comércio local. Amostras: banana, batata,

mandioca, cebola, alho, polenta e bolinho de arroz, preparados conforme a Tabela 1.
2.2 Fritura

Os alimentos foram fritos em fritadeira elétrica (marca Orcil) em uma proporcdo de
Oleo/alimento de 5:1, utilizando diferentes tipos de éleos, contendo ou nédo ésteres de 3-MCPD, a
depender do experimento. A temperatura inicial do 6leo e o tempo de fritura variaram,
aproximadamente, de 160 a 180 °C e de 4 a 8 minutos, respectivamente, em funcdo do tipo de
produto. O alimento foi frito até desenvolvimento de cor apropriada para consumo (Tabela 1). Os

experimentos foram realizados em duplicata e o 6leo nao foi reaproveitado em nenhum processo.
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Tabela 1. Descrigdo do preparo das amostras e imagens do produto antes e apos a fritura.

Preparo da amostra Antes da fritura Apbs a fritura

A banana, da variedade terra, foi descascada e cortada em fatias
na diagonal com espessura de 0,5 cm.

A batata, cultivar Asterix, foi descascada e cortada em palitos de 5
a 10 cm de comprimento.

A mandioca, do tipo amarela, foi descascada, cortada ao meio,
cozida em agua a 80 °C durante 35 minutos e cortada em palitos
de 5 a 10 cm de comprimento.

A cebola, do tipo branca de casca amarela, foi descascada e
cortada em anéis de 0,5 cm de espessura.

O alho, do tipo roxo, foi separado em dentes e com a casca foi
deixado de molho na agua por alguns minutos. Logo apés, foi
descascado e cortado em fatias de 0,1 a 0,2 cm.

A polenta foi preparada com 600 g de fuba e 3 L de agua. A
mistura foi cozida por 30 minutos a 70 °C, até consisténcia firme.
Em seguida, foi colocada em uma forma e cortada em pedacos de
3 x 1,5 cm, aproximadamente, apos esfriar.

O bolinho de arroz foi preparado com arroz do tipo carnaroli,
cozido em agua fervente (4 xicaras de arroz em 2 L de agua) por
25 minutos. Apoés esfriar, a massa foi moldada com as mdo em
bolinhos de 3 cm de diametro, aproximadamente.

2.3 Determinacao de ésteres de 3-MCPD

A concentracdo de ésteres de 3-MCPD foi determinada nas amostras de acordo com o
método proposto por Arisseto et al. (2014), com algumas modificacbes (Figura 1). O método foi

previamente validado e as analises foram realizadas em duplicata.
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Pesar 5 g da amostra homogeneizada e adicionar o padrdo intermno

MY 3-MCPD-dipaimitato (PP-3-MCPD).
YN |
- Adicionar 20 mL de éter dietilico para a extracdo dos compostos.
Centrifugar e evaporar o solvente
o Adicionar 1 mL de tetrahidrofurano e realizar a transesterificacéo
-0 —CR fH-ou catalisada por acido a 40°C por 16h para a liberacéo do 3-MCPD a
_o-clyg —p CH-OH partir dos seus ésteres.
| :
=0 Y "
Interromper a reacdo com bicarbonato de sodio e remover os
o ésteres metilicos de acidos graxos usando hexano na presenca de
)J\ I::NH!,_‘]:SOL
R OMe +

Derivatizar o 3-MCPD liberado com dcido fenilbordnico 25% a 90°C
por40 minutos

’ v

Injetar no GC-MS. Gas de arraste: hélio (1.2 ml‘min). injetor
splitiess, 180 °C. Coluna: WF-1ms 30 m x 0.25 mm, df0.25 pm.
Monitoramento de ions selecionados (SIM): m/z 147, 91 & 196 (3-
MCPD), miz 150, 93 e 201 (3-MCPD-ds, padrdo interng)

Figura 1. Método utilizado para a determinacédo de ésteres de 3-MCPD.

2.4 Determinagdo dos teores de umidade, lipideos e cloreto

Os teores de umidade, lipideos e cloreto foram determinados nas amostras de alimentos de

acordo com Zenebon & Pascuet (2005) e Horwitz (2006), em triplicata.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 mostra as concentragbes médias de ésteres de 3-MCPD nas amostras de
alimentos antes e apds a fritura, teor de cloreto, perda de umidade e absorcdo de lipideos.
Conforme observado, os niveis dos contaminantes estiveram abaixo do limite de quantificagio
(LOQ = 0,08 mg/kg) em todas as amostras antes da fritura. Nas amostras fritas em 6leo de palma
contendo 2,00 mg/kg de ésteres de 3-MCPD, a concentra¢cdo dos compostos variou de 0,101 e
0,276 mg/kg, mostrando a contaminagdo dos produtos durante a fritura além de boa correlagéo
com a perda de umidade (r* = 0,824) e com a absorcéo de lipideos (r* = 0,833) ocorridas no

processo.
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Por outro lado, quando os mesmos alimentos foram fritos em 6leo de milho com baixo nivel
de ésteres de 3-MCPD (<0,05 mg/kg), as concentracfes encontradas nos alimentos fritos
estiveram abaixo do LOQ. Considerando o mecanismo de formacéo de ésteres de 3-MCPD, que
envolve a reacado entre lipideos e cloreto sob altas temperaturas, estes resultados sugerem que 0s
compostos nao foram formados nas condi¢des testadas, mesmo com os teores de cloreto variando

de 4,9 a 119,0 mg/100g nos alimentos in natura avaliados.

Tabela 2. Concentracdes médias de ésteres de 3-MCPD nas amostras de alimentos antes e ap0s a fritura,

teor de cloreto, perda de umidade e absorcéo de lipideos.

Antes da fitura ~6leo de paima - Hfloo de miho
Amostra Esteres de Cloreto Esteresde Perdade  Absorcédo Esteres de
3-MCPD (Mg/100g) 3-MCPD umidade  de lipideos 3-MCPD
(mg/kg) (mg/kg) (%) (%) (mg/kg)
Banana nd 119,0 0,101 20,4 6,2 nd
0,131 26,5 7,9 nd
Batata <0,08 73,9 0,127 20,6 7,4 <0,08
0,135 20,8 7,2 nd
Mandioca nd 19,4 0,130 18,0 8,7 nd
0,114 12,1 6,8 nd
Cebola nd 19,5 0,248 39,2 18,5 nd
0,218 39,5 16,5 nd
Alho nd 21,0 0,228 50,6 18,1 nd
0,276 51,2 16,9 nd
Polenta <0,08 5,2 0,121 26,0 12,3 nd
0,166 24,9 12,7 nd
Bolinho de nd 4,9 0,111 21,1 9,6 nd
arroz 0,190 26,7 13,9 nd

Nd = ndo detectado (abaixo do limite de detecgdo, LOD = 0,04 mg/kg). %0leo de palma contendo 2,00 mg/kg de ésteres
de 3-MCPD. "Oleo de milho contendo <0,05 mg/kg de ésteres de 3-MCPD.

A influéncia do tipo de éleo foi avaliada em batata (cultivar Asterix) frita em oleina de palma,
Oleo de palma, azeite de oliva e gordura vegetal hidrogenada contendo 2,82, 2,00, 0,92 e 0,32
mg/kg de ésteres de 3-MCPD, respectivamente (Tabela 3). Conforme observado, a contaminacao

do produto final variou em fun¢do das concentracBes dos compostos encontradas no meio de
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fritura e esteve acima do LOQ nas amostras fritas em 6leo contendo ésteres de 3-MCPD em niveis
= 2,00 mg/kg.

Tabela 3. Concentracdes médias de ésteres de 3-MCPD em batata frita utilizando diferentes tipos de 6leos.

Esteres de 3-MCPD (mg/kg)

Tipo de 6leo -

Oleo Batata frita (1) Batata frita (2)
Oleina de palma 2,82 0,147 0,150
Oleo de palma 2,00 0,127 0,135
Azeite de oliva 0,92 <0,08 <0,08
Gordura vegetal hidrogenada 0,32 nd nd

Nd = ndo detectado (abaixo do limite de deteccdo, LOD = 0,04 mg/kg). Os nimeros (1) e (2) indicam
as duplicatas do processo de fritura. Obs: azeite de oliva (composto por azeite extra virgem e 6leo
de bagaco).

A Tabela 4 mostra as concentracbes médias de ésteres de 3-MCPD obtidas em trés
cultivares de batata (Agata, Asterix e Markies) que foram fritas em oleina da palma contendo 2,82
mg/kg dos compostos. Os niveis observados variaram de 0,147 a 0,231 mg/kg, sugerindo que o
cultivar pode ter influéncia na contaminagéo do produto frito, 0 que pode estar relacionado ao seu
teor inicial de umidade e so6lidos soluveis. As maiores concentracdes foram observadas no cultivar
Markies.

Tabela 4. Concentracbes médias de ésteres de 3-MCPD em batatas de diferentes cultivares apds a fritura

realizada em oleina de palma contendo 2,82 mg/kg de ésteres de 3-MCPD.

Esteres de 3-MCPD (mg/kg)

Cultivar

Batata frita (1) Batata frita (2)
Agata 0,159 0,172
Asterix 0,147 0,150
Markies 0,196 0,231

Os nameros (1) e (2) indicam as duplicatas do processo de fritura.

4 CONCLUSAO

Os resultados indicaram que o uso de dleo contendo altas concentracdes de ésteres de 3-

MCPD é uma importante fonte de contaminacdo de alimentos fritos por esses compostos. A

7
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concentracao dos contaminantes no produto final mostrou boa correlacdo com a perda de umidade
e a absorcao de lipideos ocorridas no processo de fritura. Adicionalmente, a contaminacédo de
batata frita por ésteres de 3-MCPD foi influenciada pelos niveis dos compostos no meio de fritura e

pelo cultivar.
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