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RESUMO

Neste trabalho procedeu-se ao estudo da qualidade dos lipidos alimentares mais
vulgarmente utilizados na alimentagdo dos portugueses (6leos vegetais - alimentar,
amendoim, azeite, girassol, mitho, soja - € margarinas).

Foram utilizados na avaliagdo parimetros classicos (acidez, indices de peroxido,
de para-anisidina e Totox, compostos polares, resisténcia a oxidagdo, absorvéncias no
ultravioleta, cor) revelando-se particularmente informativo o indice de p-anisidina.

Nesta avaliacdo de qualidade priviligia-se a determinagao global e individualizada
(Ci6:1t, Cig:16 Cigact, Cigaic e Cygant ) dos acidos gordos frams, por
Cromatografia Gas-Liquido de coluna capilar (GLC/FID).

Os teores médios de acidos gordos trams totais determinados nos diferentes
produtos analisados foram : para os oleos vegetais 0,67+0,682% (sendo o valor minimo
detectado de 0,09+0,007% e o valor maximo 3,93+0,040); para as margarinas
7,12+4,659% (0,45+0,045% ¢ 14,22+0,926%), para as manteigas de cacau
0,03+0,022% (desde teores ndo detectados a um maximo de 0,06+0,012%). para os
CBE 0,24+0,098% (0,15+0,039% e 0,37+0,036%) e para sucedaneos de chocolate
0,19+0,139 (0,08+0,008% e 0,32+0,142).

Em conformidade com o limite maximo de formas frans encontrado em
margarinas (14%) procedeu-se a avaliagdo da disposi¢do e da toxicidade em ratos
Wistar, em ensaios sub-agudos utilizando na alimentagdo uma dieta enriquecida em
padrdes de triésteres trans (trielaidina e trilinolelaidina).

Este estudo mostrou haver absorgao intestinal. A excepgio do cérebro, mostrou
também haver incorporagio destas formas, em concentragdes diversas nos varios 0rgdos
(intestino delgado, coragdo, figado, pulmdo, rnim, bago e sangue total) para os dois
triésteres administrados.

Através dos parimetros, seleccionados neste estudo, bioquimicos (glucose, ureia,
creatinina, acido urico, colesterol, trigliceridos, proteinas, GOT, GPT, v-GT, LDH,
fosfatase alcalina, HDL, renina, aldosterona) e de toxicidade (glutationa e taurina)
verificou-se ndo haver diferencas significativas entre os animais controlo € oS animais
submetidos a dieta enriquecida em formas frans.

No sentido de estudar a evolugdo das formas frans resultantes de varios
tratamentos térmicos, na presenca ou auséncia de produtos alimentares, procedeu-se a
estudos de aquecimento em estufa a 145+5°C durante 96 horas e a ensaios de fritura de
produtos alimentares de composigdo diversificada, batata frita (representante de alimento
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glucidico), de filetes de polvo (representante de alimento proteico) e de rissois de carne
(como alimento possuidor de um invélucro de barreira entre o alimento e o meio de
fritura) as temperaturas respectivamente de 145+5°C, 160+5°C e 180+5°C.

Embora a degradagdo ocorrida nos dleos aquecidos a 145+5°C, em estufa ou a
fritar batatas, seja equivalente ao fim de 1,5h, torna-se mais intensa na fritura a medida
que prossegue o tratamento térmico ( ao fim de 6h).

A isomeriza¢3o ocorrida na fritura, embora sem grandes alteragdes, era mais
intensa a 180+5°C, confirmando as alteragdes ocorridas com outros parimetros de
degradagdo, compostos polares, indice de p-anisidina e cor. No aquecimento em estufa
observou-se intensificagdo da isomerizagdo a partir das 24h de aquecimento.

Num modelo alimentar hipotético com a ingestdo calodrica diaria de 2500kcal e
admitindo que 30% dessa energia provém dos lipidos (10% da ingestdo de margarinas,
10% da ingestio de oOleos vegetais e 10% da ingestdo dos restantes lipidos) pode
calcular-se que a ingestdo média de isomeros frans fornecida pelos lipidos visiveis
rondaria os 2,2g.
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SUMMARY

The aim of this study is the assessment of the quality of lipids which are
commonty used in the Portuguese diet, namely vegetable oils - peanut oil, olive oil,
sunflower oil, comn oil, soya oil and a mixture of these - and margarine.

Assessment was carried out using classical parameters such as acidity, peroxide,
para-anisidine and Totox indices, polar compounds, oxidative resistence, uv
absorbances and colour. The p-anisidine index was found to be the most suitable. In
addition, global and individual determination of frans fatty acids (Ci6:1t. C18:1%
Cigact, C1g.otc e Cyg.2tt ) by capillary gas-liquid chromatography (GLC/FID) was
also carried out.

The following values were determined for mean levels of total trans fatty acids :
(i) vegetable oils 0.67+0.682% (ranging from a minimum of 0,09+0,007% to a maximum
of 3.93+0.040%); (i) margarine 7.12+4.659% (0.45+0.045% and 14.22+0.926%), (iit)
cocoa butter 0.03+0.022% (from non-detected levels to a maximum of 0.06+0.012%,
(iv) CBE 0.24+0.098% (0.1540.039% and 0.37+0.036%) and (v) chocolate derivatives
0.19+0.139% (0.08+0.008% and 0.32+0.142%).

Analysis of the distribution and toxicity levels was carried out in sub-acute trials,
according to the 14% maximum limit of trans isomers found in margarine, in Wistar mice
fed a diet enriched in trans tri-esters (trielaidine and trilinoleidine).

Intestinal absorption was observed. Moreover, with the exception of the brain,
there was incorporation of these isomers at different concentrations in several organs
(small intestine, heart, liver, lungs, kidneys, spleen and total blood).

Assessment carried out through the parameters selected in this study, namely,
biochemical parameters (glucose, urea, creatinine, uric acid, cholesterol, triglyceride,
protein, GOT, GPT, y-GT, LDH, alkaline phosphatase, HDL, renine and aldosterone)
and toxicity levels (glutathione and taurine), showed no significant differences between
control and treated mice.

In order to analyse the evolution of trans isomers resulting from several thermal
treatments, in the presence or absence of food, trials were carried out with oil (alone)
heated in a oven at 145+5°C for 96 hours. Frying of foodstuffs with different
composition such as potatoes (carbohydrate), octopus fillets (protein) and meat rissoles
(whose coating acts as a barrier between the food and the frying medium) at 145+5°C,
165+5°C and 180+5°C respectively was also carried out.




Although degradation of the oil heated at 145+5°C is equivalent to that of fried
potatoes at same temperature and at the end of 1.5h., it was found that degradation of
the latter increases with the thermal treatment (at the end of 6h).

Following frying, isomerisation was more intense at 180+5°C, which confirmed
changes in other parameters namely, polar compounds, p-anisidine index and colour.
Increased isomerisation ocurred only after 24h of heating of the oil (alone) in the oven.

In an hypothetical model with 2500kcal daily intake, the mean ingestion of trans
isomers from visible lipids (10% from margarine, 10% from vegetable oil and 10% from
remaining lipids) would be around 2.2g.
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AG - acido gordo

AG monoinsat. - acidos gordos monoinsaturados
AG polinsat - acidos gordos polinsaturados
AG sat. - acidos gordos saturados

C16 - acido palmitico

C1g - acido estearico

Ci81. C18:1¢ C18:1%:. - éacido oleico
Ci18:1t% Cig-19t, - acido elaidico

C18:2, C1g:2¢¢, C1g:29¢12¢, - acido linoleico
Cygott, Cyg:29112¢t, - acido linolelaidico
C»g - acido araquidico

C37 - acido beénico

Cr:4- acido araquiddnico

CP - compostos polares

FID - Detector de ionizagdo de chama
HDL - lipoproteina de alta densidade

i.d. - didmetro interno

IP - indice < peroxido

IpA - indice de para-anisidina

IT - indice de Totox

LDL - lipoproteina de baixa densidade

n.d. - ndo detectado

NP - Norma Portuguesa

RO - resisténcia a oxidagdo

ABREVIATURAS
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Introducdo ¢ objectivos

INTRODUCAO E OBJECTIVOS

De acordo com as normas dietéticas defendidas pela maioria dos paises
ocidentais a ingestdo de gordura, relativamente ao total de calorias ingeridas, ndo deve
exceder 30%. Frequentemente ndo se faz mengdo ao modo como esta percentagem deve
ser distribuida pelos acidos gordos saturados, monoinsaturados e polinsaturados.

Beare-Rogers, 1991, limita o fornecimento de energia por parte dos acidos
gordos saturados a 10%.

A American Heart Association recomenda a ingestio de acidos gorios
polinsaturados na quantidade correspondente a 10% do total de calorias ingeridas,
Hwang, 1992. Dentro desta classe os acidos gordos polinsaturados (n-3) deverdo
constituir pelo menos 0,5% da energia consumida.

Os restantes 10% deverdo ser fornecidos, por exclusdo de partes, pelos acidos
gordos monoinsaturados.

Alguns autores defendem a redugdo dos acidos gordos saturados € a sua
substituigio pelos monoinsaturados, atendendo as suas caracteristicas e vantagens
nutricionais, relativamente as restantes classes de acidos gordos.

Normalmente os lipidos alimentares de origem vegetal contém acidos insaturados
com duplas ligagdes na configuragéo cis € ndo conjugadas.

As gorduras animais e marinhas contém naturalmente uma certa percentagem de
isomeros trans, Firestone, 1984, Hoffmann, 1986.

H
\C:C/H H\c_—_C/R
R/ \R F!/ \H
A) B)

A) Dupla ligagdo com configuragao cis (c) ou (Z)
B) Dupla ligagdo com configuragdo frans (t) ou (E)




Introdugdo e objectivos

Um problema antigo, actual e, tudo indica futuro, tem sido a presenca de
isomeros frans nos lipidos alimentares. Os seus efeitos nutricionais sdo uma
preocupagdo, em especial nos paises industrializados, devido ao alto consumo de
gorduras parcialmente hidrogenadas, Pettersen ez al., 1988.

Outro ponto polémico acerca destas formas isoméricas € a omissdo que se
observa quanto aos teores no rétulo dos alimentos, impedindo o consumidor de fazer
uma escolha consciente dos produtos que adquire, entre os varios que tem a disposicao.

No caso de ndo serem expressos independentemente, do ponto de vista
nutricional, coloca-se a questio de saber em que classe de acidos gordos devem ser
incluidos, se na dos acidos gordos saturados se na dos monoinsaturados.

A utilizagio de oleos vegetais parcialmente hidrogenados, em variadissimos
produtos, nas Ultimas seis ou sete décadas nos USA, tem levantado duvidas acerca dos
possiveis efeitos adversos deste tipo de produtos, em consequéncia do elevado teor de
formas frans que podem conter.

Em 1974 e 1978 foram publicados trabalhos, posteriormente refutados, acerca da
possivel relagio da ingestdo de elevadas percentagens de isomeros frans com o
desenvolvimento de aterosclerose e aumento da mortalidade por cancro da mama e do
colon.

A controvérsia acerca dos acidos gordos insaturados com configuragdo frans
veio aumentar ainda mais a complexidade do efeito das gorduras na saude humana.

Em resposta a polémica acerca dos efeitos da ingestdo de acidos gordos #rans na
satide, a Federation of American Societies for Experimental Biology publicou em 1985,
um documento que concluia ndo serem preocupantes, no presente, os teores de acidos
gordos frans contidos nas dietas e que os avangos tecnologicos e a tendéncia para a
reducdo dos niveis de ingestdo de lipidos tornam previsivel que essa preocupagao no
futuro seja ainda menor. Tal ponto de vista foi também expresso mais tarde, em 1987,
pela British Nutrition Foundation.

Em 1986, Ide et al., publicaram um estudo efectuado com diferentes estirpes de
ratos visando a metabolizagdo de isémeros cis e trans do Cjg.]. Verificaram que as
diferentes estirpes estudadas se comportavam de modo diverso relativamente a ingestao
e a oxidagdo dos referidos isomeros.

Sabendo da dificuldade de extrapolagdo para o homem de factos ocorridos com
animais de experiéncia, mais dificil se torna essa extrapolagio quando diferentes estirpes
do mesmo animal se comportam de modo diverso.




Introdugio ¢ objectivos

Em 1991 decorreram em Toronto um "workshop" e na Finldndia o Lipidforum,
com o topico dos acidos gordos trans.

Das varias conclusdes tiradas nestas reunides referem-se a necessidade de um
maior numero de estudos experimentais em animais ¢ no Homem, visando além do efeito
da sua ingestdo, a obrigatoriedade da sua inclusdo na rotulagem dos alimentos, a sua
correcta classificagio e a redugdo dos seus niveis nos alimentos.

No Lipidforum foi referido que a ingestao média nos paises ocidentais destes
acidos gordos isoméricos estava avaliada em 7g/dia/pessoa excepto na Holanda cujos
valores sio superiores (17g/dia, Craig-Schmidt, 1992).

Nos USA e de acordo com Enig ef al., 1990, a ingestdo de acidos gordos frans
varia entre 9,72 e 13,89g/dia. Na Finlandia, a ingestdo diaria de acidos gordos frans
diminuiu, entre 1984 e 1990, de 3g para 2g.

Em 1992, Ritter et al., referiram que dos isomeros #rarns presentes nos alimentos
o acido elaidico (Cyg-1 f) € o mais importante € que tem um efeito desfavoravel no
metabolismo lipidico, provocando simultaneamente a diminuigdo dos niveis de HDL-
colesterol e o aumento dos niveis de LDL-colesterol. Contudo, considerando as
concentracdes presentes numa dieta equilibrada, os seus efeitos seriam apenas ligeiros e
localizar-se-iam entre os limites biologicos de flutuagao.

Em conformidade com as conclusdes do Lipidforum e publicagdes posteriores, O
ponto da situagdo a data em que se escreve este trabalho parece ser :

« a ingestdo de acidos gordos frans tem baixado devido a redugdo pela populagdo
ocidental do consumo de gordura e também devido as modificagdes tecnologicas na
producdo de margarinas e outros lipidos alimentares,;

« nos ultimos 10 anos de investigagdo ndo se provou um efeito adverso especifico
dos acidos gordos frans;,

« varios estudos demonstraram serem absorvidos, incorporados e catabolizados a
semelhanca de outros acidos gordos, Reiser, 1981, Combe et al., 1981, Bernard et al.,
1987, Astorg et al., 1987, Mouecoucou ef al., 1990, no entanto 0s monoenos rans
parecem ter propriedades e selectividades enzimaticas compreendidas entre os saturados
e 0s monoenos cis, ndo sendo portanto equivalentes aos acidos gordos saturados como
algumas vezes foi sugerido;

« ¢ impossivel deixar de ingerir acidos gordos frans uma vez que estes fazem
parte da gordura de leite, gordura de ruminantes e gorduras hidrogenadas, Lluch et al.,
1993, 1993a, Boatella ef al., 1993.

De acordo com Craig-Schmidt, 1992, 94% dos acidos gordos trans ingeridos sdo
fornecidos pelas gorduras hidrogenadas.




Introdugdo e objectivos

O conhecimento da controvérsia acerca dos acidos gordos frans, e do conflito
existente entre os peritos mundiais nesta matéria, acerca das desvantagens nutricionais e
das vantagens funcionais da sua presenga, implementou a curiosidade acerca da situagic
em Portugal.

Na auséncia de legislagdo limitativa dos teores admissiveis de acidos gordos trans
nos oleos e gorduras, os industriais produtores ndo fazem o seu controlo, havendo um
desconhecimento total dos conteidos reais destes compostos nos produtos ingeridos
pelos portugueses.

No desejo de alterar esta situagdo decidiu-se levar a cabo o trabalho que se
apresenta.

Um dos objectivos deste estudo foi fazer uma avaliagdo dos teores de isomeros
trans de alguns alimentos lipidicos.

Por serem os de maior expressio na alimentagdo dos portugueses, os lipidos
alimentares abrangidos no estudo foram : oleos vegetais, alimentar, amendoim, azeite,
girassol, milho e soja; e margarinas.

A manteiga de cacau, a Gnica gordura além da do leite que pode ser utilizada na
fabricagdo do chocolate, foi também abrangida neste estudo, assim como as matérias que
a podem substituir na fabricagdo de sucedineos de chocolate.

Os acidos gordos trans podem também ser formados, a partir dos seus
homologos ¢is, ao longo de processos de aquecimento.

Sio conhecidas varias publicagdes referindo a isomerizagio dos acidos linoleico e
linolénico, embora em condigdes drasticas e muito distantes das condi¢des normalmente
utilizadas nos processos culinarios.

Dos processos culinarios, a fritura profunda € sem davida o tipo de
processamento de alimentos mais vulgarizado que utiliza 6leos e gorduras como meio de
transferéncia de calor. Tratando-se de um processo muito complexo, ndo se quis deixar
de averiguar o seu efeito na isomerizagdo cis/trans dos acidos gordos insaturados. Para
tal acompanharam-se varios processos de fritura de diferentes alimentos, batatas, rissois
de carne e filetes de polvo, nas condigdes normalmente praticadas em restauragao.

Efectuou-se também um estudo com diferentes tipos de oOleos vegetais,
simulando as temperaturas da tritura, mas em estufa e com aquecimento continuo. Deste
modo tentou-se verificar apenas a contribuigio do aquecimento na isomerizagdo dos
oleos vegetais.

Simultaneamente com o estudo da evolugdo da situagdo no banho de fritura
acompanhou-se a variagio dos teores de acidos gordos frans no alimento, com a fritura.
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Tendo uma panordmica dos teores de isomeros frans apresentados pelos
alimentos ingeridos e uma vez que 0s mecanismos da toxicocinética / toxicodindmica, a
que a ingestdo / absorgdo destas formas conduz, ndo estdo completamente esclarecidos,
realizou-se um estudo sub-agudo tentando avaliar o comportamento, €m ensaios in vivo,
de ratos Wistar alimentados com uma dieta enriquecida em isomeros frans, acido
elaidico (C1g:1#) € 4cido linolelaidico (Cyg:21).

Nestes ensaios tentou-se manter proximo dos niveis normais a percentagem de
gordura (uma suplementagdo de apenas 0,5% para um total de 4% de gordura) e esta
apresentando uma composi¢ao em acidos gordos frans superior mas proxima da que se
julga ser ingerida pelos portugueses.

Os ensaios in vivo visaram obter uma nogio geral dos efeitos da ingestdo deste
tipo de acidos gordos em diferentes orgdos, em parametros bioquimicos, parametros de
toxicidade ¢ na composigdo dos lipidos totais, aclarando certas ambiguidades acerca da
absorgdo / incorporagdo deste tipo de isomeros (capitulo 10).

Embora o nosso objectivo primordial visasse a determinagdo de formas frans em
varios produtos alimentares, o estudo sobre a sua formagdo pela acgdo do calor e os
efeitos decorrentes da sua ingestio em ratos, como referido respectivamente nos
capitulos 9 e 10, alargou-se este estudo (capitulo 8) determinando outros parametros
indiciadores da degradagéo de lipidos que evidenciam substancias com efeitos nefastos a
sande. Desses parametros citam-se nomeadamente OS indices de peroxido, de para-
anisidina e de Totox, a resisténcia a oxidag@o, 0s compostos polares, a acidez, a cor ¢ as
absorvéncias no Ultravioleta.

Muito sucintamente os objectivos primordiais desta dissertagao podem resumir-se
A avaliagdo dos teores globais de acidos gordos frans dos produtos lipidicos alimentares
de maior consumo em Portugal, ao reconhecimento e produgdo destas formas pelos
efeitos do calor e proceder a estudos de biodisponibilidade e toxicidade in vivo, com a
tripla finalidade : pré-normativa, de seguranga da satide publica e informativa dos
industriais do ramo dos 6leos e gorduras quanto 20 seu procedimento no controlo de
qualidade das matérias-primas que adquirem e dos correctos procedimentos tecnologicos
por forma a melhorar a qualidade dos seus produtos.
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ORGANIZACAO DA DISSERTACAO
A dissertagdo que se apresenta esta organizado em capitulos, num total de 11.

Os quatro primeiros capitulos fazem uma abordagem teorica da problematica em
torno dos acidos gordos frans.

No capitulo 1 abordam-se os tipos de oleos e gorduras abrangidos no estudo.

No capitulo 2 descrevem-se as alteragdes que podem ocorrer, com o
processamento industrial e as manipula¢des culinarias, nos lipidos alimentares, com
especial incidéncia nas etapas com possivel efeito na isomerizagao cis/trans.

No capitulo 3 referem-se as metodologias que podem ser utilizadas na detecgao e
quantificagido de isomeros frans.

No capitulo 4 citam-se os efeitos indesejaveis atribuidos aos lipidos em geral e
aos acidos gordos frans em particular.

A parte experimental do trabalho é descrita nos capitulos 5, 6 e 7,
respectivamente amostras estudadas e tipo de amostragem, reagentes e metodologias
utilizadas.

A apresentagdo dos resultados e a sua discussio foram efectuadas nos capitulos 8
e 9. No capitulo 8 referem-se e discutem-se os dados obtidos com a determinagdo de
parametros considerados classicos na analise de oleos e gorduras e a sua evolugdo ao
longo de tratamentos térmicos.

No capitulo 9 incidiu-se a apreciagdo nos teores de isomeros trans apresentados
pelos lipidos alimentares normalmente ingeridos pelos portugueses. Avaliou-se também a
evolugdo dos teores destes isomeros em diferentes tratamentos térmicos, aquecimento
continuo em estufa e situagdes reais de fritura.

O capitulo 10 inclui os ensaios in vivo efectuados com ratos Wistar. Foram
efectuados com o intuito de avaliar a biodisponibilidade e toxicidade de determinados
triesteres de acidos gordos, trielaidina e trilinolelaidina. Descrevem-se os ensaios,
referem-se as determinagdes efectuadas e apresentam-se os resultados obtidos.
Discutem-se os resultados e tentam formular-se hipoteses explicativas para os efeitos
verificados. Tendo como pano de fundo as condicionantes da extrapolagdo dos efeitos
verificados em animais para o Homem, tecem-se algumas consideragdes sobre os
possiveis efeitos da ingestdo de acidos gordos frans na saude publica.

No capitulo 11 apresentam-se as conclusdes globais a retirar do trabalho
efectuado.
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CAPITULO 1

LIiPIDOS ALIMENTARES - OLEOS E GORDURAS
ABRANGIDOS NESTE ESTUDO

1.1. OLEOS VEGETAIS

Os oleos vegetais disponiveis para consumo sdo normalmente obtidos a partir das
sementes ou da polpa dos frutos.

Nas sementes, os acidos gordos estio geralmente presentes na forma de
trigliceridos e sdo a sua reserva energeética desde a germinagdo até a auto-suficiéncia da
planta.

Regra geral a composigio em acidos gordos, embora varie de modo
caracteristico entre as espécies, tem alguns denominadores comuns :

o A soma dos grupos oleoil e linoleoil ¢ geralmente proxima de 80% dos grupos
acilo totais; dos restantes, 7 a 8% sdo grupos palmitoil.

Uma excepgdo sdo as espécies tropicais que apresentam grupos palmitoil e
estearoil mais abundantes, e que é possivel devido as temperaturas elevadas nas regides
de que sdo oriundas.

Uma razio possivel para este perfil de acidos gordos rotineiro das sementes
oleaginosas pode ser a necessidade dos trigliceridos se manterem no estado liquido, pois
s assim as enzimas podem desempenhar o seu papel catalitico.

« Tém pequenas quantidades de acidos gordos saturados de cadeia longa devido
aos seus altos pontos de fusdo o que impediria a completa liquefacgdo da gordura.

« Por motivo semelhante apresentam teores baixos de trigliceridos trissaturados
com acidos gordos de cadeia longa.

Para ultrapassar esta situag3o a natureza criou duas possibilidades, ou produzem
poucos acidos gordos de cadeia longa, adoptada pela maioria, ou excluem-nos da
posigdo 2 do triglicerido, adoptada pelo cacaueiro, produtor da manteiga de cacau; neste
produto a posigdo 2 € praticamente ocupada apenas pelo grupo oleoil.




Lipidos alimentares - Oleos e gorduras

« Ainda com o intuito de manter o ponto de fusdo o mais baixo possivel, os
acidos gordos insaturados tém geralmente a configuragio cis e as duplas ligagdes estdo
localizadas na parte central da cadeia carbonada.

O acido oleico, Cyg:19c, talvez por obedecer tdo perfeitamente a esta exigéncia,
é dos acidos gordos mais abundantes na natureza.

O aumento da insatura¢do, embora reduza o ponto de fusdo, fa-lo de maneira
pouco acentuada, pelo que as altas percentagens apresentadas por alguns Oleos em acido
linoleico e linolénico deverdo ter outra justificagdo. Pensa-se que estejam relacionadas
com o papel dos lipidos a nivel membranar, sendo a insaturagdo da maior importéncia na
flexibilidade das membranas.

Em resposta a esta situagdo ha uma concentragdo mais ou menos acentuada de
acidos gordos polinsaturados nas membranas bioldgicas, verificando-se a limitagao dos
acidos gordos saturados totais e ainda a sua exclusio da posi¢do 2 do trigliceride.

Uma outra razdo para a conserva¢do do perfil de acidos gordos parece ser a
especificidade das enzimas envolvidas no metabolismo lipidico. Para a introdug¢ao de um
radical acilo diferente na composigdo do 6leo de uma semente sdo necessarias, além da
mutagio do novo grupo, também mutagdes enzimaticas para que este novo grupo seja
incorporado e metabolizado normalmente. Ora esta simultaneidade € relativamente rara.

Algumas espécies incluem grupos adicionais ao perfil de acidos gordos comuns.
Nio sio bem conhecidas as vantagens que dai advém. Contudo esse grupo invulgar
aparece apenas no oleo das sementes. Como exemplo desta situagdo citam-se as
sementes das palmaceas e das brassicaceas.

As sementes das palmaceas s3o ricas em acidos gordos saturados de cadeia curta
e média e apresentam teores de acidos gordos insaturados muito limitados. Os acidos
gordos de cadeia curta fornecem ao 6leo um ponto de fusdo baixo e simultaneamente
ddo-lhe estabilidade oxidativa. Neste caso a justificagdo para esta composi¢do invulgar
parece ser de ordem defensiva, pois os acidos gordos de cadeia curta tém uma actividade
bactericida elevada.

Nas espécies Brassica surge um acido gordo especifico, o acido erucico (C22:1).
De acordo com Auld ez al., 1989, a justificagdo para a presenca deste acido gordo de
cadeia longa é o fornecimento de maior quantidade de energia por molécula, na B-
oxidagdo, facto muito significativo em plantas com sementes pequenas. Por sua vez
verifica-se a sua exclusio da posigdo 2 dos trigliceridos, pelos motivos ja referidos.
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Verifica-se também que certas sementes apresentam oleos com  teores
demasiadamente elevados de acido linoleico e linolénico, que sejam justificados pelos
factos anteriormente referidos e que, por outro lado, diminuem a estabilidade do oleo a
oxidagéio. A sua presenga parece inserida num mecanismo de defesa, pelo facto de se
verificar a produgdo instantanea de peroxidos e aldeidos na semente danificada, devido a
acgdo da lipoxigenase sobre os acidos gordos polinsaturados, Hammond, 1992.

Frequentemente é o homem que pretende alterar a composigdo em acidos gordos
dos dleos que consome, em seu proveito. Essa modificagdo pode visar apenas os limites
de determinado acido gordo ou entdo a introdugdo de um novo grupo, ou de uma nova
caracteristica, Para isso tem utilizado diversas técnicas quer de hibndagdo, de
cruzamento e selecgdo, de mutagdo, de retrocruzamento, de cultura de tecidos quer de
biologia molecular e genética.

O interesse destas técnicas é maior em plantas oleaginosas que tém o seu ciclo de
vida anual, tal como a soja e a colza.

As técnicas de biologia molecular e genética sdo tidas como muito promissoras
no capitulo da melhoria de caracteristicas de plantas oleaginosas. Parecem ser mais
eficientes e permitir alteragdes impossiveis pelas técnicas de hibridagdo. Contudo dado
ainda o grande desconhecimento da maioria das vias biossintéticas dos acidos gordos e
dos factores que controlam a composi¢do do 6leo, ndo parece iminente a obtengdo de
resultados positivos relativamente as caracteristicas que actualmente os investigadores
pretendem introduzir na composigéo dos 6leos produzidos pelas espécies cultivadas em
maior extensio.

Dentro de cada espécie verificam-se pequenas variagoes de composi¢do em
acidos gordos, atribuidas a diversos factores. Entre eles citam-se por exemplo :

« As condi¢des climaticas. Em geral, as temperaturas baixas provocam aumentos
de acidos gordos polinsaturados e inversamente temperaturas elevadas favorecem a
formagdo de grupos saturados.

o O grau de maturagdo. O teor em acido linolénico e acidos gordos saturados
diminui durante a maturagdo; na colza, o conteido de erucato aumenta durante a
maturagac.

Porém, as variagdes mais significativas estio dependentes de factores genéticos,
Hammond, 1992.
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1.1.1. Alimentar

O oleo alimentar é constituido pela mistura de dois ou mais 6leos comestiveis, a
excepgdo do azeite, tendo o produto final que apresentar as carcateristicas definidas na
NP-2037 (1987).

1.1.2. Amendoim

O 6leo de amendoim é um produto obtido das sementes de Arachis hypogaea,
Leguminosae. As sementes contém 45-55% de oleo com caracteristicas organolépticas
proprias definidas na NP-945 (1981).

Tém sido levados a cabo estudos no sentido de aumentar o conteido das
sementes em 6leo e também de modificar a sua composi¢do em acidos gordos.

Por exemplo é ja citada uma linha de hibridagdo que produz 6leo com 80% de
acido oleico e 2% de acido linoleico, Haumann, 1992, variagdo significativa
relativamente a actual composi¢io apresentada (de 38 a 72% de acido oleico), Denise,
1982, Padley et al., 1986, White, 1992, Jandacek, 1992.

A sua composigio em acidos gordos difere da composigdo dos demais oleos
vegetais pelos teores de acidos gordos saturados de cadeia longa, acido araquidico
(Cog), acido beénico (Cpp) e frequentemente acido lignocérico (Cp4), em teores
superiores a 6%, White, 1992. Devido a estes acidos gordos, localizados praticamente
na posi¢io 3 do triglicerido, o oleo tende a solidificar nas proximidades dos 5°C,
Hoffmann, 1986.

1.1.3. Azeite

O azeite é o produto, obtido por processos mecanicos ou fisicos, da polpa dos
frutos da oliveira, Olea europea. A polpa da azeitona pode conter ate 75% (entre 35 a
70%) de 6leo, expresso em matéria seca, Kamel et al., 1992.

Na década de 80, o interesse pelos acidos gordos monoinsaturados adquiriu nova
forga e o azeite tornou-se o tipo de gordura ideal para consumo.

A composi¢io quimica do azeite difere da composi¢io da maioria des Oleos
vegetais ediveis.
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Possui elevado teor em acido oleico, em alguns casos superior a 93%,; baixo
contetdo de acidos gordos saturados; niveis modestos de acidos gordos polinsaturados,
sendo o acido linoleico o mais representativo; outra caracteristica invulgar ¢ o seu baixo
indice de iodo e a sua manutengdo no estado liquido a baixas temperaturas, Kamel ef af.,
1992.

Possui consideravel concentragdo de componentes minoritarios, especialmente no
azeite virgem, os quais sd0 responsaveis pelo sabor ¢ odor tdo caracteristicos deste
produto, Padley et al., 1986.

As suas caracteristicas estdo definidas na NP-972 (1989) e no Jornal Oficial das
Comunidades Europeias 1248, 5 Setembro de 1991.

1.1.4. Girassol

0 6leo de girassol € obtido das sementes de Helianthus annus. As sementes tém
um teor de 20-32% de oleo cujas caracteristicas estdo descritas na NP-961 (1979).

Variedades mais recentes, obtidas por hibridagdo fornecem sementes com um
teor em Oleo de 40%.

Actualmente estdo ja em exploragdo comercial hibridos, obtidos por mutagénese
quimica, produtores de 6leos com teores elevados de acido oleico.

Estas variedades de girassol rico em acido oleico sofreram um grande incremento
desde 1988, embora em 1984 ji fossem comercializados oleos deste tipo. Uma das
variedades é o "trisun", cujas vendas tém duplicado ano apos ano desde 1989. Em
Portugal, 0 "trisun" esta ja comercializado e disponivel ao consumidor.

Estes hibridos fornecem oleos com teores superiores a 80% de acido oleico €
valores inferiores a 10% de acido linoleico. Este tipo de composi¢do ¢ uma resposta
comercial as novas teorias acerca dos teores ideais de acidos gordos monoinsaturados,
da sua estabilidade a oxidagdo e do seu efeito benéfico nos niveis de colesterol e de

LDL-colesterol sanguineos, cap. 4.

1.1.5. Milho

O 6leo de milho é um sub-produto do milho.
O grio de milho contém aproximadamente 5% de oleo, o qual esta
predominantemente localizado no gérmen (80%).

11
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A composi¢do em acidos gordos do Oleo de milho assim como as suas
caracteristicas estdo descritas na NP-946 (1981)

Apesar do seu alto teor de acidos gordos polinsaturados (62%), semelhante ao
do oleo de soja (61%) e ao do oleo de girassol (69%) mostra-se bastante estavel quer a
oxidagio quer ao desenvolvimento de odores desagradaveis. Tem um comportamento
semelhante ao do dleo de girassol quando usado em fritura profunda, Padley et al., 1986.

1.1.6. Soja

A soja (Glycine max.) é a semente oleaginosa cujo oleo é produzido em maior
quantidade no Mundo.

As sementes contém 18-22% de 0leo cujas caracteristicas estdo descritas na NP-
1539 (1978).

Para reduzir os efeitos associados a presenga de teores significativos de acido
linolénico, grande parte do 6leo de soja consumido sofre hidrogenagao.

Esta pode ser ligeira fornecendo 6leo para cozinha com estabilidade aumentada,
ou mais intensa conduzindo a obtengdo de gorduras usadas na fabricagdo de margarinas
e shortenings e gorduras para fritura profunda.

O aumento de estabilidade obtido com a hidrogenagdo ¢ acompanhado pela
produgdo de substdncias "ndo naturais”, caso dos isdmeros geométricos € posicionais.
No sentido de evitar esse tipo de substincias estdo em estudo hibridos obtidos por
mutagdo com teores de respectivamente 1,5% em acido linolénico (C1g-3), 2% e 4%,
Liu, 1992a (tabela 1.1.).

A.G. % A17 A16 A87 A6
c1é 15.2 10,8 10,3 8.4
c18 54 | 58 | 43 | 215
c18:1 30 | 325 | 296 | 215
C18:2 487 | 48,7 | 542 | 395
c18:3 1,5 2 2 4

Tabela 1.1. Composigdo em acidos gordos de linhas
experimentais de soja.

12




Lipidos alimentares - Oleos e gorduras

Segundo Liu, 1992b, este 6leos mostraram-se mais estaveis a oxidagdo que as
variedades normalmente comercializadas e que certas variedades de dleo de canola.

Também Mounts ef al., 1988, referem a existéncia de genotipos de soja cuja
composigZo em acidos gordos foi alterada por hibridizagao € mutagdo. Os oleos obtidos
continham 3,3, 4.2 ¢ 4,8% de acido linolénico; a sua estabilidade assim como a ndo
formagdo de odores desagradaveis "a peixe" mostraram-se Muito favoraveis
comparativamente a um 6leo de soja com 7,7% de acido linolénico.

1.2. MARGARINA

A margarina é um produto que apareceu em Franga em 1869.

Na sua inicial concepgdo, a margarina era uma imitag3o grosseira da manteiga,
quer em paladar quer em propriedades texturais. A sua formulagdo e fabricagdo foram
evoluindo sendo hoje um produto de largo consumo, devido as propriedades
nutricionais a que a associam, tais como elevado teor de acidos gordos polinsaturados,
olevado teor de acidos gordos essenciais, uma pequena relagdo acidos gordos
saturados/acidos gordos insaturados e um teor reduzido em colesterol, se de origem
vegetal, Oliveira ef al., 1991,

E amplamente utilizada por implementar a palatibilidade dos produtos de
pastelaria, devido ao seu efeito lubrificante, e simultaneamente facilitar o seu
processamento; contribuir para 2 libertagdo das caracteristicas odoriferas e sapidas dos
alimentos e poder funcionar como meio de transferéncia de calor, no caso da fritura,
Young, 1986. Nesta situagdo 0 seu uso esta limitado a baixas temperaturas devido a0
rapido escurecimento dos constituintes proteicos, Jandacek, 1992.

A margarina é uma emulsao artificial do tipo A/O em que a gordura se apresenta
em fase continua e a agua esta dispersa em pequenas goticulas na fase lipidica. O seu
teor minimo em gordura é 80% e deve conter pelo menos 33.000 U.L de vitamina A por
kg de peso, para apresentar niveis nutricionais equivalentes aos da manteiga, Jandacek,
1992.

Actualmente as margarinas diferem significativamente da manteiga ¢ das
margarinas classicas, quer em propriedades quer na composi¢do lipidica. As novas
propriedades que apresentam visam responder as actuais exigéncias de mercado, ou seja,
satisfazer as exigéncias dos consumidores, relativamente a sua plasticidade, poder
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barrante, textura uniforme, caracteristicas adequadas de cristalizagdo dos trigliceridos
constitutivos e um alto teor de acidos gordos polinsaturados, Young, 1986.

Para as margarinas adquirirem as caracteristicas desejadas, as matérias-primas
utilizadas na sua produgio sofrem hidrogenagdo parcial. Este processo, destinado a
converter os Oleos originais nos produtos com as propriedades fisicas desejadas, origina
uma mistura complexa de acidos gordos em que ocorrem migragdo e inversio
geométrica das duplas ligagdes, obtendo-se acidos gordos isomericos.

Verifica-se assim a formagdo de isdmeros #rans do acido oleico, linoleico e
linolénico. A quantidade de acidos gordos frans originados depende da tecnologia e da
temperatura usadas, assim como da duragdo do tratamento.

A formagdo dos isoémeros frans influencia as caracteristicas quimicas e fisicas do
produto final uma vez que aqueles tém pontos de fusdo superiores aos iSOmeros cis
correspondentes. Embora a composigdo em acidos gordos dos trigliceridos da margarina
varie grandemente de produto para produto, todas contém normalmente produtos mais
ou menos intensamente hidrogenados. Os 4cidos gordos saturados e os insaturados com
a configuragdo frans, produzidos com a hidrogenagao, sao responsaveis pela textura e as
caracteristicas de fusdo do produto, Jandacek, 1992.

Dado que o consumo de isdmeros frans pode ter efeitos adversos na saude,
preconiza-se actualmente a interesterificagdo dos oleos vegetais, em substituicdo da sua
hidrogenagdo, D'Souza et al., 1992.

Mais recentemente surgiram produtos com caracteristicas semelhantes as das
margarinas mas com teores muito inferiores de gordura. Estes produtos, por legislagdo,
ndo podem ter essa designagdo e sdo por isso designados cremes de barrar ("spreads") e
em Portugal designam-se minarinas.

Estes produtos sdo a resposta da industria & necessidade de diminuir a ingestdo
total de lipidos, e especificamente de acidos gordos saturados e de isomeros frans. Sao
alimentos que, contrariamente aos 80% de gordura das margarinas, contém apenas 40 a
60% de gordura. Como tal ndo podem ter as utilizagdes referidas para as margarinas,
nomeadamente em pastelaria, e apresentam um comportamento diferente como meio de
transferéncia de calor.

Continuam esforgos, por parte da industria, no sentido de obter produtos deste
tipo com apenas 20% de gordura, Jandacek, 1992.
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1.3. MANTEIGA DE CACAU E PRODUTOS SIMILARES UTILIZADOS COMO
SEUS SUBSTITUTOS NA FABRICACAO DO CHOCOLATE

1.3.1. Manteiga de cacau
1.3.1.1. Origem

A manteiga de cacau ¢ extraida da vagem d
tem no seu interior 25 a 50 sementes, envoltas numa

a Theobroma cacao, Sterculia, que
polpa edivel.

O seu processamento normal consiste na fermentacdo das sementes intactas o
que provoca a liquefacgdo da polpa. Segue-se a secagem das sementes até 6-8% de
humidade. Por fim sofrem torrefacgdo, etapa que permite 0 desenvolvimento total das
caracteristicas organolépticas que distinguem este produto.

A manteiga de cacau € uma substdncia solida a 20°C, de cor amarelo palido,

obtida por expressdo hidraulica das sementes,
descorticadas.

previamente limpas, torradas €

Apos obtengdo tem um teor de acidos gordos livres de cerca de 1%, um aroma

caracteristico e pode ser usada directamente.

As manteigas de cacau de grau de qualidade inferior sio normalmente refinadas e

desodorizadas, Padley ef al., 1986.
1.3.1.2. Caracteristicas

A manteiga de cacau é a mistura edivel de

mercado, entre outros motivos pelas suas caracteristi

trigliceridos naturais mais cara do
cas unicas. Entre elas citam-se :

« ser solida e quebradiga a temperatura ambiente;
« fundir quase instantaneamente a temperatura corporal, permitindo a libertagdo
sapida, na boca, dos produtos aromaticos que contém, Chang ef al., 1990, sem aderéncia

aos dentes,

« ter grande capacidade de moldagdo e facil desmoldag@o,

« ter aspecto brilhante;

« ter grande estabilidade oxidativa, Pease, 1985.
Estas propriedades fisicas, distintas das restantes gorduras naturais, sio O
resultado de uma composigdo em acidos gordos invulgar.
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Contrariamente aos oleos e gorduras vegetais, a manteiga de cacau tem uma
composigdo relativamente simples, Dimick et al., 1987.

E constituida predominantemente por trés trigliceridos, 1(3)-palmitoil-3(1)-
estearoil-2-monoleina  (POS) e 1,3-diestearoil-2-monooleina (SOS) que constituem
respectivamente 52% e 18,4% do total, Aronhime ef al., 1988, Chang ef al., 1990.

Os trigliceridos contém geralmente na posigdo 2 do glicerol, acido oleico e
raramente acido palmitico e/ou estedrico, ou seja, a percentagem de acidos gordos
saturados na posigdo 2 do glicerol é de 1,7%, Gegiou et al., 1985.

O estudo da gordura de 22 espécies de favas de cacau de varias origens mostrou
que os principais acidos gordos constituintes eram o acido palmitico, o acido estearico e
o acido oleico nas proporgdes de respectivamente 26,5%, 33,5% e 35,4%. Continham
ainda acido linoleico (3,3%), acido linolénico (0,8%), acido araquidico (0,2%) e
vestigios de acido laurico e miristico, Gegiou et al., 1985.

A composi¢io em acidos gordos varia, entre certos limites, de acordo com a
regido de origem e também com as condigdes climaticas. Verificou-se que durante a
maturago aumentos de temperatura produziam manteigas de cacau mais ricas em acidos
gordos saturados, Padley ez al., 1986. A sua composi¢do esta expressa na tabela 1.2.

A.G. % 1 2 3 4 S
Cc14 - 0,02-0,16 - - 0,7
C16 26 |23,6-30,5| 26 26,5 252
Cc16:1 0,3 0,1-0,4 - 0,3 -
c18 344 |30,2-365| 34 33,5 35,5
C18:1 348 |33,2-386| 34 354 35,2
C18:3 0.2 0,3 - 08 02
Cc20 1 0,7-1,4 1 0.2 vest.
c22 0.2 0,2 - - -

Tabela 1.2.. Composigdo em acidos gordos da manteiga de
cacau segundo 1) e 2) Padley et al., 1986. 3) Jandacek,
1992. 4) Gegiou et al., 1985. 5) Pease, 1985.

A composi¢do em esterdis do insaponificavel parece variar ligeiramente com O
lugar de produgdo do cacau observando-se, em geral, uma relagdo para o campesterol,
estigmasterol e B-sitosterol da ordem de 1:4:9.
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Dadas as suas caracteristicas € comportamento Unicos a manteiga de cacau
tornou-se, a dada época, uma matéria-prima imprescindivel na fabricagao do chocolate,
na industria de cosméticos e na industria farmacéutica.

1.3.2. Produtos alternativos 2 manteiga de cacau

A deficiente oferta de manteiga de cacau e as altas cotagdes comerciais atingidas
impulsionaram a procura de fontes alternativas a este produto.

Desvendada a sua composigdo tomou-se, cientifica e tecnicamente, possivel a
imitagdo da manteiga de cacau recorrendo a multiplos processos tecnologicos, desde a
mistura de gorduras de varias origens, processos de fraccionamento, transesterifica¢ao,
interesterificagio e hidrogenagdo, a processos biotecnologicos. Salvo raras excepgoes,
estas técnicas de modificagio tém algumas desvantagens, podendo ocasionar
randomizagdo, isomerizagdo e formagdo de isomeros frans. Apenas o fraccionamento €
considerado o método de separagdo de fracgdes gliceridicas em que ndo se verifica
alteragdo da sua forma/configuracdo natural e permite obter gorduras similares e
compativeis com a manteiga de cacau, Baliga et al., 1981.

A presenga de isdmeros frans, formados durante a hidrogenagdo, pode alterar o
comportamento de fusdo dos produtos, caso do triglicerido PEP (2- elaidodipalmitina)
que em misturas de 10, 25 ¢ 50% com a manteiga de cacau se mostrou incompativel,
Gray et al., 1976.

1.3.2.1. CBE - "Cocoa butter equivalentes” e "cocoa butter extenders"

Os CBE, "cocoa butter equivalentes', sdo gorduras ndo hidrogenadas que
apresentam uma composi¢do, em acidos gordos e trigliceridos simétricos insaturados,
muito semelhante a4 da manteiga de cacau € podem ser-lhe adicionados em qualquer
proporgdo, sem que sejam alteradas as principais propriedades fisicas desta.

Quanto aos "cocoa butter extenders", embora semelhantes so sdo compativeis
com a manteiga de cacau, até determinado nivel.

Estes produtos podem obter-se a partir de variadissimas fontes, as quais deverdo
ter quantidades significativas de trigliceridos 2-oleoildissaturados, Jandacek, 1992.
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Um tipo de matéria-prima que pode ser utilizada ¢ o oleo de palma que, apos
desgomagem, neutralizagio e desodorizagdo, ¢ fraccionado e misturado com gorduras
vegetais. Apos desodorizagdo obtém-se um "cocoa butter equivalente" tipico.

Formulagdes optimas de CBE contém 30 a 50% da fracgdo média do oleo de
palma e o restante ¢ constituido por sebos vegetais ou estearinas solidas, Traitler ef al.,

1985.
Gegiou et al., 1985, referem a produgio de CBE a partir de oleos vegetais por

fraccionamento e interesterificagdo, e comparam a sua composigdo em acidos gordos
com uma manteiga de cacau, tabela 1.3.

AG% Manteiga Coberine Choclin Calvetta
de cacau *
c12 vest. 01 0,2 0,1
c14 vest. 0.1 0,5 0,8
c16 26,5 35,8 39,2 58,5
Cc16:1 0,3 0,1 0,2 0,1
c1i8 33,5 31,2 221 8,5
c18:1 354 30 33,8 291
C18:2 38 1,6 34 1.9
c18:3 0,8 1 0,5 0.8
Cc20 0,2 0,1 0,1 0,2
Sat. pos. 2 1,7 15,9 16,4 16,7

Tabela 1.3. Composigdo em dcidos gordos de CBEs comparativamente
com a da manteiga de cacau.
* obtida do Gleo de palma por fraccionamento com solventes

Baliga et al., 1981 e Gaydou, 1984, defendem a obtencdo de CBE, "cocoa butter
extenders”, a partir do fraccionamento de gorduras indigenas tais como "sal" (Shorea
robusta), "dhupa" (Vateria indica), "kokum" (Garcinia indica), "mowrah" (Bassia
latifolia), "mango" (Magnifera indica), "shea" (Butyrospermum parkiiy e "illipe"
(Shorea stenoptera), cujas composigdes em acidos gordos estdo descritas na tabela 1.4.

O fraccionamento das gorduras tem por finalidade separar a fracgdo que
apresenta propriedades similares a manteiga de cacau.
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A.G.% 1 2 3 4 5 6 7 8
c16 28,2 486 12,2 31 241 8.4 17.5 33
c18 344 | 442 | 424 56,1 19,3 | 422 46 443
c18:1 373 | 421 40,5 | 391 434 | 424 35 456
c18:2 2,1 28 2.2 1.7 13,2 4,7 1 5.5
Cc20 =, 6,3 27 - _ 23 0.1 } 1.3

Tabela 1.4. Composi¢do em acidos gordos de gorduras indigenas que podem ser

Garcinia indica. 5) Bassia
stenoptera, também designada "Illipe",

utilizadas como CBE (extenders) e da manteiga de cacau, Baliga ef al.,

1981. 1) Manteiga de cacau. 2) Shorea robusta. 3) Vateria indica. 4)

latifolia. 6) Magnifera indica. 7) Shorea

Butyrospermum parkii também designada "karite".

1.3.2.2. CBS - "Cocoa butter substitutes”

Estes produtos sdo incompativeis com a manteiga de ¢
composigdo muito diferente daquel
Sio produtos muito mais

a.

baratos e frequentemente sdo u

designados "sucedineos” de chocolate.

Para se aproximarem das cara

produtos sofrem técnicas de modificagdo, entre elas

interesterificagao.

de fusdo e simultaneamente diminui o intervalo de fus@o.

A interesterificagdo quimica provoca u
trigliceridos conferindo-lhe a "performance” dese;

fusdo a temperatura de 37°C, Jandacek, 1992.
Actualmente preconiza-se a interesterificagdo catalisada por lipases pois obtém-se

produtos com maior semelhanga relativamente a

temperaturas mais baixas.

Sio produzidos a partir de trigliceri

laurico, caso dos Oleos de palmiste e coconote.

Padley et al., 1986. 8)

acau pois apresentam

sados em produtos

cteristicas de fusdo da manteiga de cacau, estes

a hidrogenagdo ¢ a

A hidrogenagdo aumenta a estabilidade a oxidagdo, provoca aumento do ponto

m rearranjo dos acidos gordos nos
ada, ou seja, permitindo a completa

manteiga de cacau € usam-s€

dos que contém niveis elevados de acido
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O uso de matérias-primas lauricas requere precaugdo pois o facto de conterem
acidos gordos de cadeia curta, pode provocar 0 aparecimento de sabor "a sabao" caso se
verifique actividade lipolitica, situagdo tanto mais grave quanto mais longa for a validade

do produto em questao.

E referida a utilizagio de estearinas lauricas como CBS, a estearina de coco
obtida por fraccionamento do oleo de coco e a estearina de Oleo de palmiste
hidrogenada, Traitler ef al., 1985.

1.3.2.3. CBR - "Cocoa butter rtiacers"

A designagio CBR de alguns autores inclui as matérias-primas designadas por

outros como CBS ndo-lauricos.
Nio tendo sido possivel encontrar pontos de distingdo entre estes tipos de

substancias vamos agrupa-las com a designagdo CBR.

Tém origem em oOleos ndo lauricos tais como palma, soja, colza, algodao,
amendoim, milho, cartamo e girassol; consequentemente tém teores elevados de acidos
gordosem CjgeCyg.

Sio normalmente constituidos por misturas dos 6leos anteriormente citados apos
hidrogenagdo parcial e fraccionamento, Hogenbirk, 1991, Jandacek, 1992.

Os CBR hidrogenados e fraccionados tém um valor superior a0 dos CBS, pois
toleram mais de 25% de manteiga de cacau quando usados como gordura de cobertura,
enquanto que os CBS apenas sdo compativeis com 6%.

Estes produtos podem ser divididos em dois grupos, o0s hidrogenados
selectivamente e os hidrogenados e fraccionados.

A hidrogenagdo selectiva € utilizada em 6leos altamente insaturados e visa
melhorar a sua estabilidade estrutural e organoléptica.

Com a formagdo de isomeros trans e impedindo a formagdo de acido estearico,
obtém-se a "performance" desejada.

Estas técnicas de modificagio permitem a obtengdo de produtos com dureza
sensivelmente entre a da manteiga de cacau e a da gordura de leite.

As propriedades e tendéncias de recristalizagdo que apresentam dependem da
matéria-prima inicial, das condi¢des de hidrogenagdo e do método de fraccionamento.
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Estdo sempre presentes na sua composi¢do altos niveis de acidos gordos trans

isoméricos, 0s quais intervém
final.

na velocidade de cristalizagdo e na dureza do produto

S3o uma matéria-prima de baixo Custo utilizada na industria de confeitaria e

produtos afins do chocolate.

A utilizagdo de "Cocoa butter replacers” acarreta variadas vantagens sendo de
citar a inexisténcia de sabores € odores indesejaveis, no caso dos produtos sofrerem

hidrolise; tendéncia reduzida p

ara originarem "fat bloom"; brilho relativamente estavel,

miscibilidade razoavel com a manteiga de cacau,; € estabilidade de prego, Hogenbirk,

1991.

Chang et al., 1990, descrevem a obtengdo de um CBR a partir de oleo de
algodio e azeite completamente hidrogenados, por interesterificagdo enzimatica seguida
de fraccionamento por acetona. Referem um rendimento de 19% relativamente a0 peso

inicial de matéria-prima.

1.3.2.4. CBI - "Cocoa Butter Improvers"

De acordo com Kawahara, 1993, "cocoa butter improvers" sdo gorduras

produzidas enzimaticamente €
manteiga de cacau.

que apresentam uma composigao muito proxima da da

A tabela 1.5. compara a composigédo em trigliceridos de uma manteiga de cacau €

de um CBL

Ha varias patentes registadas acerca do modo de imobilizagdo da enzima e do

bioreactor usados no processo.

Geralmente o bioreactor contém a enzima imobilizada em

celite, numa resina de troca i6nica ou em células microbianas.

O recurso a enzimas

tem permitido a alteragdo do modelo de trigliceridos

monoinsaturados em fracgdes do 6leo de palma.

A fracgdo rica em trigliceridos POP (1,3-dipalmitoil-z-oleoilglicerol) em contacto
com acido estearico, por ac¢ao enzimatica, ¢ convertida numa mistura de POP, POS (1-
palmitoil-Z—oleoil—B-estearoilglicerol) e SOS (1,3-diestearoil-z-o}eoilglicerol)‘ Obtém-se

uma gordura com composi¢ao

gliceridica semelhante a manteiga de cacau que pode ser

usada como CBE na industria de confeitaria e chocolates.
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A enzima utilizada é uma lipase 1,3 especifica. O meio de reacgdo consiste na
mistura dos trigliceridos a converter e o componente C1g como 4cido livre ou na forma
de triestearina, num solvente organico ndo polar, Bloomer et al., 1990.

Trigliceridos CBI Manteiga
% de cacau
SSS 3,4 19
POP 6,9 15,3
POSt 35 38,1
StOSt 433 28,2
SuUu 56 12,6
DG 3 25
Outros 2,8 1.4

Tabela 1.5. Composigdo em trigliceridos de CBI obtido por
interesterificagdo da fracgdo média de dleo de palma
e acido estearico comparativamente com a da manteiga
de cacau, Kawahara, 1993. Radical acilo: S-saturado;
St-estearato; P-palmitato; O-oleato; U-insaturado;
DG-diglicerido

Chong er al., 1992, descreveram também uma técnica de obtencdo de
substincias semelhantes a manteiga de cacau, a partir do fraccionamento e
interesterificacdo enzimdtica da olefna do ¢leo de palma, com uma producdo de 25%
relativamente ao peso inicial de olefna.

A interesterificacdo enzimdtica para a producdo de CBE parece ndo ter sido
ainda levada a cabo a escala industrial, apesar dos esforgos e pesquisas desenvolvidos.
£ também possivel a introducdo de um radical acile num diglicerido, na
presenca da lipase de Geotrichum candidum. E o caso do 1-palmitoil-3-
estearoilglicerol que por adigdo de 4cido oleico forma um triglicerido monoinsaturado,

1-palmitoil-2-oleoil-3-estearoilglicerol.
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1.3.2.5. Produtos obtidos por cultura de tecidos

Tém sido tentados processos biotecnologicos para obter gorduras similares a

manteiga de cacau. Citam-se por exemplo o recurso a enzimas € a cultura de tecidos.
Este ultimo processo tem como vantagem nido depender de flutuagdes climaticas,
as plantas estarem livies de pestes € microrganismos € 0S embrides poderem ser

modificados de modo a terem maiores produgdes.

Parece possivel induzir a expressdo de genes desejaveis em culturas de células

originando a sintese de manteiga de cacau.
' Uma hipotese possivel sera alterar o metabolismo lipidico dessas células de modo

a provocar a acumulagao de trigliceridos.
Contudo para a producdo a nivel industdal de manteiga de cacau por estas

tecnologias ¢ ainda necessaria muita pesquisa no metabolismo lipidico, Wen et al., 1984.
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CAPITULO 2

EFEITOS DO PBOCESSAMENTO INDUSTRIAL E DAS
MAN'IPULACOES CULINARIAS NA FORMACAO DE
ISOMEROS TRANS DOS LiPIDOS ALIMENTARES

Para terem sucesso na industria alimentar, os oleos e gorduras devem apresentar
determinadas caracteristicas tecnologicas € satisfazer as exigéncias nutricionais.

A qualidade da matéria-prima, antes de qualquer processamento, determina a
qualidade do produto final, Hoffmann, 1986.

O processamento tem por objectivo, de um modo geral, obter a maior produgao
possivel de oleo ou gordura ediveis, a partir das matérias-prima utilizadas, mantendo a

sua qualidade e valor nutritivo.

Geralmente o processamento de Oleos € gorduras inclui varias técnicas.

A refinacdo ¢ uma tecnologia de processamento frequentemente presente € que
pode ou ndo ser completada com técnicas de modificagdo composicional de oleos e
gorduras, como € o caso da hidrogenago, interesterificagdo e fraccionamento.

Frequentemente € utilizada também a mistura de Oleos e gorduras de composi¢ao
diferente visando a obtengdo de um produto com determinadas caracteristicas.

As tecnologias de processamento tém tido um impacto muito importante na
permuta dos oleos e das gorduras. Os oleos vegetais para alimentacdo, com
caracteristicas muito proprias, ndo sao permutaveis entre si. S0 substituiveis uns pelos
outros apenas na contribui¢do energética na dieta (9kcal/g). Outras propriedades
nutricionais, como teores de colesterol e composigdo em acidos gordos, variam
consideravelmente nos lipidos alimentares. No entanto, a tecnologia actual permite um
alto grau de permuta desde que os custos adicionais requeridos o justifiquem.

A baixa produgdo de gorduras solidas e o grande incremento de produgdo de
oleos vegetais levou ao uso da hidrogenagdo, técnica que se tormou uma tecnologia
quase universal. Com a hidrogenagdo é possivel produzir uma grande variedade de
gorduras solidas a partir de qualquer matéria-prima inicial.
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A interesterificagio € um processo que aumenta o teor de solidos e modifica o
polimorfismo dos lipidos de modo a obter cristais pequenos e estaveis. Esta € outra
técnica que permite produzir modificagdo na composi¢do quimica. Como grande
vantagem, relativamente a hidrogenagdo, ndo origina a formagao de isdmeros posicionais
nem geometricos.

Com o acoplamento do fraccionamento e da interesterificagdo pode conseguir-se
qualquer produto com determinadas caracteristicas mas a hidrogenagdo, apesar dos seus
custos ¢ da formagdo de produtos "ndo naturais” como 0s isOmeros posicionais €
geométricos, continuard a desempenhar um papel importante na industria de oleos e
gorduras.

A combinagdo adequada de técnicas de interesterificagdo, fraccionamento e
hidrogenagdo pode contribuir para o desenvolvimento de produtos de alta qualidade, por
exemplo a partir de dleos de girassol e de colza, matérias-prima abundantes, Dotson,
1992.

Contudo o processamento pode também, especialmente se conduzido de modo
inapropriado, promover ou induzir alteragoes indesejaveis nos oleos. Como exemplo
citam-se a redugdo do valor nutricional por alteragdo dos niveis de acido linoleico e de
tocoferdis ou ainda por isomerizagdo geométrica dos acidos gordos insaturados.

2.1. PROCESSAMENTO DE OLEOS VEGETAIS

O processamento de oleos vegetais oriundos de sementes oleaginosas pode ser
dividido em quatro blocos com varias etapas cada. Esses blocos podem designar-se por
pré-tratamentos, obtengdo, refinagdo e modificagdo do oleo e estdo representados na
tabela 2.1., Tatum et al., 1992.

2.1.1. Refinagéo

As etapas da refinagdo que poderdo contribuir para a formagdo de isomeros frans
sdo a desgomagem, o branqueamento € a desodorizagio.

Na desgomagem faz-se contactar o oOleo com agua ou solugdes de acido
fosforico.

A operagio de branqueamento consiste na mistura de uma terra activada (0,2 a
2%) com o 6leo durante um determinado periodo de tempo, sob vazio, e a temperaturas
preferentemente inferiores a 100°C.
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trigliceridos com o consequente aumento dos acidos
cis/trans dos acilos.

pressdes e altas temperaturas. S
220°C/2h) verificam-se aumentos s
de isomerizagdo dos radicais livres.

O aumento de acidez provocado nestas etapas pode conduzir a hidrolise dos

gordos livres e ainda isomerizagao

A desodorizagdo consiste basicamente numa destilagio levada a cabo a altas

e efectuada em condigdes drasticas (por exemplo
gnificativos de acidos gordos livres e a possibilidade

Pré-tratamentos
Selecgdo e limpeza das sementes
Secagem
Descasque
Trituragdo e cozedura

Obtencio do dleo
Extracgao
Eliminagdo dos solventes

Refinacio quimica
Desgomagem ¢ »
Neutralizagdo
Branqueamento o ¢
Desodorizagdo e e

Refinacio fisica

Modificacdo quimica
Hidrogenagd@o e o »
Interesterificagido
Fraccionamento
Métodos enzimaticos

Tabela 2.1. Etapas de processamento de 6leos vegetais
« « Etapas em que € previsivel ocorrer isomerizagdo cis/trans
« ¢ « Etapa em que ocorre sempre isomerizagao cis/trans
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2.1.2. Hidrogenacio

A hidrogenagdo catalitica é, sem sombra de duvida, a etapa de processamento
que origina teores mais elevados de isomeros frans.

As gorduras hidrogenadas apresentam apreciaveis quantidades destes isomeros,
isomeros de posigdo e formas conjugadas, raras no estado natural. Segundo Enken 90-
95% dos acidos gordos isoméricos da dieta sdo fornecidos pelas gorduras hidrogenadas.
Estas entram na formulagio de variadissimos produtos alimentares, entre eles
margarinas, shortenings, produtos processados e alimentos para criangas, Craig-Schmidt,
1992

A hidrogenagdo, também designada por processo de endurecimento, ¢ uma forma
de processamento de lipidos das mais antigas ¢ de grande importincia ja que 1/3 das
gorduras consumidas mundialmente sofrem hidrogenagio antes da sua utilizagdo final,
Dotson, 1992.

Desde o inicio do século a hidrogenagdo de oleos, gorduras e acidos gordos tem
sido uma importante forma industrial de modificar as caracteristicas de fusdo,
plasticidade, espalmabilidade e dureza e aumentar a estabilidade quimica e térmica desses
produtos. Esta operagdo permite utilizar 6leos em produtos solidos, como por exemplo
na formulagdo de margarinas.

O processo torna-se possivel usando um catalisador adequado, a elevadas
temperaturas (150-200°C) e a elevadas pressdes (2-10 Bar).

Consiste numa reacgdo quimica de adigdo de hidrogénio as duplas ligagdes dos
acidos gordos insaturados. O metais de transi¢3o, especialmente o niquel num estado de
alta dispersdo, exercem uma atracgao extra nos electrdes da dupla ligagdo e nos atomos
de hidrogénio. Os atomos de hidrogénio adsorvidos e as duplas ligagOes
temporariamente abertas provocam a saturagao da ligacao.

A abertura temporaria das ligagdes pelos metais de transigdo, usados como
catalisadores, causa simultaneamente alteragdes na localizagdo e na configuragdo das
duplas ligagdes e a formagdo de ligagdes conjugadas. Em situagdes extremas pode causar
ciclizagdo originando estruturas hidroaromaticas e aromaticas ou produtos poliméricos,
Hoffmann, 1986.

Os 6leos que normalmente sofrem este tipo de processamento sdo0 o oleo de soja
e de colza, outros oleos vegetais ricos em éacido linoleico e/ou em 4acido linolénico e
oleos de peixe ricos em acidos gordos polinsaturados, Gunstone, 1986.
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A hidrogenagdo tem por objectivos :

« Diminuir a susceptibilidade dos oOleos a oxidagdo, caso do oleo de soja e de
colza

« Estabilizar 6leos e torna-los viaveis para uso em fritura profunda, sem altera¢o
fisica notoria, de modo a que possam ser utilizados simultaneamente na cozinha e como
tempero

« Obter oleos com as caracteristicas aceitaveis para formulagdo alimentar, caso
dos oleos de peixe.

« Converter 6leos em gorduras plasticas para a produgdo de margarinas € de
shortenings, Denise, 1982.

Os pardmetros cCom maior importncia neste processo sdo a velocidade de
reacgdo e a selectividade, Koseoglu, 1991, que por sua vez dependem de muitos outros
factores inscritos na tabela 2.2., Gunstone, 1986, Young, 1986, de Man, 1992.

Aumento Efeito na Efeito na
de selectividade isomerizagao
Temperatura Aumento Aumento
Pressao Diminui¢do Diminui¢ao
Agitagao Diminuigao Diminui¢do
Concentragao Aumento Aumento
de catalisador
Actividade do Aumento Diminuigdo
catalisador

Tabela 2.2. Factores que afectam a isomerizagdo e a selectividade
do processo de hidrogenagao de oleos e gorduras.

Yusem et al., 1992, descreveram um novo processo de hidrogenagao
electrocatalitica do oleo de soja, que decorria a temperaturas de 70°C, sem fornecimento
exterior de hidrogénio. O hidrogénio atomico era produzido por redugdo electroquimica
de moléculas de agua, a partir de uma solugdo electrolitica, na superficie do catalisador.
Mantendo a temperatura de reacgdo baixa, era possivel minimizar a isomerizagdo, a
degradagdo térmica do 6leo e outros tipos de reacgdes indesejaveis. Apresentava como
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vantagens o controlo facilitado da concentragdo de hidrogénio, menor possibilidade de
contaminagdo do oleo com o catalisador e maior seguranca. O Oleo obtido por este
processo tinha um teor de acido estearico mais elevado e um teor de isomeros frans
menor que o obtido pelos processos correntemente utilizados.

Geralmente a hidrogenagdo das gorduras € apenas parcial e pode ser selectiva ou
nio selectiva. A selectividade é implementada aumentando a temperatura de
hidrogenagdo mas simultaneamente ha implementagao da isomerizagio.

Oleos hidrogenados selectivamente sdo mais resistentes a oxidagdo devido a
hidrogenagio preferencial dos acidos polinsaturados, nomeadamente o 4cido linolénico.
Este comportamento esta relacionado também com as reactividades relativas dos acidos
oleico, linoleico e linolénico que sdo respectivamente 1, 20 e 40, Draguez de Hault et al.,
1984,

A selectividade e consequentemente a extensdo da isomerizagdo durante a
hidrogenagdo tem grande importancia nas caracteristicas de fusdo e cristalizagdo da
gordura hidrogenada.

Para determinado grau de insaturagdo um produto tera mais acidos gordos
saturados e também mais acidos gordos insaturados se a selectividade for baixa.
Apresenta entio uma alta plasticidade, caracteristica que torna este tipo de gordura
adequado para utilizagio em shortenings ¢ gorduras para pastelana.

Se a selectividade ¢ alta e a hidrogenagdo é parcial, o conteudo em acidos
monoinsaturados ¢é elevado. A configuragio das duplas ligagdes € predominantemente
trans. Obtém-se o tipo de gordura usado na produgdo classica de margarinas, Hoffmann,
1986.

Durante a hidrogenagio parcial é de primordial importancia limitar :

» a formagio de compostos saturados, os compostos poliénicos devem ser
hidrogenados a dienos € monoenos.

« a isomerizagdo cis/trans, esta alteragdo ocorre sempre durante a hidrogenagao ¢
como resultado formam-se produtos solidos.

« a formacio de acidos gordos conjugados, que apresentam grande instabilidade,
Draguez de Hault et al., 1984.
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2.1.2.1. Mecanismo da hidrogenac¢ao

Um aspecto importante da hidrogenagao é a formagdo de isomeros geometricos €
posicionais. A formagao de isomeros frans é rapida e extensa e pode ser explicada pelo
caracter reversivel da adsorgao quimica, de Man, 1992.

Considerando o substrato (S) e o catalisador metalico (CM), a hidrogenacao
pode ser representada pelo esquema da rigura 2.1.

S+ CM —[S-CM]

/ [S-CM-H 2]-9 SH,+ CM

" /
CM+H, ,_[CM—HE]

Figura 2.1. Mecanismo da hidrogenagio.

(S) substrato; (CM) catalisador metalico

Na figura 2.2. considera-se a hidrogenagdo de um acido gordo insaturado.

Resultam, da hidrogenagdo, isomeros geométricos (cis/trans ) e de posi¢do. A
proporgdo de isomeros frans formados é superior uma vez que esta configuragdo € mais
estavel relativamente a cis. A migragéo da dupla ligagdo ocorre em ambas as direcgdes
contudo mais extensamente em direcgdo oposta ao grupo éster, de Man, 1992.

Dada a complexidade das gorduras e dos oleos, os estudos para tipificar a
isomerizagio ocorrida foram realizados sobre moléculas bem definidas : oleato, linoleato
e linolenato de metilo.

A hidrogenagdo do oleato, linoleato e linolenato podem entdo ser representadas
simplificadamente pelos esquemas das figuras 2.3.,2.4. € 2.5.
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-CHQ-CH:CH- CHs -
lAdsorgéo
-CHQ-CH-CH—CHQ-

+ H'/\+H'

-CH, - CH- CH, - CHj, - - CHy- CHy -"CH- CH; -
e l ]
|~
cisfirans
- G- LHi= CH-Uhg- - CH,- CHy - CHy - CHy -
cisfrans *
~CH=CH-CHy-CH,-
" cisfrans

- CHy- CH, - CH=CH-

Figura 2.2. Hidrogenagdo de um 4cido gordo insaturado.

De acordo com a composi¢do do produto em processamento verifica-se que :

. A hidrogenac¢io parcial do oleato de metilo origina estearato, oleato e
isooleato. A dupla ligagdo deixa de se localizar apenas em A9 e pode ocupar qualquer
posi¢io na cadeia carbonada. Pode também ter predominantemente a configuragdo frans.

Um estudo comparativo do oleato (A9¢) e do elaidato (A9¢) demonstrou que 0s
dois ésteres sdo hidrogenados a mesma velocidade mas a migracdo da dupla ligagdo
ocorre mais rapidamente no isomero frans. Outros autores referem que as duplas
ligagdes trans ndo sdo reduzidas tdo rapidamente, Gunstone, 1986.

Qleato

isooleato —— Estearato

Figura 2.3. Hidrogenacdo do oleato
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« A hidrogenacio parcial do linoleato de metilo origina uma mistura complexa
cuja composigio depende das condigdes de hidrogenagao. E particularmente importante
a formagio de dienos conjugados (9¢, 117) e (10¢, 12¢) quando se utilizam catalisadores
de cromite de cobre, ja que os dienos ndo conjugaveis e monoenos n3o sio reduzidos
por este catalisador, Gunstone, 1986.

O linoleato de metilo, embora tendo apenas o dobro das duplas ligacdes do
oleato de metilo é 5 a 100 vezes mais reactivo. Este facto pode ser explicado pela
reducdo rapida dos dienos conjugados, que ndo é possivel no oleato de metilo, e pelo
facto de os ésteres poliénicos se ligarem mais fortemente 2 superficie do catalisador.

Linoleato
| ™ Isooleato — Estearato

Dienos conjugados /

Figura 2.4. Hidrogenagio do linoleato

« A hidrogenagdo parcial do linolenato de metilo ¢ ainda mais complexa.
Os compostos conjugados sdo normalmente reduzidos mais rapidamente que OS
isémeros ndo conjugados. Portanto, os dienos conjugados e conjugdveis sdo
prontamente hidrogenados mas os ndo conjugados, tal como 0s monoenos, reagem mais
lentamente e tendem a acumular-se durante a hidrogenagéo parcial, Gunstone, 1986, de
Man, 1992.

/ Isolinoleato \
Linolenato %— |jnoleato —™ Isooleato — Estearato
Dienos conjugados

Figura 2.5. Hidrogenagdo do linolenato

Estes ensaios suportam o que se observa na prdtica analitica dos Oleos e
gorduras alimentares hidrogenados, onde € frequente encontrar formas cis/cis,
cis/trans, trans/cis e trans/trans.

32




Efeitos do processamento

2.2. ALTERACOES INDESEJAVEIS SUSCEPTIVEIS DE OCORRER
DURANTE O PROCESSAMENTO E ARMAZENAMENTO DE OLEOS E
GORDURAS

As alteragbes que podem ocorrer estdo relacionadas com a reactividade dos
acidos gordos, particularmente das suas duplas ligagdes ¢ da ligagdo éster com o glicerol.

A insaturagio carbono-carbono € composta por :

« uma ligagio ¢ com uma energia de 100kcal/mol formada por orbitais hibridos
sp2 de ambos os carbonos

« uma ligagio T com uma energia de 45kcal/mol formada por orbitais p.

Os electrdes que participam na ligagdo 7 sdo os mais acessiveis €
consequentemente os mais reactivos.

Por este motivo o0s acidos gordos insaturados tém nos carbonos alilicos da dupla
ligagdo um ponto vulneravel que os torna susceptiveis a reacgdes de oxidagdo e
isomerizagao.

Isomerizagdo w i /\/=\r/\

Oxidagao
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As causas mais frequentes de deterioragdo da qualidade de oleos e gorduras
durante o processamento e a armazenagem estdo descritas na tabela 2.3.

Oxidacao
Autoxidagdo
Fotoxidagdo
Enzimatica

Hidrolise

Isomerizacio

Tabela 2.3. Causas de deteriorago mais
frequentes dos oleos e gorduras

2.2.1, Isomerizacio

Uma das alteragdes que podem ocorrer durante o processamento dos oleos e
gorduras ¢ a isomerizagio das duplas ligagdes dos acidos gordos insaturados
constituintes dos trigliceridos.

As duplas ligagdes no estado natural apresentam normalmente a configuragao cis.

Com o processamento pode ocorrer modificagdo desta configuragdo surgindo a
configuragio trans, Craig-Schmidt, 1992.

Esta isomerizagio deve-se ao facto de a dupla ligagdo cis se tratar de uma
configuragdo de maior energia, contrariamente a dupla ligagdo trans que € uma
configuragdo de menor energia. Evidencia-se 0 referido com o exemplo do acido oleico e
o acido elaidico. O primeiro € liquido a temperatura ambiente enquanto o segundo €
solido.

A ligagio trans confere a molécula um rearranjo linear semelhante ao
apresentado pelo 4cido gordo saturado correspondente, Wood, 1992.

A isomerizagdo tem maior probabilidade de se verificar na refinagdo (fases da
desgomagem, branqueamento € desodorizagdo) e verifica-se sempre na hidrogenagdo
catalitica.

Pode resultar ainda da biohidrogenagio no rimen de ruminantes.
Consequentemente é inevitavel a presenga de isomeros frans na gordura de leite (1,9-
8,6%), na manteiga (4,3-7,6%), em carnes (1,3-4,4%) e em gorduras animais (4,8-
6,6%).

Das alteracdes que ocorrem no decurso de fenomenos de oxidagdo, a
isomerizagdo ¢ uma das possiveis, Denise, 1982.
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2.3. ALTERACOES VERIFICADAS NA C'OMPOSICI\O DOS ACIDOS
GORDOS COM O PROCESSAMENTO CULINARIO

Entende-se por praticas culinarias as utilizadas em cozinha, doméstica ou
comercial, para tornar ediveis os alimentos.
As praticas culinarias mais comuns descrevem-se na tabela 2.4.

Calor seco
Cozedura em forno
Assados
Grelhados

Microondas

Com adicao de agua
Cozidos
Estufados
Cozedura a fogo brando
Cozedura sob pressdo

Com adic¢do de 6leo ou gordura
Fritura em frigideira
Fritura profunda

Tabela 2.4. Praticas culinarias mais comuns

A instabilidade dos acidos gordos dos alimentos expostos as praticas culinarias
normais tem sido estudada por inimeros investigadores desde os anos 50. As conclusdes
a que tém chegado variam grandemente. Uns referem auséncia de alteragdes, outros
concluiram pela perda selectiva de acidos gordos, quer por oxidagdo quer por saida para
o exterior, durante o processamento.

A inconsisténcia dos resultados obtidos pode ser justificada pela falta de
procedimentos padrdo em culinaria e pelo livre arbitrio de condigdes. Além disso ndo ha
consenso acerca do tempo de exposigio do alimento ao calor, da temperatura interna
que devera atingir e da altura ideal de finalizar o seu processamento, Armstrong ef al.,
1992.
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2.3.1. Consequéncias do processamento culinirio

Para o alimento se tornar edivel é necessario verificar-se a cisdo parcial das
ligagdes moleculares. A radiagdo infravermelha tem capacidade quase imediata de cisdo
de moléculas.

A energia fornecida pelas microondas nao ¢ responsavel directamente por
qualquer alteragio quimica que ocorre no alimento. Todas as reacgdes sdo atribuidas a
energia térmica gerada da absorgdo das radiagdes de microondas.

A temperatura atingida pelo alimento, resultante do seu processamento, € O
principal factor a influir no tipo e extensdo da reacgdo quimica de alteragao.

Um factor importante também € a presenca do oxigénio atmosférico nas
proximidades do alimento em preparagao. A alteragdo deste, expressa em indice de
peroxido, € superior quando essa preparagio ocorTe em recipientes em contacto com o
ar, mesmo a 30°C, Armstrong ef al., 1992.

A resposta do alimento a temperatura depende da sua composi¢ao.

Alimentos ricos em agua sofrem uma pequena subida de temperatura devido ao
elevado calor especifico da agua. Pelo contrario, usando microondas este tipo de
alimentos gera calor mais eficientemente devido a grande polaridade das moléculas de
agua.

A composigio em acidos gordos, a quantidade de gordura ¢ a quantidade de
acidos gordos expostos a radiagdo sdo também factores com influéncia na temperatura
atingida pelo alimento, quer usando métodos convencionais quer usando microondas.

Nos alimentos com fraco teor de lipidos uma significativa proporgdo de calor €
absorvida por moléculas ndo lipidicas e como tal os fenémenos de oxidagdo sdo
retardados.

As caracteristicas fisicas do alimento, tal como a massa, a espessura, o volume, a
superficie de exposi¢do e a composigdo ndo homogénea, afectam também a temperatura
que o alimento atinge com o processamento e interferem na distribuigdo do calor através
dele.

Esta estabelecido que a temperatura atingida pelo alimento € 0 principal iniciador
da sua alteragdo quimica. Torna-se entdo de grande interesse compreender o processo de
resposta dos acidos gordos ao calor e para evitar interferéncias da matriz alimentar foi
feito o seu estudo isoladamente.
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No aquecimento por microondas de solugdes de acido oleico e acido linoleico
verificou-se que o ltimo atingiu uma temperatura final mais elevada.

Usando esta mesma técnica aplicada a acidos gordos saturados com diferentes
comprimentos de cadeia, de Cg a Cig, verificaram-se também diferentes
comportamentos. As cadeias mais curtas sofrem um maior incremento de temperatura.

De acordo com o referido, parece poder afirmar-se que a energia das radiages
de microondas é mais eficientemente convertida em calor pelos acidos gordos, quanto
menor for a sua cadeia carbonada e quanto maior for o seu grau de insaturagao.

Segundo Yoshida et al., 1992, quanto menor for a cadeia carbonada e maior 0
teor de acidos gordos livres, mais rapida sera a oxidagdo térmica do oleo, dado o efeito
catalitico dos grupos carboxilo.

A deterioragio do Oleo também aumenta com o teor de acidos gordos
polinsaturados.

Relativamente as técnicas convencionais, parece possivel afirmar que os acidos
gordos saturados sdo razoavelmente estaveis, considerando as temperaturas
normalmente usadas em culinaria.

A temperaturas de 150°C e em presenca de ar podem ja ser detectados produtos
de oxidagdo, aldeidos, cetonas, lactonas e séries homologas de hidrocarbonetos.

Os acidos gordos insaturados sdo bastante mais labeis, aumentando a sua
instabilidade com a insaturagao.

Na auséncia de oxigénio os acidos gordos polinsaturados formam dimeros,
polimeros e monémeros ciclicos. Este tipo de compostos € também encontrado em niveis
significativos em gorduras sujeitas a altas temperaturas, em fritura profunda.

Em presenga de oxigénio os acidos gordos polinsaturados degradam-se mais
rapidamente. Originam produtos semelhantes aos que se formam na autoxidagio,
aldeidos, cetonas, acidos, ésteres, alcoois, hidrocarbonetos, lactonas, compostos ciclicos,
dimeros e polimeros. Os niveis destes compostos dependem da temperatura atingida mas
surgem mesmo entre 25 e 80°C.

Nos proprios tecidos biologicos dos alimentos existem componentes que afectam
a integridade dos acidos gordos, como por exemplo as enzimas endogenas. A cozedura
pode inibir a sua actividade autolitica, no entanto, dependendo da enzima, o
processamento tera de ser mais ou menos drastico.

O efeito mais divulgado, das praticas culinarias, nos lipidos alimentares € a sua
perda por saida para o exterior. Estas perdas sdo mais acentuadas nos alimentos
lipidicos. Embora ndo seja uma alterag@o de estrutura, o que se verifica € uma alteragéo
da composi¢do do alimento.

A perda mais acentuada verifica-se nos lipidos neutros localizados no espago
intercelular, e dentro desta classe, a perda atinge selectivamente as moléculas com
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pontos de fusdo mais baixos. Estes lipidos neutros sao fundamentalmente constituidos
por trigliceridos com 4cidos gordos saturados e mono & diinsaturados. Os acidos gordos
polinsaturados estdo preferentemente ligados as moléculas dos fosfolipidos que entram
na composi¢io das membranas celulares e que consequentemente ndo gotejam para o
exterior.

Esta diminuigdo do teor lipidico do alimento e o aumento da relagdo entre acidos
gordos polinsaturados e acidos gordos saturados pode considerar-se ndo so
nutricionalmente significativa como também benéfica.

Na fritura verifica-se a introdugdo de acidos gordos exogenos 20 alimento e
como tal o contacto do alimento com um oleo ou gordura altera o seu conteido de
acidos gordos. Este facto pode dever-se a absorgdo por parte do alimento de 6leo ou
gordura, cedéncia de lipidos do alimento para o meio e catalizagdo, por intermédio de
radicais livres formados no 6leo quente, de reacgdes oxidativas no alimento.

Os fenomenos de difusdo que ocorrem entre os gliceridos endogenos do alimento

e os gliceridos exogenos dos banhos de fritura tendem para um equilibrio.

Absorcio do dleo ou gordura pelo alimento

Foi demonstrado em estudos de fritura de filetes de peixe panados, quer por
imersdo parcial quer por imersdo total, que a absorcdo de acidos gordos do oleo de
fritura pelo alimento varia inversamente com O seu conteudo lipidico. Essa absorgao
aumenta em produtos panados.

Cedéncia de lipidos para o meio

Num estudo feito em quatro tipos de filetes de peixe que sofreram fritura
verificou-se que o tipo mais rico em gordura foi o que evidenciou maior perda. O acido
linoleico relativamente ao acido araquidénico sofreu uma perda superior. Este facto
evidencia a, ja referida, perda selectiva, preferencialmente de gorduras intercelulares
ricas em acidos gordos, onde o acido linoleico predomina. Por sua vez o acido
araquidonico esta preferentemente ligado aos fosfolipidos membranares.

De acordo com o referido em Armstrong ef al., 1992, embora ocorra a absorgdo
de acidos gordos do oleo de fritura para o alimento, a perda de lipidos nativos € mais
intensa, especialmente quando se trata de peixe.

A absorgdo ou perda de determinado acido gordo depende da sua abundéncia
relativa, facto que parece ser confirmado por Sanchez-Muniz ef al., 1992, no trabalho
em que descreve a fritura de sardinhas em diferentes tipos de matéria gorda.

Quando a fritura ocorria em banha, o teor de acidos gordos monoinsaturados
aumentava 8 vezes e o teor de acidos gordos polinsaturados (n-6) aumentava 6,3 vezes,
o teor de acidos gordos polinsaturados (n-3) ndo sofria alteracdo.

38



Efeitos do processamento

No caso da fritura em azeite verificava-se um aumento de 10 vezes no teor de
acidos gordos monoinsaturados, de 4 vezes no teor de acidos gordos polinsaturados (n-
6) e os acidos gordos polinsaturados (n-3) sofreram uma diminui¢do no seu teor de 2,2
vezes.

Na fritura com oleo de girassol os acidos gordos monoinsaturados aumentaram
472 vezes, os acidos gordos polinsaturados (n-6) 19,9 vezes e os 4cidos gordos
polinsaturados (n-3) diminuiram o seu teor 3,3 vezes.

Efeitos oxidativos

Esta estabelecido que a oxidagdo de acidos gordos pode ocorrer como resultado
de praticas culinarias, contudo ndo tdo acentuadamente como previam os primeiros
estudos efectuados.

No caso da oxidagdo a perda verifica-se preferencialmente nos fosfolipidos, em
detrimento dos lipidos neutros. Este facto é explicado pela maior susceptibilidade dos
acidos gordos polinsaturados e pela presenca de maiores quantidades destes na frac¢do
membranar dos fosfolipidos.

O aquecimento a seco de sardinhas fornece resultados equivalentes aos
anteriormente descritos. Os efeitos sdo mais acentuados quanto maior for a temperatura
usada.

Esta descrito que a oxidagio sofre um grande incremento durante o
armazenamento, subsequente ao processamento, mesmo em condi¢des normais de
refrigeragdo.

Efeitos secundarios da oxidagdo de acidos gordos sdo também possiveis levando
a formagdo de uma vasta gama de compostos resultantes da cisdo dos hidroperoxidos. A
partir de determinadas concentragdes, produzem odores desagradaveis e cores intensas
que provocam a rejeigio organoléptica do alimento.

Esta aceite que ocorrem alteragdes nos acidos gordos durante as praticas
culinarias. O problema actualmente pde-se em saber se estas sdo ou nao significativas em
termos nutricionais.

Nio é facil eleger a pratica culinaria ideal uma vez que ndo ha condigdes
padronizadas e pelos estudos efectuados ndo se consegue obter consenso.
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2.3.2. Fritura profunda

Actualmente os consumidores exigem produtos seguros e de qualidade.

Incidem a sua atengdo nos efeitos nutricionais, de saude, dietéticos e ambientais
dos alimentos que ingerem. Concomitantemente nao prescindem de um aroma e sabor
agradaveis, aparéncia e textura atractivas, versatilidade e rapidez de preparagao.

Os produtos fritos tém uma grande popularidade especialmente devido aos seus
atributos sensoriais ¢ facilidade de preparagao.

Porém, os nutricionistas contestam este tipo de processo culinario e recomendam
a sua aboli¢do ou a ingestdo moderada de produtos fritos.

E um facto que em certas faixas da populagdo, pessoas idosas, com excesso de
peso, com certas patogenias, O enriquecimento do alimento em gordura ¢ um factor
alimentar negativo. Contudo em populagdes jovens € com elevado esforgo fisico, em que
& necessaria uma alta densidade calorica, pode ser util desde que ndo seja acompanhado
da ingestdo de substancias que apresentem um efeito fisiologico e nutricional adverso.

A fritura é um processo de preparagdo de alimentos muito antigo, desenvolvido
inicialmente pelos povos mediterranicos, Cuesta et al, 1991,

E um excelente meio de transferéncia de calor ao alimento, executando-se
geralmente em menos de 10 minutos. Desenvolve aroma, cor e textura no alimento que
se mantém durante um consideravel periodo de tempo. Além disso, a sua facil e rapida
execugdo torna o processo econémico e vantajoso para o produtor e para 0 consumidor,
sendo actualmente das operagdes de processamento de alimentos com mais sucesso ¢ das
mais vulgarmente praticadas.

A fritura, enquanto técnica de preparagdo de alimentos, é um processo complexo
em que intervém o oleo de fritura, 0 alimento, o equipamento e as condigdes de trabalho,
Blumenthal, 1991, com muitiplos parimetros de influéncia e, por isso, de dificil
entendimento.

Este tipo de preparagdo de alimentos no seu todo e/ou parte do sistema, por
exemplo o oleo de fritura, tem sido alvo de numerosos estudos questionando a seguran¢a
de dleos aquecidos.
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Durante o processo 0 6leo ou gordura € submetido & acgdo de 3 variaveis que
interferem negativamente na sua qualidade:

« a humidade e electrolitos cedidos pelo alimento, o que facilita a hidrolise dos
trigliceridos;

« 0 oxigénio do ar, com efeito fundamental na zona superficial e que intervém na
alteragdo oxidativa,

o ¢ a temperatura elevada que pode provocar alteragio térmica, Dobarganes ez
al., 1989.

Como resultado da acgdio destas variaveis podem ocorrer inumeras reacgoes
quimicas, entre elas oxidag@o, polimerizagdo, hidrolise, isomeriza¢do e ciclizagao,
Sebedio et al, 1987, originando entidades quimicas novas tais como componentes
volateis, dimeros, monomeros de acidos gordos ciclicos, trigliceridos polimeéricos,
compostos oxidados, acidos gordos livres, mono e digliceridos e isomeros geométricos
dos acidos gordos insaturados ( figura 2.7) ou formas frans.

No que respeita & presenca de isdmeros cis/trans varios autores referem a sua
existéncia em oOleos vegetais que sofreram tratamento térmico.

E o caso do aquecimento :

« de 6leos de colza e de soja a 200 e 240°C durante 10 e 40 horas, Grandgirard
et al., 1984, e de oleo de linhaga aquecido a 2759C durante 12h em atmosfera de azoto,
obtendo-se isdmeros frans do acido linolénico, Grandgirard et al., 1987, e Grandgirard
etal., 1989;

o de 6leo de girassol aquecido a 275°C durante 12h em atmosfera de azoto e a
2000C durante 48h com ciclos diarios de 2h obtendo-se isomeros frans do acido
linoleico, Sebedio et al., 1988.

Poumeyrol, 1987, avaliou dleos de fritura de restaurantes, na altura da sua
rejeicdo, e verificou que continham quantidades inferiores aos maximos legislados
relativamente a gliceridos alterados e valores inferiores a 0,09% de monomeros ciclicos.

A divulgagio destas informagdes criou apreensdes aos nutricionistas € aos
consumidores em geral pelo perigo que pode constituir para a saude a ingestdo destes
produtos.

Sdo frequentes as referéncias a estudos laboratoriais efectuados em condigdes
exageradas de tempo, temperatura e oxigenagdo, originando dleos sobreaquecidos,
muito distantes dos obtidos nas condigdes normais de fritura.
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Figura 2.7. Alterag3es que ocorrem durante a fritura profunda de um alimento

De acordo com Clark et al., 1991, estes estudos sdo irrealistas, pois dadas as
suas caracteristicas organolépticas, os produtos fritos nesses Oleos seriam rejeitados a
partida, pelo que no constituirdo perigo para a saude.

A ingestdo destes Oleos sobreaquecidos provoca em animais de experiéncia
efeitos toxicologicos incontestados, mas provavelmente diversos dos provocados por
ingestio de oleos de fritura e/ou dos produtos fritos em condi¢des normais de execugdo

deste processo culinario.

Nos oleos, os processos quimicos de degradagdo sofrem aceleragdo com :

« 0 aumento de temperatura,

« 0 tempo de fritura,

« a qualidade inicial do oleo,

« a composigdo e forma do alimento a fritar.

Dentro de certos limites a velocidade das reacgdes pode duplicar com aumentos
de temperatura de 10°C, Monferrer et al., 1993.
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O banho de fritura actua como transmissor de calor e simultaneamente torna-se
um ingrediente do produto frito. Em certos produtos € até o ingrediente mais
dispendioso do alimento, Monferrer ef al., 1993.

As temperaturas utilizadas variam com o tipo de alimento em questdo, mas de
acordo com dados bibliograficos e conhecimentos adquiridos essas temperaturas, embora
inicialmente superiores, mantém-se durante a maior parte do tempo na ordem dos 140-

160°C.
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CAPITULO 3

METODOLOGIAS ANALiTICA’S DE AVALIACAO DAS FORMAS
TRANS DOS ACIDOS GORDOS INSATURADOS

3.1. ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO (IR)

Tradicionalmente a determinagdo de acidos gordos frans era levada a cabo por
espectrometria de Infravermelho, técnica que requere relativamente grandes quantidades
de amostra e que ndo quantifica os acidos gordos individualmente.

Varios métodos espectrofotométricos de IR, para determinagdo da insaturagao
trans em lipidos, tém sido sugeridos e usados em rotina nas industrias, ao longo de
Varios anos.

Os espectros de IR, no estado solido, fornecem informagdo util em questdes
estruturais, de polimorfismo, de empacotamento de cadeias, conformagao, etc.

Os espectros de solugdes tém sido utilizados para o reconhecimento de grupos
funcionais na generalidade e duplas ligagoes frans em particular.

Apenas uma dupla hgacdo produz uma absor¢@o caracteristica a 968cm"!
(10,3pm). O efeito é fortemente aditivo para acidos gordos poliénicos nio conjugados,
ou seja, o acido linolelaidico (Cg:2#f) absorve na mesma posi¢io mas com intensidade
aumentada. Comparativamente com o elaidato de metilo os dienos mono frans absorvem
apenas 85% e os dienos frans cerca de 166%, Lanza et al., 1981.

As moléculas de acidos gordos de cadeia longa, ésteres e gliceridos com duplas
ligagdes trans ndo conjugadas (isoladas) apresentam uma banda de absor¢do a 10,3um,
devida a0 facto dos hidrogénios olefinicos estarem em planos diferentes; por seu lado os
compostos ¢ as duplas ligagdes cis ndo apresentam esta banda.

Sdo também fortemente visiveis as bandas a 1657cm-1 e a 1673cm"l, devidas
respectivamente as configuragdes cis e frans, resultantes da simetria local criada pela
vibragdo da dupla ligagdo, Gunstone, 1979.

Os acidos gordos de cadeia longa apresentam ainda uma banda a 10,6um relativa
ao grupo carboxilico.

14



Metodologias Analiticas

Os métodos de determinagdo de insaturagdo frans sdo baseados na medi¢do da
altura do pico a 965-968 cm-! a partir da linha de base determinada manualmente ou
ajustada a zero. Os valores de absorbancias obtidos sdo comparados com o de padrdes
ou com valores descritos, Lanser et al., 1988.

Para a determinagdo de isomeros trans, varios métodos por espectrometria de IR
tém sido publicados. Entre eles citam-se :

« O mais antigo, descrito por Allen, 1969, que ndo determina a linha de base nem
faz curva de calibragdo; para determinar o teor de AG frans utilizava a relagio de
absorbancias da ligagao éster (1163 cm-1) e da ligagio trans (9<SScm'1 ).

A ligagio éster absorve intensamente a 1163 cm-l e muito ligeiramente a
965cm-1.

« O método AOCS, 1973, c¢d 14-61 determina a linha de base entre 10,02 e
10,59um e faz a curva de calibragdo com diferentes concentragdes de elaidato de metilo.

« O método AOAC, 1975, utiliza as condi¢des do método AOCS e usa factores
de correccdo para acidos gordos de cadeia longa, curta e média.

« Hirayama et al., 1978, descreveram também um método em que determinavam
a linha de base entre 9,5 e 10,6pum e utilizavam uma curva de calibragdo com elaidato de
metilo.

« O quinto método referido, por ordem cronolégica, ¢ o método 2.207 da TUPAC
em que a linha de base ¢ determinada entre 10,0-10,8um e a curva de calibragdo feita
com uma mistura de elaidato e estearato de metilo, Deman ef al., 1983,

« Em 1982, Madison ef al. descreveram uma técnica de determinagdo de
isomeros frans usando uma mistura padrio de calibragdo constituida por 2 componentes,
elaidato e linoleato de metilo. Com esta técnica eliminavam os calculos para correcgao
do método AOAC e corrigiam os valores no caso do método AOCS.

Segundo os referidos autores, 0s métodos descritos enfermam de alguns
inconvenientes, tais como :

« Os resultados da analise de trigliceridos tal qual e apos metilagdo dos acidos
gordos sdo diferentes e superiores no primeiro caso. Esta diferenga € tanto maior quanto
menor for o teor de isomeros frans presentes (inferior a 15%).

Para anular esta situagdo prevé-se a conversdo dos trigliceridos em ¢steres
metilicos para amostras com teores de isomeros frans inferiores a 15%. A explicagao
para o descrito parece estar no facto de 0s trigliceridos com configuragdo cis absorverem
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2 967 cm-!. A magnitude de absorgdo depende da natureza do triglicerido e traduz-se
num incremento de 3-4% no valor de isomeros frans, comparativamente com amostras
em que se adicionou trielaidina.

« A analise das amostras na forma de ésteres metilicos origina niveis de isomeros
trans 1,5 a 3% inferiores nos casos de teores compreendidos entre 1 e 15%,
comparativamente com amostras a que se adicionou elaidato de metilo.

« As duplas ligagdes conjugadas absorvem muito proximo das isoladas (ndo
conjugadas) e podem interferir com a sua quantificagdo. S&o preferidos os esteres
metilicos porque ndo séo conhecidas interferéncias na absorgdo dos 1someros frans.

Na propria descrigdo do método AOAC se refere a sua nao aplicagdo nos
seguintes casos :

e produtos contendo mais de 5% de duplas ligagdes conjugadas

« produtos com grupos funcionais que modificam a absor¢do nas proximidades
das duplas ligagdes trans

« produtos com gliceridos mistos contendo acidos gordos de cadeia curta e longa

« produtos com grupos especificos que absorvam proximo de 10,3um, Firestone,
1984.

Deman et al., 1983, descreveram também um método para determinag@o de
insaturacdo trans em gordura de leite; os autores usavam ésteres metilicos e utilizavam
uma curva de calibragdo com elaidato de metilo e ésteres metilicos de oleo de coco, dada
a sua semelhanca com a composi¢do das amostras estudadas, pois este oleo contém
acidos gordos de cadeia curta, média e longa.

A espectroscopia de IR continua a ser utilizada actualmente na determinagdo de
insaturagdo frans e ainda como método comparativo de outras metodologias que se
pretendem afinar para esta determinagdo. Como exemplo do referido citamos:

o Vigneron et al., 1973 - determinaram a percentagem de compostos insaturados
frans em Oleo de soja hidrogenado; utilizaram ésteres metilicos obtidos por metanolise,
leitura da banda a 965 cm-1 e curva de calibragio feita com elaidato de metilo.

o Draguez de Hault et al, 1984 - compararam varios catalisadores para
hidrogenagdo parcial de Oleos de soja, colza ou linhaga. As condigdes descritas eram
semelhantes as do autor anteriormente referido.

« Hernandez et al., 1988 - Num trabalho efectuado em margarinas, minarinas e
preparados gordos utilizaram a espectroscopia de IR para determinagdo do teor de
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compostos frans presentes e fizeram a comparacdo dos valores obtidos com outra
técnica (GLC capilar).

e Younes ef al., 1988 - utilizaram o método AOCS de IR para determinar o teor
de isomeros frans da gordura de leite e simultaneamente tentar detectar a sua
adulteragdo com gordura vegetal hidrogenada. Faziam o espectro entre 2000cm-! e
650cm-! e consideraram a banda dos isomeros frans a 967cm- 1.

« Mallet e al., 1989 - em oleos de soja e colza hidrogenados determinaram a
insaturacdo trans pelo método IUPAC de espectrometria de IR.

Em 1988 foi descrita por Lanser ef al. uma técnica de determinagdo de
insaturagio frans em ésteres metilicos de acidos gordos baseada igualmente na
integragdo da area do pico de absorbancia caracteristica dos isomeros trans. Utilizaram
um aparelho FTIR (Fourier Transform Infrared) nas condigdes descritas no meétodo
AOCS. A técnica aplicava-se a gorduras parcialmente hidrogenadas. Os valores obtidos
foram comparados com outras metodologias e obtiveram valores concordantes.

De acordo com os autores o FTIR é um método rapido e simples mas requere
uma grande quantidade de amostra e ndo fornece informagdo acerca das percentagens
dos outros acidos gordos.

3.2. ESPECTROSCOPIA DE RAMAN

Pode ser utilizada para o estudo da insaturagdo cis € frans olefinica e acetilénica.
No espectro Raman verifica-se uma forte banda de absorgdo a 1656=1cm-! para as
duplas ligagdes cis, 1670+1cm-! para as ligagdes frans e para as duplas ligagdes
acetilénicas verificam-se bandas a 2232%] e 2291+2cm-1. Estes valores diferem
ligeiramente se a dupla ligagdo € conjugada com o grupo carboxilico ou se se encontra
em posi¢do terminal.

A técnica espectrofotométrica Fourier-transform Raman segundo Sadeghi-
Jorabchi et al., 1991, pode ser usada para determinar ndo sO o grau de insaturagao total
de 6leos e margarinas mas também determinar 0s seus teores de isomeros cis € iraris. D
acordo com os autores é relativamente mais rapido que os métodos convencionais €

pode ser utilizado no controlo de processos de hidrogenagio de oleos e gorduras.
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3.3. ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

No caso do espectro 1H RMN um éster como o oleato de metilo apresenta como
sinais um tripleto para os 2 protdes olefinicos (3 5-6) e um sinal para os protdes alilicos
(5 1,99). Os alcenos cis e frans diferem na constante de acoplamento pelos protoes
vinilicos (cis~10Hz e trans~15Hz) e no desvio quimico dos protdes alilicos (cis 5 1.99 ;
trans & 1,94). Os ésteres poliénicos ndo conjugados apresentam um sinal a § 2,72 para o
grupo metilénico situado entre duas ligacdes cis.

Em espectroscopia a 220 MHz ¢ possivel distinguir, entre 0s ésteres
monoinsaturados de cadeia carbonada de 18 carbonos, todos os isomeros e todos 0s
ésteres cis e trans 4 excepgdo dos compostos com dupla ligagao situada em A10, All e
A12, os quais s6 poderdo ser distinguidos com a ajuda de reagentes de deslocamento.

A maior sensibilidade do espectro de 13C RMN torna-o mais atil que o IH RMN
anteriormente referido mesmo apesar da menor abundéncia de 13C nas amostras.

Relativamente aos ésteres saturados, a presenca de centros de insaturagdo nas
cadeias provoca sinais proprios e deslocamentos nos sinais observados. Esses
deslocamentos sd3o normalmente suficientes para indicar a posigdo e a configuragio da
dupla ligagdo.

Atomos de carbono insaturados, sem influéncia de outros grupos quimicos,
mostram 0s seguintes sinais: monoinsaturados cis & 129,90 ; monoinsaturados trans &
130,40 Contudo frequentemente surgem 2 sinais devido a influéncia das fungdes ©-CH3
ou CO»CHj3, Gunstone, 1979.

McDonald ef al, 1989, aplicaram a técnica de 13C RMN para confirmar a
identificagdo dos isdmeros trans-dienos mais abundantes em 6leo de soja hidrogenado,
apos separagio utilizando outras metodologias (TLC, GLC).
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3.4. ESPECTROMETRIA DE MASSA

Embora o oleato de metilo, linoleato de metilo e linolenato de metilo fornegam
espectros de massa diferentes ndo € facil distinguir entre si ésteres de isobmeros mono, di
e triénicos.

A dificuldade encontrada deve-se a mobilidade geral das duplas ligagSes com o
bombardeamento electronico. Para transpdr este obstaculo ha necessidade de "fixar" as
duplas ligagdes por derivatizagdo. Os derivados, sendo satisfatorios no caso dos
monoenos, nio se mostram igualmente uteis nos polienos. Para estes ¢ normalmente
recomendada a perhidroxilagdo com tetroxido de 6smio seguida da formagdo de ésteres
de poli(trimetilssililo). Uma outra solugdo referida é a oximercuragdo-demercuragao
confinando a reac¢do a uma dupla ligagio e hidrogenando os restantes centros de
insaturagdo, Gunstone, 1979.

S3o também referidos, Svensson ef al., 1982, derivados epoxi, trimetilssililoxi,
pirrolididos e métoxi. Alguns autores preconizam a ionizagdo quimica em substitui¢do da
electronica.

As reacgdes quimicas que permitem preparar 0s derivados trimetilsililados ndo
modificam a estereoquimica dos isomeros. No entanto, € de salientar que a
espectrometria de massa de impacto electronico permite distinguir isomeros de posi¢ao
mas ndo isbmeros geométricos, pois oOs espectros destes sdo absolutamente
sobreponiveis, Mallet ef al., 1984.

A espectrometria de massa, em combinagdo com GLC nido tem sido aplicada na
andlise de misturas complexas de acidos gordos tais como gorduras e oleos marinhos
hidrogenados.

Ratnayake et al., 1992, utilizaram a técnica de GLC-MS para identificacdo de
isomeros de posigdo do cido linoleico em cremes para barrar (mistura de dleo dc colza
parcialmente hidrogenado, 6leo de palma e manteiga).

E uma técnica que inclui varias etapas para isolamento dos ésteres do acido
linoleico, os quais sofrem uma redugdo com hidrazina e em seguida uma ozonolise

ncierntizadas a doterag

oxidativa. Para detecdo em espectromeiria de massa 530 GSTivalizaGos & SSieres
picolinicos.

O uso de ésteres pirrolididicos ou picolinicos de acidos gordos permite em GLC-
MS a separagio e caracterizagdo simultdnea de componentes de extratos lipidicos
naturais incluindo isomeros de posigao, Christie, 1993.
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Apesar das técnicas ja descritas, a posigdo dos centros de insaturagao € muito
frequentemente determinada por degradagdo oxidativa seguida do reconhecimento dos
fragmentos formados por cromatografia gasosa. A degradagdo oxidativa pode ser
efectuada por :

« oxidagdo von Rudloff ( KMnO4-KIO4) formando-se cadeias curtas de acidos

» ozonolise que pode originar alcodis, aldeidos ou acidos; o procedimento mais
comum ¢é a formagéo de aldeidos ou acidos, figura 3.1.

. (1) R'-CHon + R"-CHQOH
R-CH=CH-R" —30 Ozonidos -—(-21- R'-CHO + R"-CHO

@™ o _COOH + R"- COOH

(1) LiAHg () Pirdlise (3) Agz0, KMnO4 ou Hy03

Figura 3.1. Degradagdo oxidativa de um acido gordo por ozonolise.

Quando a insaturagdo apresenta simultaneamente configuragdo cis e frans a
completa identificagdo torna-se ainda mais dificil. Como forma de facilitar a analise
preconiza-se a redugio parcial com hidrazina, isolamento da fracgdo monoénica e se
necessario, dentro desta, os isomeros cis € frans, Gunstone, 1979.

Em 1973, segundo Ucciani ef al., nenhum método existente na altura era
adequado para separar a mistura dos isémeros de posigdo, sendo a unica via possivel a
degradagdo quimica. Um exemplo seria a oxidagdo permangano-periodica que embora
simples, apesar do numero ¢ duragdo das manipulagdes e da imprecisdo dos resultados,
n30 resolvia uma mistura de 16 isomeros possiveis do C1g:1- Mais promissores pareciam
ser os métodos de ozonolise.

Pelloquin ef al., 1973, descreveram um método de separagdo de isomeros de
posigio do C1g-] por ozonolise redutora e posterior quantificagdo por GLC dos aldeidos
e aldoésteres obtidos.

A problematica dos isomeros posicionais do Cjg:1, levantada por Bertram em
1928, tem maior acuidade no leite e manteiga, dada a sua grande variedade nestes
produtos, juntamente com iSOmeros Zeomeétricos.
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Strocchi ef al., 1993, descreveram uma técnica de separagdo prévia dos isomeros
geométricos por cromatografia de placa fina de silicagel G impregnada de sais de prata €
posteriormente a determinagdo dos isomeros de posigdo por ozonolise redutora ¢
reconhecimento dos fragmentos por GLC.

Estes procedimentos tém sido sugeridos por varios autores mas tratam-se de
técnicas complicadas, morosas e ndo vidveis para anilise de rotina de gorduras
alimentares.

3.5. CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA

Fm 1962-64 Litchfield demonstrou a possibilidade de separagdo de certos
estereoisomeros de acidos gordos insaturados por GLC em colunas Golay e a sua
validagdo relativamente & técnica de espectrometria de IR.

As primeiras fases usadas eram ndo polares, como por exemplo Apiezon, que
embora permitissem uma boa separagdo do acido oleico do acido elaidico ndo permitiam
a separagio do acido linoleico do linolénico e a do acido oleico do linolelaidico.
Tornaram-se possiveis estas separagdes com fases polares como por exemplo a DEGS.

A separagdo satisfatoria do acido oleico, elaidico, linolelaidico e linoleico apenas
foi possivel cam a fase EGSS-X, Lavoue ef al., 1969.

Em 1973, Hrivnak et al., estudaram a separagio de esteres metilicos de isomeros
cisitrans em colunas capilares com diferentes fases estacionarias, Apiezon L, BDS
(polissuccinato de butanediol) e DEGS, e verificaram que a fase ndo polar Apiezon L era
a que methor separava o acido oleico do elaidico, no entanto com tempos de eluigdo
longos.

Em 1974, Ackman et al. referiram a maior dificuldade de localizagdo dos picos
correspondentes aos ésteres dos acido linoleico e linolénico com essa coluna apolar,
sendo mais facil com colunas polares, como Silar 5 CP (50% cianopropil 50%
fenilsilicone). Na Apiezon L nido é possivel separar misturas complexas devido a
sobreposicdo de picos relativos a substancias com varios graus de insaturagdo.

A introducdo de fases de silicone altamente polares facilitou a analise
cromatografica de isomeros geométricos de acidos gordos. Ottenstein referiu o uso de
uma coluna de empacotamento de ago inox de 6,1m (20 ft) x 2Zmm i.d. com enchimento
de 15% OV-275 em Chromosorb P de granulometria de 100-120 malhas para a analise
deste tipo de compostos em margarinas, Walker, 1981.

Picciano ef al., em 1977 apresentaram uma comunicagdo em que referiam o uso
dessa coluna na quantificagdo de isomeros cis e frans do Cjg.| em leite humano.
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Ainda em 1977, Perkins ef al., usando a coluna em questdo apresentaram a
composi¢do em isOmeros (rans de lipidos extraidos de leite humano, soro e globulos
vermelhos.

Walker, 1981, reportando-se a coluna de OV-275 refere

« a dificuldade da sua utilizagio com acidos gordos polinsaturados € a
subestimacdo dos valores obtidos relativamente a colunas de poliésteres,

o a detecgio de todos os ésteres insaturados menos eficientemente que O
estearato de metilo; verificaram um pequeno efeito para 0s monoenos do Cyg mas o
deficit aumenta largamente com a insaturacdo.

Como justificagdo destes factos apresentam a possibilidade da conjugagdo ago €
altas temperaturas na decomposigao dos ésteres e/ou o tempo de utilizagao afectar os
factores de resposta.

Em 1983, Boskou et al. apresentaram um trabalho executado em azeite
hidrogenado com essa mesma coluna. Contudo para conseguir a perfeita separagdo e
identificagdo dos isomeros ¢rans do acido linoleico efectuaram uma separagao prévia dos
ésteres por cromatografia em placa.

Em 1984, Perrin et al., para controlarem a semi-sintese de isomeros cis-frans
Jtrans-cis do acido linoleico utilizaram também a referida coluna de OV-275.
Conseguiram obter 3 picos referentes respectivamente aos iSOmeros #, ¢c € ct/tc, ou seja,
ndo conseguiram separar Os iSOmMeros rans monoénicos do acido linoleico, tal como
todos os autores atras referidos usando esta coluna.

Em 1985, Gildenberg et al., apresentaram um estudo interlaboratorial com a
referida coluna, em ago inox ou vidro, para o estudo da insaturagdo frans em margarinas.
Concluiram :

« ndio ser uma coluna indicada para a determinagao simultinea da composigdo em
acidos gordos e do teor de isomeros frans

« ndo ser aplicavel no estudo de amostras com 6leos marinhos hidrogenados

« fornecer valores comparaveis com os obtidos por espectrometria de IR, embora
inferiores.

Para justificar a diferenca referem a absorgdo verificada com os dienos ¢ e/ou
eluigdo simultdnea de compostos vestigiais frans com compostos cis abundantes.

Os autores recomendam o uso de colunas de empacotamento para determinagdo
de insaturagdo frans em margarinas como procedimento alternativo ao método AOAC
de espectrometria de IR. Esta recomendagdo traduziu-se na primeira acgdo do método
cromatografico da AOAC ainda referido na edigio de 1990.

Em 1987, Lecker et al. determinaram 0 conteido de isomeros frans de
margarinas utilizando colunas com fase OV-275 respectivamente de 6,1m, 10m, 33m e
60m e o que puderam concluir foi que a coluna capilar de 60m fornece resultados muito
semelhantes a2 de 6,1m verificando-se apenas uma reducio do tempo de analise.
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Continuou a ndo ser possivel a separagdo completa e individualizada dos isomeros do
acido linoleico.

Em 1989, Coll Hellin et al. publicaram dois trabalhos, respectivamente em
margarinas ¢ manteigas e gorduras anidras utilizando a técnica descrita por Gildenberg et
al.,1985 e considerada pela AOAC.

Sio variadissimos os trabalhos que descrevem o uso de colunas de
empacotamento com fases muito polares, caso da OV-275 ja referida e outras como
Silar-5CP, Silar-10C, SP-2330, SP-2340, SP-2560, SE-30 ¢ OV-1.

O aparecimento de colunas capilares, com este tipo de fases estacionarias, pelas
suas caracteristicas gerais, permitiu grande eficacia na resolugdo de certos constituintes e
simultaneamente rapidez, factores de grande importancia no controlo industrial.

Contudo perante misturas complexas de isomeros, caracteristicos de certos
lipidos ou originados durante certos processamentos, estas colunas ainda ndo dao
resposta suficiente. Permitem ja a separagdo, em misturas de acidos gordos mono e
polinsaturados, de certos isomeros de posigdo e geométricos, praticamente irresoluveis
com as fases de poliglicois usadas anteriormente, caso da Carbowax 20M, Mordret et
al., 1987.

Heckers et al., 1978, utilizando uma coluna de 4m x 0,2cm i.d., de vidro, com
12% Silar 10C em Chromosorb W HP 80-100 malhas, estudaram margarinas,
shortenings e gorduras para cozinha e fritura, relativamente a insaturagdo frans. Para
melhor reconhecimento de certos picos utilizaram uma coluna de SP-2340 de 30m x
0,33mm id. Comparativamente com a determinagdo por espectrometria de IR esta
técnica mostra-se mais precisa e menos morosa, permitindo a identificacao individual de

acidos gordos trams.

Colunas capilares SP-2340, respectivamente de 10, 20, 60 e 100m, foram
utilizadas na quantificagdo de monoenos cis e frans e dienos em alimentos. As duas
primeiras mostraram-se inadequadas para separar isdbmeros do acido oleico e do acido
linoleico. A coluna de 60m pareceu satisfatéria. Com uma coluna de 115m foi possivel a
separagdo de isomeros do acido linolénico. Embora as colunas de 60 e 100m nao
separem todos Os isomeros geométricos, parecem adequadas a maioria das analises
quantitativas de insaturagdo frans em alimentos, mesmo havendo alguma sobreposi¢ao
de monoenos frans na regidao dos isdomeros cis, Lanza et al ,1981.

De acordo com Svensson ef al., 1982, a técnica utilizada com mais sucesso na
determinagdo do conteudo de acidos gordos isoméricos monoinsaturados, em gorduras
parcialmente hidrogenadas e oleos marinhos, muito precisa e que fornece a informagao
completa, ¢ constituida por varias etapas € consequentemente demorada e laboriosa. As
etapas a seguir sio normalmente :
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« isolamento dos acidos monoinsaturados

« separagdo dos isdmeros geometricos

« identificagdo dos acidos gordos isolados por GLC.

Na etapa em que se pretende o isolamento das diferentes classes de acidos
gordos utiliza-se a cromatografia liquida de alta pressdo (HPLC). Esta técnica permite a
separagio de acordo com 0 comprimento da cadeia e da geometria. Estes autores
utilizaram uma coluna C1g Nucleosil Sy, 200 x 4,6mm i.d., fase movel metanol/agua
(89:11, v/v) e um fluxo de 1,2mU/min. O detector usado era de indice de refracgdo. Em
HPLC os isomeros cis eluem antes dos correspondentes frans; a separagdo completa dos
grupos cis e frans ndo € possivel em grande numero de isOmeros posicionais.

Na maioria dos oleos hidrogenados os isomeros cis dos écidos gordos
monoinsaturados tém a dupla ligagdo numa localizagdo central (predominantemente em
A9) variando muito pouco comparativamente a0s isomeros rans. Os autores afirmam
que ha tendéncia para valores mais elevados para os acidos trans quando analisados por
HPLC (~4%) devido possivelmente a pequena diferenga de resposta do detector entre
cis e trans, ou devido a maior heterogeneidade dos isomeros frans relativamente aos cis,
Svensson ef al., 1982

Mutter et al., 1987, utilizaram uma coluna de SilicaGel/Nitrato de prata para
fraccionar, por HPLC, os ésteres metilicos de gorduras hidrogenadas. Verificaram que 0
cromatograma de HPLC ndo mostra influéncia nem da geometria nem da posi¢do das
duplas ligagdes mas apenas O efeito do tamanho da cadeia carbonada nos tempos de
retengdo. Os componentes Com maior peso molecular sdo os primeiros a eluir.

Grandgirard et al., 1987, para a separagdo de isomeros geométricos do acido
linolénico, a partir de oleo de linhaga, utilizaram a técnica de HPLC preparativa usando
uma coluna Prep-pak 500 Cjg (30cm x 35,7c¢m i.d.), detecgio por refractometria e
acetonitrilo como solvente, mas para a sua identificagdo utilizaram a cromatografia
gasosa apos separagdo por TLC/AgNOj3.

Sebedio ef al., 1988, para a separagdo de isomeros geométricos € posicionais do
scido linoleico utilizaram também HPLC em coluna C1g de fase reversa e TLC/AgNO3.

A cromatografia em camada fina impregnada de nitrato de prata (TLC/AgNO3) €
muito utilizada na separagdo de isomeros frans devido ao facto de os ides prata terem a
capacidade de formar complexos 7 com 0s electrdes da camada p das duplas ligagoes.
Estes complexos sdo mais fortes no caso das duplas ligagdes com configuragdo cis.

Os ésteres metilicos da amostra sdo aplicados numa placa de Silicagel com 20%
de nitrato de prata, activada a quente, Hoffmann, 1986.
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Os isomeros do acido linoleico que tém apenas um atomo de carbono entre os
carbonos da dupla ligagdo tém maior mobilidade em TLC/ AgNO3 que os que tém dois
ou mais carbonos nessa mesma posi¢do, Ratnayake ef al., 1992.

A utilizagdo de colunas de ido prata em HPLC de fase reversa apresenta um
grande potencial para a determinagdo quantitativa da insaturagdo frams; 0s derivados
fenacil dos acidos gordos permitem uma quantificagdo por UV. A fase movel usada para
a resolugdo de isomeros posicionais e configuracionais de acidos mono, di e triénicos € 0
dicloroetano-diclorometano (1:1, v/v), Christie et al., 1989, Christie, 1991.

Ratnayake et al., 1990, utilizaram também HPLC em fase reversa para isolar a
fracgdo C|g-7 de uma mistura constituida por 6leo de canola parcialmente hidrogenado,
6leo de palma e manteiga usando uma coluna Cig Prep-pack 25mm x 10cm.

Takagi ef al, 1981, tentaram a separagdo de isomeros posicionais do acido
linolénico com 1 e 2 duplas ligagdes em configuragdo frams. Utilizaram a técnica de
HPLC com pré-coluna Permaphase ODS (5cm x 2mm) e uma coluna Zorbax ODS 25c¢m
x 4,6mm. Concluiram que geralmente a técnica de GLC apresenta melhor separagdo que
HPLC com a coluna utilizada.

Sebedio et al., 1991, estudaram a composicdo de cremes de Dbarrar
comercializados em Franga. Para a distingdo dos isomeros do acido linolénico estes
foram isolados por HPLC em coluna Cqg semi-preparativa com a mistura acetonitrilo-
acetona (90:10, v/v) a um fluxo de 4ml/min sendo a detecgdo dos picos feita por
refractometria diferencial.

Ainda para a identificagdo dos isémeros geométricos do acido linolénico de oleo
de soja hidrogenado ¢ referida por Perkins ef al., 1987, a utilizagdo de HPLC de fase
reversa para a separagdo de ésteres metilicos, baseada no numero de carbonos e na
insaturagao.

A aplicagdo de colunas WCOT (wall coated open tubular), de cianosilicone
moderadamente polares, na analise de misturas de gorduras vegetais ndo hidrogenadas €
por vezes dificil devido & coincidéncia do pico do acido linolénico com o do acido
araquidico ou do acido gadoleico.

A polaridade da coluna de silica fundida flexivel CP Sil 88 permite ultrapassar o
problema ja que o 4cido linolénico elui entre os acidos araquidico e gadoleico e o acido
araquidonico elui imediatamente apos o 4cido beénico.

Trata-se de uma coluna que apresenta uma excelente estabilidade de linha de base
durante a programagao de temperaturas.
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Apresenta capacidade de separagdo de ésteres metilicos de acidos gordos com
configuragdo cis e trans. Nas colunas WCOT cianosilicone mais polares a ordem de
eluigdo ¢ 1, ct, tc e cc, ndo sendo tdo clara esta situagdio noutro tipo de colunas menos
polares, Ackman, 1986.

Relativamente aos isomeros mono-trans do acido linolénico, embora sejam
estruturas dificeis de racionalizar apenas com 0s tempos de retengdo, parece razoavel
aceitar que a sua ordem de eluigdo seja cct, icc, cic e ccc.

Colunas medianamente polares, do tipo poliglicois, e colunas relativamente mais
polares, do tipo Silar 5 CP, SP-2330 e SP-2340, apresentam separagdes pobres dos
isomeros cis e frans com duplas ligagdes localizadas na parte central da molécula e
apenas posigdes extremas de isomeros cis ficam livres da interferéncia dos isomeros
trans. Neste contexto "polaridade” incluiu a separagdo especifica de frans antes de cis,
propriedade notavel das fases liquidas de cianosilicone.

As colunas WCOT ou capilares permitem analises dez vezes mais sensiveis que
as obtidas com colunas de empacotamento € que S€ revela na informagdo obtida,
sobreposi¢do de isOmeros € ruido de fundo. E a técnica de separagdo por exceléncia,
Ackman, 1986.

No "general referee reports" da AOAC de 1987, Firestone refere a execucdo de
um estudo interlaboratorial de um método de cromatografia gasosa com a coluna capilar
de silica fundida de 60m x 0,25mm de SP-2340 para determinagdo dos isdmeros frans do
acido oleico em oleos e gorduras hidrogenadas.

A coluna capilar CP Sil 88 (100% cianopropilpolisiloxano) € actualmente das
mais utilizadas para a determinagdo de isomeros posicionais e geometricos de acidos
gordos de varios produtos alimentares, quer acoplada a outras metodologias para
fraccionamento das amostras, quer na analise dos produtos tal qual.

A analise directa por GLC, em fases liquidas muito polares de cianosilicone, tem
sido recomendada para separagao de isomeros cis € frans dos lipidos alimentares.

Tem sido o método de escolha de muitos laboratérios especializados em oleos €
gorduras. Varios trabalhos tém sido publicados utilizando a coluna CP Sil 88 (50m x
0,25mm i.d.). Como exemplo citam-se

« Hernandez et al., 1988, trabalho em margarinas, minarinas e preparados gordos

« Opstvedt et al., 1988, trabalho em oleo de peixe hidrogenado

« Calvet et al., 1990, trabalho executado em diferentes alimentos

« Hernandez et al., 1991, trabalho em enchidos de diferentes qualidades.

Também Shen ef al., 1991, utilizando uma coluna capilar de 60m x 0,25mm i.d.
com fase estacionaria biscianopropilpolisiloxano determinaram a composigdo em acidos
gordos de margarinas e produtos equivalentes.
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A analise de insaturagdo frans em alimentos por GLC com coluna capilar CP Sil-
88, com fraccionamento prévio das amostras € também frequentemente usada. Como
exemplo citam-se Sebedio ef al., 1988, 1991; McDonald et al., 1989, Mossoba et al.,
1990, 1991;Wolff et al., 1992; Ulberth et al., 1992.

Por tudo o que foi exposto e mediante as condigdes disponiveis no nosso
Laboratorio, quando do inicio deste trabalho, entendemos optar por GLC de coluna
capilar. Teria sido interessante comparar oS resultados de GLC com IR, FTIR, todavia
apenas muito recentemente se adquiriu este equipamento.
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CAPITULO 4

EFEITOS INDESEJAVEIS DOS LIPIDOS ALIMENTARES

4.1. DOENCAS CARDIOVASCULARES

A doenca cardiovascular ¢ um dos mais significativos problemas de saide em que
a dieta desempenha um papel importante no seu desenvolvimento. Trata-se de uma
doenca multifacetada sendo a sua patologia influenciada por factores fisiologicos,
genéticos, ambientais e de stress psico-social, Bruckner, 1992.

Dentro deste grupo de doengas citam-se mais frequentemente a aterosclerose,
que é a construgdo de depositos lipidicos na parede interior das artérias coronarias, € a
trombose, que consiste na formagdo de trombos que podem bloquear os vasos do
cora¢do ou bloquear vasos em qualquer outra localizagdo, Hunter, 1991.

Os principais factores de risco relacionados com este tipo de doenga sdo o
tabaco, a pressdo sanguinea elevada, o colesterol plasmatico clevado, a obesidade, a
diabetes e a concentragdo plasmatica de trigliceridos. Consequentemente verifica-se um
aumento de risco de doenca coronaria dependente da quantidade total de calorias
consumidas, da quantidade de hidratos de carbono ingeridos, da ingestdo de alcool, do
tipo de proteina ingerida, do tipo de gordura consumida e do seu estado de oxidagao.

As gorduras, trigliceridos, colesterol e os seus ésteres, sio transportados no
sistema circulatorio, apos absor¢@o, em associagdo com proteinas e fosfolipidos, em
varias formas micelares, entre elas quilomicrans (CM), lipoproteinas de muito baixa
densidade (VLDL), lipoproteinas de densidade intermédia (IDL), lipoproteinas de baixa
densidade (LDL) e lipoproteinas de alta densidade (HDL), Bruckner, 1992.

As LDL-colesterol sio consideradas as lipoproteinas do soro com maior
responsabilidade no transporte do colesterol e sua deposigdo nos tecidos. Por seu turno
as HDL-colesterol tém efeito inverso retirando colesterol dos tecidos, Marsic et al.,
1992,

A LDL-colesterol foi identificada como a lipoproteina mais aterogenica. A
diminui¢io dos altos niveis de LDL-colesterol devera ser o primeiro objectivo a atingir
numa terapia de diminui¢do dos niveis de colesterol. Niveis baixos de HDL-colesterol
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(inferiores a 35mg/dl no sexo masculino e 45mg/dl no sexo feminino) sdo o maior factor
de risco de doenga coronaria, Hunter, 1992,

De todos os factores de risco o mais estudado € o colesterol, embora nio esteja
ainda completamente esclarecida a sua relagdo com os outros factores. Embora esteja
bem documentada a associagdo niveis de colesterol de dada populagdo / risco aumentado
de aterosclerose, ndo esta tdo clara a associagdo ingestdo de colesterol / concentragdes
séricas resultantes.

4.1.1. Influéncia do tipo de gordura da dieta

Nio esta descrita uma relagdo consistente entre ingestio total de gordura,
independentemente do tipo de acidos gordos que a constituem, e doenca coronaria.

A elevada ingestdo de gordura esta associada com risco aumentado de doenga
coronaria mas ndo estd completamente esclarecido se devido a gordura em si se a
adiposidade resultante.

A ingestdo de dietas ricas em acidos gordos saturados esta fortemente associada
com a elevagdo do colesterol sérico e da LDL-colesterol, intensificando assim o risco de
doenca coronaria. De acordo com Bruckner, 1992, a ingestdo de acidos gordos
saturados tem um efeito hipercolesterolémico 2 vezes superior ao efeito
hipocolesterolémico dos acidos polinsaturados (n-6).

A ingestdo de acidos gordos polinsaturados (n-6), especialmente acido linoleico,
diminui os niveis de colesterol sérico, quando substituem numa dieta os acidos gordos
saturados. Os resultados de alguns estudos sugerem que os Oleos vegetais insaturados,
fonte importante de acidos gordos polinsaturados (n-6) podem baixar os niveis de
colesterol circulante por outro processo que ndo a substituigio dos acidos gordos
saturados. Ha quem defenda a acgio de componentes minoritarios, fitosterois,
triterpenos, tocotriendis, que actuam na vez de/ou em sinergia com 0s acidos gordos
insaturados, Marsic et al., 1992.

Os 4cidos gordos polinsaturados (n-6) diminuem os niveis de colesterol
plasmatico por aumento da secregdo fecal de acidos biliares, diminui¢do da sintese
hepatica de VLDL e/ou alterando a composicao das lipoproteinas VLDL, iDL eLlLDLe
influenciando o seu metabolismo, Bruckner, 1992.

Os acidos gordos polinsaturados (n-3), especialmente presentes em oleos de
peixe, diminuem os niveis de trigliceridos séricos e a tendéncia para a trombose, podendo
ainda reduzir os riscos de doenga coronaria por outros mecanismos, Shrapnel, 1992.
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Para prever o efeito nos valores séricos de colesterol foram descritas equagdes
tendo em conta alteragdes nas percentagens de calorias fornecidas por acidos gordos
saturados, acidos gordos polinsaturados e alteragdes nos niveis de ingestdo de colesterol.
Um exemplo deste tipo de equagdes € a seguinte:

A colesterol = 2,19 A Saturados - 1,65 A Polinsaturados + 1,76 Colesterol
Os resultados obtidos por este tipo de equagdes foram confirmados experimentalmente
por alguns investigadores.

A substituicio de gorduras saturadas (S) por gorduras polinsaturadas (P) e
monoinsaturadas (M), aumentando a relagdo (P+M)/S provoca uma redugdo dos niveis
de colesterol total e de LDL-colesterol. Se a ingestdo de acidos gordos polinsaturados
atinge valores muito elevados (P/M>3,0) verifica-se também uma redugdo de HDL
colesterol, no entanto este tipo de formulagdo ndo € utilizado por constituir dietas
liquidas, Marsic et al., 1992.

O papel protector atribuido a HDL-colesterol na aterosclerose pode ser devido a
actuagdo da HDL3 na remogéo do colesterol livre do interior das células. Esta actuagdo
pode ser afectada por alteragdo do tipo de gordura ingerida, a qual por sua vez altera a
composicdo e fluidez da HDL3, afectando o efluxo de colesterol.

Compararam-se os efeitos obtidos com dietas, fornecidas a mulheres durante 7
semanas, constituidas por 30% de gordura sendo 15,6% fornecidos respectivamente por
gordura de leite, 0leo de girassol, azeite e oleo de colza. O maior efluxo de colesterol foi
obtido apos ingestdo da dieta contendo azeite, Jacotot, 1991, gordura rica relativamente
as outras em acidos gordos insaturados.

De acordo com Ginsberg, 1991, as concentragdes plasmaticas de HDL-colesterol
parecem ser inconsistentemente afectadas por alteragdes dietéticas.

Um aumento de ingestdo de acidos gordos monoinsaturados diminui também o
colesterol total e a LDL-colesterol, Denke, 1991, ndo havendo alterago nos niveis de
HDL-colesterol, mesmo com teores elevados de acidos gordos monoinsaturados. Estes
tém um efeito hipocolesterolémico semelhante aos acidos gordos polinsaturados (n-6).
As altera¢des verificadas nos teores de colesterol sdo basicamente devidas a redugdo da
LDL-colesterol pois a HDL-colesterol permanece inalterada, Bruckner, 1992.

Assim, a substitui¢io isocalorica das gorduras saturadas por gorduras
monoinsaturadas permite a diminuigdo dos niveis de colesterol e evita problemas
associados ao aumento de acidos gordos polinsaturados, mantendo os niveis correntes de
ingestdo de gordura, Parthasarathy, 1991, Marsic et al., 1992,

Recomenda-se entdo a ingestio reduzida de acidos gordos saturados e colesterol
e uma ingestdo mais significativa de 4cidos gordos polinsaturados (n-6) ou
preferencialmente acidos gordos monoinsaturados.
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A ingestdo de suplementos de acidos gordos polinsaturados (n-3) embora parega
ter efeito benéfico nas lipoproteinas do soro, especialmente VLDL, pode provocar,
devido a grande instabilidade e susceptibilidade a oxidagdo destes acidos gordos,
alteragdes no teor de peroxidos e consequentemente aumentar a aterogenicidade destas
fracgdes lipoproteicas, Bruckner, 1992.

Estudos epidemiolégicos confirmam o efeito referido das gorduras
monoinsaturadas. Por exemplo, na regido mediterranica verifica-se uma baixa incidéncia
de doenga coronaria em areas em que se verifica um consumo elevado de gorduras
monoinsaturadas, Denke, 1991.

A hiperlipidémia tem sido identificada como um grande risco para aterosclerose ¢
geralmente esta associada com niveis elevados de colesterol (valores elevados de LDL-
colesterol e reduzidos de HDL-colesterol), ésteres de colesterol e trigliceridos.

Muitas vezes os aumentos de trigliceridos no sangue sdo resultantes de
problemas genéticos que parecem ndo estar relacionados com doenga coronaria.
Segundo outros investigadores os trigliceridos elevados podem ser facilitadores de
fenomenos de coagulagdo em adi¢do com outros efeitos na aterogénese, Hunter, 1992.

A acgdo dos isomeros frans sera referida posteriormente.

4.1.2. Resisténcia das gorduras ingeridas a oxidacao

E do conhecimento geral que os produtos da cisdo das gorduras oxidadas tém um
papel importante em varias doengas. Recentemente foi verificado que a oxidagdo pode
ter um papel importante no inicio do desenvolvimento de doengas do coragdo e
coronarias.

A visdo tradicional da doenga coronaria omite o possivel papel dos produtos de
oxidagdo lipidica. Contudo, ha indicios fortes de serem um factor significativo,
especialmente o componente lipidico da LDL-colesterol susceptivel a oxidagdo, em
processos biologicos normais, Parthasarathy, 1991.

Uma vez oxidada, a LDL-colesterol resultante acelera a produgdo de células
"foam" com posterior injiria arterial e possibilidade de formagdo de trombos, Hunter,
1991.

Confirma-se o referido anteriormente com a diferente resposta obtida, em ensaios
in vivo, com a LDL-colesterol oxidada e a ndo oxidada.

Os macrofagos, células que removem detritos da parede artenial, apresentam uma
certa apténcia para a LDL-colesterol oxidada. O aumento de ligagdo dos macrofagos a
LDL-colesterol oxidada pode provocar uma acumulagdo de lipidos nessas células
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provocando varias alteragdes morfologicas que culminam no desenvolvimento de celulas
"foam" A coalescéncia destas células na parede arterial constitui o inicio da doenca
coronaria normalmente referida como "risca gorda".

Varias investigagdes foram feitas, em modelos animais, para estudarem o efeito
das gorduras ingeridas no impedimento da oxidag¢do da LDL-colesterol.

Um desses estudos avaliou o efeito dos acidos gordos da dieta na oxidagao da
LDL-colesterol, em individuos normolipidémicos e saudaveis. Dois grupos de individuos,
durante 5 semanas, ingeriram uma dieta rica em acidos gordos monoinsaturados ¢ em
acidos gordos polinsaturados respectivamente. Verificou-se que a LDL-colesterol
isolada do grupo que ingeriu a dieta rica em acidos gordos monoinsaturados continha
niveis significativamente mais elevados de oleato que linoleato, como seria de esperar.
Dada a maior estabilidade a oxidago do acido oleico parece ser dedutivel que esta LDL-
colesterol sera mais dificilmente oxidada. Este facto foi comprovado em ensaios in vitro.

As LDL-colesterol resultantes de diferentes dietas foram incubadas num sistema
biolégico de oxidagdo. A LDL-colesterol mais rica em grupos oleato apresentou menor
afinidade para os macrofagos. Parece assim possivel concluir que a resisténcia a oxidagdo
dos acidos gordos componentes das lipoproteinas tem um papel protector na progressao
da doenca coronaria. Assim, uma dieta rica em acidos gordos monoinsaturados, alem de
nio aumentar os niveis de LDL-colesterol, simultaneamente diminui a sua
susceptibilidade a oxidagao, Marsic et al., 1992.

O colesterol e os acidos gordos ndo oxidados parecem nao provocar fenomenos
vasculares injuriosos. Contudo foi observado que os produtos de oxidagdo do colesterol,
colestano-3B, 5o, 6P-triol e 25-hidroxicolesterol causam danos ao nivel endotelial quer
in vivo quer in vitro, Bruckner, 1992.

Hidroperoxidos do acido linoleico tém também um efeito citotoxico endotelial
potente in vitro, Chow, 1992.

De acordo com Addis, 1990, varios estudos publicados indicam claramente que
os lipidos oxidados possuem propriedades angiotoxicas. Apresentam respostas
fisiologicas, comparativamente com Os COmMPOStos nio oxidados, diferentes. Entre elas
citam-se :

« 0s oxidos de colesterol sdo fagocitados pelos macrofagos o que ndo acontece
com o colesterol,

« os hidroperoxidos do éacido linoleico inibem a sintese de prostaglandina I
enquanto o acido gordo ndo tem esse efeito,

« 0s Oxidos de colesterol inversamente ao colesterol aumentam a permeabilidade
endotelial das células e
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e a LDL-colesterol oxidada comparativamente ao colesterol tem um efeito
quimiotactico superior no recrutamento de monocitos.

Os lipidos ingeridos sofrem uma grande variedade de processos celulares que
levam a sua oxida¢@o. Simultaneamente ha mecanismos de protecgdo contra os radicais
livres e os peroxidos resultantes.

Entre os processos biologicos de oxidagdo podemos citar os constituidos pelas
enzimas cicloxigenase, lipoxigenase, citocromo P-450 e outras enzimas com grupo heme.
Dos sistemas enzimaticos capazes de inactivar radicais livres e peroxidos citam-se a
superoxido dismutase, a catalase, e a glutationa-peroxidase, Chow, 1992.

A vitamina E faz parte do equipamento antioxidante do organismo juntamente
com o ascorbato e a glutationa. Além de prevenir a peroxidagio dos lipidos
membranares parece inibir a ciclooxigenase e a fosfolipase.

Se se verificar um desequilibrio entre as reacgdes prooxidantes e antioxidantes
podem ocorrer danos celulares causados pelos compostos oxidados, Bruckner, 1992.

4.1.3. Efeito dos acidos gordos da dieta na trombose

De acordo com alguns estudos publicados parece possivel concluir que os acidos
gordos saturados sdo protrombogénicos relativamente aos acidos gordos polinsaturados
(n-6) e estes sdo-no comparativamente com os acidos gordos polinsaturados (n-3).

Estudos efectuados em animais indicam que o aumento de ingestdo de acidos
gordos saturados aumenta a tendéncia trombética.

Estudos epidemiolégicos sugerem que a ingestio de acidos gordos saturados,
particularmente C1¢g € C1g pode ser correlacionada com doenga coronaria e reactividade
plaquetaria.

A suplementagio da dieta de babuinos com acidos gordos polinsaturados (n-3)
produz efeitos antitromboticos. Estes parecem ser devidos, de modo mais significativo, a
diminuicio da trombogenicidade das artérias danificadas que devidos a diminui¢do da
actividade dos factores tromboticos do sangue. Contudo estes factos ndo foram ainda
comprovados no homem.

A suplementagio da dieta no homem com acidos gordos polinsaturados (n-3)
provocou a acumulagio destes na membrana das plaquetas, particularmente do acido
eicosapentaenodico em substituigdo do acido araquidonico. Verificou-se a diminui¢do dos
teores de tromboxano A» e consequentemente diminui¢do da tendéncia para agregagdo
plaquetaria. Sendo o Co(-5 um substrato pobre para a cicloxigenase das plaquetas,
forma-se uma menor quantidade de prostaglandina endoperoxido Hj, substdncia
proagregante. Contudo, segundo alguns autores, a ingestdo de teores da ordem de 1-
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3g/dia deste tipo de acido gordo ndo parece ter ou tem um pequeno efeito na
funcionalidade das plaquetas; esses efeitos so serdo consideraveis ingerindo 6-10g/dia
durante pelo menos 30 dias, Hunter, 1991.

Segundo Dicorleto os efeitos benéficos referidos para os Oleos de peixe (n-3) na
doenga coronaria podem ser devidos em parte a diminui¢io dos teores do factor
plaquetario que promove o desenvolvimento das células vasculares do musculo liso e
consequentemente podem estimular o desenvolvimento da aterosclerose.

A Lipoproteina (a) é um complexo macromolecular constituido pela
apolipoproteina B, colesterol e outros lipidos € a proteina designada apo (a). Os seus
niveis sio determinados geneticamente e praticamente ndo se alteram com a idade.
Niveis elevados (superiores a 150mg/l) aumentam marcadamente o risco para doenga
coronaria pois podem competir com 0 plasminogénio e predispor um individuo para a
aterosclerose , Hunter, 1992, Nestel ef al., 1992, Mensik et al., 1992.
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4.2. EFEITOS DA INGESTAO DE ACIDOS GORDOS INSATURADOS COM
CONFIGURACAO TRANS

4.2.1. Nas lipoproteinas séricas e doencas cardiovasculares

Os acidos gordos trans afectam de modo adverso o perfil lipidico do soro, Wood
et al, 1993. Tém pelo menos um efeito tdo indesejavel como os acidos gordos
saturados, pois ndo s6 aumentam os niveis de LDL-colesterol como também diminuem
os niveis de HDL-colesterol, Mensink et al., 1990, Katan et al., 1991.

Estes factos foram comprovados em 34 mulheres e 25 homens que ingeriram
durante 3 semanas dietas idénticas a excepgdo de 10% de energia que eram fornecidos
por acido oleico (C1g-1), isomeros frans do 4cido oleico ou acidos gordos saturados,
principalmente laurico e palmitico, respectivamente.

Os autores verificaram que os acidos gordos frans (isomeros #rans do C1g.1) sdo
hipercolesterolémicos quando comparados com o écido oleico, € que o seu efeito ¢ de
cerca de metade do efeito provocado por uma mistura isocalorica de acidos gordos
saturados.

O teor de LDL-colesterol sofreu um incremento contrariamente ao nivel de
HDL -colesterol que surgiu reduzido.

A relagio LDL/HDL-colesterol era superior na dieta enriquecida em acidos
gordos trans (2,02 na dieta com com éacido oleico; 2,34 na dieta com acidos gordos
saturados; 2,58 na dieta com isémeros frans).

Os efeitos observados eram similares em homens e mulheres. Os autores referiam
desconhecer se este efeito ocorria também com acidos gordos frans de cadeia carbonada
superior a 18 atomos de carbono e ainda se havia proporcionalidade entre os teores de
acidos gordos trans ingeridos e os niveis séricos de HDL e LDL-colesterol.

Estes resultados foram posteriormente confirmados quando da ingestdo de teores
moderados de acidos gordos trans (8% das calorias fornecidas pelos lipidos). Um
aumento de 1% em acidos gordos frans resulta num aumento da LDL-colesterol de 1,3
mg/dl e 0,6 mg/dl de reducio nos niveis de HDL-colesterol, Marsic ef al., 1992.

Zock et al., 1992, num estudo efectuado em 56 individuos normolipémicos e
saudaveis comparou os efeitos da ingestio durante periodos de 3 semanas de dietas
contendo respectivamente 0,1%, 0,3% e 7,7% de isomeros trans.

Confirmou a diminuicdo sérica da HDL-colesterol e a subida da LDL-colesterol
nos individuos que ingeriram a dieta com 7,7% de acidos gordos frans e encontrou uma
relagdo linear dose/resposta.
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Troisi et al., 1992, verificaram, num estudo em 748 homens com idades
compreendidas entre os 43 e os 85 anos, que a ingestdo de acidos gordos frans estava
directamente relacionada com o teor total de colesterol e o teor de LDL-colesterol e
inversamente relacionada com o teor de HDL-colesterol.

Pelas relagdes LDL/HDL-colesterol obtidas e estudos anteriormente publicados
os autores concluiram haver um aumento de risco de enfarte do miocardio nos individuos
que ingeriam maior quantidade de acidos gordos frans comparativamente com 0s que
ingerem teores inferiores.

Siguel ef al., 1993, estudaram o perfil plasmatico em acidos gordos trans de 47
individuos com doenca coronaria comprovada e 56 individuos saudaveis, com o intuito
de associar ingestdo de 4cidos gordos frans/factor de risco de doenga cardiovascular.
Verificaram que os teores individuais e totais de acidos gordos frans eram superiores nos
individuos doentes. Concluiram que os acidos gordos frans, 0s acidos gordos saturados
e o colesterol total estio positivamente associados com doenga coronaria, 0 que ndo
acontece com a HDL-colesterol e os acidos gordos insaturados.

Willett ef al., 1993, efectuaram um estudo em mulheres que visava relacionar a
ingestdo de isomeros frans com risco de doenca coronaria. Verificaram que essa relagdo
existia e era mais forte nas mulheres que tinham consumido margarina (produto
hidrogenado rico em acidos gordos rrans) de modo estavel nos ultimos 10 anos.

O uso de multivitaminas, vitamina E e C, carotenos, fibra, e a ingestdo de
gorduras saturadas, monoinsaturadas, acido linoleico ¢ colesterol ndo alteravam o risco
relativo substancialmente.

Um dos mais fortes factores de risco de doenca cardiovascular é o teor sérico de
lipoproteina a (Lp a).

Mensik et al., 1992, compararam a alteragao dos niveis séricos de Lp (a) devidos
a dietas com iguais teores de acido elaidico e oleico e encontraram diferengas altamente
significativas.

Nestel ef al., 1992, compararam o efeito na Lp(a) de 4 dietas respectivamente
enriquecidas em manteiga, acido oleico. acido elaidico e écido palmitico, ingeridas
durante 11 semanas. A dieta suplementada com acido elaidico provocou uma elevagdo
significativa nos teores de Lp(a) comparativamente com todas as outras.

De acordo com Hunter, 1992a, dietas ricas em isomeros trans do acido oleico e
com niveis adequados de acidos gordos essenciais ndo tém efeito aterogénico. Tal facto
foi anteriormente exposto por Kritchevsky, 1982 que afirmou que os acidos gordos frans

66




Efeitos indesejveis

parecem exercer um efeito hipercolesterolémico mas ndo influenciam a aterosclerose
aortica em coelhos ou a sudanofilia adrtica em macacos vervet.

Estudos que decorreram em periodos curtos com coelhos, porcos € macacos
mostraram que o acido elaidico ou o6leos vegetais parcialmente hidrogenados tém efeito
colesterolémico mas ndo aterogénico comparativamente com o acido oleico € os oleos
ndo hidrogenados.

Toda et al., 1984, efectuaram um estudo com 3 grupos de porcos de 2 meses de
idade que ingeriram durante 4 meses respectivamente uma dieta base e a dieta base
suplementada com 8,3% de margarina ¢ com 8,3% de manteiga. Entre as varias
alteragdes detectadas na ultraestrutura e composi¢do em acidos gordos do tecido arterial
dos porcos, alimentados com dietas suplementadas, referem um aumento significativo da
espessura da intima da artéria coronaria, caracterizada pela presenca de celulas de
musculo liso modificadas, células com gordura e células degeneradas, comparativamente
com os alimentados com a dieta base. Ndo encontraram diferengas significativas entre os
porcos alimentados com os suplementos de margarina ou manteiga.

De acordo com o que foi referido e referindo Booyens et al., 1988, a ingestdo de
isbmeros ndo naturais de acidos gordos insaturados deve ser considerada como um
factor de risco na etiologia da doenga coronaria.

4.2.2. Efeito no desenvolvimento de neoplasias

Em contraste com os extensos estudos efectuados relativamente a doenga
coronaria, um menor numero de investigadores tem desenvolvido estudos no sentido de
associar a ingestdo de acidos gordos frans com o desenvolvimento de tumores, Hunter,
1992a.

Nenhuns dados publicados até a actualidade, quer resultantes de estudos
epidemiologicos quer experimentais, demonstraram uma associagdo consistente entre a
ingestdo de acidos gordos frans e a formagdo de tumores, Hunter er al., 1985, Hunter,
1992a.

Entre os estudos que confirmam o referido, citam-se:

o Selenskas et al., 1984, que investigaram o efeito da ingestdo de gorduras, com
38% de acidos gordos trans, em ratos fémea tratados previamente com o carcinogeno
mamario especifico 7,12- dimetilbenzo(a)antraceno.

Trés grupos de ratos fémea ingeriram, durante 6 meses, dietas contendo
respectivamente 5 e 20% de gordura constituida por 38% de acidos gordos trams,

67



Efeitos indesejaveis

isocalérica mas apenas com isomeros cis e 6leo de milho com 60% de acido linoleico,
respectivamente.

Embora os ratos alimentados com as dietas mais ricas em gordura (20%)
apresentassem uma incidéncia e produgdo de tumores superior as dietas de 5%, a
diferenca ndo era significativa, tabela 4.1.

Tipo de % de gordura | Incidéncia Namero total

gordura da dieta de tumores (a) | de tumores (b)
(1) 38% AG trans 5 4/25 (16%) 9
20 8/25 (32%) 18
(2) AG cis 5 6/25 (24%) 16
20 10/25 (40%) 27
(3) Ol. de milho 5 8/25 (32%) 21
"6% AG trans” 20 17/25 (68%) 56

Tabela 4.1. Efeito da ingestdo de acidos gordos frans na incidéncia de
tumor mamario, Selenskas et al., 1984.
(a) Relagdo entre o numero de ratos com pelo menos 1 tumor e o total
de ratos do grupo. (b) numero total de tumores entre todos 0s ratos do grupo.

As dietas do primeiro e segundo grupo mostraram-se com menor capacidade,
relativamente a do terceiro grupo, de promover o desenvolvimento de neoplasia
mamaria.

o Erickson et al, 1984, que estudaram a influéncia da concentragdo €
configuragdo dos acidos gordos da dieta no desenvolvimento de tumores mamarios e de
metastases experimentais, em cobaios fémea alimentados com dietas contendo
respectivamente 5 e 20% de gordura constituida por apenas isOmeros cis ou isOmeros
trans. A implantagdo de células de tumor mamario, linha 168, foi feita subcutaneamente
para observar os efeitos da gordura da dieta na laténcia e desenvolvimento de tumores
locais, e intravenosamente para verificar as influéncias nas metastases experimentais. Ndo
se verificaram diferengas no desenvolvimento de tumores locais entre 0s 2 tipos de dieta.
O figado e bago dos animais alimentados apenas com isomeros cis continham
significativamente mais células de tumor viaveis que 0s alimentados com isomeros frans.

Parece possivel concluir que os acidos gordos frans se comportam de modo
similar aos isomeros cis no que respeita a promogdo do desenvolvimento de tumores
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mamarios transplantados. Contudo apresentam menor capacidade que os acidos gordos
cis na promogdo de implantagdes no sangue e sobrevivéncia de células de tumor.

Este facto esta possivelmente associado a diminuigdo dos teores de acido
araquidonico, nos tecidos de varios 6rgdos, quando da ingestdo de acidos gordos frans.

A diminuicdo dos teores de acido araquidonico tem como consequéncia uma
redugdo dos precursores da sintese de prostaglandinas. Sabendo que as prostaglandinas
deprimem o sistema imunitario, a sua menor formagdo, quando da ingestdo de isomeros
trans, tem o efeito benéfico de impedir o desenvolvimento de tumores ou a manutengao
de células tumorais viaveis.

« Hogan et al, 1984, que avaliaram, em ratos, o efeito promocional na
carcinogénese do colon de dietas ricas em isomeros de acidos gordos. Forneceram aos
120 animais do ensaio dietas respectivamente com 25% de acido elaidico, 25% de acido
oleico e uma dieta base com 4,5% de gordura, isenta de C1g-1¢. As duas primeiras dietas
eram deficientes em acido linoleico.

Os animais tiveram um periodo de ingestdo destas dietas de 4 semanas a partir do
qual uma parte deles eram injectados semanalmente com azoximetano (2 mg/kg). Ao fim
de 11 semanas de tratamento com o carcinogeno foram sacrificados alguns animais. Os
restantes foram injectados mais 12 vezes e foram sacrificados apenas 8 semanas depois.
O desenvolvimento de adenocarcinoma do intestino grosso ocorreu em maior numero
nos animais alimentados com a dieta com acido elaidico, embora sem diferencas
significativas de incidéncia relativamente a dieta rica em acido oleico.

Verificaram também uma incidéncia ndo significativa de nefroblastomas e
neoplasmas escamosos do ducto do ouvido em animais tratados que ingeriam as dietas
ricas em gordura (25% de Cyg.17 ou C1g:1¢) comparativamente com os que ingeriam
uma dieta com 4,5% de gordura.

« London et al., 1993, que descreveram um estudo efectuado com 380 mulheres
a quem tinha sido diagnosticado recentemente cancro da mama (grau I ou II), 176
mulheres com doenca proliferativa benigna da mama e 397 mulheres a quem nao foi
diagnosticada essa doenga e que serviram de grupo controlo.
Nio verificaram nenhuma associagdo consistente entre risco de cancro da mama e
qualquer acido gordo presente na composi¢do do tecido adiposo subcutaneo.

Concluiram ndo ser possivel associar a ingestdo de acidos gordos polinsaturados
e 4cidos gordos frans com maior risco de cancro da mama ou doenca proliferativa
benigna da mama.

« Record ef al., 1992, que confirmaram que a ingestdo de acidos gordos trans
nio esta relacionada com alteracdes genéticas. Para tal efectuaram um estudo
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comparativo entre dietas contendo acidos gordos monoinsaturados cis, monoinsaturados
trans e saturados respectivamente, ingeridas durante 3 semanas.

Verificaram ndo haver efeito quer no nimero de micronicleos quer na frequéncia de
células micronucleadas em cultura de linfocitos humanos de sangue periférico.

4.2.3. Efeito na actividade enzimatica e nas membranas

De um modo geral, ha unanimidade quanto a auséncia de efeitos adversos
provocados pela ingestio de acidos gordos frans, em niveis que simulem as dietas
humanas, considerando os isomeros normalmente presentes nas gorduras hidrogenadas, e
fornecendo os teores minimos de acidos gordos essenciais, Welch, 1992.

A dessaturacdo enzimatica dos acidos gordos ingeridos tem sido um dos alvos
predilectos dos investigadores nesta area. As enzimas envolvidas, localizadas nos
microssomas do figado, sdo :

« a A5-dessaturase responsavel pela conversdo do acido 8,11, 14-eicosatrienoico a
acido araquidénico (5,8,11,14- eicosatetraenoico) ;

« a A6-dessaturase que promove a conversdo do acido linoleico (Ci182) a vy-
linolénico (C1g-3); esta enzima € considerada a enzima chave na conversio dos acidos
gordos essenciais a acido araquidonico e prostaglandinas, Mahfouz, 1981;

» ¢ a A9-dessaturase responsavel pela conversdo do acido palmitico (Cy6) a acido
palmitoleico (C16:1)-

Mahfouz et al., 1980, estudaram, em microssomas de figado de ratos sujeitos a
uma dieta deficiente em acidos gordos essenciais, o efeito inibitorio in vitro de isomercs
de posigdo do C1g-1# na AS, A6 e A9-dessaturases.

Verificaram que esses isomeros tém efeito inibitorio nessas enzimas microssomais
e que a posigdo da dupla ligagdo parece ter grande importancia no grau de inibigdo.
Contudo a adi¢do de acidos gordos essenciais a0 meio provocou uma ligeira inibigdo da

.....

A9 e ndo tem efeito inibitorio na AS nem na A6-dessaturase.

Mahfouz, 1981, verificou o efeito, in vivo, da ingestdo, durante 195 dias, de uma
dieta com 43% de Cyg.1¢, nas enzimas microssomais, A5, A6 e A9-dessaturases, de
figado de ratos. Comparativamente a0 grupo controlo, que ingeria oleo de milho,
verificou um decréscimo significativo da A9-dessaturase assim como da A6-dessaturase.
A A5-dessaturase apresentou uma maior actividade mas nao significativa.

Verificou também que os acidos gordos saturados apresentam /77 vivo um efeito

inibitério apenas na A9-dessaturase, ndo desempenhando papel inibidor nas AS e A6-
dessaturases.
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Kurata et al., 1980, estudaram, na frac¢do microssomal de figado de ratos, o
efeito da ingestdo de 3 tipos de dietas, com 5 e 20% de gordura, na biossintese do acido
araquidonico.

As dietas eram constituidas por oleo de cartamo, 6leo de coco hidrogenado e
isomeros trans (50,3% de Cg-2t € 24,3% de C|g:17), respectivamente.

A ultima dieta citada era deficiente em acidos gordos essenciais e provocou uma
diminuig3o do crescimento dos ratos, o que sugere uma supressao do sistema enzimatico
A6-dessaturase. Esta supressdo € possivelmente explicada pela auséncia de acidos gordos
essenciais e ainda devido ao efeito inibidor do Cg-2!f sobre esta enzima.

Um efeito semelhante mas menos extenso foi verificado com os ratos alimentados
com oleo de coco hidrogenado.

Schrijver ef al., 1982, alimentaram ratos, apos desmame, durante 1 ano com
dietas constituidas por 10% de 6leo de cartamo e 10% de oleo de coco hidrogenado,
respectivamente.

Apés o ano, metade da gordura fornecida na dieta foi substituida por acidos
gordos trans, C1g-1t, C18.21t e C1g:2ct € fc durante 12 semanas.

A ingestdo de acidos gordos frans provocou a diminuigdo da actividade da A6-
dessaturase nos microssomas, mais intensamente no grupo alimentado com dleo de coco
hidrogenado, deficiente em acidos gordos essenciais.

A inibigio da A6-dessaturase foi confirmada i vivo pela acumulagdo de Ci8:2(n-
6) e pela consequente depressdo na biossintese de C20-4 (n-6), C22:4 (n-6) e C72.5 (n-
6) nesses animais.

A A9-dessaturase sofreu um incremento devido & ingestdo de acidos gordos
trans e verificou-se uma biossintese extra de C16:1 € C18:] quando da ingestdo desses
acidos gordos.

Resultados semelhantes obtiveram Holmer et al., 1982, quando efectuaram um
estudo sobre a influéncia de leos vegetais e marinhos parcialmente hidrogenados, no
metabolismo lipidico do figado e do coragdo de ratos. Verificaram uma diminui¢do da
actividade da A6-dessaturase com a consequente diminuigdo de Cp(-4 na fosfatidilcolina
do figado e coragéo.

Segundo os autores a inibicdo da enzima foi devida ndo s6 aos isomeros do Cpq
e Cyo presentes nos Oleos de peixe como também a0s monoenos do Cig € C18
resultantes da B-oxidagdo peroxisomal dos acidos gordos de cadeia longa.

Svensson, 1983, concluiu que, quando da ingestdo de oleos marinhos
parcialmente hidrogenados, as alteragdes no metabolismo do acido linoleico se
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relacionam mais com o teor de isomeros do Cp e Cpo presentes, do que com o teor
total de acidos gordos frans ingeridos.

Bruckner ef al., 1982, estudaram os efeitos da ingestio de Cjg.2/ sobre
pardmetros relacionados com o metabolismo dos acidos gordos essenciais em ratos.
ApoOs ingestdo durante 11 semanas de uma dieta suplementada com Cyg:2f (2,5% de
gerdura da dieta) e deficiente em acidos gordos essenciais, verificaram : acumulagdo de
C1g-2 nos lipidos do figado; inibi¢do da A6-dessaturase, evidenciada pelo valor da
relagio C1g2/C20:4; € uma diminui¢ao acentuada do ganho de peso corporal sem
contudo afectar o peso dos orgdos. Nio foi tambem afectado o consumo de oxigénio
nem se verificou perda de agua invisivel.

Concluiram ndo haver um agravamento de situagdes de deficiéncia em acidos
gordos essenciais com a ingestdo de Cjg:2/f em niveis superiores aos normalmente
encontrados em dietas humanas.

Blomstrand et al., 1985, apresentaram um estudo em que também averiguavam a
influéncia da ingestdo de oleos vegetais e Oleos marinhos parcialmente hidrogenados nas
fungdes microssomais do figado e plaquetas de ratos. Verificaram ao fim de 10 semanas
de ingestdo de 4 diferentes dietas, deficientes e nao deficientes em acidos gordos
essenciais, que :

e a AS-dessaturase apresentava uma actividade significativamente aumentada
quando da ingestdo de oleo de colza, pobre em acido erucico, parcialmente hidrogenado
comparativamente com uma dieta com igual teor lipidico constituida por azeite. Contudo
o teor de Co(-4 nio diferia entre os 2 grupos. Uma possivel explicagdo sera o aumento
da velocidade de metabolizagdo do Cp(-4 por -oxidagdo peroxisomal.

« a actividade da A6-dessaturase praticamente ndo variava nas dietas contendo
quer oleo de colza quer dleo de peixe parcialmente hidrogenados, suplementadas com
acido linoleico.

« as actividades das A5 e A6-dessaturases aumentavam significativamente quando
em presenga de dietas deficientes em Cqg.2¢cc.

Entdio a presenca de Cyg.pcc em quantidade suficiente, anula a interferéncia
pejorativa na sintese do acido araquidonico dos monoenos frans ingeridos.

Alaniz et al., 1986, verificaram, em ratos Wistar, que a A9-dessaturase
aumentava a sua actividade quando os animais ingeriam uma dieta isenta de gordura ou
suplementada com Cg-21t.

A suplementagio da dieta com Cjg:2cc, acido y-linolénico ou acido columbinico
( C18:351.9c¢,12¢) restabelecia a actividade da dita enzima, uma vez que todos estes
compostos tém ligagdes duplas cis localizadas no carbono 9 e 12 .
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Os resultados obtidos sugerem que alteragdes na actividade da A9-dessaturase
poderdo ocorrer devido ao tipo de gordura ingerida e que estas alteragbes estdao
fortemente dependentes da configuragdo das duplas ligagdes desses acidos.

Hwang et al., 1982, haviam ja referido que todos os isomeros frans do linoleato
podem reduzir os metabolitos do acido araquidonico formados nas plaquetas de rato,
quando os niveis da dieta sdo iguais ou excedem os isomeros cis do linoleato.

A partir deste estudo parece possivel afirmar que um nivel de 0,5% de Cyg-27,
nivel geralmente ndo excedido nos alimentos, ndo € suficiente para reduzir o teor de
C10-4 nos lipidos das plaquetas; o isdmero ct do Cjg-2 assim como o fc podem sofrer
dessaturagdo e elongagdo e originar acidos gordos polinsaturados de cadeia longa, pelo
que os animais que os ingiram possivelmente apresentardo nos lipidos dos seus tecidos
Ch(-4 e acidos gordos polinsaturados com duplas ligagGes trans.

Cook, 1981, estudou a influéncia dos acidos gordos frans na dessaturagdo e
elongagdo dos acidos gordos, em cérebros de rato em desenvolvimento.

Concluiu que, embora ndo tenha sido demonstrado que os acidos gordos trans
sio de facto significativamente prejudiciais ao desenvolvimento, manuten¢do da
composigdo e funcionamento do Sistema Nervoso Central de ratos, com poucos dias de
idade, devera continuar a investigar-se a ocorréncia de possiveis efeitos subtis que
possam surgir na formagdo e manutengio da estrutura crucial da membrana. Estes acidos
gordos trans podem influenciar as enzimas responsaveis pelas dessaturagdo e elonga¢ao
no Sistema Nervoso Central, quer in vifro quer in vivo.

Quanto aos efeitos no Homem, refere que encontrou em 5 cérebros humanos
autopsiados, pertencentes a individuos com idades compreendidas entre 8 meses e 84
anos, concentragdes de C1g.1/ que variavam, de modo arbitrario, entre 0,5 e 3,0%.
Foram detectados varios isomeros de posigdo do Cig.1f mas ndo foram detectados
acidos gordos de cadeia longa na configuragdo frans nem Cjg.2#.

Em 1983, Rosenthal ef al., estudaram o efeito selectivo de acidos gordos cis e
trans na dessaturagdo pelas A9 e A6 dessaturases de fibroblastos de pele humana. Estas
células incorporam e dessaturam activamente acidos gordos de cadeia longa. O seu
desenvolvimento num meio sem lipidos pode ser usado para incrementar a dessaturagao
pelas A6 e A9-dessaturases do C1g e do Cg.2 marcados.

Verificaram que a suplementagio do meio com acidos gordos cis inibe a A9-
dessaturase. Os inibidores de maior acgdo parecem ser por ordem decrescente o Cy3g:2,
Cyg:19¢c e Cyg-111c. Nio apresentam qualquer efeito o Cyg.211, o Cyg:111s (rrans-
vacenato) e acidos gordos saturados. O Cg.19¢ parece ser um estimulador.

Relativamente a4 A6-dessaturase os autores referem que os acidos gordos frans,
Cig:1f e Cyg-2ft sdo inibidores potentes, o Cyg:1117 tem um efeito de 50%
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relativamente ao C1g-1f. A dessaturagdo do Cyg2 € apenas ligeiramente inibida pelo
C13:19¢, C1g:11lcouCyg:3.

Verificaram também que a actuagio relativa dos isomeros do C1g:1, cis € trans,
como inibidores das A9 e A6-dessaturases em células humanas intactas € diferente da
encontrada em estudos microssomais.

Relativamente a AS5-dessaturase, Rosenthal ef al., 1984, referiam que também a
sua actividade pode ser aumentada quando as células se desenvolvem num meio isento
de lipidos.

Verificaram que o C1g:1f € um potente inibidor enquanto o C1g:111¢ ndo tem
qualquer efeito. O C1g-19¢ e o Cyg.pcc sdo moderadamente inibidores. O C1g:2/f tem
maior efeito inibidor que o Cig-2cc mas significativamente inferior ao do Cyg:1/. 0
efeito inibidor do Cyg:1? ¢ facilmente ultrapassado aumentando o fornecimento exogeno
de eicosatrienoato (C20:3)

Dos estudos efectuados com varios acidos gordos monoénicos frans de
diferentes tamanhos de cadeia carbonada verificaram que os 4cidos gordos frans (n-9)
sio potentes inibidores da AS5-dessaturase enquanto os (n-7) tém um efeito
significativamente menos relevante.

Defendem a utilizagio de sistemas de cultura de células para a avaliagdo dos
efeitos fisiologicos dos acidos gordos isoméricos nos processos metabolicos celulares.
Os fibroblastos humanos intactos parecem ser importantes na caracterizagao de acidos
gordos como inibidores selectivos da sintese in vivo de acido araquidonico.

Ainda no que se refere a inibi¢do, pelos acidos gordos trans da dieta, do sistema
enzimatico dessaturacdo/elongagdo do figado de rato, Thomassen ef al., 1984, referem
que o tipo de gordura ingerida afecta fortemente a composigdo em acidos gordos (n-6)
nos fosfolipidos do figado mesmo durante periodos curtos de 3 semanas.

Dietas deficientes em acido linoleico provocam a acumulagio de C20:3 (n-9)
quando da ingestdo de oleos parcialmente hidrogenados, o que ndo se verifica com uma
dieta com 6leos marinhos ndo hidrogenados.

Nishiyama et al., 1985, referem que a configuragio geométrica das gorduras
ingeridas ndo afecta a quantidade de proteina microssomal nem o teor de citocromo P-
450, apds 35 dias de ingestdo, em presenca de quantidades adequadas de acido linoleico.
Referem também ter pequeno efeito na modulagdo do sistema oxidativo de fun¢io mista
do figado e que os acidos gordos frans ndo afectam o sistema de metabolizagdo de
xenobioticos.
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O efeito da ingestdo de dietas ricas em gordura e em acidos gordos frans na
mitocondria e na actividade peroxisomal foi estudado por varios autores.

Christiansen ef al., 1981, verificaram que dietas com percentagem elevada de
calorias fornecidas por oleo de peixe hidrogenado induziam uma adaptagdo do
metabolismo lipidico justificada pela acumulagdo de trigliceridos e hipertrofia das celulas
e um aumento de 4,9 vezes da actividade de B-oxidagio peroxisomal.

Verificaram também uma ligeira proliferagdo de peroxisomas, pois 0 seu numero
e volume aumentavam 1,5 vezes, embora preservassem a homogeneidade morfologica e
bioquimica caracteristicas.

A nivel mitocondrial verificaram o desenvolvimento de megamitocondrias como
principal alteragio morfologica, com um aumento de tamanho médio de 1,6 vezes. De
acordo com os autores, a deficiéncia em acidos gordos essenciais, reforgada pela
presenca de acidos gordos frans de cadeia muito longa, parecem ser oS factores
determinantes para o desenvolvimento de megamitocondrias e também para as alteragdes
peroxisomais.

Thomassen ef al., 1982, caracterizaram o efeito estimulante, de dietas ricas em
gordura, na B-oxidagdo peroxisomal do figado de rato. Verificaram um aumento nao
significativo da actividade total e especifica do figado de ratos alimentados com dietas
contendo quantidades crescentes de oleo de soja, de 5 a 25% p/p.

Quanto ao efeito de oleos de peixe hidrogenados, confirmaram o referido por
Christiansen et al., 1981, pois o seu estudo revelou a existéncia de uma curva sigmoidal
dose/resposta com um aumento de 4 a 6 vezes na actividade de B-oxidagdo peroxisomal
em dietas com 20% ou mais deste tipo de gordura.

A adigdo de pequenas quantidades de dleo de soja a dieta rica em 6leo de peixe
hidrogenado ndo afectava a actividade peroxisomal mas reduzia a relagdo C20. 3/C20-4,
nos fosfolipidos do figado, de 0,74 para 0,01, ou seja, o dleo de soja repde a actividade
da A6-dessaturase inibida pelos componentes do 6leo de peixe hidrogenado.

Verificaram ainda que a fome durante 2 dias provocava um aumento de 1,5-1,8
vezes da actividade peroxisomal de B-oxidagdo em ratos previamente alimentados com
uma dieta padrio mas ndo tinha efeito em ratos alimentados com dietas ricas em
gordura.

Veerkamp et al., 1986, concluiram, do estudo efectuado acerca do efeito dos
lipidos da dieta na oxidagdo total e peroxisomal de acidos gordos em tecidos de rato, que
dietas ricas em gordura apenas induzem actividade de B-oxidagao peroxisomal se contém
acidos gordos em Cpq e em Co7. A ingestdo de altos teores de acidos gordos frans em
Cyg ndo provocam aumento da actividade peroxisomal comparativamente com a
observada com acidos gordos cis do mesmo comprimento de cadeia.
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Schrijver et al., 1984, verificaram em ratos que ingeriam dietas contendo 10% de
gordura constituida respectivamente por
Sleo de cartamo (dieta 1 - 0% trans) e suplementos contendo
36% de C1g:1¢ (2),

0,7% de C1g- 1t +2,6% de Cyg:21t (3 - 0,5% trans),

1,4% de C1g:1f + 5,1% de Cyg:2¢ (4 - 1% trans),

2,7% de C1g-1¢ + 10,2% de Cyg:2 (5 - 2% trans)

e por ultimo 6,7% de C1g:1¢ + 25,5% de Cyg-21t (6 - 5% trans) que

o nio havia alteragio do metabolismo basal nem dos valores de energia
metabolizavel

e 0s ratos que ingeriam a dieta (2) ndo apresentavam alteragdo da fungdo
respiratoria mitocondrial nem de utilizagéo de energia

« nas dietas com C g2/ parecia haver uma reducio da eficiéncia de utilizagdo de
energia metabolizavel especialmente na dieta com teores de 5% de acidos gordos trans

. a sintese de ATP mitocondrial baixava significativamente com as dietas
contendo 2 e 5% de acidos gordos frans.

Observaram um paralelismo entre a incorporagdo de Cyg.2#f na mitocondria do
figado, redugdo da fungdo oxidativa mitocondrial e diminuigdo da eficiéncia energética.
O Cygtt exercia um efeito pejorativo significativo na utilizagio de energia quando
presente em teores de 2 e 5%.

Zevenbergen et al., 1988, referem que, para ratos, um nivel de 2% de acido
linoleico na dieta ¢ suficiente para prevenir os efeitos indesejaveis de ingestao de grandes
quantidades de C1g:1?, no que se refere a fungéo mitocondrial.

Embora possam alterar significativamente a composigdo em acidos gordos das
membranas da mitocondria nio é detectada diferenga na sua fungdo nem efeitos
especificos na respiragao mitocondrial.

Em animais sem deficiéncia de acidos gordos essenciais a membrana mitocondrial
adapta-se a alteragdes de composig¢do de modo a que a sua fungdo se mantenha
inalterada.

Flatmark ef al., 1988, descreveram um estudo sobre o mecanismo de inducgdo da
B-oxidagdo peroxisomal de acidos gordos em figado de rato devido a ingestdo de dietas
com 20% de gordura fornecida por oleo de peixe parcialmente hidrogenado.

Descreveram alteragdes bioquimicas imediatas que ocorriam em células hepaticas
de ratos. Em apenas horas verificaram um aumento dos niveis de ornitina descarboxilase
surgindo as 24 horas o seu nivel 11 vezes mais elevado, regressando a niveis normais até
as 48 horas.
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Verificaram também um aumento de cerca de 12 vezes nos niveis celulares de m-
RNA para a produgio da enzima bifuncional de B-oxidagdo peroxisomal (enoil-coA
hidratase : B-hidroxiacil-coA dehidrogenase (HD); aumentos de cerca de 3 vezes no teor
especifico de proteina (HD) e um aumento de 5,3 vezes na capacidade de B-oxidagao
dos peroxisomas. Também o nivel celular de acidos gordos de cadeia longa-coA aumenta
2.1 vezes.

Pelo contrario, a ingestdo de dietas, durante 1 semana, constituidas por 20% de
oleo de soja com adigdo de 3 ou 6% de C1g.14 Cp2.1¢ ou Cp7-|c respectivamente, nao
provocou alteragdes significativas nos parametros referidos.

Verificaram em analises morfométricas ndo haver proliferagdo de peroxisomas
nestas dietas contrariamente ao que acontecia com as dietas com olec de peixe
hidrogenado. Concluiram que o tipo de resposta induzida pelo dleo de peixe
parcialmente hidrogenado é semelhante a induzida por xenobioticos designados indutores
da proliferagdo peroxisomal e que os acidos gordos frans ingeridos, especialmente o
Cyp.1f tem um efeito pronunciado na biogenese mitocondrial em hepatocitos de rato
devido a deficiéncia em acidos gordos essenciais.

Ide et al., 1987, num estudo sobre a actividade das enzimas mitocondriais e
peroxisomais do figado de ratos, alimentados com gorduras isoméricas, concluiram que a
diferenga na geometria dos acidos gordos dietéticos tem apenas um efeito marginal na
modulagdo do sistema hepatico de oxidagdo dos acidos gordos, embora se verifiquem
diferencas marcadas no comportamento metabolico dos acidos gordos cis € frans em
preparagdes celulares e em figados em perfus@o.

Em 1984, Ide et al., estudaram o metabolismo do acido oleico e linoleico, com
diferentes configuragdes geométricas, em figados de rato em perfusdo.

Quando da adigio de acidos gordos trans formava-se maior quantidade de
corpos cetonicos o que pode querer significar que os acidos gordos frans sio uma fonte
eficiente de energia nos tecidos animais.

Em contraste, apenas os isdmeros cis aumentam a secre¢ao de trigliceridos €
lipoproteinas de muito baixa densidade (VLDL). As respostas obtidas mostraram-se
independentes do grau de insaturagdo. Os monoenos frans sdo incorporados mais
prontamente nos lipidos hepaticos que os dienos frans sendo estes oxidados mais
rapidamente.

Biagi ef al., 1984, usando coragdes de rato em perfusdo estudaram o efeito de
acidos gordos frans na funcionalidade mitocondrial e composi¢do dos fosfolipidos,
em situagdes de oxigenagio e anoxia.

Verificaram que os acidos gordos da dieta influenciavam a composigdo dos
tecidos do coragdo, provocando uma acumulagdo de acidos gordos frans.
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Concluiram que a ingestdo de uma gordura hidrogenada com 28% de Cyg-1¢
provocava uma diminuigio da funcionalidade mitocondrial em diferentes estados de
oxigenagio e que esta alteragdo estaria possivelmente correlacionada com a composigdo
em acidos gordos dos fosfolipidos do coragao.

Também Awad ef al., 1983, apés alimentar, durante 4 semanas, ratos apos
desmame com dietas contendo 5% de Cjg-1f e igual quantidade de isomero cis
verificaram que a fracgdo de lipidos do sarcolema dos animais alimentados com 1sOmeros
trans estava enriquecida nesses acidos gordos. A sua incorporagdo nas membranas
provocou um aumento do colesterol membranar sem afectar o perfil de fosfolipidos da
membrana.

As alteracdes induzidas na composicdo de lipidos do sarcolema do coragao
sugerem possiveis modificagdes funcionais nessas membranas.

No entanto posteriormente Hoy ef al., 1990, num estudo feito acerca da
influéncia do acido linoleico e acidos gordos trans da dieta no perfil de acidos gordos das
cardiolipinas no rato verificaram que embora as gorduras ingeridas, oleo de peixe
parcialmente hidrogenado rico em isomeros do Ci6:1» Cis:1. €201 ¢ Ca22:1
contivessem 33% de acidos gordos franms, 0s niveis destes nas cardiolipinas eram
inferiores a 2,5% mostrando diferentes respostas a dieta ingerida.

Ide et al., 1986, compararam o metabolismo do C;g:1 ¢ e f em varias estirpes de
rato em diferentes estados nutricionais.

Concluiram que as diferentes estirpes respondiam de modo diferente a oxidagdo
dos acidos gordos frans, a corpos cetonicos, assim como a secregdo de trigliceridos. E
ainda que o sistema oxidativo de acidos gordos mitocondrial e peroxisomal
aparentemente discriminava as diferengas geométricas dos acidos gordos substrato.

Relativamente a actividade da ciclooxigenase das plaquetas de rato e da 12-
lipoxigenase, Blomstrand et al., 1985, concluiram que altos niveis de isomeros frans,
fornecidos por gorduras hidrogenadas, vegetais e de peixe, ndo interferem desde que
sejam fornecidas concomitantemente quantidades suficientes de 4cido linoleico.

Mahfouz ef al., 1982, verificaram o efeito de acidos gordos frans da dieta na
actividade das enzimas colinesterase ¢ monoaminooxidase (MAQO) em diferentes orgaos
de rato. Para tal utilizaram 3 grupos de ratos albinos que ingeriram respectivamente
10% de oleo de milho, 6leo de coco hidrogenado e 6leo de soja hidrogenado, durante
105 dias. Verificaram uma diminui¢do da actividade destas enzimas no coragdo € no
figado, devida a ingestdo de acidos gordos frans.
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Quanto ao efeito dos acidos gordos trans na actividade da adenilato ciclase e
fluidez da membrana em ratos podemos citar 3 estudos feitos respectivamente em 1985,
1988 ¢ 1989.

Os autores utilizaram 3 grupos de ratos alimentados respectivamente com 20%
de oleo de milho (1), 20% de 6leo de soja parcialmente hidrogenado (2) e 18 ou 19% de
6leo de soja parcialmente hidrogenado e 2 ou 1% de 6leo de milho (3).

Alam et al., 1985, verificaram que com a dieta (2) as membranas plasmaticas da
glandula lacrimal apresentavam uma actividade superior da adenilato ciclase e menor
fluidez. Com a adicdo de 1% de oleo de milho a actividade enzimatica e a fluidez da
membrana tendiam para a normalidade.

Ren et al., 1988, estudaram as alteragdes da actividade da adenilato ciclase das
glandulas salivares submandibulares, estimuladas pelo fluoreto e pelo isoproterenol.
Verificaram o seu aumento nos ratos alimentados com a dieta (2) relativamente a (1).
Com a ingestdo de 2% de oleo de milho, na dieta (3), a actividade da enzima estimulada
pelo isoproterenol regressava a normalidade mas no caso do fluoreto era apenas
parcialmente normal.

Alam et al., 1989, estudaram o comportamento desta e doutras enzimas da
membrana e de receptores do coragdo de rato. Verificaram que a (Na™ +K1T)ATPase,
sensivel a ouabaina, apresentava actividades significativamente inferiores nos ratos
alimentados com a dieta (2) comparativamente com 0Os ratos alimentados com a dieta (1).
A adi¢io de 2% de oleo de milho restaurava parcialmente a actividade da enzima. A
densidade dos receptores B-adrenérgicos nas membranas cardiacas € inferior nos ratos
alimentados com a dieta (2).

Koletzko, 1992, publicou um trabalho em que refere que os acidos gordos trans
em prematuros estavam correlacionados inversamente com O pe€so a0 nascer mas nao
com a idade de gestagao.

De acordo com o autor os dados obtidos indicam haver um potencial
enfraquecimento do metabolismo dos acidos gordos essenciais e do crescimento de
recém-nascidos devido a ingestdo de acidos gordos frans, questionando a sua ingestdo
em altos teores na gravidez e no periodo perinatal.
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CAPITULO 5

AMOSTRAS ESTUDADAS

O numero de amostras estudado esteve dependente da variedade de produtos
disponiveis para consumo e da disponibilidade, por parte da industria, de fornecer e de
permitir o estudo de algumas matérias-primas utilizadas.

Faremos uma abordagem e enumeragdo do tipo e namero de amostras estudadas;
das condi¢des de aquecimento, sempre que este ocorreu, da amostragem efectuada; e
dos parametros avaliados.

5.1. ACIDOS GORDOS E TRIESTERES

Para um estudo comparativo da capacidade de oxidagdo de acidos gordos e dos
correspondentes triésteres foram analisadas amostras de:

acido oleico  acido elaidico trilinoleina
trioleina trielaidina trilinolelaidina.

Condicdes de aquecimento

Todas as amostras, acidos gordos e triésteres, foram aquecidos a 110°C e
submetidas a arejamento forgado a um fluxo de 201/h. A unica diferenga que se verificou
entre as 6 amostras foi o tempo de aquecimento. Para os acidos foi de 7 horas e para os
triésteres foi de 24 horas.

O tratamento térmico foi efectuado num aparelho Rancimat e simultaneamente
foi determinada a resisténcia a oxidagio das amostras em estudo.

De acordo com as instrugdes do aparelho so se deve interromper a operagdo
quando a condutividade aumenta bruscamente e atinge o maximo (300uS). Este facto
ocorreu ao fim de 7h com os acidos gordos. Com os triésteres o aquecimento teve de
prolongar-se até 24h consecutivas e em algumas das amostras ndo se atingiu 0 valor
maximo de condutividade.

Amostragem
Consistiu em analisar todas as amostras, antes e apos aquecimento.
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Parametros avaliados
Resisténcia a oxidacdo, absorvéncias no ultravioleta, composi¢io em acidos
gordos e espectros de RMN de IHe 13C.

5.2. MARGARINAS

Para avaliar os teores em isomeros #rans e simultaneamente as variagdes de lote
para lote foram analisadas 8 das marcas de margarinas mais comercializadas na cidade do
Porto e adquiridas no periodo Novembro/Dezembro de 1991.

O numero total de amostras avaliado foi 40 (35 margarinas e 5 minarinas).
De cada marca foram avaliados 5 lotes.
Das 8 marcas estudadas, 3 eram margarinas de cozinha (MC) e 5 margarinas de
mesa (MM), apresentando nos rotulos as seguintes composigdes lipidicas :
Amostra 1 - 6leos e gorduras vegetais simples e hidrogenados (MC)
Amostra 2 - 0leos e gorduras vegetais simples (MM)
Amostra 3 - dleos e gorduras vegetais refinados e hidrogenados (MM)
Amostra 4 - 6leos e gorduras vegetais refinados e hidrogenados (MC)
Amostra 5 - 6leos e gorduras vegetais simples e hidrogenados (MM)
Amostra 6 - oleos e gorduras vegetais e animais refinados e hidrogenados (MC)
Amostra 7 - dleos e gorduras vegetais simples ¢ hidrogenados (MM)
Amostra 8 - dleos e gorduras vegetais simples e hidrogenados (MM)

5.3. MANTEIGA DE CACAU E PRODUTOS SIMILARES UTILIZADOS COMO
SEUS SUBSTITUTOS NA FABRICACAO DO CHOCOLATE

Foram analisadas 7 amostras de manteiga de cacau, de diferentes origens, cedidas
por uma empresa que processa este tipo de matéria-prima.

Foi também determinada a composigdo em acidos gordos e em isomeros frans de
4 amostras de "Cocoa butter equivalentes”.

Analisaram-se também 3 amostras de chocolate, aos quais tinham sido
adicionados 5% de CBE, de acordo com a informagao dada pelo produtor.

O parametro avaliado foi a composi¢do em acidos gordos e isomeros frans.

81



Amostras estudadas

5.4. OLEOS VEGETAIS
5.4.1. Oleos vegetais refinados

Para avaliar o teor de isomeros frans dos acidos gordos insaturados, presentes
nos oleos ediveis refinados, foram analisadas 40 amostras de Oleos vegetais pertencentes
aos tipos de oleo mais consumidos no mercado portugués e acessiveis ao consumidor.

Os tipos analisados foram : 6leo alimentar, oleo de amendoim, oleo de girassol,
6leo de milho e 6leo de soja.

Estas amostras foram colhidas aleatoriamente no mercado de retalho da cidade
do Porto, no periodo Qutubro/Dezembro de 1992.

Todas se encontravam dentro do prazo de validade e foram numeradas
aleatoriamente de 1 a 40.

As marcas e tipos de 0leos analisados, por ordem alfabética, foram :

Oleo alimentar (18 amostras)

Becel Continente Duna Finoleo

Finor Frigi Frilar Frissol

Fritus Fula Gesli Litoral

P3o de Agucar Pima Prestigio Sol do Campo
Tianica Vegé

Oleo de amendoim (3 amostras)

Gesi

Mana

Sol do Campo

Oleo de girassol (11 amostras)

Continente Finor Gesi Girassol 3A
Prazol Seara Cozinha Seara Fritura Seara Tempero
Sol do Campo Vaqueiro Vitoleo

Oleo de milho (2 amostras)
Gesi
Solmil

Oleo de soja (6 amostras)

Campo d"Ouro Finor
Ibersoja Novos Pioneiros
Pdo de Agucar Prazol.
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5.4.2. Oleos vegetais aquecidos em estufa

Analisaram-se 5 tipos de oleos vegetais adquiridos no mercado de retalho da
cidade do Porto, oleo de milho, dleo de girassol, oleo de soja, oleo alimentar e azeite
virgem extra, numerados respectivamente com os numeros 1, 2, 3,4e5.

Condicdes de aquecimento

As amostras foram aquecidas de modo ininterrupto e simultaneamente, durante
96 horas, a temperatura de 145+5°C.

O aquecimento efectuou-se em estufa, em recipientes de ago inoxidavel abertos,
na auséncia de alimento e do borbulhar do ar no o6leo e ainda sem adigdo de oleo novo
para reposi¢do de volume.

A temperatura de ensaio foi controlada através de um termometro de imersdo e
nunca ultrapassou os 1500C.

Amostragem
Foram colhidas tomas de cada amostra imediatamente antes do aquecimento
(tempo 0) e apos 1, 3, 5, 10, 24, 48, 72 e 96 horas de aquecimento

Parametros avaliados

Acidez; Indice de peroxido; indice de para-anisidina; Indice de Totox;
Compostos polares; Resisténcia a oxidagdo, Cor e caracteristicas cromaticas,
Absorvéncias no ultravioleta, Cor Lovibond, Composi¢ado em acidos gordos e em
1SOMeros rans.

5.4.3. Oleos vegetais utilizados como banhos de fritura

O tipo de dleo utilizado nos ensaios que descrevemos € o Oleo alimentar. Tem a
grande vantagem de ser o mais economico e obedecer minimamente as caracteristicas
desejadas para um banho de fritura.

O tratamento térmico dos oleos foi levado a cabo numa cantina da Universidade
do Porto, nas condi¢des correntemente praticadas na industria hoteleira (restaurantes,
cantinas, snacks e demais estabelecimentos do ramo) segundo um modelo semi-
industrial.

As condig¢des de trabalho foram escrupulosamente respeitadas, assim como o tipo
de oleos utilizados e o tipo de alimentos fritos.

Além da avaliagio das alteragdes sofridas pelo oleo, utilizado como banho de
fritura, foi também estudada a composi¢do em acidos gordos e isomeros frans da
gordura do produto frito.
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5.4.3.1. Fritura de batatas

Nos banhos de fritura foram colocadas amostras de batatas, cortadas em palitos,
em condi¢des idénticas de tratamento e de temperatura, € deixadas a fritar até obtengdo
de um produto de caracteristicas similares.

Com excepgio do Oleo de fritura, houve o cuidado de fixar os restantes
pardmetros, que se conhecem como susceptiveis de influenciarem o sistema complexo
que a fritura constitui.

Ensaio 1.
Aquecimento do éleo durante 17 horas com reposicio de volume

Tipo de amostras : oleo de fritura e batatas fritas.

Utilizou-se um oleo alimentar, devidamente embalado, que se encontrava dentro
do seu periodo de validade e estava armazenado a temperatura ambiente no interior de
caixas opacas. Este produto constituiu o banho para fritura de batatas frescas.

Em cada periodo de 3 horas de aquecimento do 6leo eram fritos cerca de 60kg
de batatas.

Condicdes de aquecimento

Antes de se iniciar a fritura das batatas, o oleo era posto a aquecer atingindo um
valor maximo de 195°C.

Apos adigdo das batatas a temperatura do banho de fritura descia para 145+59C
e mantinha-se a esta temperatura durante todo o processo.

A fritura das batatas foi efectuada em fritadeira semi-industrial de ago inoxidavel
com uma capacidade de 15 | e com as dimensdes de 32 x 42 x 25 cm de profundidade.

Entre cada periodo de aquecimento o banho de fritura repousava pelo menos 24h
a temperatura ambiente.

Amostragem

Amostras representativas da composi¢do do banho de fritura foram retiradas
imediatamente antes de se iniciar o aquecimento (tempo 0) e apos 3, 6, 7, 10, 13 e 17
horas de aquecimento.

As 7, 10 e 13 horas de aquecimento procedeu-se a adigdo de oleo novo, para
reposi¢io do volume inicial, em consequéncia da absorgdo do Oleo de fritura pelas
batatas.

Quanto ao produto frito seguiu-se o critério de recolher 1 amostra de batatas
apos cada etapa de aquecimento, num total de 6.
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Parametros avaliados

Composi¢io em acidos gordos e em isomeros frans no banho de fritura e na
gordura extraida das batatas fritas.
' Apenas no oleo de fritura : Acidez; indice de peroxido; indice de para-anisidina;
indice de Totox; Compostos polares; Resisténcia a oxidagdo; Cor e caracteristicas
cromaticas, Absorvéncias no ultravioleta, Cor Lovibond.

O fim do ensaio foi determinado pelo operador da fritura.

Segundo o seu habito e experiéncia, a altura de eliminar o 6leo foi determinada
pela observagdo das caracteristicas organolépticas do alimento frito, por se afastarem das
consideradas aceitaveis, ensopado em oleo, mole e de cor escura.

Outros critérios de rejeigdo foram a formagdo de espuma, a cor do oleo e a
presenga de residuos.

Ensaio 2.
Aquecimento do 6leo durante 89 horas com reposicio de volume

Tipo de amostras
Tal como no ensaio 1, 6leo do banho de fiitura e batatas fritas.

Condicdes de aquecimento

Tal como no ensaio 1.

Sempre que necessario procedeu-se a adigdo de oleo novo para reposi¢do do
volume inicial.

Amostragem

Amostras representativas da composi¢do do banho de fritura foram retiradas
imediatamente antes de se iniciar o aquecimento (tempo 0) e apos 3, 6, 7, 10, 13, 16, 19,
22,25, 28, 31, 35, 44, 50, 56, 59, 65, 71, 77, 83 € 89 horas de aquecimento.

A recolha de produto frito verificou-se a partir das 22 horas de aquecimento.

Parametros avaliados
Os mencionados no ensaio 1.

Tal como no ensaio 1, o fim deste ensaio foi determinado pelo operador de
fritura.
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Ensaio 3.
Aquecimento do 6leo durante 7 horas sem reposi¢ao de éleo novo

Amostras
As analises incidiram sobre amostras de um oleo alimentar utilizado a fritar
batatas.

Condi¢des de aquecimento
As descritas para o ensaio 1.

Amostragem

Amostras representativas da composi¢io do banho de fritura foram retiradas
:mediatamente antes de se iniciar o aquecimento (tempo 0) e apds 1,5, 4,5 e 7 horas de
aquecimento.

Parametros avaliados

Os mencionados no ensaio 1, & excepgdo dos ensaios efectuados no produto
frito, que neste caso ndo foi alvo de estudo.

O fim deste ensaio foi determinado pelo facto do oleo da fritadeira ter atingido
um volume inferior ao minimo necessario para fritar.

5.4.3.2. Fritura de rissois

Tipo de amostras

2 6leos alimentares que constituiam os banhos de fritura;

2 amostras de rissois fritos em cada banho de fritura;

1 amostra de rissois crus, que se encontravam a temperatura de congelagdo.

Condicdes de aquecimento

Cada amostra de oleo foi aquecida durante 10 minutos, até a temperatura de
2100C, sendo em seguida adicionados 0s risséis. A sua entrada no banho de fritura
provocou uma diminui¢do da temperatura para 1700C, mantendo-se esta a 165+5°C
durante todo o ensaio.

O tempo de fritura dos rissois foi de cerca de 8 minutos. A fritura de 300 rissois
demorou 1h30m.

Foi utilizada uma fritadeira semi-industrial de ago inoxidavel, quadrada com 55
cm de lado. A espessura da camada de oleo era de cerca de 5 cm.
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Amostragem

Foram retiradas amostras representativas da composi¢do dos 2 banhos de fritura
imediatamente antes do aquecimento e apos fritura, durante 1h30m, de rissois.

No produto frito, a amostragem consistiu em retirar 2 tomas de rissois fritos de
cada um dos banhos de fritura.

Foi analisada também uma amostra de rissois por preparar, que se encontravam
congelados.

Parametros avaliados

Composi¢do em acidos gordos e em isomeros frans dos 6leos que constituiam 0s
banhos de fritura e da gordura extraida quer do produto processado quer do produto por
processar.

Doseamento da gordura dos rissois antes e apos fritura.

Apenas nos banhos de fritura: Acidez, indice de peroxido; Indice de para-
anisidina; Indice de Totox; Compostos polares.

5.4.3.3. Fritura de filetes de polvo

Os filetes de polvo sdo um tipo de alimento frequentemente apresentado aos
utentes da cantina que colaborou na execugdo dos ensaios que tém sido descritos.
O polvo é previamente cozido, aberto e envolto numa polme de farinha e ovo.

Tipo de amostras

2 6leos alimentares que constituiam os banhos de fritura,

2 amostras de filetes de polvo fritos em cada banho de fritura;

1 amostra de filetes de polvo, antes de contactar com o 6leo de fritura.

Condigdes de aquecimento

Cada amostra de oleo foi aquecida durante 10 minutos, até a temperatura de
210°C, sendo em seguida adicionados os filetes de polvo.

A sua entrada no banho de fritura provocou uma diminuigdo da temperatura para
180°C, mantendo-se esta a 180+5°C durante todo o ensaio.

A fritura de 25kg de filetes de polvo demorou 1h30m.

Foi utilizada uma fritadeira semi-industrial de ago inoxidavel, quadrada com 55
cm de lado. A espessura da camada de oleo era de cerca de 5 cm.
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Amostragem

Foram retiradas amostras representativas da composigéo dos 2 banhos de fritura
imediatamente antes do aquecimento e apos fritura durante 1h30m de filetes de polvo.

No produto frito, a amostragem consistiu em retirar 2 tomas de filetes de polvo
fritos em cada um dos banhos de fritura.

Foi analisada também uma amostra de filetes de polvo, envoltos em polme de
farinha e ovo, sem contactar com o banho de fritura.

Parametros avaliados

Composi¢ao em acidos gordos e em isomeros frars dos 6leos que constituiam 0s
banhos de fritura e da gordura extraida quer do produto frito quer do produto por fritar.

Doseamento da gordura dos filetes de polvo, antes € apos frtura.

Apenas nos banhos de fritura: Acidez; Indice de peroxido; Indice de para-
anisidina; indice de Totox, Compostos polares; Resisténcia a oxidagdo; Cor e
caracteristicas cromaticas; Absorvéncias no ultravioleta; Cor Lovibond.
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5.5. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

5.5.1. Margarinas

A preparagdo das amostras de margarinas foi feita de acordo com a NP-896
(1985) e consistiu em amolecer a gordura em banho de agua a uma temperatura da
ordem de 40°C. Com auxilio de espatula homogeneizou-se a totalidade do produto a
preparar.

Para a elimina¢do da agua, procedeu-se a filtragdo do produto por filtro de papel
e sulfato de sodio anidro, a temperatura acima referida.

5.5.2. Manteiga de cacau e produtos similares utilizados como seus substitutos na
fabricacio do chocolate

As amostras tiveram uma preparagdo semelhante & descrita para as margarinas.

No caso dos chocolates efectuou-se a sua trituragdo, seguida de extracgdo da
gordura com éter de petrdleo, em dispositivo de Soxhlet.

5.5.3. Oleos vegetais

As amostras antes e apos aquecimento foram filtradas por filtro de papel e
desidratadas com sulfato de sodio anidro, de acordo com a NP-896 (1985).

5.5.4. Alimentos confeccionados

Os rissois, as batatas e os filetes de polvo sofreram polpagao ¢ a sua gordura foi
extraida, em dispositivo de Soxhlet, com éter de petroleo, durante pelo menos 6 horas.

Apoés recuperacio do solvente, a gordura extraida foi filtrada por fiitro de papei e
desidratada com sulfato de sodio anidro.
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CAPITULO 6

REAGENTES

A maioria dos reagentes utilizados tinha grau p.a. Entre eles citam-se :
« n-heptano
* iSO-0OCtano
« éter de petroleo p.e. 40-60°C
« éter etilico
« cloroférmio
« metanol
« tetracloreto de carbono
« acido acético glacial
« sulfato de sodio amidro

' Foram ainda utilizados :
« Agua bidestilada
« Cloroférmio deuterado, com um grau de deuteragdo de 99,8%
« Trifluoreto de boro em metanol, solugdo a 14% v/v, Sigma

Solugdes utilizadas :
« Solugdo de hidroxido de sodio 0,1N
« Solugdo de tiossulfato de sodio 0,01N
« Solugio de alcool 95% e éter etilico (1 + 1)
« Solugdo de cloroformio e metanol (2+1)
« Solucdo de hidroxido de potassio em metanol aproximadamente 0,2N (11 g/l)
« Solugdo de p-anisidina em acido acético glacial 0,25g/100ml
« Solugdo de amido
« Solugdo de fenolftaleina
« Solugdo saturada de cloreto de sodio
« Solugdo saturada de iodeto de potassio
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6.1. PADROES UTILIZADOS

Os ésteres metilicos usados como padrdes tinham uma pureza aproximada de

99%. Entre os usados citam-se :

« Caproato de metilo (Cg)

« Caprilato de metilo (Cg)

« Caprato de metilo (C1q)

« Laurato de metilo (C12)

« Miristato de metilo (Cj4)

« Palmitato de metilo (Cyg)

« Palmitoleato de metilo (Cj6:1¢)

« Palmitoelaidato de metilo (Cg:17)

« Heptadecanoato de metilo (C17)

« Heptadecenoato de metilo (C17-1)

« Estearato de metilo (C1g)

« Oleato de metilo (C1g8:19¢)

« Elaidato de metilo (C1g-191)

« Vacenato de metilo (C1g:111¢)

« Petroselinato de metilo (Cg:16¢)

« Linoleato de metilo (Cg-29¢,12¢)

« Linolelaidato de metilo (C1g:29¢ 121)
« Linolenato de metilo (C1g-3 9¢,12¢,15¢)
« Nonadecanoato de metilo (C19)

« Araquidato de metilo (C20)

o cis-11-eicosenoato de metilo (C20:1)
« Beenato de metilo (C32)

« Erucato de metilo (Cp2:113¢)

« Lignocerato de metilo (C24).

Os padrdes de trigliceridos usados (Sigma) foram :

¢ Trioleina

e Trielaidina

e Trilinoleina

¢ Trlinolelaidina
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CAPITULO 7

METODOLOGIA

7.1. APARELHAGEM UTILIZADA

« Cromatografo PHILIPS Pye Unicam PU 4500, adaptado para colunas capilares,
munido de detector de ionizagdo de chama e de um integrador Pye Unicam CDP 4
PHILIPS.

« Cromatografo CHROMPACK modelo CP-9000 equipado com injector com
sistema splitless e detector FID. Recolha e tratamento dos dados por microprocessador
PCI Dell provido de um disco duro 3258X ¢ uma impressora Citizen Swiff 9/9x.

« Espectrofotometro de Ressonancia Magnética Nuclear Brucker Pulser NMR
NR 200 AF

« Cromatografo liquido VARIAN modelo 5000, equipado com detector de
Ultravioleta de comprimento de onda variavel e ligado a integrador Varian modelo 4290.

« Sistema de HPLC composto por : uma bomba GILSON modelo 302 ligada a
manémetro GILSON modelo 802C; coluna $10 ODS2; injector automatico GILSON
modelo 231-401; detector fluorimétrico GILSON 121; integrador VARIAN modelo
4290.

« Espectrofotometro de Ultravioleta e Visivel Hitachi 150-20, com um
processador de dados Hitachi 150-20

« Food 0il Sensor, modelo NI-21
o Lovibond Tintometer
« Rancimat, modelo 617 da Methrom-Herisau A.G.

« Centrifuga Heraeus, Sepatech, Labofuge Ae
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« Ultra Torrax, Janke & Kunkel utilizado na homogeneizagdo dos tecidos e fezes
a 8000r.p.m.

« Sistema evaporador de solventes com azoto industrial da Pierce, modelo 18780,
Reacti-Vap TM

« Demais aparelhagem de uso corrente em laboratorio como balangas analiticas,
estufas, mantas eléctricas e micropipetas.

« Material de vidro de uso corrente incluindo aparelhos de Soxhlet e buretas
automaticas.

7.2. DETERMINACOES
As técnicas utilizadas foram as seguintes :

Ressonancia Magnética Nuclear de 1H e de 13C.

Os espectros de RMN 14 foram efectuados a 200MHz em cloroformio
deuterado. Os espectros de RMN 13C foram efectuados a 55,3 MHz em cloroformio
deuterado. Os desvios quimicos foram registados em unidades de & e as constantes de

acoplamento (y) em Hz.

Vitamina E
Determinada por HPLC, técnica adaptada de Catignani et al, 1983 e

Deschuytere et al., 1986.

Condi¢des cromatogrdficas

Coluna RP-18, Spherisorb, 25cm de comprimento, 4,5mm i.d. e 10p de tamanho
de particula. Pré-coluna C1g Altech, 30-40p.

Fase movel metanol:agua (98:2, v/v).

Detecgdo a 280nm.

Volume injectado 20pl.

Padrio interno a-tocopheryl.

Condigdes de extracg¢do

No figado : A 3ml de tampéo (EDTA / KHpPO4, 50mM, pH=7,4) adicionaram-
se cerca de 1g de figado, 3ml de metanol e 1ml de alcool amilico. Extraiu-se 2 vezes com
3ml de n-hexano e levou-se a secura.
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No soro : A 1ml de etanol ou metanol adicionaram-se 0,5ml de soro e padrao
interno, agitou-se em vortex e extraiu-se 2 vezes com 1ml de n-hexano, voltou a agitar-
se, centrifugou-se, recuperou-se a camada de n-hexano e levou-se a secura.

Retomaram-se os extractos a secura com 125ml de éter etilico e apos agitagdo
adicionaram-se 375ml de metanol.

Taurina
Determinada por HPLC/Detector de fluorescéncia

Condigdes cromatogrdficas

Coluna S10 ODS2, Spherisorb, 25cm x 4,6mm

Fase movel - Tampdo de diidrogenofosfato de sodio em agua e metanol (0,05M,
pH 5,3) preparado conforme descrito por Larsen et al., 1980.

Detecgio fluorimétrica com filtro de excitagio a 305-395 nm e filtro de emissdo a
420-650 nm

Agente derivatizante- OPA (o-phthalaldehide/mercaptoethanol)

Volume injectado 20pl.

Condigoes de extracgdo

No figado : 1) Preparagdo da amostra - A 200-300mg de figado adicionaram-se
4ml de tampdo (acido sulfossalicilico 0,2M). Homogeneizou-se e centrifugou-se.
2) Purificagio da amostra em coluna de resina de troca ibnica - Fez-se atravessar a
coluna por 4x1ml de 4gua apos colocagdo de 25ul de sobrenadante.

Na urina : Procedeu-se apenas a purificagdo da amostra em coluna de resina de
troca ionica (25 pl urina + 4x1ml de agua)

Acidez (A)

Executada segundo a NP-903 (1987)

A acidez, parimetro indicador do rango hidrolitico, tem um grande valor nas
transacg¢des comerciais.

Segundo a Legislagio Americana a acidez € um pardmetro importante,
especialmente na fritura industrial. Esta limita o uso de gorduras em fritura a um teor
maximo de 1% de acidos gordos livres, Pérez-Camino et al., 1988.

indice de peréxido (IP)

Determinado segundo a NP-904 (1987)

Parimetro que fornece informagdo acerca do estado oxidativo das amostras,
indicador muito sensivel dos estagios iniciais da deteriorago oxidativa. Por este motivo
0 seu interesse restringe-se a fase inicial de oxidacdo ja que os peroxidos sofrem
decomposi¢o ao longo do processo.
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indice de p-Anisidina (IpA)

A técnica utilizada foi a descrita na NP-1819 (1984)

Também fornece informagdo acerca do estado oxidativo das amostras, sendo um
indicador dos niveis de produtos de oxidagdo secundaria. Assim a historia térmica de um
6leo pode ser conhecida através do seu IpA, teste que determina os niveis de aldeidos,
principalmente 2-alcenais, Grompone, 1991.

indice de Totox (IT)

Determinado pela expressdo 2 [P + IpA, Rossell, 1983.

O IT fornece uma informagdo que associa a historia passada do ¢leo, dada pelo
IpA, e o estado presente do dleo, dado pelo IP.

Cor dos 6leos e suas caracteristicas cromaticas

Técnica efectuada segundo a NP-937 (1987).

Determinagio que fornece informagdo acerca das caracteristicas cromaticas dos
produtos em analise. Entre elas citam-se:

« as coordenadas cromaticas x e y do ponto da superficie do diagrama de
cromaticidade correspondente a luz transmitida pelo oleo

« a transparéncia da luz incidente transmitida apos a passagem pela camada de
oleo

« 0 comprimento de onda dominante, ou seja, a radiagdo espectral que predomina
na luz transmitida pelo oleo

« a pureza, que corresponde a percentagem da luz transmitida pelo oleo com o
comprimento de onda dominante.

Cor pelo método do Lovibond Tintometer

Trata-se de um critério importante de avaliagdo da qualidade de um oleo refinado
ou de controlo de determinado processamento.

Nesta técnica compara-se a cor da luz transmitida atraves de determinada
espessura de oleo com a cor da luz transmitida através de uma série de vidros coloridos
padrdo.

A cor dos 6leos é entdo dividida em unidades de escala Lovibond amarelo,
vermelho e azul.

Absorvéncias no Ultravioleta.

Determinagdo adaptada da técnica descrita na NP-970 (1986).

Efectuaram-se espectros entre 190 e 350 nm.

Trata-se de um teste classico de analise de 6leos.

As extingdes especificas a determinados comprimentos de onda permitem um
entendimento dos processos de oxidagdo que ocorrem em Oleos contendo acidos gordos
insaturados.
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A formacio de hidroperoxidos com duplas ligagdes conjugadas, de acidos gordos
conjugados e de dienos conjugados pode ser acompanhada, pois estes compostos
absorvem na banda dos 232nm.

Os produtos secundarios de oxidagdo, especialmente as dicetonas apresentam
uma banda de absor¢do na vizinhanga dos 270nm, comprimento de onda a que absorvem
também os trienos conjugados.

Os tetraenos conjugados absorvem a 301nm e a 275nm absorvem os oxodienos,
resultantes dos hidroperoxidos conjugados do acido linoleico, por desidratagdo, Rossell,
1986.

Pelo que foi dito, a relagdo das absorvéncias a 232 e 270nm fornece informagao
quanto a situagdo oxidativa do produto, ja que € uma relagdo predominantemente entre
produtos iniciais de oxidagdo e produtos secundarios de oxidagao.

Compostos polares

De acordo com Azpilicueta et al., 1991, e Suys, 1991, o parametro frac¢do polar
é o mais representativo da alteragdo global das matérias gordas utilizadas em fritura
profunda.

Incluem-se nesta fracgdo grande parte das entidades formadas durante o
aquecimento dos leos e gorduras.

1) Avaliados pelo Food Oil Sensor (FOS).

Nesta técnica o teor dos compostos polares é determinado a partir da variagdo
da constante dieléctrica, a qual é devida ao aparecimento de compostos com polaridade
superior a dos trigliceridos.

Para converter o valor lido em compostos polares utilizou-se a formula
CP = (FOS + 0,642) / 0,236.

O aparelho ¢ calibrado com o oleo de partida do ensaio, considerado como tendo
um teor nulo de compostos polares. Apos cada determinagio deve ser novamente
calibrado.

Trata-se de uma técnica essencialmente utilizada em oleos de fritura ou em
situacdes de estudo da evolugdo deste pardmetro ao longo de determinado tratamento
térmico.

Apresenta uma elevada correlagdo com o0s métodos padrdo para esta
determinagdo e também com o teor de acidos gordos oxidados (0,7-1% de acidos gordos
oxidados <> a 25-30% de compostos polares) com a vantagem de ser muito rapido.

De acordo com alguns investigadores a alterag@o na constante dieléctrica medida
com o FOS é o método de controlo de qualidade mais conveniente em restauragao,
White, 1991.
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2) Avaliados pelo Very-Fry (R) Test (Laboratorios LIBRA Inc.)

A técnica consiste em adicionar a um tubo plastico inquebravel, que contém
todos os reagentes, a amostra de oleo em estudo.

Apbs aguardar o tempo necessario de reaccdo a leitura dos resultados ¢ feita por
comparagdo da cor obtida com uma tabela de cores fornecida com o teste. A tabela
relaciona a cor obtida com um intervalo de valores de compostos polares.

Este teste tem como vantagem ser de rapida execugdo e leitura. No entanto € um
teste subjectivo j& que exige a comparagao de cores com tonalidades proximas. Uma
outra caracteristica que apresenta ¢ ndo fornecer valores absolutos.

Parece ser, em nossa opinido, uma possibilidade exequivel de controlo de
qualidade feita "in situ", pelo operador de fritura, o qual pode basear a sua apreciacao,
além das caracteristicas organolépticas do alimento também na qualidade do o6leo do
banho de fritura.

Determinacio da resisténcia a oxidagio pelo método Rancimat.

Neste ensaio determina-se a resisténcia a oxidacdo de oleos comestiveis em
situagdo de oxidagdo acelerada, Hasenhuettl e al., 1992, Barrera-Arellano et al., 1992.

Entende-se por resisténcia a oxida¢do o periodo de inducgdo, expresso em horas,
determinado a 110+0,2°C com um fluxo de ar de 201/h.

O periodo de inducgdo € o tempo decorrido desde o momento em que a amostra
adquire a temperatura de ensaio até ao momento em que os produtos de oxidagdo
comecam a desenvolver-se exponencialmente.

Em resumo, este processo consiste em fazer passar uma corrente de ar, a um
fluxo de 20l/h, através de uma toma de cerca de 2,58 de oleo ou gordura, aquecida a
110°C. Os compostos de oxidag@o, desenvolvidos ao longo do tempo, sdo arrastados
pelo fluxo de ar que borbulha posteriormente numa solugdo aquosa. Nesta solug@o esta
imerso um eléctrodo que mede a sua condutividade. O aparelho efectua as analises
automaticamente s6 podendo interromper-se a operagao quando, para cada amostra, a
condutividade medida aumenta bruscamente ¢ atinge o maximo (300uS/cm).

O calculo dos tempos de estabilidade das amostras ¢ feito pelo tragado das
tangentes a curva obtida no registador. Uma régua especial transforma o comprimento
(expresso em cm) em tempo (expresso em segundos). O comprimento medido € o
espago compreendido entre o inicio do registo e o ponto de intersecgao das tangentes a
curva.

Determinacio da composiciio em dcidos gordos e em isomeros trans dos

acidos gordos insaturados

Utilizou-se a Cromatografia em fase gasosa de coluna capilar dos ésteres
metilicos obtidos por transesterificagao.
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7.2.1. Anilise cromatografica da composicio em acidos gordos de dleos e gorduras
7.2.1.1. Extrac¢io dos lipidos totais

Nas ragdes e nas fezes :

A extracgdo ocorreu em dispositivo de Soxhlet, com éter de petroleo durante
pelo menos 6h.

Terminada a extracgdo, procedeu-se a recuperagdo do solvente utilizando
ampolas de recuperagdo.

No caso de se tratar do doseamento dos lipidos totais, este era feito por
gravimetria, ou seja, o produto era aquecido em estufa a 100+£5°C até peso constante.

Nos orgdos e fezes :

A extracgdo dos lipidos totais foi feita de acordo com Folch et al., 1957.

A amostra foi previamente fraccionada e colocada em tubos de extracgio.

Sofria homogeneizagdo com a mistura cloroformio-metanol 2:1 (v/v) numa
proporgdo 1:10.

Era centrifugada e procedia-se a recotha do solvente.

Repetia-se a homogeneizagdo e a centrifugagio mais 2 vezes.

O solvente era lavado com agua.

Apés separagio das 2 fases o solvente de extraccdo era filtrado por filtro de
papel e sulfato de sodio anidro para retirar todos os vestigios de humidade.

A eliminagio do solvente foi feita por corrente de azoto até proximo da secura.

7.2.1.2. Preparacio dos ésteres metilicos

Os ésteres metilicos foram obtidos por transesterificagdo com trifluoreto de boro
em metanol (BF3 / MeOH).

Uma toma de cerca de 200mg de amostra foi colocada em baldo aferido de 50
ml.

Adicionaram-se 2 ml de n-heptano para a dissolugdo da amostra e

10 ml de solugdo de KOH 0,2N em metanol como agente hidrolisante.

Levou-se a ebuligio, com refluxo, em manta eléctrica, até obten¢do de uma so
fase. Geralmente o tempo utilizado variava entre 10 e 15 minutos.
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Seguia-se a adigdo de 2 ml de BF3/ MeOH, através do refrigerante. Este produto
funcionava como catalisador da transesterificagdo (BF3) e dador de grupos metilo
(MeOH).

Apos um periodo de ebuligdo de cerca de 2 minutos retirava-se 0 aquecimento €
deixava-se arrefecer.

Adicionava-se entdo solugio saturada de cloreto de sodio até ao gargalo do baldo
e aguardava-se a separagdo da fase organica.

Esta era retirada para tubo de vidro contendo sulfato de sodio anidro.

Cada amostra antes de ser injectada sofria a diluigdo necessaria e conveniente
para a obten¢éo de um cromatograma que se aproximasse o mais possivel do ideal.

7.2.1.3. Condigdes de trabalho

Coluna : Tipo - Silica fundida WCOT (Wall Coated Open Tubular)
Fase estacionaria - CP Sil-88 (Chrompack), 100% cianopropilpolisiloxano
Comprimento - 50 m
Diametro interno - 0,25 mm
Diametro externo - 0,39 mm
~ Espessura do filme - 0,19 m
Temperatura - 185°C
A escolha desta temperatura deve-se ao facto de se tratar da temperatura que
melhor conjuga a informagdo desejada com o tempo de analise.

Detector : Tonizagdo de chama (FID)
Temperatura - 250°C

Injector : Splitt/Splittless
Temperatura - 230°C

Gas de arraste : Hélio
Filtros Chrompack destinados a eliminar restos de humidade e de oxigénio.
Fluxo - 0,6 ml/min

Fluxo de Hidrogénio e Ar - optimizados
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7.2.1.4. Identificacdo dos picos cromatograficos

Na identificagdo dos picos cromatograficos foram utilizados fundamentalmente
padrGes.

Nos casos em que ndo foi possivel ter padrdes, caso dos isOmeros geometricos
do acido linoleico, C1g-2ct € fc, recorreu-se a dados bibliograficos.

No caso dos isdbmeros geométricos do acido linolénico, dado o elevado numero
de isomeros possiveis, e a dificuldade da sua separagdo, acrescida da inexisténcia de
padrdes acessiveis, optou-se por referir o seu conjunto como Cg:3f .

Os padrdes utilizados, além dos normalmente considerados em analise de oleos e
gorduras, foram:

« palmitoelaidato de metilo

« petroselinoato de metilo

« vacenato de metilo

« elaidato de metilo

« linolelaidato de metilo

7.2.1.5. Expressio dos resultados

Os resultados expressam-se em percentagens relativas de cada acido gordo,
calculadas por normalizagdo interna das areas dos picos cromatograficos, considerando
para todos um factor de resposta de 1.

A ndo utilizagio de um padrdo interno deve-se ao facto de :

e« O Cy7 ser um acido gordo normalmente presente, embora em pequena
quantidade, nas amostras estudadas.

« O Cqo, ndo sendo um acido gordo normalmente presente, elui muito proximo
do Cyg.2t € numa zona muito rica em picos, especialmente se se trata de um produto
parcialmente hidrogenado.

o A utilizagio de qualquer outro acido gordo como padrao interno ndo
obedeceria as caracteristicas desejadas para ter essa designacao.

A expressio dos resultados em mg/100mg obtém-se por calculo, utilizando a
formula, Dobarganes et al., 1988,

% Cyg no produto inicial

AG = — x %AG no produto
(mgf100mg) % Cyg no produto aquecido aquecido
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Apenas se utiliza esta forma de expressdo de resultados quando se estuda a
evolugio da composigio em acidos gordos de determinado oleo com o tratamento
térmico.

A escolha do C1g deveu-se ao facto de ser um acido gordo saturado, dos mais
abundantes e, de acordo com os conhecimentos actuais, ndo sofrer alteragdo devida ao

tratamento térmico.

Quando se refere no texto a percentagem de AG que sofreu isomerizagdo, no
caso dos isémeros trans, ou a percentagem de degradagdo de determinado AG, o calculo

foi feito a partir da seguinte formula

% imicial de AG - % final de AG

% irucial de AG

7.2.1.6. Repetibilidade

O estudo da repetibilidade da técnica cromatografica utilizada consistiu em
determinar, a partir da mesma amostra, 6 vezes a sua composigdo em acidos gordos.

Dada a grande variagdo composicional das matrizes usadas o estudo da
repetibilidade foi feito numa amostra de margarina e numa amostra de oleo vegetal.

Considerando apenas os acidos gordos com 18 atomos de carbono o estudo da
repetibilidade forneceu os valores expressos na tabela 7.1.

Os coeficientes de variagio (CV%) obtidos estdo de acordo com Christie, 1982,
Segundo este autor sio considerados diferentes coeficientes de variagdo de
acordo com a concentracdo de acido gordo presente na amostra. Assim :

CV% Concentracio (%)
15 2%

8,5 5%

7 10%

3 50%
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Acidos

gordos x+sd CV%
C18 13,67+0,085 0,62
C18:1t 6,15+0,089 1,45
Cl18:1c 18,000,575 3,20
C18:2tt 0,02+0,004 27,44
C18:2ct 0,22+0,025 11,38
C18:2tc 0,20+0,020 10,06
C18:2cc 30,87+0,343 L.T1
C18:3ccc 3,00+0,026 0,88
C18:3outros 0,740,115 15,63

Tabela 7.1. Estudo da repetibilidade da técnica
cromatografica utilizada considerando a matriz margarina.

Apenas o CV% obtido para o Cyg.2# esta elevado, de acordo com Christie,
1982. No entanto parece ser de salientar a pequena percentagem em que esta presente
este isomero (0,02%).

Na tabela 7.2. apresentam-se os valores da repetibilidade da teécnica
cromatogréfica obtidos com um 6leo vegetal.

7.2.1.7. Limite de detec¢do

Os limites de deteccdo descritos para esta técnica, obtidos com padrdes de

¢ésteres metilicos, sio da ordem de 8ng,
O limite de detecgio obtido para a trielaidina foi de 10ng, considerando a

totalidade da técnica, desde a extracgdo da gordura, sua metilagdo e posterior

determinagdo cromatografica.
A matriz utilizada para esta determinac&o foi o figado de rato.

A extracgdo dos lipidos totais foi feita com a mistura cloroformio-metanol 2:1.

Efectuou-se o estudo da linearidade de resposta da trielaidina (tri¢ster do acido
elaidico) nas concentragdes compreendidas entre 10 e 1000pg/ml. A figura 7.1.
representa a curva obtida com as concentragoes de 10, 75, 125 e 250pg/ml.
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O factor de recuperagio determinado na concentragdo de 125pug/ml foi de 81,3%
e na concentragdo de 10pug/ml foi de 99,8%.

Acidos gordos Ttsd CV%
Cl4 0,07+0,004 5,70
C15 0,02+0 0
Cl6 6,97=0,076 1,10
Cl6:1t 0,01+0,006 63,25
Clé6:1c¢ 0,09+0,008 8,21
C17 0,06+0,010 18,23
C17:1 0,03+0,008 23,78
Ci8 4,85+0,056 1,17
C18:1t 0,020,016 87,39
Ci8:1c 22,70+0,097 0,43
C18:2tt 0,010,009 89,44
C18:2ct 0,1340,047 36,69
C18:2tc 0,210,025 11,92
C18:2ce 62,230,128 0,21
C20 0,33+0,008 2,57
C18:30utros 0,28+0,074 26,44
C18:3ccc 0,96+0,047 4 89
C21 0,060,005 8,15
CZl 0,72+0,018 242
C24 0,22+0,013 6,00

Tabela 7.2. Estudo da repetibilidade da técnica
cromatografica utilizando como matriz um o6leo vegetal (n=6).

7.3, TRATAMENTO DOS DADOS
Os resultados expressam-se na forma de média e desvio padrdo (%+sd) tendo sido
utilizado o programa Statview 2.0., Mackintoch.
Para verificagdo de diferengas significativas entre os valores obtidos (nas varias
etapas de aquecimento e/ou nos grupos ensaio e controlo) utilizou-se o programa Anova.
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CAPITULO 8

ALTERACAO DA QUALIDADE DOS LiPIDOS ALIMENTARES.
EFEITO DO CALOR.

Inicia-se no capitulo 8 a apresentac¢do e discussdo dos resultados.

Aborda-se neste capitulo a evolugio da qualidade dos oleos estudados, atraves
da informagdo dada pela resisténcia a oxidagdo (RO), compostos polares (CP), indices
de peroxido, p-anisidina e Totox, cor e acidez.

Efectuaram-se determinagdes de varios parametros analiticos uma vez que ainda
nio ¢ consensual o método ou métodos que melhor e mais completa informagdo
fornecem acerca das alteragdes sofridas pelos oleos e gorduras quando do seu
tratamento térmico, Sanchez-Muniz et al., 1989.

O tipo de tratamento térmico efectuado dependeu do tipo de alimento em estudo
e teve por objectivo manter as condigdes de aquecimento o mais proximo possivel da
realidade.

Iniciou-se a avaliagio da qualidade de lipidos alimentares, por efeito de calor,
com o estudo de padrdes, acido oleico, acido elaidico, trioleina, trielaidina, trilinoleina e
trilinolelaidina.

Seguiu-se o estudo da evolugdo da qualidade de oleos vegetais aquecidos em
estufa a temperaturas normalmente utilizadas em praticas culinrias.

Finalmente avaliou-se a degrada¢do de qualidade que ocorre nos banhos de
fritura quando utilizados a fritar diferentes tipos de alimentos, batatas, rissois de carne e
filetes de polvo.
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8.1. ESTUDO COMPARATIVO DA ESTABILIDADE A OXIDACAO DE
ACIDOS GORDOS E DE TRIESTERES

No estudo de avaliagio da estabilidade a oxidagdo de acidos gordos e de
triésteres compararam-se o comportamento do acido oleico (Cjg:19¢c) e do acido
elaidico (C1g.19f), seu isomero geométrico, antes e apds aquecimento, nas mesmas
condigdes.

Compararam-se também os comportamentos dos triésteres correspondentes a
cada um deles, trioleina e trielaidina.

Para avaliar a instabilidade provocada pela presenga de mais de uma dupla
ligagdo incluiu-se no estudo a trilinoleina, triéster do acido linoleico (C1g8-29¢/2¢) e a
trilinolelaidina, triéster do acido linolelaidico (Cg.297121).

Na tabela 8.1.1. apresentam-se os resultados obtidos, com as substéncias acima
citadas, nas determinacdes das absorvéncias no ultravioleta, da composi¢do em acidos
gordos e da resisténcia a oxidagao.

As figuras 8.1.1. e 812 contém os cromatogramas (CGL) obtidos
respectivamente com o acido oleico e a trioleina antes e apos tratamento térmico.

As figuras 813 e 814, incluem os cromatogramas (CGL) obtidos
respectivamente com o = ‘o elaidico e a trielaidina, antes e apos tratamento térmico.

As figuras 8.1.5. _ 5.1.10. apresentam os espectros d¢ RMN de 1H ou de 13C
do acido oleico, da trioleina, do acido elaidico e da trielaidina, antes e apos tratamento
termico.

A figura 8.1.11. contém os espectros de RMN de !H da trilinoleina e da
trilinolelaidina.

Na figura 8.1.12. apresentam-se as curvas obtidas, com os &cidos oleico e
elaidico, os triésteres trioleina e trilinolelaidina e um oleo vegetal, na determina¢do da
RO.

Relativamente a resisténcia a oxidacdo verficou-se ser a trilinolelaidina e a
trielaidina, trigliceridos constituidos por acidos gordos na configuragdo frans, 0s
compostos que apresentam maior estabilidade, pois ao fim de 24 horas de um tratamento
térmico a 110°C em condigdes de arejamento forgado (fluxo de 20l/h) ndo se tinha
verificado o incremento brusco do valor da condutividade apresentado pela solug¢do
aquosa onde mergulha o eléctrodo, caracteristico do fim do ensaio. Por este motivo néo
foi possivel quantificar este pardmetro.
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Figura 8.1.1. Cromatogramas de acido oleico (A) antes
e (B) apds aquecimento a 110°C/7h

108



0=
X

i
v

-‘-
i1
.
L]
U4 U
L] Th
11 b
.
U

Figura 8.1.2. Cromatogramas da trioleina (A) antes
e (B) apos aquecimento a 110°C/24h

=

[l

Efeito do calor

109



Efeito do calor

A B
B N Nk

Figura 8.1.3. Cromatogramas do acido elaidico (A) antes
e (B) apos aquecimento a 110°C/7h
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Figura 8.1.4. Cromatogramas da trielaidina (A) antes

e (B) apds aquecimento a 110°C/24h
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Este facto parece justificar a utilizagdo de gorduras hidrogenadas na preparagao
de alimentos que exigem temperaturas elevadas. Por exemplo, o uso em fritura de
gorduras hidrogenadas permite a sua utilizagdo durante mais tempo devido a sua maior
resisténcia a oxidagdo, consequéncia do alto teor de isdmeros #rans que contém.

Verifica-se também que os acidos gordos sd3o menos estaveis que os
correspondentes triésteres, 0 que ndo ¢ de admirar ja que os radicais carboxilo sdo
prooxidantes, Tatum ef al., 1992. Este efeito verifica-se com qualquer tipo de acido
gordo livre.

Comparativamente o 4cido oleico apresenta uma resisténcia a oxidagdo 2,3 vezes
inferior a do acido elaidico, seu isomero geométrico.

A trioleina, triéster do acido oleico, apresenta uma estabilidade a oxidagdo 4
vezes superior a apresentada pelo acido livre.

A trilinoleina, triéster do acido linoleico apresenta um valor de 0,8 h
relativamente a este parametro, valor 3,3 vezes inferior ao apresentado pela trioleina. O
facto de ser um triéster mais insaturado reduz a resisténcia a oxidagdo.

Relativamente a um 6leo vegetal (estabilidade a oxidagdio variavel entre 3,8 ¢ 5h)
os triésteres atras referidos apresentam valores de resisténcia a oxidagdo muito
inferiores, o que nos leva a pensar na existéncia de outros factores que interferem
também activamente na maior ou menor capacidade de oxidagdo dos oleos, além da sua
composi¢do em acidos gordos.

Relativamente as alteracdes estruturais dos compostos, ocorridas por oxidagao,
durante o tratamento térmico e determinadas por cromatografia em fase gasosa de
coluna capilar CP-Sil 88 venificou-se :

« Dos acidos estudados, oleico e elaidico, o que sofreu maior degradagdo foi,
como seria de prever, o acido oleico. Apos aquecimento apenas 34,4% do acido oleico
se manteve inalterado, enquanto que com o acido elaidico 66,5% se mantiveram € a
alteragdo ocorreu em 33,5%.

« Dos triésteres, trioleina, trielaidina, trilinoleina e trilinolelaidina, o que mostrou
menor grau de alteragdo foi a trielaidina (0,6%) seguida da trilinolelaidina (3,5%). O
triéster que se mostrou mais instavel, nas condigdes em que se efectuou o estudo
descrito, foi a trilinoleina (18,5%).
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Pela determinagdo das absorvéncias no Ultravioleta, quer a 232nm quer a 270nm,
parece evidente a maior instabilidade do acido oleico, relativamente a todas as outras
amostras estudadas. E o composto que apresenta maior valor da relagdo El%lcm apos
aquecimento / El%lcm antes do tratamento térmico, quer a 232nm quer a 270nm.

A trilinoleina foi o triéster que melhor se comportou relativamente a este
parametro.

A alteragdo sofrida pelas amostras € também visivel nos espectros de RMN lHe
13C, no entanto de muito maior dificuldade de interpretacio e quantificagdo,
relativamente a cromatografia em fase gasosa de coluna capilar.

Em conclusiio, confirma-se que a resisténcia a oxidagdo esta estreitamente ligada
ao grau de insaturagdo do acido gordo, a sua configuragio geométrica e a forma em que
se encontra, livre ou esterificado.
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8.2. OLEOS VEGETAIS AQUECIDOS EM ESTUFA

Os oleos vegetais tém variadissimas finalidades de aplicagdo, entre elas, sdo
usados na preparagio de alimentos com intervengdo do calor, como por exemplo a
frtura.

As temperaturas utilizadas na fritura variam com o tipo de alimento em questao
mas de acordo com dados bibliograficos e conhecimentos adquiridos ao longo do
trabalho que se descreve, essas temperaturas, embora inicialmente superiores, mantém-se
durante a maior parte do tempo na ordem dos 140-160°C.

Procedeu-se ao estudo comparativo da alteragdo sofrida por 5 tipos de Oleos
vegetais, 6leo de milho, 6leo de girassol, oleo de soja, oleo alimentar e azeite, com o
aquecimento continuo em estufa.

A temperatura utilizada foi 145+59C, temperatura a que ocorre a fritura semi-
industrial de batatas. Este valor foi escolhido de acordo com trabalhos efectuados e
também de acordo com dados bibliograficos, Cuesta et al., 1993, Sanchez-Muniz ef /.,
1993,

Durante o processo de fritura o oOleo esta submetido a varios factores que
interferem negativamente na sua qualidade, contudo este estudo visou as alteragoes
fisico-quimicas que ocorrem durante o aquecimento continuo de um oleo, cujo factor
determinante € o tipo de tratamento térmico a que este esta sujeito.

Sabendo que Oleos e gorduras de diferentes fontes se deterioram a diferentes
velocidades, que o mesmo tipo de 6leo sofre variagdo de lote para lote, reflectindo ndo
sO a sua origem, como também as condigdes climaticas de desenvolvimento, 0s
tratamentos apos colheita, extrac¢do, refinagdo e armazenamento, 0S resultados deste
estudo ndo poderdo ser conclusivos e abrangentes de todos os 0leos.

As tabelas 8.2.1, 8.2.2. e as figuras 8.2.1. a 8.2.6. contém os resultados dos
parametros resisténcia a oxidagdo (RO), compostos polares (CP), indice de peroxido
{(iP), indice de p-anisidina {IpA), indice de Totox (IT) ¢ Acidez, referentes as 5 amostras
estudadas, nas diversas fases de aquecimento.

As tabelas 8.2.3. e 8.2.4. contém os resultados dos pardmetros cor e absorvéncias
no ultravioleta, referentes as 5 amostras estudadas, nas diversas fases de aquecimento.
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Amostras| RO CP IP IpA IT Acidez
(h) (%)

Amost. 1
0 47 0 |6+02 | 146+0,43 | 259£0,85 0,1210,014
1 53 0 | 3:0,2| 18,9+0,30 | 25,8x0,71 0,130
3 53 33 | 3:0,1 | 24,3+0,30 | 30,5+0,50 0,11+0,007
5 53 34 | 2401 | 28,9+0,90 | 33,5¢1,06 0,120,007
10 53 3.5 | 2:0,1 | 36,4+0,40 | 40,8+0,14 0,110,014
24 43 42 | 3t0,5 | 51,641,02 | 57,642,005 0,14+0,014
48 29 6 410 | 85,330,33 | 92,310,28 0,17+0,007
72 18 8.2 | 6+0,3 | 125,0£0,69| 136,6+1,27 0,1840,014
96 1.8 13,7 |15+0,8| 169,4£0,55 199,3+2,12 0,270

Amost. 2
0 3 0 |6+0,1| 47025 16,6+0,42 | 0,130,007
1 27 2.8 | 6£0,1 | 13,5¢1,06 26,4+1,20 | 0,14+0,007
3 2,9 32 | 4+0 | 22,820,05 | 31,7£0,07 0,160,007
5 24 3,6 | 410,1 | 30,1£0,24 38,1+0,57 | 0,1310,007
10 27 4 410 | 41,7¢0,10 | 49,2+0,07 0,140
24 1,9 48 | 6£0,1 | 61,8%0,11 73,940,228 0,150
43 1.3 71 | 50,2 | 98,3+0,29 109,2+0,71 | 0,17+0,007
72 09 12,1 |1140,1|160,3%£1,17 182,7+1,06 0,2410
96 = 22 |40+1,0|209,1£0,35| 289,9+2,33 0,4110

Efeito do calor

Tabela 8.2.1. Resultados da resisténcia a oxidagdo (RO), compostos polares
(CP), indices de peroxido (IP), de p-anisidina (IpA) e Totox (IT)eda
acidez de 2 amostras estudadas, antes (0) e apos 1, 3, 5, 10, 24, 48,
72 e 96 horas de aquecimento.

Perante as amostras estudadas e os parametros avaliados foi possivel verificar :

Resisténcia a oxidacdo

O comportamento apresentado pela amostra 5. o azeite, era significativamente
diferente de todas as outras. Como possivel explicagdo cita-se a diferente forma de
processamento sofrida ja que se trata de um azeite virgem extra. Contudo a partir das 48
horas de aquecimento apresentava ja um comportamento semelhante as restantes
amostras.

As amostras 2, 3 € 4 ndo apresentavam diferengas significativas entre si.
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A partir das 72 horas de aquecimento a amostra . ¢ra a que apresentava valores

Amostras| RO CP P IpA IT Acidez
(h) (%)

Amost. 3
0 41 0 | 6101 | 2,140,10 | 14,00,07 0,080
1 44 2.7 | 40,2 | 10,5£0,05 | 18,740,35 | 0,11£0,007
3 45 3 3+0,2 | 18,040,30 | 24,3+0,14 | 0,110,014
5 43 34 | 3101 | 23,240,29 | 28,740,42 0,100
10 41 3.8 | 2£0,3 | 31,640,35 | 35,440,92 |0,14+0,007
24 3,5 43 | 4+0,1 | 57,0+0,32 | 64,1£0,50 0,130
43 2,8 6.2 | 5¢0,3 [103,540,15| 113,4¢0,78 | 0,12¢0
72 1.6 9.2 | 8+0,1 [122,840,16| 137,9+0,28 | 0,1810,007
96 1,4 14 4 |15+0,1[165,740,73| 185,8+0,57 | 0,28+0,021

Amost. 4
0 36 0 | 4203 | 5,0¢0,24 | 12,3:0,78 |0,12£0,007
1 33 32 [ 7+1,1 [10,7+0,25 | 24,3+1,98 0,14+0
3 33 3,5 | 6£0,1 | 19,84¢0,29 | 32,430 0,130,021
5 33 3.4 | 5¢0,1 | 27,8£0,55 | 38,5+0,64 0,12+0
10 37 38 | 310,2 | 38,5:£0,96 | 44,411 41 0,120
24 36 41 | 3£0,2 | 58,4£0,15 | 64,120,57 [0,14£0,014
48 2,7 6.7 | 5¢0,1 | 86,4+0,13 | 97,0£0,07 |0,15+0,007
72 1.6 9.1 | 70,5 {120,2+0,42| 134,920,57 | 0,18+0,007
96 0,9 14 |1840,4]158,1+0,33| 194,041,20| 0,22:0

Amost. 5
0 8,8 0 |20%0,7| 4,0+0,26 | 44,6+1,13 |0,7610,021
1 10,5 3 [1320,3]12,1+1,34 | 38,7+0,71 | 0,810,021
3 11,3 33 |10+0,4|13,840,10 | 33,7+0,78 | 0,78+0,014
5 8,5 33 | 7£0,3 | 17,34¢1,10 | 31,3+1,63 | 0,7840,007
10 9.8 3,6 | 6£0,1 | 18,7£0,04 | 31,5¢0,21 |0,81+0,007
24 8.8 4 | 7+0,1 | 24,610,21 | 39,2+0,07 |0,86+0,014
48 3.2 53 | 940,2 | 31,140,19 | 50,1£0,21 |0,81+0,007
72 1.1 7.5 {1240,4|43,840,26 | 67,910,899 | 0,830,021
96 1.1 11,9 [15+0,8|66,11,78 | 96,1£0,14 | 0,910,014

Tabela 8.2.2. Resultados da resisténcia a oxidagdo (RO), compostos

inferiores. As 96 horas de aquecimento esta amostra nio apresentava periodo de
inducgdo e consequentemente tinha uma resisténcia a oxidagdo nula.

polares (CP), indices de peroxido (IP), de p-anisidina (IpA) e
Totox (IT) e da acidez de 3 amostras estudadas, antes (0) e apos
1,3, 5, 10, 24, 48, 72 e 96 horas de aquecimento.
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Este comportamento podera ser explicado pelo valor inicial apresentado pela
amostra, ja que oleos de girassol apresentam normalmente valores deste pardmetro
superiores a 4,5h.

Resisténcia a oxidagdo
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Figura 8.2.1. Evolugio dos valores de resisténcia a oxidagdo apresentada pelas 5
amostras de oleos estudadas.
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Figura 8.2.2. Evolugio dos valores de compostos polares apresentada pelas 5 amostras
de oleos estudadas.
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indice de peroxido
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Figura 8.2.3. Evolugio dos valores de indice de peroxido apresentada pelas 5 amostras
de oleos estudadas.

indice de p-anisidina
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Figura 8.2.4. Evolugio dos valores de indice de p-anisidina apresentada pelas 5
amostras de ¢leos estudadas.
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Figura 8.2.5. Evolugdo dos valores de indice de Totox apresentada pelas 5 amostras de
dleos estudadas.
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Figura 8.2.6. Evoluc@o dos valores de acidez apresentada pelas 5 amostras de oleos

estudadas.
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Na fase final de aquecimento a amostra 1, 6leo de milho, era a que apresentava
maiores valores de resisténcia a oxidagdo, o que pode ser explicado pela presenga de
ubiquinona, tocoferois e acido ferulico esterificado, responsaveis pela excelente
estabilidade apresentada, White, 1992.

Compostos polares
Por comparagdo das amostras entre si, relativamente a este pardmetro, verificou-
se diferirem significativamente as amostras 1 e 2 € as amostras 2 € 3.

A apreciagdo individual permitiu verificar que a amostra 1 nido sofreu alteragdo
ao fim de 1 hora de aquecimento, tendo as restantes sofrido deterioragdo semelhante
(valores na ordem de 3%).

As 96 horas de aquecimento verificou-se que a amostra 2, oleo de girassol, era a
mais alterada, com teores proximos do limite maximo admitido, 22% de compostos
polares para um maximo admitido de 25%.

As restantes amostras apresentavam teores semelhantes e que variavam entre
11,9 para o azeite e 14,4 para o oleo de soja.

Andrikopoulos et al., 1989, referiam que a 180°C 20 e 30 horas de aquecimento
continuo, respectivamente de azeite virgem e oleo de girassol, sdo suficientes para estes
produtos atingirem 27% de compostos polares.

A discrepéncia de resultados verificada deve-se a diferente temperatura usada nos
ensaios e que pelos resultados apresentados ¢ significativa. O incremento de 30°C na
temperatura reduz o tempo de aquecimento para cerca de 1/3 no caso do dleo de girassol
e muito mais drasticamente no caso do azeite. Nas condigdes de ensaio usadas, ao fim de
96 horas de aquecimento, o azeite apenas apresentava 11,9% de compostos polares e de
acordo com os autores anteriormente referidos a 1809C bastavam 20 horas de
aquecimento para atingir os 27% de compostos polares.

indices de peréxido (IP), p-anisidina (IpA) e Totox (IT)

Para avaliar o rango oxidativo desenvolvido nas amostras executaram-se as
determinagdes do IP, IpA e IT.

O teste do acido tiobarbiturico (TBA) é também um método empirico
frequentemente usado na detecgio da oxidagdo lipidica. Mas devido a sua dificil
aplicagdo em o6leos aquecidos, Guillen-Sans ef al., 1993, ndo foi utilizado.

Os peroxidos presentes num Oleo sdo intermediarios transitorios que se
decompdem em varios compostos carbonilicos.

Esta decomposigio € acelerada pelo aumento de temperatura, se O aquecimento
se verificar na auséncia de ar ou oxigénio, o valor de IP pode até diminuir. Este facto
verificou-se com as amostras ensaiadas, pois nas fases intermedias de aquecimento 0
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valor de IP era inferior ao valor inicial e so nas fases finais de aquecimento se verificou
um incremento nos valores deste parametro.

Pelo referido, pode acontecer que Oleos rangados e com periodos de inducgdo
reduzidos apresentem valores de IP baixos.

Apreciando 0 comportamento evidenciado pelas amostras ensaiadas,
relativamente a estes 3 parametros, podemos referir :

Relativamente ao IP
Todas as amostras, a excepgdo da 1, diferiam significativamente do oleo inicial
apos 72h de aquecimento.
A amostra 5 apresentava diferencas significativas logo apos 1h de aquecimento.
As amostras 2 e 3 apresentavam diferengas significativas nas primeiras horas de
aquecimento, entre as 3 e as 10 horas, € a amostra 4 entre a 1 e as Sh de aquecimento.
Comparando o comportamento global das amostras entre si verificou-se que
apenas as amostras 1 e 5 diferiam significativamente entre si.

A amostra 5 era a que apresentava valores iniciais mais elevados, justificados por
se tratar de um azeite ¢ legalmente poder apresentar um IP até 20. Todas as restantes
amostras obedeciam a legislagdo para oleos refinados que permite um maximo de 10 para
este parametro.

Na fase final do estudo todas as amostras apresentavam valores equivalentes, na
ordem dos 15 a 18, a excepgdo da amostra 2 que apresentava um indice com um valor
superior ao dobro do das restantes. Este facto esta de acordo com os valores
anteriormente discutidos de resisténcia a oxidagdo e de compostos polares.

Relativamente ao IpA

Todas as amostras exibiam diferengas significativas a partir da 1* hora de
aquecimento.

A comparagdo das amostras entre si, permitiu verificar que a amostra 5 diferia
significativamente de todas as outras. Era a que apresenta um valor final menor, inferior
a metade do valor apresentado pelas restantes. Este comportamento pode ser justificado
por se tratar de um azeite virgem, que nio sofreu refinagdo.

Relativamente ao IT

Reflectia as tendéncias exibidas pelas amostras nos dois ensaios anteriormente
discutidos.

Apenas as amostras 2 € 5 apresentavam comportamentos globais que diferiam
significativamente.
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A amostra 5 era a que evidenciava rango oxidativo em menor grau e
inversamente a amostra 2 foi a que se oxidou em maior grau.

As amostras 1, 3 e 4 apresentavam niveis oxidativos, no final do aquecimento,
muito semelhantes.

Acidez
Todas as amostras apresentavam variagdes significativas, relativamente ao seu
estado inicial, a partir das 72h.

Comparativamente entre si, todas as amostras apresentavam um comportamento
significativamente diferente da amostra 5. Esta apresentava uma acidez muito superior a
das restantes amostras visto tratar-se de um azeite virgem.

A amostra que evidenciou um maior rango hidrolitico foi a amostra 2.

Absorvéncia a luz ultravioleta

As amostras 1 e 2 apresentaram comportamentos significativamente diferentes
das amostras 4 € 5.

Ao longo do aquecimento, a amostra 4 manteve praticamente inalterado o valor
da relagdo 232/270.

Com a amostra 5 verificou-se um enriquecimento progressivo de produtos
secundarios de oxidacdo, uma vez que a relagio 232/270 diminuia ao longo do
aquecimento. Com a amostra 3 ocorreu uma situagao semelhante, mas em muito menor
grau.

Com as amostras 1 e 2 verificou-se o aumento da relagio 232/270, ou seja,
ocorreu um aumento mais acentuado do nivel de hidroperoxidos e produtos iniciais de
oxidagdo em detrimento dos produtos secundarios de oxidagdo e de trienos conjugados.

Cor
Foi determinada pelo método do Lovibond Tintometer e pelo método das
caracteristicas de cromaticidade.

A comparagio do comportamento das 5 amostras, referentes ao parametro cor,
unidades amarelo e vermelho, permitiu verificar que as amostras 1 e 5 diferiam
significativamente entre si e das restantes, que apresentavam caracteristicas simiiares.

A amostra 5, por se tratar de um azeite, apresentava na sua composigdo além de
unidades amarelo e vermelho também unidades azul.
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Amostras | Cor Lovibond |Ab. U.V. Caract. cromaticas Y% Y Pureza
Am. Ver. Az. | 232270 X y dom.
Amost. 1
0 30 35 1,78 0,3402 0,3639 94 8 5717 | 208
1 30 35 1,81 0,3401 0,3616 93,1 5723 | 202
3 30 38 1,82 0,3373 0,358 92,7 5721 18,4
5 30 38 1,72 0,3428 0,3645 91,1 5726 | 21,7
10 30 38 1,69 0,3399 0,3622 92,9 572 20,3
24 30 4 1,64 0,3449 0,3701 91,5 572 237
48 30 4 1,93 0,3504 0,379 90,3 5719 | 276
72 30 4 2.41 0,356 0,3865 86,9 5721 311
96 30 4 313 0,3573 0,3924 91,5 572.4 33
Amost. 2
0 11 16 0,69 0,322 0,336 98,7 5711 85
1 | T 4 0,79 0,3233 0,338 96 5712 9.3
3 11: 1.1 1,02 0,322 0,3362 95,8 571 8,5
5 1 -1.7 1,03 0,3239 0,3389 945 571,2 9.7
10 1 17 1,14 0,3233 0,3384 94,1 5699 94
24 14 17 1,69 0,3248 0,3414 95,2 5707 10,7
48 14 1,7 2,25 0,3262 0,3445 96 570.4 11,9
72 14 17 3,08 0,3278 0,3463 91,3 570.8 12,8
96 14 17 3,25 0,3328 0,3563 921 566,8 16,8
Amost. 3
0 20 2 3,33 0,3292 0,3457 95,3 570,7 13
1 20 2 3,14 0,3238 0,3376 96,9 571.9 94
3 20 1,7 2,92 0,3224 0,3359 94.9 571,68 85
5 20 16 2,97 0,3241 0,339 94,8 571.4 9.8
10 20 15 2,75 0,3238 0,3389 95,8 571,2 9,7
24 20 14 27 0,3283 0,3468 94,7 571 13
48 20 17 2,78 0,3345 0,3581 95,3 570,7 17,7
72 20 2 2,99 0,342 0,3709 951 570,7 | 23,2
96 20 23 2,75 0,3541 0,3918 a3 570,7 32

Tabela 8.2.3. Resultados da determinagio da cor Lovibond, das caracteristicas
cromaticas e das absorvéncias no ultravioleta de 3 amostras estudadas, antes (0) e apos
1,3, 5, 10, 24, 48, 72 e 96 horas de aquecimento.
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Amostras | Cor Lovibond Ab. U.V. [Caract. cromaticas Y% A Pureza
Am. Ver. Az. | 232/270 X y dom.

Amost. 4
0 10 1 429 0,3213 0,3339 93 571.8 7.7
1 10 1 4,56 0,3206 0,3333 97 571.4 7.4
3 10 1 4,57 0,3201 0,3327 95,5 571,2 6.4
5 10 1 4,38 0,32 0,3328 96 571 7
10 10 0,9 443 0,3195 0,332 95 571 6,7
24 10 1 478 0,3196 0,3329 96,2 570,5 7
48 10 1 513 0,3224 0,3374 95,2 570,7 89
72 10 1 432 0,3233 0,3397 959 570,3 9.8
96 10 1 _ 0,3262 0,3453 94 9 570.1 12,1

Amost. 5
0 70 8 7 10,45 0,4981 0,4989 55,4 5781 992
1 70 8 6 5,03 0,4862 0,4932 59,6 5777 | 94,5
3 79 8 6 5,56 0,4655 0,4761 60,9 577.4 | 844
5 79 8 6 4,41 0,4482 0,4658 61,6 576,7 77
10 79 8 6 3,59 0,4207 0,445 65 575,6 641
24 79 8 6 36 0,3791 0,4091 67,1 573,8 | 433
48 79 8 5 1,9 0,3631 0,3934 72,8 5728 | 348
72 79 6 2 3,71 0,3561 0,384 75,4 5726 | 304
96 73 4 3 1,81 0,3498 0,3782 85 5719 | 272

Tabela 8.2.4. Resultados da determinagio da cor Lovibond, das caracteristicas
cromaticas e das absorvéncias no ultravioleta de 2 amostras estudadas, antes (0) e apos

1, 3,5, 10, 24, 48, 72 e 96 horas de aquecimento.

A determinagdo da cor dos 6leos de acordo com a técnica descrita na NP-937
(1987) permitiu verificar :

Relativamente as caracteristicas cromaticas, x ey,
A amostra 5 diferia significativamente das restantes.
No caso das ordenadas, y, verificou-se que as amostras 1 e 3 e 2 ¢ 4
apresentavam comportamentos semelhantes.

Relativamente a transparéncia
A amostra 5 diferia significativamente das restantes.
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Verificou-se também que nas amostras 1, 2 e 3 esta caracteristica variava
negativamente, ou seja, os seus valores diminuiam com O tratamento térmico,
respectivamente 3,3 , 4,6 € 2,3%.

No caso das amostras 4 e 5 esta variagdo era positiva e respectivamente de 1,9 e
29,6%.

Relativamente ao comprimento de onda dominante (1)

A amostra 5 diferia significativamente das restantes e era a amostra que
apresentava maior variagao desta caracteristica, 6,2nm.

As restantes amostras, provenientes de sementes oleaginosas apresentavam
variagdes muito semelhantes, a excepgio da amostra 2 que sofreu uma variagdo de
4.3nm enquanto as restantes apresentam variagdes de 0,7 e 1,7nm respectivamente.

A excepgdo da amostra 1 o comprimento de onda dominante diminuiu em todas
as amostras.

Relativamente a pureza
Verificou-se haver em todas as amostras um incremento desta caracteristica a
excepgdo da amostra 5 que diminuiu de 99,2% para 27,2%.

Pelo descrito, devido as pequenas variagdes verificadas ao longo do tratamento
térmico, parece ndo ser de grande interesse informativo a determinagdo da cor pelo
método Lovibond, para o controlo da deterioragio de um oleo, aquecido em auséncia
de alimento.

O mesmo ja ndo se aplica a0 método descrito pela NP-937 (1987), uma vez que
se verificam alteragdes significativas nos valores das caracteristicas cromaticas
determinadas.

Em concluséio parece possivel afirmar que :

Os pardmetros resisténcia a oxidagdo, compostos polares e IpA sdo os que
fornecem uma informagio mais elucidativa acerca da alteragdo de oleos aquecidos em
auséncia de alimento.

Das amostras estudadas, a amostra 5, azeite virgem extra, apresentou um
comportamento diverso das restantes. Este facto podera ser consequéncia da forma de
obtengdo do produto em questao.

O azeite ¢ obtido, por processos mecanicos ou fisicos, da polpa dos frutos da
oliveira (Olea europea) enquanto as outras amostras sio obtidas, por processos
quimicos, a partir de sementes oleaginosas.
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O azeite foi a amostra que, nas condigdes de ensaio, sofreu menor alteragio.
Pelo contrario, a amostra 2, o o6leo de girassol, foi a que se mostrou mais
vulneravel ao tratamento térmico.

Atendendo a legislagdo vigente estes produtos, apos 96h de aquecimento, ainda
podiam continuar a ser utilizados ja que ndo foram atingidos os maximos preconizados -
25%-27% para os compostos polares, Firestone et al., 1991, e 1% para a acidez - apesar
dos valores elevados apresentados pelo IpA e os baixos periodos de inducgdo verificados
pela resisténcia a oxidagao.
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8.3. OLEOS VEGETAIS UTILIZADOS COMO BANHOS DE FRITURA

Verificado o comportamento dos varios tipos de 6leos vegetais, por aquecimento
continuo a temperaturas semelhantes as utilizadas na fritura de alimentos, mas na sua
auséncia, procedeu-se a avaliagdo do comportamento em situagao real de fritura.

Para tal estudaram-se diferentes situagdes de fritura de batatas, de rissois e de
filetes de polvo.

As amostras estudadas foram oleos alimentares, o tipo de oleo dos mais
utilizados em restauragdo.

8.3.1. Fritura de batatas

As batatas sdo, sem divida alguma, o tipo de alimento frito mais consumido,
quer a nivel doméstico, de industria de hotelaria e restauragdo quer a nivel industrial.

Dado o seu baixo teor lipidico € de prever uma intervengao pouco significativa na
alteracio que ocorre no 6leo utilizado como banho de fritura.

O comportamento de diferentes Oleos alimentares ao longo da fritura € o que se
pretende discutir perante os dados obtidos nos 3 ensaios descritos.

O ensaio 3 terminou ao fim de 7h pois foi o tempo maximo de fritura sem
reposigio de 6leo novo.

Nos outros dois ensaios o limite de fritura foi respectivamente 17 e 8%h, limite
este determinado pelo operador da fritura.

Nos banhos de fritura foram avaliados varios pardmetros, RO, CP, Acidez, IP,
IpA, IT, Relagdo 232/270 e cor, a0 longo do tempo, cujos valores estdo expressos nas
tabelas 8.3.1.1. ¢ 8.3.1.2.
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Tempo de RO CP Acidez IP IpA IT Rel.
fritura (h) (h) % 232/270
Ensaio 1
to 3.2 0 0,1+0 11+0 31,7+0,14 | 53,7+0,14 4.96
t3 29 6,3 | 0,320,04 | 11214 | 76,321,27 | 98,324,10 5,69
t6 26 6 0,310,01 1710 86,0+0,57 | 120,0+0,57 5,37
t7 2 7.5 0,310 21+0,7 | 106,4+0,57 | 147,4+1,98 5,49
t10 26 6,8 | 0,3+0,06 | 12+0,7 | 102,640,85 | 125,6+2,26 5,04
t13 2 6,7 | 0,3%0,03 2240 90,3+0,35 | 134,320,35 5,33
t17 2.1 7.2 | 0,340,086 2010 97,8+£0,99 | 137,8+0,99 5,66
Ensaio 2
t0 34 0 0,240 5107 16,740,85 | 25,7+0,57 4.07
t3 33 28 0,240 16+0,7 23,510 54 5+1.41 5,59
t6 3 48 0,30 120 66,7+0,99 | 90,7+0,99 47
t7 2,7 52 0,340 16+0 74,8+0,42 | 106,810,42 5,37
t10 27 53 0,30 13+0,7 75,410 100,4+1,41 488
t13 2,6 56 0,320 1310 80,9+0,57 | 106,9+0,57 4,96
t17 2,8 6,1 0,310 10+0 84,7+0,07 | 104,710,07 4,58
t19 3,4 49 0,240 710 50,240,57 | 64,240,57 | 6,22
t22 3 6,3 0,310 10407 | 79,6+1,77 | 98,643,18 4,95
t25 31 6,9 0,30 740 78,8+1,27 | 92,8+1,27 48
t28 3 6,6 0,30 7+0 76,5¢1,13 | 90,5+1,13 4,54
t31 3 6,3 0,310 40,7 67,7+0,28 | 74,7¢1,70 4,49
tis 3 6,8 0,310 940 84,740,71 | 102,7£0,7 4,61
td4 3 7.3 0,30 8+0,7 79,241,13 | 94,2+0,28 42
t50 29 5.9 0,310 8+0 64,4+0,14 | 80,410,14 4,14
t56 27 6,5 0,3+0 1410,7 | 72,5+¢0,21 | 99,5%1,20 4,23
t59 23 8 0,310 1410 91,710,42 | 118,710 42 419
t65 29 6 0,310 810 67,240,35 | 83 20,35 4,09
t71 29 6,6 0,30 9+0 77,0+£1,06 | 95,0+1,06 3,81
t77 25 6,5 0,310 13+0,7 | 73,1%0,78 | 98,1+2,19 3,95
t83 2,5 71 0,30 16+0,7 | 86,6+0,21 | 117,641,63 425
t89 2 7.2 0,310 1110 81,310,28 | 103,3+0,28 4,45
Ensaio 3
to 3,2 0 0,10 1810 26,410 62,40 4,07
t1,5 3,2 31 0,10 210 34,910,07 | 76,9+0,07 4,09
t4,5 21 52 0,10 41+0,7 | 78.2+1,06 | 159,242 48 43
t7 24 59 0,110 27+0,7 | 93,410,21 | 146,4+1,20 4,07

Figura 8.3.1.1. Evolugdo de RO, CP, Acidez, IP, IpA, IT e da relagdo 232/270,
ao longo do tempo nos ensaios 1, 2 e 3 de fritura de batatas.
(t0)- antes de se iniciar o0 aquecimento; (tx)- x horas a fritar
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Tempo de Cor Cor e caracteristicas cromaticas
fritura (h) [Am. Verm. Azul X y Transp. A dom. Pureza
Ensaio 1
t0 10 3,3 0,3404 0,3605 88,3 572,7 19,7
t3 20 6.4 0,3627 0,3896 86,1 5727 331
té 23 71 0,3692 0,3978 816 570,9 38,4
t7 26 7.4 0,3699 04 84 5709 38,4
t10 27 7.9 0,3759 0,4062 81.1 573.8 438
t13 28 7.2 0,3686 0,3978 83 570,9 384
t17 22 6,2 0,3662 0,3953 84 4 5709 38,4
Ensaio 2
t0 10 1,5 0,3272 10,3444 89,7 571,2 12.1
t3 17 1.9 0,3327 0,3507 83,5 572 15,3
t6 20 25 0,338 0,3584 78,9 5723 18,7
t7 21 26 0,3348 0,3595 77,6 5716 18,2
t10 20 2 0,3419 0,3628 77,6 572,7 21
t13 24 2,3 0,3445 0,3659 75,4 5729 22,5
t17 26 28 0,3487 0,3713 74.4 573 251
t19 20 2,5 0,3426 0,364 79,8 5727 21,5
t22 30 3.9 0,3508 0,3755 80,5 5728 26,7
t25 33 41 0,3542 0,3797 77.8 5729 28,8
t28 40 48 0,3577 0,384 77,9 5731 30,9
t31 49 5 0,3611  0,3883 75 573,2 32,9
t35 49 5 0.3636 0,3907 74,9 573.4 342
t44 60 7 0,3676 0,3962 81,2 5734 36,8
t50 70 7 0,3698 0,3979 78,2 573,5 37.8
t56 70 7.8 0,3694 0,3981 80,5 573.5 37.8
t59 60 7,6 0,3699 0,3992 81,7 573,4 38,2
t65 60 8 0,3753 0,4037 76 573,8 40,8
t71 70 8 0,1 | 0,3801 0,4092 72,8 573,9 43,6
t77 70 9 0,1 | 0,3871 0,4153 68,3 574,3 471
183 70 8,6 . 0,3871 0,4164 71,6 5742 47.4
t89 70 88 0.1 0,3904 0,4193 69,6 5744 491
Ensaio 3
to 10 1,9 0,3293 0,3468 93,5 571,6 13,3
t1,5 20 2 0,3366 0,3506 88,4 5743 16,3
t4,5 20 2 0,3368 0,3565 84,1 5723 17.9
t7 20 3 0,3442 0,366 79,8 572,8 224

Figura 8.3.1.2. Evolugdo da cor e das caracteristicas cromaticas, ao longo do tempo nos
ensaios 1, 2 e 3 de fritura de batatas
(10)- antes de se iniciar 0 aquecimento; (tx)- x horas a fritar
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Um dos objectivos era estudar o comportamento de 3 oleos que a partida
possuiam pardmetros analiticos de qualidade diversos, para se poder inferir da
importancia da qualidade do oleo de partida.

Mantiveram-se constantes os restantes parimetros susceptiveis de influenciar a
qualidade do 6leo ou do produto frito.

Considerando cada parimetro avaliado individualmente verificou-se :

Resisténcia a oxidacio

A partida, os 3 6leos apresentavam valores muito semelhantes, 3,2h para o oleo 1
e 3 e 3,4h para o oleo 2.

Decorridas 7h a fritar, estes valores baixaram respectivamente para 2, 2,7 e 2,4h
nos ensaios 1, 2 e 3.

O o6leo usado no ensaio 1 foi o que mais se alterou. O 6leo do ensaio 2 foi o0 que
apresentou maior qualidade para fritura, apresentando o valor de 2 para a resisténcia a
oxidagdo apenas ao fim de 8%h de fritura.

A adicdo de 6leo novo em t10, no ensaio 1, provocou um aumento da RO para
2,6h mas na etapa seguinte mesmo com adi¢io de dleo novo o valor regressou a 2 até ao
final do ensaio.

Compostos polares

Na técnica usada (FOS) o valor de partida ¢ considerado 0.

Ao fim de 3h o ensaio 1 apresentava 6,3% e o ensaio 2, 2,8%.

No ensaio 3 ao fim de 1,5h de fritura o valor de CP era de 3,1%.

Em t7 os ensaios 1, 2 e 3 apresentavam respectivamente 7,5%, 5,2% e 5,9%.

Confirma-se o verificado para a RO, ou seja, 0 0leo usado no ensaio 2 € o que
apresenta maior resisténcia ao calor.

Em t17 o 6leo do ensaio 1 apresentava um valor de CP (7,2%) superior ao 6leo
do ensaio 2 (6,1%). O valor apresentado em t17 no ensaio 1 foi obtido apenas ao fim de
8%h de fritura no ensaio 2.

Tendo sido a rejeigio do produto ordenada pelo técnico de fritura e baseada
apenas em caracteristicas organolépticas do banho e do produto frito, verifica-se haver
concorddncia nessas caracteristicas e nas caracteristicas analiticas determinadas
laboratorialmente.

Considerando a legislagdo internacional que permite um maximo de 25-27% de
CP nos oleos de fritura, qualquer destes oleos podia continuar a fritar durante mais
algum tempo.
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Contudo os produtos obtidos ndo apresentariam Os atributos sensoriais
caracteristicos dos produtos fritos de qualidade.

Acidez

Os seus valores praticamente n@o se alteram ao longo da fritura apresentando um
valor maximo de 0,3% nos ensaios 1 € 2.

Considerando o limite maximo de 1%, de acordo com a legislagio Americana,
estes oleos ainda podiam fritar durante mais algum tempo.

A informagdo que se pode obter deste pardmetro € muito reduzida, nas condi¢des
de fritura utilizadas.

IP, IpA, IT

A partida os 3 oleos alimentares apresentavam estados de oxidagdo muito
diversos.

Apenas o leo do ensaio 2 apresentava um IP inferior a 10 (5+0,7). Os outros 2
apresentavam respectivamente 11 (ensaio 1) e 18 (ensaio 2) o que esta em desacordo
com o legislado (IP maximo permitido 10).

Evidentemente ao fim de 7h de fritura os valores apresentados sdo superiores,
respectivamente 16+0 para o ensaio 2, 21+0,7 para o ensaio 1 e 27+0,7 para o ensaio 3.

Ao fim das 17h de fritura os ensaios 1 e 2 apresentavam valores inferiores a t7,
200 (ensaio 1) e 10=0 (ensaio 2) respectivamente.

O IpA, pardmetro que nos informa acerca da historia oxidativa do oleo, apresenta
valores superiores no ensaio 1 (31,7+0,14) seguido do ensaio 3 (26,4=0).

O valor inferior ¢ apresentado pelo ensaio 2 (16,7+0,85).

Estes valores nio confirmam os valores apresentados pelo IP.

De acordo com o IP a amostra mais alterada, no inicioda fritura, seria a do ensaio
3 mas com o IpA parece ser a do ensaio 1.

O IT, que da informagdo do passado ¢ presente oxidativo da amostra, confirma
ser 0 oleo do ensaio 3 o que esta num estado de oxidagido superior.

Ao fim de t7 os oleos do ensaio 1 e 3 apresentavam niveis de oxidagdo
semelhantes (147,4+1,98 e 146,4+1,20 respectivamente).

Em t17, quando da rejeigdo do oleo do ensaio 1, o valor de IT era inferior a t7.

Este facto é devido a reposigio de oleo novo em tl0, o que provocou um
abaixamento significativo (de 147,4 para 125,6) mas que nas fases seguintes t13 e t17,
embora se verificasse adigio de 6leo novo o IT recomegou a aumentar.

No ensaio 2, em t89, o IT apresentava um valor semelhante (103,3) ao
apresentado em t7 (106,8). Neste ensaio, devido as reposi¢des de volume com oleo novo
os valores de IT apresentavam aumentos € decréscimos atingindo o maximo em t59 (IT=
119,7+0,42) valor inferior ao apresentado no ensaio 3 em t4,5 € no ensaio 1 em t6.
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Relacio 232/270nm

Nio parece ser um parametro que fornega informagéo de grande importancia uma
vez que, no ensaio 3, em t7 apresentava o mesmo valor que em t0 e pela discussdo dos
parametros anteriores verificou-se ter havido degradagio do odleo.

Nos ensaios 1 e 2 verificou-se um aumento da relagdo 232/270 respectivamente
de 0,53 e 1,3 nesse intervalo de tempo.

Cor

E outro parametro com valor informativo acerca da alteragio das amostras.

A partida o oleo do ensaio 2 era o que apresentava uma cOT menos intensa
(amarelo 10, vermelho 1,5) e o 6leo do ensaio 1 era o que tinha cor mais intensa, dada
pela frac¢do vermelha (3,3).

Ao fim das 7h de fritura o oleo do ensaio 1 foi o que mais alterou a sua cor
(amarelo 26, vermelho 7,4) ficando os 0leos 2 e 3 com tonalidades muito semelhantes.

Em t17, devido & reposigdo, no ensaio 1 verificou-se atenuagdo da cor enquanto
no ensaio 2 esta continuou a aumentar. No entanto o oleo 1 estava mais escuro.

Em t89 o oleo do ensaio 2 apresentava-se ja com uma tonalidade bastante escura,
que se intensificou a partir de t71, e foi confirmada laboratonialmente com o
aparecimento da frac¢do azul.

Em conclusio :

A fritura de batatas a 145+£5°C provoca degradagdo do Oleo que constitui o
banho de fritura, contudo essa degradagdo ndo pode ser considerada alarmante nem
mesmo perigosa, uma vez que a rejeicdo ocorre muito antes dos oleos poderem ser
classificados de improprios para fritar.

A legislagdo, a nivel internacional, prevé a rejei¢do de oleos de fritura quando
estes apresentem valores de compostos polares compreendidos entre 25 e 27%, o que
corresponde a presenga de 0,7% de acidos gordos oxidados insoliveis em éter de
petroleo, Firestone et al., 1991.

As trés amostras estudadas foram rejeitadas muito antes de atingirem esses
valores (CP=7,2%), pelo que a populagdo que frequenta o estabelecimento em questdo
pode ficar descansada quanto a qualidade das batatas fritas que ingere.

Tratando-se de jovens, os produtos fritos sdo, sem sombra de duvida, os que
melhor respondem as suas necessidades caloricas e aos seus gostos alimentares.
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A qualidade inicial do oleo a utilizar tem extrema importancia conforme foi
demonstrado neste trabalho.

O 6leo utilizado no ensaio 1, de menor qualidade inicial pelo menos a nivel
oxidativo, foi rejeitado muito antes do 6leo do ensaio 2.

Este facto tem repercussdes economicamente negativas, entre outras.

Outro facto que parece ter ficado provado: a utilizagdo de gorduras
sobreaquecidas origina produtos com mas caracteristicas organolépticas.

Os oleos em estudo foram rejeitados principalmente devido ao facto dos
alimentos que fritavam ndo apresentarem as caracteristicas organolépticas adequadas,
embora legalmente pudessem continuar a fazé-lo.
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8.3.2. Fritura de rissois

Os rissois sdo outro tipo de alimento frito presente, com certa frequéncia, na
dieta dos portugueses.

A evolugdo dos valores dos parimetros avaliados, acidez, IP, IpA, IT, CP (FOS e
teste Very-fry R), estdo expressos na tabela 8.3.2.1.

Tempo de | Acidez iP IpA IT CP% CP%
fritura (h) FOS | VF(R)
Ensaio 1
t0 0,10 4+0 610 140 0 0
t1,5 0,1+0 15¢1,1 | 3114 | 6210 41 5,0-11,0
Ensaio 2
t0 0,10 10+1.4 540 25+2.8 0 0
t,5 0,210,07 | 26+1,4 | 5414 |106£14| 5.1 12,0-16,0

Tabela 8.3.2.1. Evolucio da acidez, IP, IpA, IT, CP determinados pelo
FOS e teste Very-Fry (R), na fritura de rissois a 165+5°C, durante 1,5h

O comportamento nas amostras estudadas, relativamente aos parametros IP, IpA
e IT, foi o seguinte:

« A amostra de 6leo 2 apresentava um valor inicial de IP=10, valor maximo
permitido para este parimetro na legislagdo portuguesa para Oleos vegetais. Com o
aquecimento esse valor sofreu um incremento de 2,6 vezes (IP=26).

o A amostra do oleo do ensaio 1, embora tendo um valor inicial inferior (IP=4),
sofreu um incremento de 3,8 vezes (IP=15).

« As amostras 1 e 2 apresentavam valores iniciais de IpA proximos,
respectivamente 6 e 5, mas ap6s aquecimento verificou-se que a amostra 2 foi a que
sofreu maior alteragdo pois o incremento neste parametro é cerca do dobro do sofrido
pela amostra 1, (IpA1=31 e IpAp=54).

o O valor de IT, de acordo com Rossell, 1983, deveria ser em t0 inferior a 10,
mas ambas as amostras ja apresentavam inicialmente este indice com valores superiores;
apos aquecimento os seus valores eram respectivamente 6 € 11 vezes superiores ao valor
acima citado (IT1=62 e IT,=106).
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————————

Pelo referido pode concluir-se que embora nas 2 amostras o estado oxidativo
total (t1,5) tenha sofrido um incremento de 4 vezes o seu valor inicial (t0), a amostra 2
foi a que sofreu maior alteragdo durante o ensaio de fritura a 165+5°C.

Com a acidez nio se verificaram diferengas significativas com a fritura,
relativamente ao oleo inicial.

Relativamente aos compostos polares é de salientar a diferenca de valores
obtidos com os dois métodos ensaiados, o que ndo surpreende dado que tém
fundamentos diversos.

No teste Very-Fry (R) a leitura ¢é feita numa escala de cores pelo que, além de se
tornar subjectiva, os valores lidos estdo compreendidos entre limites, ndo sendo
fornecido um valor absoluto.

No Food Oil Sensor (FOS) a determinagdo resulta da variagdo da constante
dieléctrica, variagdo esta devida ao aparecimento de compostos com polaridade superior
a dos trigliceridos.

Verificou-se que a amostra 2, no que diz respeito a este parametro, apresentou
um teor superior de compostos polares quer pelo FOS quer pelo teste Very-Fry (R) e,
como seria de esperar, muito afastado dos maximos legislados internacionalmente.

O comportamento apresentado esta de acordo com o0s valores obtidos com os
parametros discutidos anteriormente.

Em conclusio :

Os 2 éleos alimentares usados, nas mesmas condigdes e na fritura de rissois,
tendo caracteristicas iniciais diversas apresentaram também comportamentos diferentes.
Confirma-se assim a grande importancia da qualidade inicial de um oleo.

O que melhor se comportou foi 0 denominado amostra 1. O nivel oxidativo que
apresentava inicialmente era inferior ao da amostra do ensaio 2.
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8.3.3. Fritura de filetes de polvo

Os filetes de polvo eram constituidos por polvo cozido e posteriormente aberto,
envolto numa polme de farinha e ovo.

A fritura durante 1,5h a 180+5°C provocou alteragdes na composicdo e
caracteristicas do banho de fritura.

Para avaliar essas alteragdes procedeu-se & determinagdo da acidez, indices de
peroxido, p-anisidina e Totox, compostos polares, resisténcia a oxidagdo, cor Lovibond
e caracteristicas cromaticas e absorvéncias no ultravioleta.

Os valores obtidos inscrevem-se nas tabelas 8.3.3.1. € 8.3.3.2.

Tempo de | Acidez | IP IpA IT CP% RO
fritura (h) (FOS) (h)

to 0,210 5+0,7 | 16,7+0,85 | 25,740,57 0 3.4
Ensaio 1

t1,5 0,30 3+0 | 26,310,78 | 32,3+0,78 | 4,04 3,7
Ensaio 2

t1,5 0,3+0 240 | 35,9+0,85|39,9+085| 5,72 35

Tabela 8.3.3.1. Evolugdo da acidez, IP, IpA, IT, CP e RO na fritura de
filetes de polvo a 180+5°C, durante 1,5h

A acidez sofreu um aumento de 0,2 para 0,3 quer no ensaio 1 quer no ensaio 2.

O comportamento das amostras estudadas, relativamente aos parametros IP, IpA
e IT, foi o seguinte :

« O dleo inicial (t0) apresentava um IP de 5. ApOs tratamento térmico, a 180+5°C
durante 1,5h, verificou-se diminuicio do seu valor em ambos os ensaios, respectivamente
para3 e 2.

« No IpA verificou-se um incremento do seu valor nos 2 ensaios. O aumento
verificado no ensaio 2 foi na ordem de 115% enquanto no ensaio 1 foi de 57%.

« De acordo com os valores apresentados pelo IT, o ensaio 2 originou uma
alteragdo a nivel oxidativo superior a provocada no ensaio 1. A alteragdo ocorrida foi na
ordem de 26 e 55%, respectivamente para os ensaios 1 e 2.
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Relativamente aos compostos polares os 2 ensaios forneceram valores
diferentes, confirmando os valores obtidos com o IT.

No ensaio 2 verificou-se maior formagdo de compostos polares, mas em teores
muito inferiores aos maximos legislados.

A resisténcia a oxida¢io apresentada pelos oleos apos fritura era ligeiramente
superior a apresentada inicialmente.

Comparando o valor de RO apresentado para os 2 ensaios verificou-se que
também no ensaio 2 o seu valor era inferior.

Tempo de Cor Lovibond Cor e caracteristicas cromaticas Rel.
fritura (h) |Amar. Verm. Azul X y Transp » dom. Pureza 232/270

to 10 1.5 0,3272 | 0,3444 | 89,7 | 5712 12,1 4,07
Ensaio 1

t1,5 70 23 6 0,4176 | 0,4295 54,8 5771 28,4 425
Ensaio 2

t1,5 73 18 10 0,3927 | 0,3393 | 59,1 595 28,3 3,31

Tabela 8.3.3.2. Evolucio da cor Lovibond, das caracteristicas cromaticas e das
absorvéncias no ultravioleta na fritura de filetes de polvo a 180+5°C, durante 1,5h

A relagio de absorvéncias no ultravioleta (232/270nm) sofreu um
incremento no ensaio 1 e diminuiu no ensaio 2, comparativamente ao seu valor inicial.
A diferenga de valores apresentada por este pardmetro parece discordar dos
pardmetros anteriormente discutidos.

A cor foi a caracteristica do oleo inicial que mais se alterou ao longo do
aquecimento. Parece ter sofrido uma alteragao superior no ensaio 2.

Verificaram-se incrementos quer nas unidades Lovibond de amarelo (de 10 para
70 e 73), quer de vermelho (de 1,5 para 23 e 18). Surgiram também unidades azul ( 6 no
ensaio 1 e 10 no ensaio 2).

O escurecimento verificado nos oleos de fritura, parece nao ter como unica causa
o tratamento térmico do 6leo a 180+5°C. Com certeza teve grande importéncia o tipo de
alimento frito, neste caso a cobertura de polme de farinha e ovo.
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Os oOleos resultantes dos 2 ensaios, embora legalmente pudessem continuar a
fritar, tiveram de ser rejeitados. Os produtos fritos obtidos, caso se continuassem a usar
estes Oleos, apresentariam caracteristicas organolépticas que levariam a sua rejeigdo a
partida.

Em conclusao :

Um oleo alimentar, usado em 2 ensaios de fritura de filetes de polvo, a 180+5°C
durante 1,5h, teve comportamentos diversos. As alteragdes que ocorreram, embora com
valores diferentes nos varios paridmetros avaliados, apresentavam uma ordem de
grandeza semelhante.

Das alteragdes ocorridas, a mais importante e decisiva para a sua rejei¢do parece
ter sido a da cor dos banhos de fritura. Todos os outros pardmetros estavam distantes
dos limites de rejeigdo, nomeadamente acidez e CP.
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CAPITULO 9

TEORES DE ACIDOS GORDOS TRANS

9.1. OLEOS VEGETAIS REFINADOS

A execucdo deste estudo teve por objectivo conhecer os conteudos em formas
trans dos oleos vegetais comercializados no nosso pais, simultaneamente ficar a saber as
condigdes de trabalho da industria portuguesa € também elucidar os consumidores acerca
da qualidade dos 6leos que consomem, relativamente ao teor em isOmeros rans.

Pela quantidade de amostras disponiveis no mercado, € analisadas, parece
possivel afirmar que o 6leo alimentar (18 amostras) ¢ o mais consumido, seguindo-se O
6leo de girassol e o Oleo de soja, respectivamente com 11 e 6 marcas.

Embora ndo tivesse sido feita uma amostragem exaustiva das marcas
comercializadas considera-se estar incluida neste estudo a maior parte das marcas
comerciais presentes no mercado.

As tabelas 9.1.1. e 9.1.2. apresentam as composigdes em acidos gordos e em
isomeros frans das 18 marcas de oleos alimentares avaliadas.

Na tabela 9.1.3. e 9.1.4. expressam-se, em percentagens relativas, os resultados
obtidos na analise das 11 marcas de oleo de girassol.

Na tabela 9.1.5. inscrevem-se 0S resultados obtidos com os oleos de soja (6
amostras).

As tabelas 9.1.6. € 9.1.7. incluem os resultados obtidos na analise da composi¢ao
em acidos gordos dos oleos de amendoim e de milho, respectivamente.

De acordo com a legislagio portuguesa os éleos alimentares deverdo apresentar
composigdes em acidos gordos dentro dos limites expressos na NP-2037 (1987).

Sendo, por definigdo, o Oleo alimentar uma mistura de dois ou mais Oleos
vegetais, os limites expressos na referida norma terdo de ser obrigatoriamente amplos
para poder enquadrar todos 0s tipos de oleos vegetais passiveis de se encontrarem em
mistura.
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Todos os oleos alimentares apresentavam uma composi¢do em acidos gordos que
obedecia aos limites expressos na referida norma, excepto a amostra Ol Al 13. Neste
oleo os teores de acido linolénico ultrapassavam os 2% (2,12+0,012%) preconizados na
NP-2037 (1987).

Os acidos gordos C14, C15, C16:1¢. C17. C17:1. C20:1 € Cpp-1 apresentavam-
se em quantidades vestigiais e sempre inferiores a 0,1% dos acidos gordos totais.

O C g variava entre 5,83+0,172% e 8,76+0,085% respectivamente nas amostras
15 216

O Cg variava entre 4,23+0,010% e 5,57+0,007%, respectivamente nas amostras
1l1el2.

O Cg-c variava entre 22,44+0,068% e 28,80+0,171% respectivamente nas
amostras 13 e 3. Este era o tnico acido monoinsaturado presente em percentagens
significativas.

O acido linoleico, o mais abundante, apresentava variagdes entre 55,40+0,014%
e 63,75+0,140%.

O acido linolénico (Cyg-3) apresentava valores compreendidos entre
0,08+0,010% e 2,12+0,012%, respectivamente nas amostras 7el3.

O Cp variava ligeiramente entre 0,29+0,010% e 0,36+0,007%.

Dos acidos gordos de cadeia longa presentes, C22 € C24, © Cpp era o mais
abundante apresentando percentagens minima de 0,67+0,025% e maxima de
0,89+0,017%. O Co4 variava entre 0s 0,2-0,3% dos acidos gordos totais.

O teor total de acidos gordos saturados, nas 18 amostras, variava entre os 12,1 e
os 14,3% e o teor de acidos gordos insaturados apresentava valores compreendidos
entre os 85,2% e os 87,9%.

Quanto a presenga de acidos gordos insaturados apresentando ligagdes duplas
com configuragio frans, verificou-se que nos 18 oleos alimentares analisados havia
variagdes significativas, desde 0,1 1+£0,031% a 1,48+0,057%.

Daos isomeros frans,

« Os mais abundantes eram os isomeros do acido linoleico, C1g-2¢t e C1g:2/¢.
O Cqg:.2!t 50 surgia em 4 amostras € em quantidades vestigiais (maximo 0,02+0% na
amostra 13).
O isomero Cqg.7ct estava presente em todas as amostras, variando Os seus teores entre
0,07+0,010% e 0,72+0,007% na amostra 17.
O isomero Cjg-2fc, sendo menos abundante, era detectavel apenas em 11 amostras € em
teores que variavam entre 0,14+0,007% e 0,59+0,064%.
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A maior contribuigdo destes isomeros para o teor total de isdmeros frans pode
ser justificada pela grande sensibilidade do acido linoleico a isomerizagao, pela
quantidade deste acido presente no produto, na ordem de 60%, e sobretudo pelas
condicdes de refinagio utilizadas.

Como exemplo citam-se as amostras 1 e 14, respectivamente com 63,51% e
61,82% de acido linoleico e teores dos seus isomeros de 0,08% e 0,95%. A diferenca
apresentada nos teores de isomeros frans é devida possivelmente a diferentes condigdes
de refinagdo utilizadas.

« O isomero frans do Cig:] surgia em quantidades vestigiais, variando entre
0,01+0% e 0,03+0%.

« O C|g-1f apresentava percentagens da mesma ordem de grandeza (0 a 0,03%)
surgindo apenas em 2 amostras com teores de 0,05%.

Atendendo as diferentes percentagens presentes de cada um dos acidos (na
ordem dos 25% para o oleico e 0,1% para o palmitoleico) verifica-se que O acido oleico
se mostra bastante estavel as condigdes utilizadas na refinagio.

« Os teores de isomeros do acido linolénico estdo mais fortemente dependentes
do teor de acido presente na forma cis.

Geralmente quando o acido linolénico esta presente na ordem dos 0,2% ndo sdo
detectados isomeros frans (caso das amostras 1,3, 49 1, 14,15 e 18) ou estdo
presentes em quantidades vestigiais 0,01% (caso das amostras 2e8).

Como excepgdo citam-se as amostras 5 € 7 que apresentavam maior percentagem
de 4cido linolénico em forma trans que na forma cis.

As restantes amostras apresentavam teores proximos ou superiores a 1% de
scido linolénico e teores de isomeros frans compreendidos entre 0,12£0% e
0,45+0,015%.

No entanto ndo se verificava proporgdo entre os teores de C1g.3ceC18:3

Embora o acido linolénico seja o acido gordo mais susceptivel a isomerizagdo, a
sua presenca num produto, em percentagens na ordem dos 1-2% ndo obriga a que €sse
produto, apos refinagdo, apresente um teor elevado de isomeros frans.

Como exemplo citam-se as amostras 6 € 16. Estas apresentavam percentagens de
Cyg.3¢ de 1,33% e 1,52% e os teores totais de isomeros frans eram respectivamente
0.28% e 1,41%. Por outro lado a amostra 15 continha apenas 0,18% de Cyg:3¢ €
apresentava um teor total de trans de 1,06+0,090%.

Parece assim possivel inferir que os teores de isomeros frans apresentados pelas
amostras sio fruto das diferentes condi¢des de refinagdo utilizadas.
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Acidos gordos trans

Ac.gord. Ol. Gir. 1 ol. Gir. 2 Ol Gir. 3 Ol. Gir. 4 Ol. Gir. 5 Ol. Gir. 6
(X£sd)%

ci4 0,07+0,005 0,060 0,07+0,005 0,070 0,06+0,005 0,040
C15 0,02+0,005 0,02+0 0,03£0,010 0,020 0,020,005 0,020
C16 6,070,081 | 5,8640,085 | 6,23+0,044 | 6,160,105 | 6,34£0,081 | 4,530,032
C16:1t 0,02+0 0,020 0,020 '0,01£0,012 | 0,02+0,006 0,020
C16:1c 0,09+0,005 | 0,09+0,005 0,120 0,08+0,010 | 0,120,005 | 0,08£0.010
c17 0,05+0 0,05+0,005 0,04+0 0,040 0,0420 0,040
C17:1 0,030 0,03+0,004 | 0,02+0,005 | 0,010,012 | 0,030,006 0,030
Cc18 471+0,022 | 4,410,059 | 4,860,043 | 4,32+0,020 | 4,650,018 | 4,45£0,038
C18:1t 0,03+0,006 n.d. 0,010,015 | 0,13£0,006 0,020 n.d.
Cis8:1c 26.14+0,079 | 28,19+0,267 | 29,73+0,298 | 23,130,062 | 27,86+0,120 | 56,22+0,384
Cc18:2tt n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
C18:2ct 0,08+0,014 | 0,0840,018 | 0,10+0,038 | 0,11£0,049 | 0,1640,005 0,050
C18:2tc n.d. n.d. n.d. n.d. 0,100 n.d.
C18:2cc 61,04+0,022 | 57,930,544 | 56,90+0,246 | 64,07+0,100 | 58,7840,229 | 32,57+0,248
cao 0,33+0,005 | 0,35+0,017 | 0,35+0,006 | 0,35+0,006 | 0,3440,005 | 0,370,012
C18:3t n.d. 0,03+0,022 | 0,03+0,007 n.d. n.d. n.d.
C18:3c 0,210,015 | 1,160,033 | 0,200,042 | 0,54£0,026 | 0,20+0,005 | 0,210,008
C20:1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,240,021
c22 0,85+0,026 | 0,78+0,018 | 0,86+0,006 | 0,710,025 | 0,84+0,042 | 1,00+0,021
Cc22:1 0,02+0,021 n.d. 0,02+0,030 n.d. n.d. 0,03+0,006
c24 0,25+0,014 | 0,23+0,051 | 0,26+0,008 | 0,190,023 | 0,250,017 0,29+0
Tot. trans 0,13+0,006 | 0,13+0,034 | 0,14+0,056 | 0,23+0,014 | 0,280,018 | 0,17x0,021

Tabela 9.1.3. Composicdo em acidos gordos e isomeros trans (X£sd)% de 6 Oleos de
girassol estudados, numerados de 1 a 6




Acidos gordos trans

Ac.gord. Ol Gir. 7 Ol. Gir. 8 Ol Gir. 9 Ol. Gir. 10 | Ol Gir. 11

(Xxtsd)%
c14 0,070 0,07+0,005 | 0,05+0,005 0,07+0 0,07+0
c1i5 0,02+0 0,02+0 0,010,005 | 0,0410,005 0,020
;16 6,370,074 | 6,6910,094 5,56+0,139 | 6,63x0,160 7,09+0,066
Cc16:1t 0,02+0 0,020,007 0,010 0,03+0,006 0,0240
C16:1c 0,120,005 0,140 0,06+0,008 | 0,15¢0,019 0,08+0,006
Cc17 0,04+0,002 | 0,04+0,007 0,04+0,005 | 0,05£0,012 0,05+0
C17:1 0,03+0,005 0,02+0 0,02+£0,004 | 0,03+0,006 0,03+0,005
c18 4.42+0,010 | 4,3310,040 4,30+0,020 | 4,300,047 4,70+0,031
c18:1t 0,030,006 | 0,01+0,006 0,03+0,007 | 0,02+0,023 n.d.
C18:1c 26,85+0,067 | 29,880,096 25,25+0,134 | 28,310,147 | 21 ,45+0,320
C18:2tt n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
C18:2ct 0,1840,008 | 0,25+0,021 0,30+0,005 | 0,34£0,005 0,48+0,012
C18:2tc 0,12+0,005 0,200 0,24+0,011 | 0,27£0,025 0,43+0,008
C18:2cc 60,25+0,150 | 56,75+0,148 62,44+0,240 | 58,05+0,204 62,000,121
c20 0,30+0,007 | 0,32+0,006 0,2910 0,33+0,015 | 0,310,009
C18:3t n.d. n.d. nd. n.d. 0,410,069
C18:3c 0,1840,007 | 0,190,005 0,18+0,004 | 0,15+0,051 1,27+0,020
C20:1 n.d. n.d. n.d. 0,0410,010 nd.
Cc22 0,71+0,018 | 0,75+0,026 0,80+0,011 | 0,85+0,030 0,710,036
c22:1 n.d. n.d. n.d. 0,01+0,020 n.d.
C24 0,22+0,026 | 0,25¢0,035 | 0,21 +0,008 | 0,26+0,047 0,1710,023
Tot. trans 0,33+0,013 | 0,460,025 0,55+0,005 | 0,660,031 | 1 ,33+0,092

Tabela 9.1.4. Composi¢io em acidos gordos e isomeros r7ans (x+sd)% de 5 oleos de
girassol estudados, numerados de 7a 11

Abordam-se em seguida os resultados obtidos com as 11 amostras de éleo de
girassol, de diferentes marcas comerciais.

Este tipo de oleo, de acordo com a legislagdo portuguesa, devera apresentar uma
composigdo em acidos gordos que obedeca a descrita na NP-961 (1979).

Verificou-se que 4 amostras apresentavam uma composigdo em acidos gordos
diversa da referida na dita norma. As amostras 2, 4 e 11 nio obedeciam nos teores de
C18:3, € a amostra 6 apresentava uma inversio dos valores de C1g:1¢ e C18:2¢¢.

A amostra 6 referia no rotulo tratar-se de um oleo de girassol alto oleico, o que
efectivamente se comprovou.
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Acidos gordos trans

A amostra 11, pela composi¢do em acidos gordos apresentada, parece-nos ter
soffido uma contaminagdo com oleo de soja pois, além dos teores de C1g 3 elevados
para oleo de girassol, apresentava teores de C|¢ superiores as restantes amostras, assim
como teores inferiores de C1g.1¢. Outro facto concordante com esta opinido era tratar-
se de um Oleo proveniente de uma firma que refina, além de girassol, outras sementes
oleaginosas.

Tratando-se de oleos estremes, sem mistura de varios oleos como acontecia na
amostra 11, as suas composigdes eram muito mais homogéneas que no caso dos oleos
alimentares.

Os teores de acidos gordos saturados apresentavam valores compreendidos entre
10,7% e 13,2%, respectivamente nas amostras 6 ¢ 11.

Os teores de acidos gordos insaturados variavam entre 86,2% € 89,5%.

Os isémeros frans estavam presentes em todas as amostras, mas em percentagens
diferentes, que variavam entre 0,13+0,006% na amostra 1 e 0,66+0,031% na amostra 10.

A amostra 11 apresentava teores de 1,33+0,092%, mas tudo indica ndo se tratar
de um oleo de girassol estreme.

Tal como nos oleos alimentares eram os isomeros trans do Cg:2 0s que mais
contribuiam para o valor apresentado. Destes, nenhuma amostra apresentava teores
detectaveis de Cg-2# e 0 C1g-ct continuava a ser o mais abundante.

Dos isomeros trans do Cg-3 apenas 2 amostras apresentavam teores de 0,03%,
a excepgdo da amostra 11 que apresentava 0,41+0,069%.

Os teores de Cyg.1/ variavam entre 0 e 0,03%, a excepgdo da amostra 4 que
apresentava teores de 0,13+0,006%. Esta amostra apresentava uma composi¢do invulgar
em isomeros frans, do C1g:] e do Cjg-2; para teores de 0,54+0,026% de Cjg.3 ndo
apresentava teores detectaveis de isomeros trans deste acido. No rétulo do produto era
referido o seu uso preferentemente em tempero. Trata-se possivelmente de um produto
que sofreu modificagdo composicional, pois a excep¢do da amostra 11, era a que
apresenta menor percentagem de acido oleico e maior percentagem de acido linoleico
Uma outra hipotese sera tratar-se de uma nova variedade de girassol com caracteristicas
diferentes das convencionais.




Acidos gordos trans

Ac.gord. Ol. Soja 1 Ol. soja 2 Ol.Soja3 | OlL.Sojad4 | Ol Soja5 | Ol.Sojaé

(Xtsd)%
c14 0,07£0,006 | 0,07+0,005 | 0,060,006 | 0,08+0,009 0,07+0.006 0,06+0
cis 0,010 0.0240,007 | 0,030,012 | 0,02£0,006 | 0,010,006 n.d.
c18 9.93+0,309 | 9,6940,073 | 9,13£0,161 | 9,94+0,176 9,71+0,006 | 9,820,132
C16:1t 0,010 0,010 0,010 0,01+0,006 n.d. 0,010
C16:1c 0,070 0,070 0,070,006 | 0,08£0,008 0,07+0 0,08+0,008
Ci17 0,09+0,006 | 0,090,005 | 0,08+0,006 0,0910.014 0,09x0 0,1010
C17:1 0,04+0 0,0410,005 0,040 0,0410 0,0510 0,050
c18 3,89+£0,049 | 4,20+0,015 | 4,21£0,012 3,97+0,057 | 4,70+0,023 | 3,800,031
c18:1t 0,03+0,005 | 0,040,005 0,030 0,0410,017 | 0,040,006 n.d.
Cis:c 232040,233 | 23,140,046 | 23,470,101 | 24,5920,675 23,910,119 | 22,410,215
c18:2tt n.d. 0,0310,006 n.d. n.d. n.d. n.d.
C18:2ct 0,42+0,015 0,750 0,19+0,078 | 0,21£0,087 | 0,2240,006 | 0,270,010
C18:2tc 0,33+0,049 | 0,69+0,006 n.d. 0,1940,006 | 0,17+0.C06 | 0,240,006
C18:2cc 53,1240,554 | 52,37+0,075 | 54,250,149 52,1240,128 | 52,240,164 | 53,62+0,111
c20 0,400,014 | 0,3740,006 | 0,37+0,010 0,43£0,052 0,3740 0,29+0.015
C18:3t 138+0,029 | 2,42£0,040 | 0,61+0,010 | 0,70£0,010 0,90+0,020 | 1,32£0.191
C18:3c 549+0,048 | 5,070,029 | 6,580,072 6,13£0,017 | 6,770,015 | 7,350,078
C20:1 0,03+0 0,0310,007 0,030 0,07+0,005 0,0610 n.d.
c22 0.55+0,031 | 0,4040,020 | 0,4740,010 | 0,49£0.030 0,3840 0,29+0,006
c22:1 0,06+0,007 n.d. 0,04+0 0,0140,020 n.d. n.d.
cz4 0,16£0,015 | 0,110,014 | 0,15£0,006 | 0,170,018 0,1110 0,08£0
Tot. trans 2,15+0,047 | 3,930,040 | 0,840,079 | 1 13:0,096 | 1,320,031 | 1,83£0,191

Tabela 9.1.5. Composigdo em acidos gordos e isomeros frans (X+sd)% de 6 oleos
de soja estudados, numerados de 1 a2 6

Os éleos de soja quando comercializa
uma composi¢do em acidos gordos que obede
Das 6 amostras analisadas todas apresentavam composi¢

citada norma.

dos como tal, estremes, deverdo apresentar
ca a descrita na NP-1539 (1978).
io concordante com a




Acidos gordos trans

Trata-se de um tipo de 6leo distinto dos dois tipos discutidos anteriormente.
Distingue-se pelos teores de C1g-3 (que variavam entre 5,07+0,029% e 7.35+0,078%) e
pelos teores de C | (compreendidos entre 9,13+0,161% e 9,94+0,176%).

Sendo estes os acidos gordos em que se verificavam maiores diferengas, era
também detectavel a menor percentagem de C g, Cg:2¢c, Cop e Cog.

E o tipo de 6leo mais rico em isOmeros frans.
Destes, os mais abundantes eram os isomeros do 4cido linolénico, cujos valores
variavam entre 0,61+0,010% na amostra 3 e 2,42+0,040% na amostra 2.

Conforme ja foi referido e mais uma vez se confirma, a presenga de isomeros
trans esta relacionada com as condigdes de refinagdo.

Embora no 6leo de soja os teores de Cg-3 sejam relativamente elevados, em
relagio a outros tipos de oleo, verificou-se que os teores de acido gordo isomerizado
ndo estdo dependentes do teor de acido gordo ndo isomerizado.

Como exemplo citam-se as amostras 1 e 2 cujos teores de Cjg:3 eram
respectivamente 5,49% e 5,07% e apresentavam 1,38% e 2,42% de isomeros frans. De
modo diferente, as amostras 3 e 5, com teores da ordem dos 6% de Cg.3 apresentavam
isdmeros trans de C1g.3 na ordem dos 0,6-0,7%.

A discrepincia de valores apresentados no teor total de isomeros frans, enire as
amostras, verifica-se também com os isdmeros do cido linoleico.

A amostra 3 que apresentava a percentagem inferior de isomeros frans do Cig3
era também a que apresentava teores inferiores de isomeros do C1g:2.

Trata-se da amostra de maior qualidade de entre as 6 estudadas, ou seja, € 0 dleo
que sofreu refinagdo em melhores condigdes e com menores efeitos pejorativos.

A amostra 2 é um oleo de soja de péssima qualidade, atendendo ao parametro
visado. sendo o mais rico em isémeros frans e a lnica amostra em que sdo detectaveis
teores de C1g-21t.
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Acidos gordos trans

Ac.gord. Ol. Am. 1 Ol. Am. 2 Ol. Am. 3
(Xtsd)%

c14 0,0310 0,0410 0,040
Cc15 0,0120 0,01+0,005 0,010
Cc16 8,94+0,261 9,010,086 8,82+0,036
c16:1t 0,03+0,006 0,030 0,0240
c16:1c 0,050 0,0710 0,08+0,005
c17 0,0640 0,09+0,006 0,0610
Cc17:1 0,050 0,060 0,04+0,005
c18 2 150,015 | 2,970,024 4,02+0,024
c18:1t 0,0210 0,04+0,006 | 0,04+0,005
Cc18:1c 41,09£0,184 | 45,710,156 46 57+0,146
ci8:2tt n.d. 0,01+0,006 n.d.
C18:2ct 0,04+0 0,27+0,019 | 0,36+0,026
C18:2tc n.d. 0,21+0,019 | 0,2710,054
C18:2cc 38,58+0,070 | 33,3910,139 33,2840,048
Cc20 1,11£0,031 | 1,210,006 1,36+0,015
C18:3t n.d. nd. n.d.
C18:3c 0.03+0,006 | 0,04:0,040 nd.
c20:1 2.09+0,025 | 1,450,038 0,98+0,042
c22 3.36+0,144 | 2,96+0,017 2,52+0,028
c22:1 0,0410 0,04+0 nd.
c24 2.04+0,119 | 1,70£0,076 1,450,189
Tot. trans 0,09+0,007 | 0,570,059 0,66+0,037

Tabela 9.1.6. Composi¢do em acidos gordos e isOmeros
trans (Rxsd)% de 3 oleos de amendoim estudados

Foram estudadas apenas trés amostras de oleo de amendoim.

Este tipo de oleo foi largamente consumido umas décadas atras, posteriormente
perdeu mercado e actualmente tenta recuperar algum do seu prestigio passado, contudo
apresenta um forte factor negativo, O seu elevado prego.

As amostras estudadas apresentavam percentagens relativas de acidos gordos que
se enquadram nos limites preconizados na NP-945 (1981) & excepgdo da amostra Ol
Am. 1 que ultrapassava ligeiramente esses limites (C1g:2 38,58% e 0 maximo € 38%;
Cop:12,09%eo0 maximo € 2%).
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Acidos gordos trans

As caracteristicas que melhor definem este tipo de oleo sdo os teores de Cp(.-1,
C»7 e Cr4, acidos gordos presentes em percentagens muito superiores relativamente aos
restantes tipos de oleos estudados.

Apresentam teores vestigiais de acido linolénico e teores bastante inferiores de
Cyg.2 (de 33,28% a 38,58%) comparativamente com os restantes tipos estudados (na
ordem dos 60%).

E o tipo de dleo mais rico em acido oleico (na ordem dos 45%) o que € uma
caracteristica muito favoravel a luz dos conhecimentos actuais.

Por outro lado é o tipo de 6leo com maior teor de acidos gordos saturados (na
ordem dos 18%).

Relativamente ao teor total de isdbmeros trans verificou-se que a amostra 1 era a
que tinha menor percentagem (0,10+0,007%). As restantes apresentavam teores muito
superiores (0,58% e 0,66%).

Dos isomeros frans, os mais abundantes eram os do Cyg.2; ndo foram detectados
isomeros do C|g-3; e 0 Cyg.# estava presente em quantidades vestigiais (0,02-0,04%).

0 oleo de amendoim 1 é o produto de maior qualidade quanto ao parametro em
questdo, embora se desvie ligeiramente dos valores preconizados na NP-945 (1981).
Trata-se do produto em que a refinagdo causou menores danos.
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Acidos gordos trans

Ac.gord. Ol. milho 1 | Ol milho 2

(xtsd)%
c14 0,03+0 0,0310
C156 0,010 0,0110
Cc16 9,62+0,141 | 9,53+0,111
C16:1t 0,03+0 0,0310,006
C16:1c 0,10+0,004 | 0,10+0,006
c17 0,06+0,004 0,0710
C17:1 0,03+0,004 0,0310
c18 2,30+0,129 1,970
C18:1t 0,03+0,005 | 0,020,012
C18:1c 27,58+0,147 | 28,60+0,131
C18:2tt n.d. n.d.
C18:2ct 0,26+0,024 0,060
C18:2tc 0,210,019 n.d.
C18:2cc 57,50+0,286 | 57,5840,067
c20 0,42+0,008 0,4010
C18:3t 0,10+0,021 | 0,05+0,006
C18:3c 0,94+0,036 | 1,0740,006
C20:1 n.d. n.d.
c22 0,160,022 0,130
Cc22:1 n.d. 0,03+0,026
Cc24 0,15£0,010 | 0,17+0,015
Tot. trans 0,63+0,024 | 0,16+0,006

Tabela 9.1.7. Composi¢do em acidos gordos € isomeros frans
(X+sd)% de 2 oleos de milho estudados

Nas duas amostras de éleo de milho analisadas, a diferenga mais significativa era
o teor total de acidos gordos em configuragdo frans (0,63% e 0,16%), diferenga esta
devida, quase exclusivamente, aos isomeros frans do C1g:2.

A isomerizagio ocorrida com o Cjg:3 foi relativamente pequena,
respectivamente 5% e 11% para as amostras 2 ¢ 1.

A amostra 2 ¢ a de melhor qualidade. A refinagdo teve menos efeitos negativos
nesta amostra relativamente a amostra 1.

Sdo produtos cuja composigao em acidos gordos obedece a NP- 946 (1981).
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Acidos gordos trans

As figuras 9.1.1. e 9.1.2. comparam respectivamente 0s teores maximo € mimmo
de acidos gordos saturados dos 5 tipos de oleos estudados e o teor em acido oleico, o
acido monoinsaturado mais abundante.

! B AG Sat. max.

| — AG sat. min.

0 2 4 8 8 10 12 14 18 18 20

Percentagem de acidos gordos saturados

Figura 9.1.1. Teor de acidos gordos saturados dos 5 tipos de oleos estudados

@ Teor max. |

ol

. Teor min.

Percentagem de acido oleico

Figura 9.1.2. Teor de acido oleico dos 5 tipos de oleos estudados
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Acidos gordos trans

Verifica-se que o 6leo de amendoim € o mais rico em acidos gordos saturados
seguido do oleo de soja. O mais pobre € 0 oleo de girassol.

Apreciando os teores percentuais de acido oleico verifica-se que o oOleo de
girassol alto oleico € o oleo que apresenta teores superiores. Logo a seguir posiciona-se
o oleo de amendoim. O tipo de oleo com teores inferiores de acido gordo
monoinsaturado € o oleo de soja.

A figura 9.1.3. compara os teores totais de isdmeros trans das 40 amostras de
oleos estudadas.

e = 0. Alim. | .
=35 - - = 0. Giras. |
P .
8 3——1 + 0 80a
0 1 : i
?; 25 ——— > Q. Amend. :
g 2 i— & O.miho - .
@ f ‘
3 4.5 - @ -
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2 4 _u *
s ; L ] ‘ = = >
B a5 e -2 = S, £
| n ] L . =1 Py o -
0 ' w = . 4 ® g = = 3 E: .
0 5 10 15 20 25 30 a5 40

Figura 9.1.3. Teor percentual de acidos gordos frans apresentado pelas 40 amostras
estudadas pertencentes a 5 tipos de oleos vegetais
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Acidos gordos trans

AG trans %

b awsrd

A

Q. Giras.

Q. Soja Q. Amend. Q. milho

Figura 9.1.4. Valores médios de acidos gordos frans (%) apresentados pelos
5 tipos de dleos estudados

Das 18 amostras de oleo alimentar estudadas,
« 50% apresentavim teores de isomeros trans inferiores a 0,5%,
« 33% (6 amostras) apresentavam teores compreendidos entre 0,5 e 1%,
« os restantes 17% (3 amostras) apresentavam teores de acidos gordos (ranms

compreendidos entre 1 e 1,5%.

Das 11 amostras de oleo de girassol avaliadas no estudo que se descreve,
« 73% (8 amostras) apresentavam teores totais de acidos gordos srans inferiores a 0,5%,
« 18% (2 amostras) apresentam valores compreendidos entre 0,5 e 1%.
« Apenas | amostra apresentava valor superior a 1%, amostra esta que conforme ja foi
referido ndo obedece a NP-961 (1979).

Os teores de isomeros trans dos acidos gordos insaturados apresentados pelos
oleos de soja sdo 0s que maiores variagdes apresentam.

Das 6 amostras estudadas,
« apenas | apresentava teores compreendidos entre 0,5 e 1%;
« 2 amostras apresentavam teores compreendidos entre 1 e 1,5%;
« as restantes apresentavam valores superiores a 1,5%, tendo uma delas teores proximos
de 4%.
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Dos oleos de amendoim e de milho estudados, todas as amostras apresentavam
teores inferiores a 1%.

Considerando a globalidade das amostras estudadas (40) verifica-se que :
« 48% apresentavam teores inferiores a 0,5%
« 30% apresentavam teores compreendidos entre 0,5 e 1%
« 15% apresentavam teores compreendidos entre 1 e 1,5%
« 7% apresentavam teores superiores a 1,5%

Em concluséo : os oleos vegetais nio hidrogenados também contribuem para os
valores de ingestdo de isomeros frans, contrariamente ao referido por Craig-Schmidt,
1992,

Dos o6leos vegetais analisados as amostras de 6leo de soja sdo as que apresentam
maiores teores.

A grande maioria da inddstria portuguesa usa uma correcta técnica de refinagdo,
contudo uma pequena franja necessita melhoramento.

Com excepgio de 7% das 40 amostras analisadas, no que respeita aos teores
globais de isomeros trans, a ingestdo destes produtos parece ndo constituir preocupagao
em saude publica.
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9.2. MARGARINAS

Este tipo de produto alimentar foi alvo de um estudo quimico comparativo entre
15 marcas de origem nacional (14 margarinas e 1 minarina) efectuado anteriormente.

Nesse estudo incluiu-se a determinagdo da humidade, do indice de peroxido, do
indice de acidez e da pesquisa de amido, além da composi¢io em acidos gordos e
esterois da fracgdo lipidica, Oliveira et al., 1991.

Verificou-se que a maioria das marcas de margarinas satisfaziam, quanto aos
parametros analisados, os requisitos legais e as regras de rotulagem.

A minarina incluida no estudo, dado o seu elevado conteudo de agua (56,5%)
fornecia menos de metade da energia, quando comparada com as margarinas.

Posteriormente avaliou-se, apenas em 8 marcas, a composi¢do em acidos gordos
e isomeros trans. Os valores médios (Xtsd) dos 5 lotes de cada marca avaliada estdo
expressos na tabela 9.2.1.

A amostra com o numero 8 era uma minarina.

As amostras 1, 4 e 6 eram margarinas de cozinha (Mc) e as restantes margarinas
de mesa (Mm).

Na tabela 9.2.1. esta incluido também o teor total de isomeros frans apresentado
pela totalidade das amostras.

A tabela 9.2.2. inclui os valores médios (X+sd), expressos em percentagem, do
somatorio de acidos gordos essenciais, de acidos gordos saturados, de acidos gordos
insaturados, bem como a relagdo acidos gordos saturados/insaturados dos 5 lotes das
margarinas estudadas.

Relativamente aos teores de Cg, C1g, C12 € C14 as amostras 2 e 5 eram as que
apresentavam percentagens mais elevadas. Se, de acordo com o Report EUR 8752 EN
do SCF, o Cy4 ¢ o 4cido gordo que apresenta maior caracter aterogénico, a amostra 2 €
a pior neste aspecto, seguida da amostra 5.

Os teores de Cjg variavam desde 9,85+0,178% na amostra 7 até 35,49+4,191%
na amostra 4.

As percentagens de Cg variavam entre 4,23+0,788% na amostra 2 e 14,04=1,%
na amostra 6.

Os teores de Co( variavam entre 0,22+0,027% e 0,36+0,023%.

Os teores de C57 variavam desde 0,09+0,044% a 0,46+0,065%.

O somatorio de acidos gordos saturados, consequentemente, apresentava
também uma grande variagdo (de 22,97+0,202% na amostra 7 a um valor maximo de
47,05+1,808 na amostra 1).
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e relagdo acidos gordos saturados versus insaturados das 8
marcas (5 lotes) de margarinas estudadas

Dos acidos gordos insaturados,

« 0 C4-1¢ apresentava valores compreendidos entre 0,05+0,004% e 0,1 1£0,017%,

sendo o menos abundante;

» 0 C1g-1c era dos mais abundantes, estando presente em percentagens que variavam de

16,71+1,182% a 34,68+0,974%,

« os teores de C1g-9c eram os que apresentavam maior discrepancia, pois a amostra 1

tinha 8,58+0,908% e a amostra 7 apresentava 52,08+1,794%;
+ 0s teores de Cg-3¢ variavam de 0,10+0,019% até 3,40+1,685.

Considerando o somatorio de acidos gordos insaturados, eram as amostras 7 ¢ 8

as que maiores perceiiagens apresentavam.

Sendo actualmente aconselhada uma maior ingestdio de acidos gordos

insaturados, relativamente aos saturados, a amostra 7 constitui uma fonte de gordura de

qualidade, considerando este parametro.

Amostras | Ac. Gord. Ac. Gord. Ac. Gord. | Rel. Ac. Gord.
Essenciais | Saturados | Insaturados Sat./Insat.
(Xtsd) % (X£sd) % (Xtsd) %
1 (Mc) 9,00+0,998 | 47,05+1,808 | 50,6011,940 0,93
2 (Mm) 30,09+5,646 | 43,09+5,359 | 56,435,120 0,76
3 (Mm) 16,24+0,718 | 35,330,700 | 62,84+0,994 0,56
4 (Mc) 13,03+1,417 | 42,23+4,213 | 56,32+3,750 0,75
5 (Mm) 19,2414 829 | 45,44+16,531 | 51,76215,272 0,88
6 (Mc) 33,65+1,066 | 41,330,796 | 574410623 0,72
7 (Mm) 52,18+1,796 | 22,97+0,202 | 76,630,401 0,3
8 37,3611,683 | 25,51+2,303 | 70,70+2,823 0,36
Tabela 9.2.2. Somatorio em acidos gordos essenciais, saturados e insaturados

Estando a ingestdo de acidos gordos saturados associada a elevagdo do colesterol
sérico e da LDL-colesterol e consequentemente ao maior risco de doenga coronaria, as
amostras 7 e 8, sdo as que melhor correspondem a uma alimentagdo que fornece uma
melhor qualidade de vida.
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O somatorio de acidos gordos essenciais, considerados os acidos linoleico e
linolénico, variava de 9,00+0,998% na amostra 1 até 52,18+1,796% na amostra 7.

Estando estes acidos gordos associados a redugdo do colesterol sérico e sendo
compostos com ac¢do importante no metabolismo lipidico e percursores do acido
araquidonico, ponto de partida de variadissimas classes de compostos, a amostra 7 € de
longe a amostra melhor posicionada relativamente a este pardmetro, seguida da amostra
8.

As amostras 7 e 8 sdo também as que apresentam menor valor para a relagdo
Sat./Insat.

Numa tentativa de distinguir as Mc das Mm verificou-se que duas das Mc
apresentavam os valores mais baixos de acidos gordos essenciais. Por outro lado as Mc
apresentavam valores dos mais elevados relativamente aos acidos gordos saturados e dos
mais baixos relativamente a acidos gordos insaturados. Pelo referido, ndo é possivel
distinguir estes 2 tipos de margarinas pela composigdo em acidos gordos.

Esta dificuldade manter-se-a uma vez que ha ja no mercado produtos com dupla
fungdo, cozinha e mesa.

Outro tipo de constituintes indesejaveis, presentes na composigdo lipidica das
margarinas, sdo os isomeros frans dos acidos gordos insaturados.

Nas Mc os teores totais de isomeros frans variavam entre 7,02+0,661% e
10,57+2,076%.

Nas Mm esses teores variavam entre 0,45+0,045% e 14,22+0,926%.

Também os isomeros frans ndo permitem distinguir as margarinas de mesa das de
cozinha.

Tratando agora os isOmeros frans individualmente verificou-se que :

« 0 C1g ¢ estava presente em quantidades vestigiais (de 0,010,004% a 0,02+0,0 13%);

e 0 Cyg:1t era o isomero mais abundante, apresentando teores que variavam de
0,27+0,019% na amostra 7 a 12,75+0,942% na amostra 3

« estavam presentes todos os isomeros do acido linoleico,

o C}g:2ft desde teores vestigiais na amostra 7 (0,01£0,017%) a 0,44+0,068% na
amostra 3,

o Cygoct e o Cig.ofc apresentando como valores minimos 0,05+0,004% e
0,01+0,018% na amostra 7 e com valores maximos de 0,63+0,269 e 0,63+0,250 na
amostra 1, respectivamente;

« 0s isomeros do Cjg-3 apresentavam valores compreendidos entre 0,08+0,023% na
amostra 2 e 0,79+0,148% na amostra 6.
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Quanto a isomerizagdo do acido linolénico verifica-se que a amostra 6 era a que
apresentava teores mais elevados dos seus isomeros, sendo no entanto das amostras com
maior percentagem de Cjg-3. A amostra 8 tinha teores semelhantes de acido por
isomerizar e revelou teores de isdmeros frans muito inferiores aos da amostra 6. Tal
facto podera dever-se a técnica de modificagao composicional utilizada e/ou ao tipo de
matéria-prima usada.

Sendo a hidrogenagdo uma técnica também designada de endurecimento de oleos
e gorduras e geralmente associada a formagao de isomeros trans, verificou-se ndo haver
correspondéncia entre o teor destes isomeros e 0 poder barrante da margarina.

Assim a amostra 6 era a que apresentava maior ponto de fuséo e no entanto o seu
teor de isbmeros frans encontrava-se a meio da tabela de valores obtidos.

Verificou-se o inverso com a amostra 8 que, sendo das mais fluidas e
consequentemente com melhor poder barrante, apresentava teores de isomeros frans
superiores.

Parece ser de salientar o teor muito reduzido de isomeros trans apresentado pelas
amostras 7 e 2, respectivamente 0,45+0,045% e 0,62+0,160%.

Possivelmente as gorduras que entram na sua composicdo ndo sofreram
hidrogenagdo mas sim modificagdo, a partir das matérias-prima ¢ Jinarias, por
interesterifica¢do e/ou fraccionamento.

Sio 2 exemplos que demonstram ser possivel produzir produtos de qualidade e
com as caracteristicas adequadas sem utilizar a hidrogenagdo e a consequente formagdo
de isomeros frans.

A limitagdo do teor de formas frans nas margarinas nao constitui exigéncia legal.
A omissio dos seus teores no rotulo impede o consumidor de fazer uma escolha
criteriosa dos produtos que mais lhe convém, de entre os disponiveis no mercado.

Dos dados obtidos neste estudo parece ser possivel afirmar que os produtos
produzidos em Portugal sdo aceitaveis e mesmo de qualidade superior aos produtos
equivalentes produzidos noutros paises, Enig et al., 1983, Hernandez et al., 1988, San
Juan, 1991.

Qutro objectivo do trabalho apresentado era, estudando 5 lotes de cada marca,
testar a homogeneidade dos produtos produzidos.

Como nio ¢ obrigatdrio referir no rotulo a composigao lipidica do produto,
quisemos verificar se os industriais fazem a formulacdo dos produtos de acordo com a
oferta de matéria-prima ou pelo contrario mantém um determinado padrdo de qualidade.
Para isso fez-se um estudo comparativo dos 5 lotes de cada marca entre si. Verificou-se
que, a excepg¢do da amostra 5, todas as amostras apresentavam pequenas variagdes de
lote para lote.
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9.3 MANTEIGA DE CACAU E PRODUTOS SIMILARES UTILIZADOS COMO
SEUS SUBSTITUTOS NA FABRICACAO DO CHOCOLATE

Estes produtos entram na dieta dos portugueses por serem constituintes do
chocolate, ou seja, constituirem a fracgdo lipidica deste tipo de alimentos.

A determinagdo da composigdo em acidos gordos e isomeros frans, visou
controlar a qualidade das matérias utilizadas e testar a possibilidade de distingdo dos
diferentes tipos de substancias entre si.

A tabela 9.3.1. apresenta a composigdo em acidos gordos das 7 amostras de
manteiga de cacau e a composi¢do média do total de amostras.

A tabela 9.3.2. apresenta a composigdo em acidos gordos das 4 amostras de CBE
estudadas e a composi¢do média do total de amostras.

A tabela 9.3.3. apresenta a composi¢io em acidos gordos de 3 amostras de
chocolate adicionadas de 5% de CBE, de acordo com a informagdo do produtor. Para
melhor apreciagdo dos resultados obtidos inclui também a composigao média das
amostras de manteiga de cacau (MC) e de CBEs estudadas.

As 7 amostras de MC, embora de diferentes origens, apresentavam composi¢oes
muito semelhantes, como seria de esperar.
As maiores variagdes ocorreram:
« no acido palmitico (C1g) entre 23,23 e 23,75%;
« no 4cido estearico (C1g) entre 36,54 e 38,20%;
« no acido oleico (C1g-1) entre 33,16 e 34,49%;
« no acido linoleico (C1g:2) entre 2,73 e 3,58%;
« e no acido araquidico (Cpq) entre 1,08 ¢ 1,27%.

Relativamente a presenca de isomeros frans, apenas 1 amostra apresentava niveis
nio detectaveis.

Em todas as amostras estavam ausentes isdmeros frans do acido linoleico e do
acido linolénico (C18:3).

Do total de amostras estudadas apenas 4 apresentavam teores detectaveis de
acido elaidico (Cyg-1#) os quais variavam entre 0,02 e 0,05%.

Apenas numa amostra ndo foi detectado o isémero #rans do acido palmitoleico
(C16:1%), apresentando todas as outras teores de 0,01%.

Considerando a percentagem total de isomeros frans, esta apresentava um valor
maximo de 0,06%, tendo como valor médio das amostras estudadas 0,03%.

169




Acidos gordos trans

SEJ)SOLE AP [E}0) Op BIPW

oedsodwod 3 (D) Neaes ap eFvjuew op seijsowe sep oh(PSTX) s1p. SOIAWOS! 3 SOP10F SOpIoE W eipaw opdisodwo) "1°¢"6 ¥RYEL

220'0¥€0'0 0¥10'0 900'0¥£0'0 | 21L0'0F90°0 pu 0¥10'0 0F€0'0 100°0¥G0'0 | suell jol
01L0'0%01°0 L00'0F0L'0 | 900'0¥0L'0 0¥60'0 L00'0%0L'0 | 210°0%60'0 0FLL'0 L10°0FL1L'0 vZo
¥20'0¥02'0 Z10'0¥6L'0 | G1O'0¥1Z'0 | €L0°0F¥0Z'0 | 620'0FLL'0 | 820°0¥81°0 | LOO'O¥LZ'0 0¥2Z'0 A 49)
£10°'0¥12'0 L00'0F12'0 0¥i2'0 900'0%¥22'0 | 010'0%02'0 | €£20°0¥61'0 | L00'0%22'0 | 900'0FlZ'0 2¢:810
‘pu pu pu pu pu pu ‘pu Py 181D
060°0FL}'L 0F9l'} 900'0¥¢Z'} | 6¥0'0F¥60'L | 690'0FLL'L | SB0'0F80} 0¥.2'} zio'o¥ze't 0zo
9Ze'0¥61'€ 190'0%FL'E | Lv1'0¥28'2 | ZZ0'0F0L'E | 655'0¥8G'C | 98F'0F9S'E | LOO'OFELT | LLL'OFSE'E 20Z:810
‘pu pu pu pu pu pu pu ‘pu 0Z:81D
pu pu pu pu pu pu pu pu 19Z:810
pu ‘pu pu pu pu pu pu pu nz:gLo
epy'o¥L2'ee | | 911'0Fpa'eE | 8E0°0F0F'EE | 17006 PE | G60°0FLO'VE | €90'0F9L'EE | 901 0FBY'EE | G¥N'0F09'EE J1:810
020'0¥20'0 pu 900'0FE0'0 | £10'0¥50'0 pu pu 0¥20'0 0¥€0'0 1L:810
G/G'0¥GE'LE 160°0FSL L€ | 650'0F¥6'LE | 220'0FPSG'OE | 621'0768'9€ | B9L'0FZH'LE | L¥L'0FOZ'BE | £G1'0F2E"LE g10
0¥20'0 £00'0¥20'0 pu 100'0¥£0'0 | S00°'0¥20'0 0¥20'0 0¥20'0 0¥20'0 121D
£10'0¥22'0 800'0F12'0 0F€Z'0 0¥12'0 ¥LO'0F02'0 | 810'0%12°0 0¥€2'0 900'0¥22'0 11D
£10'0¥0Z'0 Z10'0%02'0 | 900°0¥02'0 | €£L0'0F0Z'0 | GLO'0¥8L'0 | GLO'OFIZ'0 0¥61'0 900'0%02'0 aL:910
0F10'0 0¥10'0 0¥10'0 0¥10'0 pu 0¥10'0 0¥10'0 900'0¥10'0 11:91D
LZL'o¥es ez | | ey o¥os'ez | SE10¥pS'EC | 260'0%5L '€ | SSE'0FZS ST | 6EZ'0FL9'ET | 8Z0'0FEZ'ET | O¥0'0FOV'ET 910
0%20'0 0¥Z0'0 0¥£0'0 0¥20°0 0¥20°0 G00'0¥20'0 0¥20'0 900'0%20°0 ] ko]
800°'0FL0'0 0¥.0'0 900'0¥80'0 0¥80°0 0¥.0'0 0¥80'0 0¥90'0 900'0¥.0'0 1/450)
pu pu pu pu pu pu pu pu Z1o
%(psTx)
oW L OW 9 oW S OW ¥ OW £ OW Z OW I O "proboy

170




Acidos gordos trans

Ac.gord. CBE 1 CBE 2 CBE 3 CBE 4 CBE
(xxsd)%

c12 0,08+0,006 0,030 0,02+0 0,09+0,005 0,06+0,035
c14 0,470,008 | 0,42+0,010 0,4910,006 | 0,4410,010 0,46+0,031
C15 0,0310 0,03+0,008 0,070 0,02+0,006 0,04+0,022
C16 31,57+0,079 | 30,25+0,324 36,79+0,121 | 32,71£0,215 32,83+2,825
c16:1t 0,010 n.d. 0,030 0,030 0,02+0,015
C16:1c 0,0410,013 0,02+0 0,130 0,11+£0,006 0,08+0,053
Cc17 0,10+£0,005 | 0,10+0,005 0,010,017 0,01+0 0,060,052
C17:1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

c18 25 56+0,292 | 31,5240,143 25,76+0,065 | 27,24+0,119 27,52+2,770
c18:1t 0,160,012 | 0,110,039 0,08+0,024 | 0,2840,026 0,160,088
C18:1c 36,02+0,124 | 32,2310,093 32,070,065 | 34,480,203 33,70+1,898
Cc18:2tt n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

C18:2ct 0,05+0,007 0,040 0,07+0,015 | 0,06+0,024 0,060,013
C18:2tc 0,030 n.d. n.d. n.d. 0,08+0,015
C18:2cc 4,150,021 | 3,8710,334 3,02+0,044 | 3,25£0,076 3,57+0,526
c20 0,97+0,025 | 1,110,040 | 1,1 5+0,017 | 0,9810,035 1,054£0,091
C18:3t n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

C18:3c 0,204£0,021 | 0,110,010 0,08+0,006 | 0,12+0,008 0,1340,051
c22 0,11+0,006 | 0,10+0,016 0,11£0,006 | 0,100,015 0,11+0,006
C24 0,060 0,07+0,025 | 0,1040,015 0,09+0,005 0,08+0,018
Tot. Trans 0,25+0,015 | 0,15+0,039 0,18+0,032 | 0,370,036 0,24+0,098

Tabela 9.3.2. Composigo em acidos gordos e isomeros frans de amostras de "Cocoa

Butter Equivalents” (CBE) e a composi¢do meédia do total de amostras
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Ac.gord. Choc. 1 Choc. 2 Choc. 3 MC CBE

(xtsd)%

Cc12 0,03+0 0,230,013 0,0410 n.d. 0,06+0,035
c14 0,1210 0,98+0,030 | 0,16+0,006 0,07+0,008 0,46+0,031
C15 0,02+0,005 | 0,210,008 0,02+0 0,020 0,04+0,022
Cc16 22,8840,080 | 23,38+0,251 | 26,410,095 | | 23,5240,171 | | 32,8342,825
C16:1t 0,01%0 0,05+0,005 | 0,01+0,005 0,010 0,02+0,015
C16:1c 0,19+0,005 | 0,380,012 0,1910 0,20+0,013 0,08+0,053
c17 0,19+0,009 | 0,250,004 | 0,20+0,008 0,2240,013 0,0640,052
C17:1 n.d. 0,05+0,009 n.d. 0,02+0 n.d.
c18 38,19+0,040 | 35,9240,095 | 34,66+0,047 | | 37,350,575 | | 27,522,770
C18:1t 0,06+0,005 | 0,310,017 | 0,15+0,012 0,02+0,020 0,16+0,088
C18:1c 33,40+0,027 | 33,09+0,180 | 33,32+0,040 | | 33,71+0,443 | | 33,70+1,898
C18:2tt n.d. n.d. n.d. nd. n.d.
C18:2ct 0,010 0,04+0 0,02+0,007 n.d. 0,060,013
C18:2tc n.d. 0,07+0,006 n.d. n.d. 0,08+0,015
C18:2cc 3,14+0,005 | 3,120,025 | 3,2310,015 3,1910,326 3,570,526
C20 1,22+0,011 | 1,13£0,012 | 1,090,005 1,17+0,090 1,05+0,091
C18:3t n.d. nd. n.d. nd. n.d.
C18:3c 0,22+0 0,30+0,031 0,22+0 0,21+0,013 0,13+0,051
c22 0,19+0,011 | 0,19¢0,012 | 0,170,015 0,20+0,024 0,11+0,006
c24 0,10+0,008 | 0,09+0,013 | 0,11+0,006 0,10+0,010 0,08+0,018
Tot. Trans | 0,08+0,008 | 0,32+0,142 | 0,17+0,015 0,03+0,022 0,24+0,098

Tabela 9.3.3. Composi¢cdo em acidos gordos e isomeros trans de amostras
de chocolate adicionadas de 5% de CBE e valores médios
das amostras de manteiga de cacau (MC) e de CBE estudadas
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As 4 amostras de CBE estudadas, com nomes comerciais diferentes,
apresentavam composi¢des em acidos gordos bastante diversas. Tal facto, dever-se-a
provavelmente a diferente origem da matéria-prima de partida ou a diferente técnica de
obtengdo destes produtos.

Comparando as 4 amostras entre si, verifica-se que:

Os teores de C12, C16-1¢, C17 e C1g:3 eram os que apresentam maior variagao.

Quanto ao teor total de isomeros frans nas amostras, este variava entre 0,15 e
0,37%.

Todas as amostras apresentavam isomeros frans do acido oleico (vanagdo entre
0,08% e 0,28%) e do acido linoleico (variagdo entre 0,04% e 0,08%).

Nenhuma amostra apresentava teores detectaveis de C1g:3/

Apenas 1 amostra ndo continha C1¢:1% variando este isomero nas restantes entre
0,01 € 0,03%.

A diferenca de teores apresentada pelos isOmeros frans do acido oleico e do
acido linoleico esta em consondncia com a quantidade de cada um destes acidos
presentes no produto (4cido oleico 32,07-36,02% e acido linoleico 3,02-4,15%).

Comparando as amostras de MC com as amostras de CBE verifica-se que
apresentavam diferengas significativas a0 nivel do C12, C16, C16:1¢ C17. C17:15 Cis,
C20. C72, € no teor total de isomeros frans.

Individualmente os isdbmeros frans ndo apresentavam diferengas significativas,
uma vez que se tratava de 4 amostras de CBE de diferentes origens € consequentemente
com teores de isomeros frans muito afastados, dificultando a obtengdo de valores
significativamente diferentes.

Por observagio dos valores da composi¢do em acidos gordos da mistura
MC+5% CBE (Choc.) verifica-se:

« A amostra 2 diferia das restantes no que respeita aos teores dos acidos gordos
com peso molecular inferior a Cyg € aos teores de C}g4:1¢, para os quais apresentava
valores muito superiores.

Os teores de C1g-3 eram ligeiramente superiores.

O teor total de isomeros trans era também superior, relativamente as restantes
amostras.

Por tudo isto, parece estar-se perante um produto que contém gordura de leite.
Esta ultima pode apresentar um teor de isomeros frans compreendido entre 1,9% e
8.6%, Craig-Schmidt, 1992, pelo que o pardmetro "isomeros frans" ndo permite a
detecgdo de um substituto da MC em amostras de chocolate de leite.
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Comparando esta amostra com o valor médio obtido com as amostras de MC
verifica-se que apresentava diferengas significativas para os acidos gordos Cy2. C1a4.
C15.C16:16.C18eC18:3 -

Todos os isomeros frans eram relativamente abundantes, especialmente 0 Cg. 7.

« Na amostra Choc. 3 os valores apresentados pelos acidos gordos C14, Cie,
C18, C20 e Co2 sdo intermédios entre os apresentados pelas MC e pelos CBE, o que
permite afirmar que 5% de CBE no chocolate provoca uma alteragdo detectavel na
composi¢do em acidos gordos.

A alteragio mais evidente surgiu nas percentagens de Cig e C1g tal como
acontece nas matérias-primas.

Relativamente ao teor total de isomeros trans, o seu valor aproxima-se mais dos
teores médios apresentados pelos CBE que pelos apresentados pelas MC.

« A amostra Choc. 1 é a que mais se aproxima da composigao média apresentada
pelas MC.

No entanto, as percentagens apresentadas para o Cjg ¢ C1g sdo diversas quer
das MC quer dos CBE. No caso da percentagem de Cjg o seu valor era inferior ao
apresentado pelas MC e no caso do Cg era superior.

Parece estar-se perante um tipo de CBE diverso dos estudados na parte inicial do
trabalho.

Tratar-se-i de um produto obtido a partir de uma matéria-prima diferente ou
tratado com uma técnica de modificagdo diversa.

A composi¢io total em isomeros frans igualmente se aproxima mais do valor
apresentado pelas MC, pelo que apenas pelo seu teor ndo seria possivel confirmar a
presenc¢a de um substituto da MC na sua composi¢ao.

Conclusido: As ilacgdes a retirar neste trabalho sdo em parte uma confirmagdo do
obtido em trabalhos anteriores, Oliveira et al., 1988, Oliveira et al., 1990. Sendo
relativamente facil tipificar as diversas matérias-primas e distingui-las entre si, 0 mesmo
nio acontece com o chocolate e os suceddneos de chocolate.

De acordo com a Directiva 73/241/CEE, e as suas alteragdes posteriores, nao €
permitido o uso de qualquer outra gordura no chocolate para além da manteiga de cacau
e da gordura de leiie. Quando esta observancia ndo seja respeitada o produto devera ter
a designagdo de venda de "sucedaneo de chocolate”.

No trabalho apresentado verifica-se que nas 3 amostras de chocolate adicionadas
de 5% de CBE, que com rigor se deveriam designar por sucedaneos de chocolate, as
composigdes em acidos gordos se afastam do valor médio das MC.

Se se tratasse de produtos de composigdo desconhecida poderia afirmar-se estar
perante sucedaneos ou, para maior seguranca, perante produtos suspeitos de conterem
uma gordura diversa da MC.
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Pelo referido. a determinagdo da composi¢do em acidos gordos e em isOmeros
trans pode ser utilizada numa triagem inicial de controlo de qualidade da gordura dos
chocolates e como auxiliar do cumprimento da designagdo a inscrever no rotulo,
"chocolate" ou "sucedaneo de chocolate”.

Em caso de suspeita tera de encontrar-se uma confirmagdo com outros
parametros, como por exemplo, com a composigao em esterois e/ou em trigliceridos.
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9.4. OLEOS VEGETAIS AQUECIDOS EM ESTUFA

Tendo uma panoramica geral da composigdo em 4cidos gordos e isomeros frans
dos oleos vegetais refinados, tentou verificar-se o que ocorria quando do seu
aquecimento.

Na sequéncia do trabalho apresentado procedeu-se ao estudo comparativo do
comportamento, de 5 tipos de Oleos vegetais, oleo de milho, oleo de girassol, oleo de
soja, oleo alimentar e azeite, com o aquecimento continuo em estufa, a 145+5°C.

Incluiram-se no estudo o dleo alimentar, o 6leo de girassol e o oleo de soja por
serem dos mais consumidos no mercado portugués; o oleo de milho por se tratar de um
oleo polinsaturado aconselhado para tempero; € por Gltimo o azeite por ser considerado
o tipo de Oleo ideal de acordo com as actuais teorias de alimentag&o racional.

Neste capitulo apresenta-se e discute-se apenas a evolugdo da composi¢do em
acidos gordos e isomeros trans dos oleos aquecidos em estufa, em processo continuo.

As tabelas 9.4.1. a 9.4.5. inscrevem a evolugio dos valores percentuais da
composi¢do em acidos gordos, obtidos a0 longo do aquecimento das 5 amostras de oleo

estudadas.
A figura 9.4.1. representa graficamente a evolugao dos teores de acidos gordos

trans das 5 amostras, ao longo dos diferentes tempos de aquecimento.

Todas as amostras apresentavam composigoes em acidos gordos que obedeciam
as respectivas normas de "Defini¢do, caracteristicas e acondicionamento" de oleos e
gorduras comestiveis.

De acordo com Dobarganes et al., 1988, durante o tratamento térmico de Oleos
os acidos gordos saturados ndo sofrem alteragao. Pelo contrario os acidos gordos
insaturados sofrem oxidagdo e possivelmente também isomerizagao cis/trans.

As figuras 9.4.2. 2 9.4.4. comparam 0s teores, na fase inicial e apos tratamento
térmico, dos acidos gordos insaturados dos 5 tipos de oleos estudados, acidos oleico,

linoleico e linolénico respectivamente, expressos em mg/100mg.
A figura 9.4.5. compara o teor total de acidos gordos frans, na fase inicial e apos

tratamento térmico, dos 5 tipos de oleo estudados.
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Acidos gordos trans
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Figura 9.4.1. Evolugdo dos teores de acidos gordos trans apresentada pelas 5 amostras
de oleos estudadas
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Figura 9.4.2. Teores de acido oleico, expressos em mg/100mg, das 5 amostras
estudadas, antes (0) e apos (96) aquecimento
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Relativamente ao acido oleico (Cyg.1¢)

Verifica-se que o azeite era o mais rico, com teores superiores a 70%, quer antes
quer apos tratamento térmico.

Das restantes amostras a mais rica em acido oleico era o oleo de milho seguindo-
se 0 oleo de girassol e o dleo de soja.

Na amostra de 6leo de girassol, o acido oleico praticamente ndo se alterou (de
25,65 para 25,55 mg/100mg ) apos as 96h de aquecimento, a0 inves do que aconteceu
com as restantes amostras.

O 6leo de soja foi a amostra que apresentou uma maior alterago de acido oleico
(12%) seguida do o6leo de milho (10%), azeite (5%) e finalmente o oleo alimentar (3%).
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Figura 9.4.3 Teores de acido linoleico, expressos em mg/100mg, das 5 amostras
estudadas antes (0) e apos (96) aquecimento

Relativamente ao icido linoleico (C1g.2¢c)

Verificou-se que a amostra 4, oleo alimentar, era a mais rica neste acido gordo
insaturado, seguida do 6leo de girassol, 6leo de milho e 6leo de soja.

O azeite apresentava teores de acido linoleico inferiores a 10%.

Quanto a degradagdo ocorrida, devida ao tratamento térmico, verificou-se ser de
25% no azeite, 21% no oleo de girassol, 17% no oleo de miltho, 16% no oleo de soja e

por fim 11% no éleo alimentar.
E notéria a maior degradagio sofrida pelo acido linoleico comparativamente com

o acido oleico.
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Mesmo apos as 96h de aquecimento as amostras ainda apresentavam teores
superiores a 40% neste acido, 4 excepg¢do do azeite.
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Tabela 9.4.4. Teores de 4cido linolénico, expressos em mg/100mg, das 5
amostras estudadas antes (0) e apds (96) aquecimento

Relativamente ao 4cido linolénico (C13:3)

E outro 4cido gordo insaturado, caracterizado pela sua grande instabilidade e
frequentemente associado aos "fenomenos de reversdo" apresentados por certos 6leos,
quando aquecidos.

A sua presenga ¢é significativa no 6leo de soja (teores de cerca de 5% na amostra
estudada) e no oleo alimentar, amostra 4, com teor proximo de 1%.

De acordo com os dados obtidos no estudo efectuado €, sem duvida, o mais
instavel dos acidos gordos insaturados, pois apresenta as maiores percentagens de
alteragio, respectivamente 44, 33, 30, 20 e 43% para as amostras 1, 2, 3,4 e 5.

Tendo em atengdo apenas as alteragdes ocorridas na composicdo em acidos
gordos insaturados, parece possivel afirmar que a amostra 4, sendo uma mistura de 6leos
vegetais desconhecida, foi a que apresentava maior estabilidade ao aquecimento, nas
condigdes ensaiadas.
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Quanto a ocorréncia de isomerizagio dos acidos gordos insaturados com o
tratamento térmico, verificou-se que ocorria um incremento mais ou menos acentuado
do teor de isomeros trans ( Figura 9.4.5.).
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Tabela 9.4.5. Teor total de acidos gordos trans das 5 amostras estudadas
antes (0) e apds (96) aquecimento

Considerando como isomerizagio a relagdo entre o incremento em isOmeros
trans e o seu valor inicial na amostra podemos dizer que ocorreu isomeriza¢do em todas
as amostras, na ordem de 67%, 40%, 13%, 11% e 51% respectivamente para as
amostras 1, 2, 3,4 e 5.

Relativamente as amostras 3 e 4, uma justificacdo para as percentagens
apresentadas pode ser o facto de possuirem a partida uma percentagem superior destes
compostos, tornando-se a variagdo menos significativa, em termos de percentagem.

Considerando apenas as variagdes ocorridas, estas foram de 0,42%, 0,21%,
0,28%, 0,14% e 0,18% respectivamente para as amostras 1, 2, 3, 4 e 5.

A amostra que apresentava a percentagem mais elevada de isomeros frans era o
oleo de soja, com teores superiores a 2%. Seguia-se o Oleo alimentar com teores
proximos de 1,5% e todas as outras amostras apresentam teores inferiores a 1%, quer
antes quer apos tratamento térmico.
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Considerando os isomeros frans individualmente, verifica-se que :

» O Cy6.1f estava presente em quantidades infimas em todos os oOleos vegetais
provenientes de sementes oleaginosas (amostras 1, 2, 3 e 4). Ao longo do tratamento
térmico os seus teores variaram ligeiramente e sem sentido.

O azeite apresentava os teores mais elevados (0,11%). Nesta amostra
verificaram-se variagdes mas ao fim das 96h de aquecimento o seu valor ndo se alterou
relativamente ao valor apresentado inicialmente.

« O acido elaidico (Cg-1/) inicialmente estava ausente, nas amostras 4 e 5, ou
estava presente em quantidades reduzidas (0,03%) nas restantes amostras.

Ao longo do processo os seus teores foram aumentando, nas primeiras etapas
sem sentido, mas a partir das 24-48h com uma evolugdo crescente.

+ Os isomeros do acido linoleico (Cyg.12¢t, C18.12f¢, C18.2%) eram os mais
abundantes e os que tinham maior significado no valor total de isdmeros frans, nas
amostras 1, 2 e 4.

Estavam ausentes no azeite, uma vez que o acido linoleico tem uma participagao
inferior a 8% na composig¢do em acidos gordos deste oleo.

Nas primeiras etapas do processo variavam sem sentido, apresentando teores
crescentes nas fases finais do ensaio.

» Os isomeros do acido linolénico eram os isomeros frams mais abundantes no
oleo de soja, uma vez que é o 6leo mais rico neste acido.

Estes isomeros estavam presentes em todas as amostras.

As figuras 9.4.6. a 9.4.10. representam graficamente a evolugdo dos isomeros
trans nas amostras estudadas, ao longo do processo de aquecimento.
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Figura 9.4.6. Evolugdo, ao longo do processo de aquecimento, dos isomeros
trans apresentada pelo oleo de milho
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Figura 9.4.7. Evolugdo, ao longo do processo de aquecimento, dos isomeros
trans apresentada pelo Oleo de girassol
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Figura 9.4.8. Evolugdo, ao longo do processo de aquecimento, dos isOmeros
trans apresentada pelo oleo de soja
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Figura 9.4.9. Evolugio, ao longo do processo de aquecimento, dos isomeros
frans apresentada pelo oleo alimentar
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Figura 9.4.10. Evolugdo, ao longo do processo de aquecimento, dos isomeros
frans apresentada peo azeite
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A comparagdo das 5 amostras relativamente ao teor total de isomeros frans,
permite verificar que todas apresentavam teores significativamente diferentes entre si.

Verificou-se, em todas as amostras, ocorrer uma evolugdo significativa do teor
total de isomeros frans na ltima etapa de aquecimento, embora nas amostras | e 3 essa
evolugiio fosse detectavel ao fim de 1h de aquecimento e nas amostras 2 e 4 50 o fosse

ao fim de 5h.
E de referir que nas etapas intermédias as variagGes ocorridas ndo eram

significativas relativamente ao produto inicial.

FEm conclusdo : Das amostras estudadas, a amostra 5, azeite virgem extra, apresenta um

comportamento diverso das restantes.
Era a amostra que apresentava menores teores de acidos gordos frans, facto

possivelmente explicado por se tratar de um azeite que ndo sofreu refinagio.

O oleo alimentar, amostra 4, foi 0 que apresentou maior estabilidade no que se
refere a acidos gordos insaturados. A mistura de Oleos de origens diferentes teve um
efeito estabilizador do conjunto.

Foi confirmada a maior estabilidade do acido oleico comparativamente com 0s
acidos linoleico e linolénico.

Ocorreu isomerizagdo cis/trans ao longo do tratamento térmico de Oleos a
145+5°C. Esta adquiria maior significado a partir das 24-48h de aquecimento.
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9.5. OLEOS VEGETAIS UTILIZADOS COMO BANHO DE FRITURA

Verificada a composi¢do em acidos gordos de varios tipos de oleos vegetais, por
aquecimento continuo a temperaturas semelhantes as utilizadas na fritura de alimentos,
mas na sua auséncia, procedeu-se ao estudo da alteragdo do perfil de acidos gordos em
situagdo real de fritura.

Para tal utilizaram-se amostras de Oleos alimentares e seguiu-se a evolugdo do
perfil de acidos gordos ao longo da fritura de batatas, rissois e filetes de polvo.

9.5.1. Fritura de batatas

O comportamento de diferentes oOleos alimentares, no que concerne ao seu
diagrama de acidos gordos, ao longo da fritura € o que se pretende discutir perante os
dados obtidos nos 3 ensaios descritos.

A composi¢do em acidos gordos e isomeros trans foi determinada, ao longo do
processo de fritura, quer nos banhos de fritura (ensaios 1, 2 e 3) quer no produto frito
(ensaios 1 e 2).

Os valores obtidos estdo expressos nas tabelas 9.5.1.1. € 9.5.1.2. para o ensaio 1,
951.3.€95.14 paraoensaio2e95.1.5 parao ensaio 3.
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Ensaio 1 - Gordura extraida das batatas

Ac.gord. t3 t6 t7 t10 t13 t17
{xtsd)%

C14 0,14+0,007 | 0,12+0,008 0,1240 0,1210 0,09+0,006 | 0,09+0
Cc15 0,0410,007 | 0,03+0,006 | 0,02+0 0,01+0 | 0,03+0,010| 0,0310
Cc16 8,83+0,184 | 8,74+0,128 | 8,73+0,015 | 8,630,035 | 7,89+0,075 | 7,6940,049
c1e6:1t 0,03t0 | 0,0240,017| 0,050 0,06£0 | 0,010,015 | 0,03+£0,007
C16:1c 0,10+0,007 | 0,11+0,026 | 0,09+0,015| 0,12+0 | 0,1410,031 0,11+0
c17 0,070,007 | 0,0610 0,06+0 0,050 0,06¢0 | 0,06+0,007
C17:1 0,03+0 0,03+0 | 0,03+0,006|0,03+0,007{ 0,03+0 0,02+0
c18 4,70+0,021 | 4,7140,010 | 4,72+0,008 | 4,66+0,007 | 4,75+0,021 | 4,710,007
c18:1t 0,08+0,007 | 0,0740,008 | 0,11+0,006 | 0,09+0,014 | 0,084£0,006 | 0,070,014
C18:1c 26,69+0,035/26,81+0,047|26,99+0,0368| 27,15+0 |27,85+0,101|27,09+0,481
Cc18:2tt 0,01+0,014 | 0,0240,017 | 0,03£0,023 | 0,054+0,007 | 0,02+¢0,017 | 0,010
C18:2ct 0,46+0 | 0,48+0,029 | 0,51+0,026 | 0,41+0,021 | 0,350,010 0,34+0
C18:2tc 0,41+0,007 | 0,32+0,087 | 0,38+0,072 | 0,34+0,035 | 0,28+0,017 | 0,28+0,007
C18:2cc 55,09+0,057|55,02+0,040(54 440,044 |55,08+0,035|54,6010,516|56,27+0,071
Cc20 0,36+0,014 | 0,36+0,006 | 0,3740,006 | 0,32+0,007 | 0,38+0,006 { 0,3610
C18:3t 0,3440,007 | 0,34+0,010 | 0,36+0,070 | 0,28+0 | 0,200,031 0,130
C18:3c 1,50+0,007 | 1,53+0,017 | 1,49+0,025 1,2920 1,030,031 0,850
C20:1 0,08+0,014 | 0,08+0 0,08+0,006 | 0,08+0,007 | 0,06+0,006 | 0,060
c22 0,75+0,007 | 0,73+0,017 | 0,75+0,015 | 0,65+0,021 | 0,83+0,026 | 0,83+0,007
C24 0,26+0 | 0,2940,087 | 0,240,006 | 0,2340,021 | 0,280,006 | 0,29%0
Tot. trans | 1,300,042 | 1,22+0,042 | 1,42+0,035 | 1,20+0,042 | 0,944+0,007 | 0,95£0,014

Figura 9.5.1.2. Composigdo em acidos gordos e isomeros frans (X+sd)% apresentada
pela gordura extraida das batatas fritas, ao longo do ensaio 1
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Acidos gordos trans

Ensaio 3 - Banho de fritura

Ac.gord. to t1,5 t4,5 t7
(Xtsd)%
C14 0,07+£0,007 | 0,07+0,007 0,07+0 0,070
c15 0,02+0,007 | 0,03+0,004 0,0240 0,020
Cc16 6,89+0,239 | 6,811£0,158 | 6,88+0,040 | 6,86+0,050
c16:1t 0,02+0,004 | 0,02+0,004 0,020 0,020
C16:1c 0,13+0,015 | 0,13+0,014 | 0,13+0,015 0,130
c17 0,05+0,010 | 0,04+0,005 | 0,0410,009 0,050
C17:1 0,0210 0,03+0,005 | 0,030,005 | 0,030,006
c18 473+0,105 | 4,72+0,048 | 4,790,019 | 4,80+0,008
c18:1t 0,030,015 0,030 0,03+£0,005 | 0,05+0,005
C18:1c 27,79+0,227 | 27,91+0,257 | 28,24+0,129 | 28,27+0,059
C18:2tt n.d. n.d. n.d. n.d.
C18:2ct 0,08+0,011 | 0,08+0,013 | 0,154£0,028 | 0,19+0,013
C18:2tc n.d. n.d. n.d. n.d.
C18:2cc 57,87+0,319 | 57,69+0,519 | 57,3040,217 | 57,210,043
c20 0,34+0,012 | 0,34+0,029 | 0,34+0,006 | 0,36+0,006
C18:3t n.d. n.d. 0,010,018 | 0,03+0,015
C18:3c 0,56+0,025 | 0,54+0,022 | 0,540,019 | 0,5640,030
C20:1 n.d. n.d. n.d. n.d.
c22 0,77+0,020 | 0,790,045 | 0,770,014 | 0,80+0,013
C24 0,28+0,018 | 0,26+0,021 | 0,25+0.023 | 0,28+0,010
Tot. trans 0,110,036 | 0,120,017 | 0,19+0,030 | 0,28+40,014

Tabela 9.5.1.5. Composi¢do em acidos gordos e isomeros frans (X+sd)%o
apresentada pelo banho de fritura ao longo do ensaio 3

Um dos objectivos era estudar o comportamento de 3 oleos que a partida
possuiam parimetros analiticos de qualidade diversos, para se poder inferir da
importancia da qualidade do 6leo de partida.

Mantiveram-se constantes os restantes parametros susceptiveis de influenciar a
qualidade do 6leo ou do produto frito.
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Acidos gordos trans

Os 3 6leos apresentavam em t0 composi¢des em acidos gordos e isomeros trans
diversas, conforme se pode verificar nas tabelas 9.5.1.1,9.5.1.3. ¢ 9.5. 1.5,

As principais diferencas reportavam-se .
« aos teores de Cjg, superiores em 1;
« aos teores de Cjyg-3¢ (1,52+0,014% no ensaio 1, 0,20+0,01 5% no ensaio 2 €
0,56+0,025% no ensaio 3);
« 20s teores totais de isomeros frans que no ensaio 1 atingiam 1,41+0,007% enquanto 0s
restantes oleos apresentavam apenas 0,11%.

A partida parece ser previsivel uma maior degradagio do dleo utilizado no ensaio
1,

O seu teor mais elevado em acido linolénico poderia ser um dos indicativos, no
entanto, a presenga de isomeros zrans do écido linoleico (Cjg.2.ct tc) em quantidades
significativas mostra que se trata de um o6leo que sofreu refinagdo em condigGes
drasticas, acarretando uma perda adicional de compostos antioxidantes naturais.

Apos fritura durante 7h a composi¢do em acidos gordos ndo sofreu alteragoes
significativas, a excepgdo do teor total e individual de isOmeros frans.

Ao fim de 17h de fritura, altura de rejeigdo do oleo do ensaio 1, verificou-se uma
alteracdo significativa dos teores de Cyg:3¢ (de 1,52% para 0,58%). Esta alteragdo
provavelmente ocorreu devido & diferente composigio do 6leo usado na reposi¢ao, uma
vez que se observou uma diminuicdo progressiva dos teores de C1g-3¢ e dos isomeros
trans do C1g.» " ’erificou-se também um decréscimo dos teores totais de isomeros frans.

No ensaio 2, praticamente ndo ha alteragdo da composi¢do em acidos gordos ao
fim de 17h. Verificou-se um ligeiro incremento do teor total de acidos gordos trans (de
0,11% para 0,15%). Em 189, comparativamente com t0, verificou-se um enriquecimento
em Cyg-3¢ (de 0,20 para 0,55%) também possivelmente devido a variagéo de teores nos
dleos usados para reposicdo.

E conveniente referir que, embora se usasse ao longo do ensaio a mesma marca
comercial de oleo alimentar, foram utilizados possivelmente lotes diferentes, tendo em

atengio as variagdes composicionais que ocorreram.

A composigio em éacidos gordos da gordura extraida das batatas fritas no oleo do
ensaio 2 reflectia a composigao do banho de fritura.

A composigiio era semelhante, a excepgdo dos teores de Cyg-3¢ que eram
superiores na gordura extraida das batatas (0,34% no banho de fritura e 0,43% na
gordura em t22; em t89 0,55% no banho de fritura e 0,60% na gordura).
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No ensaio 1, regra geral, o teor de Cyg era inferior na gordura extraida das
batatas.

Tal como no ensaio 2 o teor de C|g-3c era superior na gordura das batatas, assim
como os teores de Co e Cp4q. Os restantes acidos gordos apresentavam composigdes
muito semelhantes.

A evolugio do teor total (%) de acidos gordos frans nos 3 ensaios, quer nos
banhos de fritura quer no produto frito, apresenta-se na tabela 9.5.1.6. e na figura
925,11

Conforme se pode verificar, os teores de isomeros frans, encontrados na gordura
extraida das batatas, evoluiram de modo semelhante aos teores presentes no banho de
fritura.

Individualmente verificou-se que 0s isomeros frans mais abundantes eram os do
acido linoleico (C1g-21t, cf, c) e foram os que maior alteragdo sofreram. O Cy¢:)! foi 0
isomero com um comportamento mais estavel.

O teor de gordura apresentado pelas batatas fritas, de acordo com a tabela
9.5.1.6., apresentava variagdes entre 5,2% ¢ 12,0%. O valor meédio encontrado foi de
8,3%.
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Acidos gordos trans

Tempo de % A.G. trans % Gordura
fritura (h) Oleo Prod. frito | Prod. frito
Ensaio 1
t0 1,410,007
t3 1,310,015 | 1,30+0,042
t6 1,19+0,042 | 1,220,042
t7 1,00+0,081 | 1,42%0,035
ti0 1,16+0,025 | 1,2040,042
t13 1,000,015 | 0,94+0,007
t7 0,98+0,012 | 0,9540,014
Ensaio 2
t0 0,11+0,010
t3 0,12+0,007
t6 0,14+0,010
t7 0,170,031
t10 0,16+0,033
t13 0,15+0,015
t17 0,150,012
t19 0.14+0,019
t22 0,14+0,006 | 0,140,006 7,910,64
t25 0,15+£0,012 | 0,14+0,010 6,510,21
t28 0,15+0,021 | 0,16+0,014 10,10
t31 0,14+0,006 | 0,17+0,010 6,240,42
t35 0,17+£0,015 | 0,19+0,038 12,0+0,28
t44 0,20+0,058 | 0,22+0,053 5,2+0,21
t50 0,17+£0,014 | 0,27+0,032 7,7£0,57
t56 0,19+0,055 | 0,25+0,019 8,8+0,14
t59 0,23+0,057 | 0,19+0,058 7,240
t65 0,25+0,006 | 0,200,057 8,110,07
t71 0,26+0,007 | 0,27+0,010 9,5+0,21
t77 0,22+0,052 | 0,28+0,059 7,1+£0,99
t83 0,19+0,051 | 0,250,046 | 10,510,21
t89 0,19+0,048 | 0,19+0,010 9,640,57
Ensaio 3
to 0,110,036
t1,5 0,12+0,017
t4,5 0,19+0,030
t7 0,28+0,014

Tabela 9.5.1.6. Evolugdo do teor total de acidos gordos trans (X+sd)%
nos banhos de fritura (ensaios 1, 2 e 3) e no produto frito
(ensaios 1 e 2). Teor de gordura (%) do produto frito
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Figura 9.5.1.1. Evolugio do teor total (%) de acidos gordos #ans, ao longo dos ensaios
1, 2 e 3 de fritura de batatas

Em conclusao :

A fritura de batatas a 145+50C provoca degradagdo do oleo que constitui o
banho de fritura, contudo essa degradagdo ndo pode ser considerada alarmante nem
mesmo perigosa, uma vez que a rejeicdo ocorre muito antes dos oleos poderem ser
classificados de improprios para fritar.

A qualidade inicial do 6leo a utilizar tem extrema importincia conforme foi
demonstrado neste trabalho.

A amostra 1, de menor qualidade inicial, pelo menos a nivel de acidos gordos
trans, foi rejeitada muito antes da amostra 2.

i 7o T : I i i i i S o s i e e b
Este facto tem repercussdes economicamente negativas, entre ou
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9.5.2. Fritura de rissois

Os rissois do estudo que se descreve eram de carne e apresentavam um teor em
gordura superior ao das batatas. E previsivel um efeito diferente do provocado pelas
batatas no banho de fritura.

Nas tabelas 9.5.2.1. e 9.5.2.2. estdo expressas, respectivamente para os dois
ensaios efectuados, as composigdes em acidos gordos do banho de fritura, do produto
frito e do produto antes de fritar (cru).

Os oleos de partida usados nos 2 ensaios apresentavam composi¢des iniciais
diversas. As principais diferengas verificavam-se :
« nos teores de C1¢ (9,35% no ensaio 1 e 6,86% no ensaio 2);
« nos teores de C1g-1 (26,30% no ensaio 1 e 28,35% no ensaio 2),
« nos teores de C1g-2c (55,61% no ensaio 1 e 58,45% no ensaio 2);
« nos teores de C1g-3¢ (1,60% no ensaio 1 e 0,20% no ensaio 2)
« e nos teores de Co9 (0,63% no ensaio 1 e 0,76% no ensaio 2).

Apds tratamento térmico, fritura a 165+50C durante 1,5h, verificou-se que na
amostra 1 ocorreu perda de Cyg.oc (de 55,61para 53,36 mg/ 100mg) e de C1g 3¢ (de
1,60 para 1,49 mg/100mg), ndo ocorrendo alteragdo nos restantes acidos gordos.

Na amostra 2 verificou-se diminui¢do dos teores de Cig.pc (de 58,45 para
54,87mg/100mg) e de C1g: ¢ (de 28,35 para 27,60mg/100mg).

Comparativamente, a perda de Cqg.2¢ verificada nos 2 ensaios foi de 2,3 na
amostra 1 e 3,6 na amostra 2.

Na amostra 1 verificou-se perda de C1g-3¢, 0 que ndo aconteceu na amostra 2. A
diferenca de comportamentos pode ser explicada pela diferenca de teores deste acido nos
dois banhos de fritura.

Pelo contrario, na amostra 2 verificou-se uma ligeira perda de Cg.1c (0,8%) o
que ndo ocorreu na amostra 1.

A composigio em acidos gordos dos rissdis crus era muito diferente da
apresentada pelo banho de fritura.

Contudo, a composigdo em acidos gordos da gordura extraida do produto frito
revelava uma forte influéncia do 6leo que constituia o banho de fritura.
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Ensaio 1 - Fritura de rissoéis

Acidos gordos trans

Ac.gord. to t1,5 Risséis Rissois Riss. crus
(xtsd)% a b

Cc14 0,13+0,009 0,130 0,230 0,23+0,007 | 0,60+0,037
Cc15 0,01+0,005 0,02+0 0,03+0,007 | 0,020,007 | 0,05+0,010
c16 9,35+0,039 | 9,52+0,085 | 11,49+0,085 | 11,5240,127 | 19,9310,448
C16:1t 0,01£0,004 | 0,01£0,004 | 0,0240,014 | 0,02#0,007 | 0,02+0,033
C16:1c 0,10+0,014 | 0,09£0,017 | 0,15£0,007 | 0,1420,007 | 0,330,030
Cc17 0,07+0,020 | 0,070,018 0,09+0 0,104£0,007 | 0,0740,010
C17:1 0,03+0,009 | 0,03+0,004 | 0,04£0,014 0,030 0,03+0,008
Cc18 4,550,155 | 4,75¢0,056 | 4,82+0,014 | 4,850,078 | 5,78+0,045
c18:1t 0,01+0,011 | 0,04£0,058 | 0,250,057 | 0,21+0,007 | 1,35+0,096
C18:1c 26,300,124 | 27,02+0,115 | 26,86+0,085 | 26,93+0,106 | 30,22+0,109
c18:2t 0,63+0,089 | 0,650,298 | 0,76+0,085 | 0,63+0,035 | 0,250,008
C18:2c 55 61+0,269 | 54,45+0,174 | 52,400,198 | 52,450,198 | 38,10£0,251
c20 0,270,022 | 0,29+0,050 | 0,34+0,028 | 0,30+0,014 | 0,37+0,010
C18:3t 0,31+0,059 | 0,33+0,065 | 0,33+0,148 | 0,19+0,049 n.d.
C18:3c 1,8040,037 | 1,5210,048 | 1,260,113 | 1,410,078 0,58+0,015
C20:1 0,08+0,010 | 0,07+0,033 0,07+0 0,07+0 0,160,035
c22 0,63£0,018 | 0,6940,039 | 0,58+0,021 | 0,60£0,007 | 0,5510,050
C24 0,22+0,089 | 0,23+0,063 | 0,1910,049 0,22+0 0,19+0,039

Tabela 9.5.2.1. Composigdo em 4cidos gordos e isomeros frans (7+sd)% do
banho de fritura, do produto frito (a) e (b) e do produto antes
de fritar, ao longo do ensaio 1 de fritura de rissois

De acordo com as tabelas 9.5.2.1. € 9.5.2.2. a gordura dos risséis crus diferia da
do oleo do banho de fritura especialmente nos teores de Cy4, Ci6, Ci16:1¢ Ci18.

Cig:1¢. C18:2¢, C18:3¢ € C20:1.

Na composigio em acidos gordos da gordura extraida dos rissois fritos verificou-
se que:

« 0s teores de C14 eram superiores aos do banho de fritura mas inferiores aos
apresentados pelo produto cru.

« Passou-se o mesmo com o Cyg, C16:1¢, C1g € C18:1¢.

« Passou-se o contrario com o C1g-2¢, ou seja, o produto fiito apresentava um
teor superior ao do produto cru mas inferior ao do banho de fritura.
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Acidos gordos trans

« Quanto aos teores de C}g.3¢ o produto frito, no ensaio 1, apresentava teores
superiores e 0 produto frito no ensaio 2 apresentava teores inferiores.

Ensaio 2 - Fritura de rissois

Ac.gord. to t1,5 Rissois Rissodis Riss. crus
{(xtsd)% a b

Ci4 0,07£0,005 | 0,08+0,005 | 0,230,006 0,2440,010 | 0,6040,037
Ci5 0,02+0,005 0,02+0 0,02+0,006 | 0,020,005 | 0,05+0,010
Ci6 6,860,085 | 7,16+0,064 | 9,57+0,057 9,44+0,059 | 19,9310,448
Ci6:1t 0,02+0,006 | 0,01+0,005 | 0,010,006 0,02+0,006 | 0,02+0,033
Ci6:1c 0,15£0,005 | 0,16+0,032 | 0,160,006 0,1740,005 | 0,330,030
c17 0,05+0,005 | 0,05+0,041 | 0,060,006 0,06+0 0,070,010
CiT:A 0,03+0,006 | 0,03+0,010 | 0,02+0,006 0,03+0,005 | 0,030,006
cis 437+0,039 | 4,57£0,032 | 4,610,031 4 68+0,021 | 5,7840,045
cis:1t 0,02+0,023 | 0,06+0,032 | 0,230,053 0,2540,054 | 1,3520,096
Cis:1c 28,3510,096 | 28,81+0,087 | 28,090,057 28,17+0,048 | 30,22+0,109
c18:2t 0,140,024 | 0,13£0,013 | 0,14x0,021 0,17+0,015 | 0,250,008
C18:2c 58,45+0,171 | 57,28+0,194 | 55,01x0,127 54.97+0,037 | 39,1040,251
c20 0,29+0,010 | 0,29+0,017 | 0,290,010 0,3140,008 | 0,370,010
C18:3t nd. n.d. n.d. n.d. n.d.
C18:3c 0,20£0,045 | 0,20+0,025 | 0,3510,006 0,3640,013 | 0,580,015
Cc20:1 n.d. nd. 0,02£0,006 | 0,02+0,013 | 0,16+0,035
c22 0,760,024 | C 3540,126 | 0,72+0,012 0,7240,008 | 0,55+0,050
C24 0,23+0,025 | 0,3240,110 | 0,25+0,032 0,26+0,022 | 0,1910,039

Tabela 9.5.2.2. Composi¢io em acidos gordos e isomeros frans (x+sd)% do
banho de fritura, do produto fiito e do produto antesde fritar,
ao longo do ensaio 2 de fritura de rissois

As alteracdes composicionais verificadas no produto fiito, relativamente ao
produto crii, parecem ser explicadas pelo enriquecimento do produto em gordura
proveniente do banho de fritura.

Antes de fritar, os rissois apresentavam um teor de gordura de 3% o qual passou
para 8% apos fritura.

Os 5% de gordura adquiridos com a fritura provocaram modificagdes diferentes
nos 2 ensaios, dependentes da composi¢ao apresentada pelo banho de fritura.

Como exemplo do referido citam-se os teores de C1g-3c apresentados pelos
produtos fritos nos 2 banhos de fritura. No ensaio 1, cujo banho continha 1,60% de
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Cg-3c, obtiveram-se produtos fritos com teores compreendidos entre 1,26 e 1,41%
deste acido gordo. O ensaio 2, que continha apenas 0,20% de C}g.3¢ na composi¢do do
oleo, forneceu produtos fritos com 0,35-0,36% de C)g:3¢.

E também o caso dos teores de Cjg. Estes eram superiores nos produtos fritos
no ensaio 1 uma vez que o banho de fritura correspondente continha teores superiores de
C ¢, relativamente ao banho do ensaio 2.

Os teores de C|g eram também ligeiramente superiores nos rissdis fritos no
ensaio 2 devido a maior riqueza do banho de fritura neste acido gordo.

Com o Cjg-7c passou-se uma situagio semelhante. Dada a maior riqueza neste
acido gordo por parte do o6leo usado no ensaio 2, os rissdis fritos neste oOleo
apresentavam teores superiores de Cg-2¢.

A composigio em acidos gordos trans foi determinada nos banhos de fritura e na
gordura do produto frito e do produto cra.

Os seus valores totais estdo expressos na tabela 9.5.2.3. A evolugdo dos isomeros
individualmente, ao longo dos ensaios, est expressa nas tabelas 9.52.1. € 9.5.2.2.

Os teores totais de acidos gordos frans, expressos em percentagem relativa, eram
muito diferentes nos 6leos dos 2 banhos de fritura. No ensaio 1 eram de 0,96+0,151%
enquanto no ensaio 2 sdoeram de apenas 0,18+0,014%.

Pelo teor total de isomeros frans apresentado pelo banho de fritura do ensaio 1
seria de prever o seu pior comportamento com o tratamento térmico, acrescido do teor
mais elevado de Cyg-3¢. Contudo os pardmetros analiticos determinados apontam para a
maior alteragio da amostra 2 (caso dos CP e do IT).

Com o tratamento térmico verificou-se isomerizagdo cis/trans de 8% no ensaio 1
e de 11% no ensaio 2.

Individualmente verificou-se que os isomeros frans mais abundantes eram os do
C1g-2. Relativamente a estes isomeros a amostra 1 tinha um teor 4,5 vezes superior ao
da amostra 2.

Com o aquecimento verificou-se que o C1g- ¢ era o isomero mais afectado ja que
as suas percentagens sofreram incrementos de 4 e 3 vezes respectivamente nas amostras
led

O produto cri apresentava teores totais de isomeros frans de 1,62%. Apos
fritura, os seus teores percentuais sofreram diluigdo, provocada pelo enriquecimento em
5% de gordura proveniente dos banhos de fritura, que conforme se viu apresentavam
teores de acidos gordos frans inferiores.
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Os teores de acidos gordos frans, apresentados pelos produtos fritos, estdo
dependentes dos teores do banho de fritura, o que esta de acordo com Cuesta ef al.,
1991. Assim, os rissois fritos no ensaio 2, com 6leo contendo menor teor de isOmeros
trans, apresentavam teores de cerca de metade dos apresentados pelos rissdis fritos no
ensaio 1.

A.G. trans Ensaio 1 Ensaio 2
(Rtsd)%
Oleo
to 0,96+0,151 0,180,014
t,5 1,04+0,067 0,20+£0,017
Rissbis
a 1,360,304 0,38+0,010
b 1,0310,014 0,44+0,078
Riss. cras 1,620,101 1,62+0,101

Tabela 9.5.2.3. Evolugdo dos teores de acidos gordos trans (R+sd)%
nos banhos de fritura, na gordura extraida de rissdis
fritos e na gordura extraida de rissois por fritar

Individualmente, o isomero frans que predominavam na gordura extraida dos
rissois crus e fritos era 0 C1g-17.

Este facto esta de acordo com Lluch er al., 1993a e b, que referem a
predominancia destes isomeros na came de porco e na camne de vaca.

Em conclusio : O 6leo utilizado no ensaio 1, apesar do teor mais elevado em
C1g:-3¢ e em acidos gordos frans, comparativamente com o dleo do ensaio 2, fo1 0 que
sofreu menor degradagdo. Tal facto permite inferir que a mistura de oleos vegetais pode
ter um efeito benéfico contra a degradac@o.

A composigio lipidica € concomitantemente O teor de isdmeros trans do produto
frito sio fortemente influenciados pelo tipo de oleo utilizado na fritura. Esta operagao,
devido ao enriquecimento do produto em gordura, diminui o teor percentual de isOmeros
trans daquele.
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9.5.3. Fritura de filetes de polvo

Os filetes de polvo ao serem introduzidos no banho de fritura absorvem uma
determinada quantidade de gordura e simultaneamente cedem alguns lipidos para o oleo
que constitui o meio de fritura.

Imediatamente antes de serem colocados a fritar apresentavam um teor de
gordura de 1,9%. Apos fritura os teores de gordura atingiram 14%.

Verificou-se entdo um enriquecimento em gordura de cerca de 12%.

O facto de a fritura ocorrer durante 1,5h a 180+5°C ocasionou com certeza
alteragdes na composi¢do e caracteristicas do banho de fritura.

Nas tabelas 9.5.3.1. e 9.5.3.2. inscrevem-se as composigdes em acidos gordos
dos banhos de fritura, do produto frito e do produto antes de fritar, respectivamente para
0 ensaio | e ensaio 2.

Apos tratamento térmico verificou-se que a composi¢do em acidos gordos dos
banhos de fritura sofreram :

« ligeiros aumentos na percentagem de C15, C16, C16:1¢, C17. C18€ C182¢;

« ligeira diminuigdo dos teores de Co2 e C24;

« diminuigdo de C;g-1¢ na ordem de 1,1%;

« aumento dos teores de C1g-3¢, aumento este muito superior no ensaio 1.
Estas alteragdes parecem ser essencialmente consequéncia do tipo de alimento frito.

A composi¢io em acidos gordos apresentada pelo produto frito € resultante da
diluic@o provocada pelo enriquecimento, em cerca de 12%, em gordura.

Sio exemplo do referido a maior percentagem em C1¢ € C|g, apresentada pelo
produto frito, relativamente ao banho de fritura mas inferiores em relagdo ao produto por
fritar.

Outra consequéncia verificada foi o empobrecimento percentual em Cp0:4 €
C722. Estes acidos gordos, no produto por fritar, estavam presentes em teores da
ordem de 2,1% e 5,7% respectivamente. No produto frito apresentavam percentagens
entre 0,2 € 0,3%.
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Ensaio 1 - Fritura de filetes de polvo

Ac. gord. t0 t1,5 Filetes Filetes
(xtsd)% fritos por fritar
c14 0,07+0,005 0,07+0 0,100 0,68+0,046
C15 0,020 0,03+0,006 0,0410 0,900,116
c16 6,500,059 | 6,97+0,026 | 8,250,422 |21 ,95+0,490
c16:1t 0,020 0,030,006 | 0,0540,005 0,220,042
C16:1c 0,12+0,005 | 0,14+0,013 | 0,2410,021 2,500,350
Cc17 0,040 0,06+0,012 | 0,07+0,010 | 7,570,315
C17:1 0,030 0,02+0,006 | 0,03+0,005 | 0,220,037
c18 4,68+0,030 | 4,88+0,082 | 5,14£0,045 8,1310,662
c18:1t 0,03+0,008 | 0,040,005 | 0,05+0,013 0,12+0,014
C18:1c 29,06+0,102|27,96+0,133|27,97+0,109 26,3611,442
c18:2t 0,07+0,006 | 0,10£0,015 | 0,16+0,026 n.d.
C18:2¢c 57,38+0,163|57,52+0,147|54,9710,374 14,06+1,050
c20 0,340,010 | 0,34£0,006 | 0,330,017 0,100
C18:3t n.d. n.d. 0,03+0,014 n.d.
C18:3c 0,200,015 | 0,550,006 | 0,680,033 0,640,067
C20:1 0,02+0 0,0310 0,03+0 1,1240,078
c20:4 nd. n.d. 0,23+0,003 | 2,1040,235
c22 0,840,015 0,770 0,72+0,017 n.d.
C22:2 n.d. n.d. 0,350,025 | 5,69+0,403
C24 0,29+0,031 | 0,26+0,021 | 0,250,008 n.d.

Tabela 9.5.3.1. Composigdo em acidos gordos e isomeros frans

(%+sd)% do banho de fritura, do produto frito e do
produto antes de fritar, ao longo do ensaio 1 de
fritura de filetes de polvo
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Ensaio 2 - Fritura de filetes de polvo

Ac. gord. t0 1,6 Filetes Filetes

(xtsd)% fritos por fritar
Cc14 0,07+0,005 0,070 0,08+0,006 | 0,68+0,046
Cc15 0,02+0 0,03+£0,007 0,040 0.890+0,116
C16 6,500,059 6,640 7,4610,145 |21,95+0,490
c16:1t 0,0210 0,02+0 0,05+0 | 0,22+0,042
C16:1c 0,12+0,005 | 0,14+0,007 | 0,22+0,015 | 2,5040,350
c17 0,04+0 0,05¢0 | 0,07%0,007 | 7,57+0,315
C17:1 0,03+0 | 0,03+0,007 | 0,03+0,007 | 0,22+0,037
c18 4 .68+0,030 | 4,84+0,014 | 5,19+0,136 | 8,1320,662
C18:1t 0,030,006 | 0,03x0 |0,04+0,013|0,12+0,014
Ci18:1c 29,06+0,102|27,98+0,057|28,31+0,160|26,3611,442
c18:2t 0,07+0,006 | 0,10+0,006 | 0,07+0,018 n.d.

C18:2c 57,38+0,163|58,42+0,007|55,37+0,202|14,06+1,050
c20 0,34+0,010 | 0,34£0,007 | 0,32+0,009 | 0,100

c18:3t n.d. n.d. n.d. n.d.

C18:3c 0,20+0,015 0,22+0 0,35¢0 | 0,64+0,067
C20:1 0,020 0,03+0,007 n.d. 1,12+0,078
C20:4 n.d. n.d. 0,23+0,021 | 2,10+0,235
c22 0,84+0,015 | 0,83+0,007 | 0,80+0,026 n.d.

Cc22:2 nd. n.d. 0,2840,017 | 5,69+0,403
c24 0,29+0,031 | 0,26+0,021 | 0,2640,021 nd.

Tabela 9.5.3.2. Composi¢do em acidos gordos e isomeros trans
(k+sd)% do banho de fritura, do produto frito e do
produto antes de fritar, ao longo do ensaio 2 de

fritura de filetes de polvo
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O teor percentual de acidos gordos frans determinado nos banhos de fritura,
produto frito e antes de fritar, nos 2 ensaios , esta expresso na tabela 9.5.3 3.

A.G. trans Ensaio 1 Ensaio 2
(xxsd)%
t0 0,11£0,010 0,11£0,010
t1,5 0,16+0,021 | 0,16x0,007

Filetes fritos 0,300,024 | 0,1610,027

Filetes por fritar | 0,30+0,021 0,30+0,021

Tabela 9.5.3.3. Evolugdo dos teores de acidos gordos trans (X£sd)%
nos banhos de fritura e na gordura extraida de filetes
de polvo fritos e por fritar

Os filetes de polvo por fritar apresentavam um teor de isomeros frans de 0,30%.

No ensaio 1 o produto frito apresentava um teor semelhante.

Os filetes fritos no ensaio 2 apresentavam teores de acidos gordos #rans de cerca
de metade.

Uma possivel explicagdo para esta discrepancia de valores pode estar na
amostragem efectuada. Pode ter acontecido que no ensaio 2 a toma fosse mais rica em
polme e gordura e consequentemente mais pobre em polvo.

Em concorddncia com esta explicagio esta o facto de o dleo de fritura conter um
teor equivalente em acidos gordos frans.

Relativamente a este parimetro, o oleo de fritura teve um comportamento
semelhante quer no ensaio 1 quer no ensaio 2.

Em conclusdo : O oleo usado na fritura de filetes de polvo a 180+5°C, apresentou
comportamentos ligeiramente diferentes nos 2 €nsaios.

Com a fritura verificou-se um enriquecimento do produto em cerca de 12% de
gordura.
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CAPITULO 10

AVALIACAO DA DISPOSICAO E DA TOXICIDADE,
' ~ EM RATOS WISTAR,
DE TRIESTERES DE ACIDOS GORDOS TRANS

A analise de varios produtos alimentares permitiu ter uma ideia aproximada dos
teores de acidos gordos trans ingeridos pelos Portugueses,

A necessidade de mais estudos acerca da seguranga dos acidos gordos trans
ingeridos e dos seus efeitos a varios niveis,

A existéncia de varias publicagdes referindo efeitos mais ou menos acentuados,
provocados por elevadas concentracdes de acidos gordos trans, frequentemente
situagdes drasticas ou pelo menos distantes das vividas em Portugal,

Levaram & execugdo de um estudo sub-agudo em ratos Wistar em regime de
dieta enriquecida com trielaidina e trilinolelaidina, trigliceridos presentes em
percentagens superiores mas proximas das ingeridas pelos Portugueses.

Foram usados trigliceridos para melhor simular uma dieta normal, uma vez que
os lipidos ingeridos sdo fundamentalmente constituidos por trigliceridos e ainda porque
os acidos gordos livres correspondentes, tal como se verificou em 8.1. sdo menos
estaveis.

Usaram-se a trielaidina e a trilinolelaidina porque sao trigliceridos constituidos
pelos isomeros frans em Cy8 melhor representados nos lipidos normalmente ingeridos.

Conforme se verificou o C1g:1/ é, regra geral, o isomero frans mais abundante
nos lipidos alimentares.

A trilinolelaidina ¢ constituida por 3 moléculas de C1g:2#. Este acido gordo ndo
¢ normalmente encontrado nos alimentos ou, se presente, encontra-se em muito pequena
percentagem. Os isomeros Cig.oct € Cyg-ofc sdo os mais abundantes mas dada a
impossibilidade da sua obtengdo comercial optou-se pelo isomero com as duas duplas
ligagdes em configuragdo frans.

O estudo efectuado descreve-se a seguir.
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10.1. ANIMAIS

6 ratos macho Wistar, apos desmame, com um peso médio inicial de 88g (85-
90g), procedentes do Biotério do Instituto Gulbenkian de Ciéncia, Oeiras, foram os
animais cujo comportamento se avaliou.

Foram sujeitos a um periodo de 5 dias de adaptagdo as novas condigSes.

Durante o ensaio, que durou 28 dias, os ratos estiveram alojados em gaiolas
metabolicas individuais, mantidas num compartimento - temperatura de 19+0,7°C com
um fotoperiodo de 12 horas e teor de humidade de 50-70%.

10.2. DIETAS
Todos os animais tiveram agua e dieta ad libitum.

Ingeriam uma dieta base, [PC-R10 (dieta de cria), cujos niveis nutricionais eram,
de acordo com o produtor : Humidade 9%; Proteina 19,5% (Lisina 0,92% e metionina +
cistina 0,60%); Gordura bruta 3,5%; Fibra bruta 4,5%; Cinzas 5,0%; Calcio 0,85%;
Fosforo 0,70%; Cloretos 0,50%; M.E.L N. 54,5%; Energia metabolizavel 3000kcal’kg.

A dieta base, apos trituragdo, foram adicionados Sg de azeite / kg de racdo.
Esta mistura constituiu a alimentagio de 3 animais (ratos controlo).

Os outros 3 ratos foram alimentados com a dieta base a qual se adicionaram
2,5g/kg respectivamente de trielaidina e trilinolelaidina, num total de Sg.
Esta mistura constituiu a alimentagio dos outros 3 animais envolvidos na

experiéncia (grupo ensaio).

As dietas eram mantidas a temperatura de 0-49C e preparadas semanalmente.

A
10 2 ]
10.3. PARAMETROS AVALIADOS

Foram determinados, diariamente, em cada animal :
o peso, a agua ingerida, a ra¢do ingerida, a urina excretada e as fezes excretadas.

Ao fim de 28 dias de ensaio, os animais foram sacrificados por exsanguinagao
ap6s anestesia com éter etilico.
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De imediato foram determinados os pesos do figado, rim, cérebro, coragdo,

pulmdes e bago.

Outros parimetros avaliados :

Composiciio em dcidos gordos e isomeros frans dos lipidos totais

« da ragdo ingerida

« das fezes eliminadas (determinada semanalmente) assim como o teor total de

gordura
« do intestino delgado
« do sangue total
« do figado
edorm
« do cérebro
« do coragao
« do pulmédo
« ¢ do bago.

Taurina
« na urina (determinada em dias alternados)
« no figado
« € no bago.

Vitamina E
N0 SOFO
« ¢ no figado.

No plasma determinaram-se :
s a cisteina
« a glutationa reduzida (GSH)
« a glutationa oxidada (GSSG)
« ¢ a glutationa total.

No soro determinaram-se : glucose, ureia, creatina, acido urico, colesterol, trigliceridos,
proteina, GOT, GPT, y-GT, LDH, fosfatase alcalina, HDL, renina e aldosterona.
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10.4. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Racio

A ragdo apresentava-se granulada.

Inicialmente foi triturada e em seguida adicionada dos isomeros frans de acidos
gordos insaturados ou azeite, conforme o caso.

Apos a sua preparagdo, era retirada uma amostra representativa do total da ragdo
preparada e extraida a sua gordura.

Era preparada semanalmente e conservada em frigorifico.

Fezes

As fezes excretadas diariamente, apos pesagem, eram reunidas em frasco plastico
e conservadas a -709C.

Passado o periodo de 1 semana eram homogeneizadas e extraida a sua gordura.

Urina

A urina excretada diariamente era pesada, diluida a 25ml, centrifugada a 4000
r.p.m. durante 10 minutos e dividida em varias aliquotas.

Era conservada a -709C.

Orgiios e tecidos

Apos o sacrificio dos animais, foram retirados os orgdos visados no estudo que
se descreve, pesados, divididos de acordo com o niimero de ensaios a efectuar e
conservados a -700C.

Antes da extrac¢io da gordura sofriam trituragdo em placa de vidro e
posteriormente eram transferidos para os tubos em que se efectuava a extracgao.
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10.5. RESULTADOS E DISCUSSAO

10.5.1. Avaliacio da disposicio de uma dieta enriquecida em trielaidina e
trilinolelaidina

De acordo com o produtor, a dieta base continha 3,5% de gordura. Apos
suplementagdo deveria conter no maximo 4,0%.

Este suplemento de apenas 0,5% de lipidos, quer fornecidos por azeite quer pela
mistura de Cyg.1t € C1g.21f teve por finalidade a manutengdo dos teores de gordura da
ragdo proximos dos ideais, no sentido de evitar alteragdes provocadas ndo pelos acidos
gordos em si mas pelo excesso de gordura ingerida.

A suplementagdo da dieta com 08 isomeros frans e o azeite provocou diferengas
composicionais significativas entre as ragdes fornecidas aos 2 grupos de ratos em estudo,
diferencas essas assinaladas na tabela 10.5.1. e que se reportam aos acidos 6, C16:1¢
Cis. Cigat C18:1¢ Cigatt, Cigact, Cigare, Cig:ace, Cig:3t Crys Caz e
isomeros trans totais.

Da analise da composigdo em acidos gordos da ragdo fornecida aos animais
verificou-se que : ;

¢ 0 grupo ensaio ingeria 18,9% de acidos gordos frans € 0 grupo controlo ingeria
1,2%:;

« o teor de acidos gordos saturados era de 16,5% no grupo ensaio € de 18,7% no
grupo controlo;

« o teor de acidos gordos monoinsaturados era de 23,6% no grupo ensaio e de
33,0% no grupo controlo, diferenca devida ao facto do azeite ser uma gordura vegetal
rica neste tipo de acidos gordos;

« o teor de acidos gordos polinsaturados era de 40,9% no grupo ensaio e de
45,8% no grupo controlo.
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Ragdo fornecida aos animais

Acidos Grupo Ensaio Grupo Controlo

gordos (xtsd)% (xtsd)%
c14 0,310,021 0,32+0,017
C15 0,11+0,012 0,110
C16 12,52+0,269** 14,23+0,191*
Cc16:1t 0,22+0,010 0,230
C16:1c 0,6310,012** 0,76+0,017*
C17 0,13+0,015 0,19+0,035
C17:1 0,11+0,012 0,15+0,006
c18 2,97+0,062* 3,35+0,051*
c18:1t 10,04+0,122** 0,33+0,006™
C18:1c 22,861+0,248™ 32,10£0,008*
c18:2tt 7,96+0,064™ 0,01+£0,010™
C18:2ct 0,07+0™ 0,13+0*
C18:2tc 0,24+0,030* 0,08+0,010*
C18:2cc 38,43+0,293* 42 90+0,084"
C18:3t 0,3210,021* 0,44+0,032*
C18:3c 2,47+0,010* 2,90+0,025*
c22 0,14£0,010* 0,18+0,006*
Cc24 0,31+0,030 0,360,010
Tot. trans 18,87+0,149** 1,18+0,075*

* Resultados significativamente diferentes a 95%
** Resultados significativamente diferentes a 99%

Tabela 10.5.1. Composi¢do em acidos gordos das ragdes
fornecidas aos animais de experiéncia

A tabela 10.5.2. e as figuras 10.5.1,, 10.5.2. e 10.5.3. apresentam a evolugéo
média diaria do peso, da ragdo e da agua ingeridas, dos 2 grupos de ratos em estudo.
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Ensaios in viva
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Figura 10.5.3. Representagdo grafica da dgua ingerida diariamente
pelos 2 grupos de ratos estudados
Nio se verificaram diferengas significativas na evolu¢do ponderal dos 2 grupos.

Relativamente as ragdo e agua ingeridas verificam-se diferengas pontuais em
alguns dias.

O grupo ensaio apresenta valores médios de peso, ragdo e agua ingeridas
superiores aos apresentados pelo grupo controlo.

Os resultados obtidos permitem verificar que a ingestio de ragdo e agua, por
100g de animal, foi diminuindo ao longo dos 28 dias de €nsaio,

Inicialmente os animais do grupo controlo ingeriam, em termos médios diarios,
mais ragdo e agua, situagio que rapidamente se inverteu.

A ingestdo de maior quantidade de ragdo ¢ possivelmente a principal causa da
maior evolugdo ponderal, embora sem diferengas significativas, dos animais do grupo
ensaio.
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Ensaios in vivo

Contrariamente aos dados obtidos neste ensaio, Kurata et al., 1980, vide cap. 4,
referem a diminui¢@o do crescimento de ratos devido a ingestdo de acidos gordos frans.
Contudo é de referir que estes ingeriam dietas com 5% e 20% de gordura, deficientes em
acidos gordos essenciais e com um teor de isomeros trans (Cg-1¢ e Cyg-2tt) de 74,6%.

Também Bruckner et al., 1982, verificaram uma diminui¢do acentuada do ganho
de peso corporal, sem contudo afectar o peso dos oOrgdos, em ratos que ingeriram
durante 11 semanas uma dieta que continha Cjg-2# numa propor¢io de 2,5% da
gordura total ingerida.

Em conformidade com os resultados obtidos cita-se o trabalho de Ostlund-
Lindqvist et al, 1985. Estes autores verificaram, em ratos que ingeriram durante 8
semanas dietas respectivamente isentas, com 18,3% e 36,6% de acidos gordos frans, que
0 peso corporal ndo diferia significativamente entre 0s grupos.

A tabela 10.5.3. e as figuras 10.54. e 10.5.5. apresentam os teores medios,
expressos em g por 100g de rato, de urina e fezes eliminados diariamente.

Regra geral, as quantidades eliminadas pelo grupo ensaio sdo superiores as
eliminadas pelo grupo controlo, no entanto sem diferengas significativas.

A maior eliminagdo verificada tem possivelmente a ver com a maior ingestdo
referida.
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Ensaios in vivo

Dias de Fezes Urina
Ensaio | Grupo Ensaio Grupo Controlo| Grupo Ensaio  Grupo Controlo
( x+sd) g/100g rato (xtsd) g/100g rato

1 7,2+0,63 6,311,00 12,113,87 11,241,99
2 7,7£0,94 8,3+0,30 13,04£3,22 12,4+1,63
3 8,0+£0.51* 6,610,98* 12,0+5,27 11,5¢1,63
4 7,440,90 7.1+0,72 13,1£3,99 11,0£1,79
5 6,7£1,13 6,3+0,91 11,814,42 10,6+1,89
6 7,3+0,38 6,6120,75 11,043,36 10,8%1,29
7 6,7+0,93 6,3+0,49 10,443,36 10,3%1,56
8 6,2+0,49 5,5+0,79 10,5+2,90 10,84+1,65
9 6,41+0,64 5,9+0,19 10,7+2,51 9,8+1,25

10 6,4+0,88 5,840,61 10,5+¢2,90 9,611,46
1 47+0,58 3,9+0,22 8,411,96 6,8+1,79

12 6,6+1,24 6,5+0,84 10,141,27 8,4+1,80
13 6,911,31 6,4+1,47 10,3+2,24 8,7+1,58
14 5,2+0,80 4,140 46 8,0+£2,49 6,2+1,10

15 5,311,07 5,9+1,17 8,4+2,30 7,0+2,57
16 5,640,23 5,1+0,47 8,942,20 7.5¢2,00
17 4,2+0,38 3,740,44 8,242,29 6,3+1,54
18 5,1+0,30* 424047 6,941,896 571,73
19 4.9+1,00 4.4+0,26 7.2£2,09 5,9+2,26
20 4 640,58 4,5+0,19 7.3+£2,58 5,8+2,13
21 5,3+0,28" 4,0+0,55* 724213 6,0+1,47

22 4 410,65 4,240,58 7,321 5,3+1,74
23 4 2+0 54 3,810,866 7,712,68 561,71

24 5,210,59 4,9+0,32 9,242 17 6,9+£1,93
25 3,040,28 3,0+0,60 6,3+1,74 4.2+1,29
26 4,2+0,70 3,940,41 6,9+2,03 56+1,87
27 3,8+0,34 3,340,19 6,9+2.02 5,0+1,59
28 3,7+0,32 3,610,59 6,5¢1,65 4,8%1,32

* Resultados significativamente diferentes a 95%
Tabela 10.5.3. Evolugdo média diaria das fezes e da urina eliminadas,
apresentada pelos 2 grupos de ratos estudados
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Fezes (g/100g de rato)
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Figura 10.5.5. Representagdo grafica da urina eliminada
diariamente pelos 2 grupos de ratos
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Ensaios in vivo

Semanalmente procedeu-se ao doseamento da gordura extraida das fezes.
Os valores encontrados inscrevem-se na tabela 10.5.4.

% de gordura 12 Semana | 2* Semana | 3? Semana | 4" Semana
Xtsd x+sd x+sd x+sd

Grupo Controlo 1,9+0,67 1,410,511 1,2+0,20 1,410,20
Grupo Ensaio 1,8+0,17 1,6+0,51 1,310,13 1,3+0,25

Tabela 10.5.4. Teor de gordura das fezes eliminadas pelos 2 grupos
de ratos nas 4 semanas em que decorreu o ensaio

Niio se encontraram diferengas significativas entre os teores de gordura fecal dos
2 grupos.
Verifica-se, no entanto, que as fezes da 1" semana sdo mais ricas em gordura que

as climinadas nas semanas seguintes.

E um facto que nesta 1* semana os animais ingeriram maior quantidade de ragao,
mas verifica-se uma certa estabilidade nos teores de gordura das semanas seguintes, 0
que ndo acontece com os teores de ragao ingeridos, que continuam a diminuir.

Uma possivel explicagio para este facto pode estar numa certa imaturidade inicial
dos processos de absorgdo e metabolizagdo dos ratos, que se dilui ao longo do ensaio.
Pode também ocorrer uma certa adaptago aos novos teores de gordura, ocorrendo uma
eliminagdo superior na 1* semana, mas que estabiliza a partir dai.

A tabela 10.5.5. apresenta a composigdo meédia semanal em acidos gordos das
fezes eliminadas pelos 2 grupos de ratos em estudo.

A tabela 10.5.6. inscreve o teor total de acidos gordos trans apresentado pelas
fezes e determinado semanalmente.
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Ensaios in vivo

e

Teor total de Grupo Ensaio | Grupo Controlo
isomeros trans (ktsd)% (Xtsd)%
Fezes 12 Semana 7,801,826 4 571,169
Fezes 2° Semana 7,7411,440% 5,10£1,389"
Fezes 3* Semana 6,85+2,333" 4,39+0,330"
Fezes 4° Semana 6,0320,571* 4 66+1,319*

* Diferengas significativas a 95%
Tabela 10.5.6. Teor total de isomeros frans apresentado pelas fezes
eliminadas durante as 4 semanas de ensaio

De acordo com os valores nelas inscritos verifica-se que apenas o C1g2t/ € ©
teor total de isomeros frans diferem significativamente entre 0s 2 grupos, ao longo das 4
semanas de ensaio.

Na 1° semana diferem também significativamente 0S teores de C1g € C1g:1/ na
72 semana os teores de C1g:1¢ € na 3° semana Os teores de Cq2.

Embora os valores de C1g.1¢ apenas difiram significativamente entre 0s 2 grupos
na 1* semana, verifica-se que 0 grupo controlo elimina este isomero de modo regular
com um valor médio de 3,4%.

O grupo ensaio apresenta quantidades eliminadas de Cyg: 1f superiores nas 1° e g
semanas, reduzindo os seus valores ao longo das outras 2 semanas.

Comparativamente, verifica-se que a diferenca de teores eliminados de Ci18-1t
entre os 2 grupos, sio de 2% na 1° semana sendo 1,6%, 1,3% e 0,5% para as semanas
seguintes respectivamente.

Estes factos poderdo confirmar o referido atras de que ocorrera uma adaptagao
dos animais a dieta ingerida, e neste caso com O consequente aumento de absorqao de

Cigt

Os teores de C1g-2ft eliminados pelo grupo controlo variam desde valores ndo
detectaveis até 0,1%.
No grupo ensaio os teores eliminados sdo da ordem de 1%.
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Ensaios in vivo

Pela composigdo em acidos gordos da dieta ingerida verifica-se que os ratos do
grupo ensaio ingeriam 10,0% de Cyg.1¢ e 8,0% de Cyg-2#.

Pela composi¢do em acidos gordos das fezes verifica-se que eliminavam 3-6% de
C18-1t ecercade 1% de Cg-ot.

Entdo o diferencial foi absorvido, facto que confirma o referido por diversos
autores. Entre eles citam-se Sgoutas ef al., 1970, que verificaram a absor¢ao de C;g-/
através da sua deposi¢do em tecidos humanos, deposi¢do esta dependente dos teores
ingeridos; e Bernard et al., 1987, que verificaram a absorgdo de Cjg.1/ pela sua
presenga na linfa de ratos adultos.

A absorgdo de Cyg-1¢ foi, teoricamente, de 4-7% e a de Cg.o# foi de 7%,
verificando entdo que ocorre absorgdo, em niveis semelhantes, destes 2 isomeros trans.

Relativamente ao teor total de isomeros frams eliminados nas fezes, tabela
10.5.6., verifica-se, tal como ja anteriormente referido, que no grupo ensaio o seu valor
diminui ao longo das semanas (7,8% na 1* semana para 6% na 4* semana).

No grupo controlo os seus teores sdo mais estaveis, variando entre 4,4% na 3°
semana € 5,1% na 2* semana.

Pelo referido, parece que a absorgdo dos 1someros frans aumenta com 0 tempo,
uma vez que, mantendo-se a diferenga entre os teores ingeridos pelos 2 grupos (na
ordem dos 17,7%) se verificou uma diminui¢do nos teores eliminados pelos mesmos (a
diferenca é de 3,2%, 2,6%, 2,5% e 1,4% respectivamente nas 1%, 2°, 3" e 4° semanas).
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Ensaios in vivo

Apos o sacrificio dos animais procedeu-se de imediato a pesagem de varios
orgdos, figado, nm, cérebro, coragdo, pulmio e bago.

A relagdo entre o peso do Orgdo € O peso corporal forneceu valores que nio
diferem entre os 2 grupos.

Peso Orgios |Grupo Ensaio Grupo Controlo
(% peso corporal)|  (x+sd)% (x+sd)%

Figado 4,29+0,096 4,200,197

Bago 0,21£0,012 0,210,010

Rim 0,720,092 0,74+0,056
Pulmdées 0,41£0,015 0,43+0,025
Cérebro 0,52+0,046 0,52+0,047
Coracdo 0,30+0 0,30+0,010

Tabela 10.5.7. Peso dos orgdos, apresentado pelos 2 grupos
de ratos, expresso em percentagem de peso corporal

Parece possivel afirmar que a suplementagéo da dieta com 18,9% de isomeros
trans de acidos gordos insaturados nao interfere com o peso dos oOrgdos avaliados no
estudo.

Estes resultados est3o de acordo com Buckner ef al., 1982. Embora estes autores
tenham encontrado alteragdes significativas de peso corporal dos animais em estudo, nao

encontraram alteracdes no peso dos 0rgios, apos ingestao durante 11 semanas de teores
elevados de Cyg-2.
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Ensaios in vivo

Praticamente em simultineo com o sacrificio dos animais procedeu-se a
separagdo do soro.

Foram determinados parametros bioquimicos séricos com a finalidade de detectar
possiveis alteragdes metabolicas, entre elas alteragdes nas fungdes hepatica, renal e
cardiaca.

Os parametros avaliados foram : glucose, ureia, creatina, acido urico, colesterol,
trigliceridos, proteinas, GOT, GPT, y-GT, LDH, fosfatase alcalina, HDL, renina e
aldosterona. Os valores obtidos inscrevem-se na tabela 10.5 8.

Soro Grupo ensaio Grupo controlo
xisd xtsd
Glucose ( mg/dl ) 220+10,3 208+27,2
Ureia ( mg/dl ) 41,545,37 40,3548
Creatinina ( mg/dl ) 0,474+0,115 0,500
Acido urico ( mg/dl ) 0,40+0,119 0,36+0,042
Colesterol ( mg/dl ) 54,7+5,28 50,713,45
Trigliceridos ( mg/dl ) 130+20,4 140+16,8
Proteinas ( g/dl) 6,2610,273 6,2340,136
GOT(UW/I) 7041 80,743,79
GPT(U/1) 37,043,61 34,3+2,89
y-GT (U/1) 0,67+0,577 110
LDH (U/1) 429,0+£39,95 405,0+£116,50
Fosfatase alc. (U/ 1) 213,3+13,43 215,0454,01
HDL ( mg/dl ) 36,334£2,309 31,6743,215
Renina ( pg/ml ) 0,9+0,81 0,61+0,67
Aldosterona ( pg/ml ) 323,4188,28 239,1+81,53

Tabela 10.5.8. Valores médios dos parametros avaliados no soro dos

2 grupos de ratos em estudo

Nos parametros avaliados, ndo se encontraram diferengas significativas entre os 2
grupos de animais em estudo.

No entanto, algumas determinagdes apresentam valores médios diferentes, quer
superiores quer inferiores, nos 2 grupos.
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Ensaios in vivo

Dos parz.ietros que informam acerca da fungdo renal verifica-se, embora sem
diferengas significativas e com grandes diferencas de animal para animal, dadas pelos
valores de desvio padrdo (sd) apresentados, que :

« ureia e acido urico apresentavam valores ligeiramente superiores no grupo
ensaio;

e renina e aldosterona apresentavam no grupo ensaio valores médios bastante
superiores aos do grupo controlo,

« apenas a creatina tinha um valor inferior no grupo ensaio.

A glucose era outro parametro que apresentava um valor meédio superior no
grupo ensaio.

Dos parametros que podem informar acerca da funcdo hepatica verifica-se que :

« os valores médios de colesterol surgem aumentados no grupo ensaio. Este facto
esta de acordo com o descrito, vide cap. 4, de que 0s acidos gordos trans interferem nos
valores de lipoproteinas séricas, provocando um aumento de colesterol.

« o valor médio de HDL-colesterol € superior no grupo ensaio. Este facto esta
em discordincia com os conhecimentos actuais que referem, como acgdo dos acidos
gordos frans ingeridos, um aumento dos valores séricos de LDL-colesterol ¢ uma
diminuigdo dos valores séricos de HDL-colesterol.

A impossibilidade de determinar os valores de LDL-colesterol e a inexisténcia de
investigagdo, em ratos, deste tipo de alteragdes, pode querer significar que este tipo de
animal ndo constitui um modelo interessante pelo que o aumento de HDL pode ndo ter o
significado que normalmente the € atribuido.

e os trigliceridos apresentavam valores inferiores no grupo ensaio. A luz dos
conhecimentos actuais os niveis séricos de trigliceridos nao estdo correlacionados com a
ingestdo de acidos gordos frans.

« as transaminases GOT e GPT surgem aumentadas no grupo ensaio o que pode
significar um efeito subtil da ingestao de acidos gordos frans na fungdo hepatica.

« a fosfatase alcalina apresenta valores médios ligeiramente inferiores.

As determinagdes da y-GT e da LDH, normalmente executadas com a finalidade
de avaliar a fungdo cardiaca, apresentam variagdes diversas no grupo ensaio,
respectivamente valores médios inferiores e superiores comparativamente com 0 grupo
controlo. Destas variagdes parece possivel inferir que ocorra alteragdo do funcionamento
cardiaco, o que esta sobejamente descrito, vide cap. 4.
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Ensaios in vivo

As ligeiras alteragdes verificadas nos teores de enzimas determinadas poderdo ser
devidas a incorporagdo de acidos gordos frans nas membranas, afectando a sua fluidez e
permeabilidade, mas de acordo com os dados obtidos de modo muito subtil.

Nos orgios, retirados dos animais que constituiram o ensaio que se descreve, foi
determinada a composi¢do em acidos gordos e isomeros frans dos lipidos totais,
extraidos com a mistura cloroférmio : metanol (2:1 v/v).

Com esta determinagdo pretendeu-se avaliar os niveis de absor¢do de acidos
gordos trans, C1g-1t e C1g-21t, perante determinado teor de ingestdo e ainda a diferente
resposta de orgdo para orgdo.

As composigdes obtidas apresentam-se nas tabelas 10.5.9. e 10.5.10. nas quais se
comparam as composi¢des médias entre os 2 grupos de ratos.

Em seguida procede-se a discussdo dos resultados obtidos com cada um dos
orgdos estudados.

A tabela 10.5.11. inscreve os valores meédios totais de isomeros frans
determinados nos diferentes 6rgdos estudados e na ragdo ingerida.
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Ensaios in vivo

Teor total de Grupo Ensaio | Grupo Controlo
isémeros trans (xtsd)% (xtsd)%
Racdo ingerida 18.87+0,149™ 1,180,075

Figado 4 35+0,395" 0,441+0,098™
Rim 1,85+0,159** 0,680,604
Pulmio 2,810,204 0.44+0,232™
Intestino 4,95+0,529™ 0.44+0,102™
Coragao 4,59+0,930* 0,3040,152**
Sangue total 3,23+0,420* 0,06+0,137™
Bago 2,54£1,055* 0,30£0,214*
Cérebro 0,210,145 0,07+0,046

** Diferencas significativas a 99%
Tabela 10.5.11. Teor total de isomeros trans determinado
na ragdo ingerida e nos diferentes Orgaos estudados

Intestino delgado

De acordo com a tabela 10.5.9. onde se inscrevem as composigdes em acidos
gordos apresentadas pelos 2 grupos de ratos, verifica-se que diferem significativamente
as percentagens de C1g, € - 17, C18:2#, C20:4 €teor total de isomeros trans.

A diferenca de teores de C1g esta possivelmente relacionada com a diferente
quantidade ingerida, pois a ragdo também apresenta diferencas significativas neste acido
gordo entre os 2 grupos.

Contudo, a diferenga obtida na composi¢do do intestino delgado é muito superior
a diferenca percentual ingerida.

Quanto a incorporagdo de isomeros frans verifica-se que foi na ordem de 2,7% e
2,1% respectivamente para o0 C1g-1¢ e C1g.21.

Em termos de teor total de isomeros frans o valor médio obtido para o grupo
ensaio foi de 4,5% superior ao encontrado no grupo controlo, valor que corresponde a
2,5% de Cyg-12 e 2% de C1g-21.

A diminuigo da percentagem de C20-4, apresentada pelo grupo ensaio, pode ser
devida a inibigdo pelos isomeros frans do sistema enzimatico de dessaturagdo, com a
consequente reducdo de valores deste acido gordo, vide cap. 4.
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Ensaios in vivo

Relativamente ao teor de acidos gordos saturados (AG sat) verifica-se que o
grupo ensaio apresenta valores inferiores (31,6% contra 33,4% no grupo controlo),
diferenga que corresponde quase exclusivamente a diferenga apresentada pelos teores de
Cg entre os 2 grupos.

A diferenga de teores de acidos gordos monoinsaturados (AG monoinsat.) entre
os 2 grupos ¢ de 3,1%, valor superior apresentado pelo grupo ensaio e que corresponde
a0 aumento dos teores de Cjg-1f € Cjg1¢, acidos gordos fornecidos em maior
quantidade pela ragdo ingerida por este grupo de animais.

Quanto ao teor total de acidos gordos polinsaturados (AG polinsat.) verifica-se
que O grupo ensaio apresenta um teor superior em 0,45% relativamente ao grupo
controlo. Apesar de ter valores inferiores em Cyg.2¢c, Cig:4, Cap-3 € C204, 2
incorporagio de 2,1% de Cg.2/f é superior as diferencas dos restantes AG polinsat.

Parece de salientar que, embora 0 grupo ensaio apresente teores superiores de
AG monoinsat. ¢ AG polinsat. ¢ nestes grupos que se inserem 0s acidos gordos frans
incorporados, que como ¢ normalmente aceite se comportam mais como saturados que
como insaturados.

Verifica-se que o intestino € o orgdo onde ocorre maior incorporagdo de acidos
gordos trans, talvez por ser o local onde ocorre a absorgdo de substdncias que,
posteriormente, s3o enviadas para a corrente sanguinea.

De acordo com Sgoutas ef al., 1970, a composi¢do em dcidos gordos dos
trigliceridos da dieta influencia a distribui¢do e composigdo das lipoproteinas da linfa
intestinal. Ja em 1964, Coots verificou ocorrer absor¢ao intestinal de isomeros de acidos
gordos naturais, caso dos acidos elaidico e oleico.

Em 1987 Bernard et al., verificaram, em ratos Wistar, que o acido elaidico era
absorvido e atingia os vasos linfaticos, embora a sua absor¢do diferisse marcadamente da
do acido oleico.

Neste trabalho confirma-se a absorgdo intestinal € a incorpora¢ao nos lipidos do
intestino, a niveis semelhantes, quer do C1g.1# quer do Cyg:2ff uma vez que as suas
percentagens diferem significativamente entre 0s 2 grupos estudados.
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Ensaios in vivo

Coracao

Pela tabela 10.5.9. verifica-se que a composi¢do média em é&cidos gordos,
determinada nos lipidos totais deste orgdo, apenas difere significativamente entre 0s Z
grupos, nas percentagens relativas de C1g.14, C1g:2#f ¢ consequentemente no teor total
destes 1sOmeros.

A diferenga entre os teores totais de isOmeros frans apresentados pelos 2 grupos
é de 4,3%, ligeiramente inferior a apresentada pelo intestino (4,5%).
Desta percentagem 3,1% sdo de Cjg-1f e 1,2% correspondem ao teor de

Cig:2t.

E clara a incorporagdo nos lipidos do coragio dos isomeros Cyg-1/ € Cig-21t.

Parece haver uma nitida afinidade pelo Cjg:1t, dado o valor da relagdo Cg:1?
/C18-21t que € de 2,7.

A relagdo destes acidos gordos #rans na ragdo ingerida era de 1,2 o que confirma
a apreciagdo feita.

Uma possivel explicagdo para o referido pode encontrar-se no facto de o C g (¢
ser um acido gordo natural em alguns tipos de animais, caso dos ruminantes. Pelo
contrario o C1g-2!f ndo tem essa caracteristica e € muito menos abundante na natureza.

Mouecoucou ef al., 1990, estudaram a incorporagdo de Cjg-1f nos lipidos de
cardiomiocitos in vitro. Verificaram que : a incorporagdo deste isomero nos lipidos
celulares aumenta regularmente com a sua concentragdo no meio de cultura; a
quantidade total de Cyg:.]¢ captada pelas células aumenta com o tempo mas nao
proporcionalmente; a sua catabolizagdo pelas células aumenta com o tempo € também
com a sua concentra¢do no meio.

Por analogia parece-nos possivel que no caso do Cyg.2/f 2 absor¢do ocorra em
niveis semelhantes aos do Cjyg.1f mas a sua catabolizagdo e utilizagdo como fonte
energética seja superior.

Esta opini3o ¢ confirmada em parte por Sgoutas ef al., 1970, que referem que 0s
isomeros frans do Cjg.o sdo catabolisados a CO7 em maior extensdo que 0 isOmeros
cis, enquanto que ndo acontece o mesmo no caso do Cig-1teCyg:1¢

Schrijver et al., 1984, referem que os isomeros frans do C1g:7 sdo oxidados a
maior velocidade que o isomero cis pela mitocondria hepatica de rato. Inversamente O
Cyg:.1t é oxidado, pelas mitocondrias do coragio e figado, a velocidade inferior
comparativamente com 0s iSOMeros Cis.
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Ensaios in vivo

Em termos de variagdo dos teores de AG sat. (39% e 45,7%), AG monoinsat.
(22,3% e 15%) e AG polinsat. (28,4% e 36%) respectivamente para O grupo ensaio €
grupo controlo verifica-se que a composigdo dos lipidos totais do coragdo sofre
alteragdes mais evidentes que as verificadas no intestino.

Embora ndo se possa aferir se estas alteragdes composicionais se verificam ao
nivel dos fosfolipidos ou dos lipidos polares e consequentemente a sua acgao no
comportamento deste orgdo, parece possivel pelo menos referir um efeito subtil dos
acidos gordos frans no coragdo, nas condi¢des ensaiadas. Estes factos estio em
consondncia com o referido no capitulo 4.

Relativamente a todos os orgdos estudados, o coragdo ¢ o mais afectado, o que
confirma em parte a associagdo entre lipidos ingeridos (quantidade e qualidade) e efeitos
cardiovasculares.

Figado

A composigdo média em acidos gordos dos lipidos totais hepaticos dos 2 grupos
difere significativamente nos teores percentuais de C1g.1%, C1g:27 ¢ C20:4.

A diminuicdio de 2,2% verificada nos valores médios de C20.4, & semelhanga do
que aconteceu no intestino, pode ser devida, de acordo com Kurata ef al.,1980, Hwang
et al., 1982, e Srivastava et al., 1982, a inibido competitiva da dessaturase pelos
isomeros frans.

Astorg ef al., 1987, observaram também a redugdo do teor de Co0-4 nos
fosfolipidos de varios 6rgdos, e especialmente no figado de ratos alimentados com acidos

gordos trans.

A presenga de Cyg.1f e Cg-2#f em percentagens significativamente diferentes
entre os 2 grupos confirma a absorgdo e a incorporagdo destes isobmeros nos lipidos
totais do figado.

Esta incorporagdo parece ter sido da ordem dos 3,9%, respectivamente 2,3%
parao Cig.1? e 1,6% parao Cyg-217.

Relativamente a propor¢io ingerida (Cig.1#/Cig-2#=1,2) ha uma maior
incorporagio de C}g.1¢ ou uma mais veloz catabolizagdo do Cjg:2#, uma vez que a sua
relagdo hepatica € de 1,6.

Inversamente ao ocorrido no coragdo, os lipidos totais hepaticos dos 2 grupos
experimentais, ensaio e controlo, apresentam praticamente a mesma composigdo em AG
sat. (38,8% e 39,9%), AG monoinsat. (19,3% e 17,1%) e AG polinsat. (39,7% e
39,7%).
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Ensaios in vive

Pulmio

A ingestio durante 28 dias de uma dieta enriquecida em trielaidina e
trilinolelaidina provocou, na composigio em acidos gordos dos lipidos totais pulmonares
dos 2 grupos de ratos, apenas alteragdes significativas nos teores de C1g-1t e Cig.21
(tabela 10.5.9)).

A incorporagéo total de acidos gordos trans foi de 2,2% correspondendo 1,4%
a0 C1g:11€0,9% ao Cyg.21t.

Pela relagdo apresentada pelos 2 isomeros frams (1,6) parece haver uma
incorporagdo em teores semelhantes destes isomeros contrariamente a0 que acontece no
coragdo (relagdo C1g-1¢/C 8.2t =2,7).

Yu et al., 1980, referem a diminui¢do dos teores de Cig e C20:4, quer nos
fosfolipidos quer nos trigliceridos de pulmédo de rato, devido a ingestdo de Cg-211.

Referem também ter verificado redugdio de peso deste 6rgdo mas com ingestao
de 50% e 100% de Cyg 2, situagdo muito distante da descrita aqui.

Os teores de AG sat. (42,4% e 47,1%), AG monoinsat. (29% e 27,6%) e AG
polinsat. (25,7% e 23,2%) respectivamente para 0s grupos ensaio e controlo, variam na
ordem dos 2% e 5%.

Rim

Pela tabela 10.5.10. verifica-se que no rim e nas condigdes de ensaio usadas
apenas difere significativamente, entre os 2 grupos, a percentagem de C18:1¢

Verifica-se um aumento da percentagem de Cjg.2ff de 0,35% (de 0,20% para
0,55%) e de 0,85% de C1g:1¢ com um total de incorporagdo de 1,2%.

Dos orgios estudados, a excepgdo do cérebro, € onde menos se faz sentir 0
efeito da ingestdo de acidos gordos irans.

Moore et al., 1980, referem a incorporagdo em rim de ratos Wistar de 30% e
14,7% de Cyg-1f € 2,7% e 1,9% de C;g.2f quando alimentados durante 3 meses com
dietas contendo 15% de gordura constituida por, respectivamente, 52,9% (50,2% Cq8:1¢
€2,7% C1g.2t ) € 24,6% (17,9% C1g:1£ € 6,7% C1g:2¢ ) destes isomeros.

A relagdo incorporagio/ingestdo era de 0,6-0,7 ao fim de 3 meses.

No ensaio que se descreve essa relagdo ¢ de 0,1 (1,72/ 18,9) ao fim de um més (4
semanas).
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Esta discrepancia de resultados é possivelmente justificada pelo diferente tempo
de ingestdo e também pela diferente quantidade de acidos gordos frans ingerida.

Quanto a relagio Cg.1#/Cg-2ft verifica-se que no trabalho de Moore ef al.,
tem valores de 11 e 8 respectivamente para os 2 tipos de dieta ingeridas, cujas relagdes
sdo 19e2,7.

No trabalho que se descreve é de 2,4 (0,85/0,35) para uma relagdo ingerida de
1.2,

Parece possivel afirmar que com teores elevados de acidos gordos frans,
especialmente Cjyg-1#, ha uma metabolizagdio mais intensa deste isomero (a relagdo
C1g-1#/C1g.2t passou de 19 para 11).

No caso de teores mais proximos dos 2 isomeros ( relagdo Cg:1/Cg-21t = 2.7
e caso que se descreve) ha uma metabolizagdo mais intensa do Cjg:2#f 0 que permite
aumentar a relagdo C1g-1#/C1g:21.

Confirma-se nitidamente que a composi¢do dos lipidos totais do rim sdo
fortemente influenciados pelo tipo de dieta ingerida.

Quanto aos teores totais de AG sat., AG monoinsat. e AG polinsat. verifica-se
que o grupo controlo apresenta um maior grau de insaturagao, contrariamente aos
orgdos ja descritos, no entanto as diferencas entre os 2 grupos sdo pequenas ( AG sat.
42.2% e 41,4%; AG monoinsat. 16,3% e 16,6%; AG polinsat. 39,8% e 41,1%
respectivamente para 0s grupos ensaio e controlo).

Baco
Na tabela 10.5.10. esta inscrita a composi¢do média em acidos gordos dos lipidos
totais deste orgdo, apresentada pelos 2 grupos de ratos estudados.

As composigdes, a semelhanga doutros 0rgaos, apenas diferem significativamente
no teor percentual de Cg.17e C1g:2.

A percentagem de C7q-4, embora diferindo em cerca de 3% entre 0s 2 grupos,
ndo € significativa.

A incorporagio de isomeros frans ocorreu na ordem de 2,2%, e a relacdo entre
eles ¢ semelhante a relagdo em que foram ingeridos (1,2).

Parece possivel deduzir que neste 6rgdo, de modo diferente aos ja discutidos, os
2 isomeros trans sio incorporados e metabolizados de modo semelhante.

O grupo controlo apresenta um teor mais elevado em AG sat. (cerca de 8%) e
consequentemente teores inferiores em AG monoinsat. e AG polinsat.
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No grupo ensaio estes 3 tipos de AG estdo presentes em teores muito
semelhantes e na ordem dos 32-34%.

Sangue total

A composigdo em acidos gordos dos lipidos totais extraidos do sangue dos 2
grupos de ratos € muito diferente embora apenas difira significativamente nas
percentagens de C17:1, C1g:1% C18:211, C20 € Ci1g:3t.

Como os animais tiveram agua e ragio ad libitum até ao momento do sacrificio, a
comparagio dos teores em AG dos lipidos torna-se dificil.

No que diz respeito ao teor total de isomeros frans a diferenga percentual media
apresentada pelos 2 grupos € de 2,3%, sendo respectivamente 1,6% para o C1g:17 €
0,7% para o C1g:21.

A relagdo entre estes 2 isomeros € de 2,8 o que, a semelhanca do que ocorre
noutros orgdos, permite inferir de uma absorgdo e incorporagao mais evidente de C1g-|?
relativamente ao C|g-2.

Cérebro
E o unico o6rgdo, dos estudados, em que parece nio se verificar uma deposigdo
adicional de isomeros trans quando se aumentam os teores ingeridos.

Tal facto foi também verificado por Pettersen ef al., 1988, num estudo efectuado
com porcos. Estes autores nio detectaram AG frans na fosfatidiletanolamina cerebral de
porcas, apos ingestdo de dietas com 28% e 36% destes acidos gordos, durante cerca de
2 anos.

As crias destes animais, geradas durante o tempo de ingestdo das referidas dietas
também apresentavam niveis de incorporagdo de AG frans nio detectaveis ou inferiores
a0,1%.

Também Kinsella et al., 1981, referem ser o cérebro o orgdo onde se verifica
uma deposi¢do minima de C1g:1%.

Quanto ao grau de insaturagdo dos lipidos totais extraidos do cérebro, verifica-se
que O grupo ensaio apresenta maior insaturagdo que O grupo controlo.
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Em resumo : Parece ter sido demonstrada e/ou confirmada :

« a incorporagdo de Cg-1/ e de Cg.2 no figado, intestino delgado, coragao,
pulmio, rim e bago. Apenas o cérebro parece nao incorporar quantidades significativas
de isomeros frans,

« a deposigio destes isomeros parece variar de 0rgdo para orgao, facto tambeém
verificado por Kinsella et al., 1981;

Segundo estes autores a diferenga nos teores encontrados pode reflectir uma
incorporagio preferencial dos isomeros em determinada classe de lipidos (lipidos
apolares, fosfolipidos, ésteres do colesterol) ou entdo reflectir as diferentes velocidades
de catabolizagdo.

Pettersen ef al., 1988, referem que a incorporagdo dos AG trams, nos lipidos dos
diferentes orgdos, € altamente especifica.

e a maior retengio de Cjg.1f em todos os Orgdos em que se verificou
incorporagdo de isomeros #rans. Este facto pode ser explicado pela utilizagdo
preferencial de Cg-2# como fonte energética.

+ os lipidos do grupo ensaio, grupo que ingeriu maior quantidade de isomeros
trans, apresentam um maior grau de insaturagdo em todos os 6rgdos, a excepgao do nim.

Este facto foi também referido por Pettersen ef al., 1988, num trabalho efectuado
com porcas, em que verificaram que os AG trans ingeridos (28% e 36%) causavam uma
diminui¢do de AG sat., compensada pelo aumento dos niveis de AG monoinsat.

Foi também verificada essa altera¢do no trabalho que se descreve, a excepgdo do
rim e cérebro. Nestes drgdos verificou-se um decréscimo de AG monoinsat., embora o
grau de insaturagdo do cérebro aumentasse a custa do teor mais elevado em AG polinsat.
No caso do rim, conforme ja foi referido, nio se verificou aumento do grau de
insaturagao.

Convém referir que o aumento do grau de insaturagdo verificado nos lipidos
totais dos varios orgdos do grupo ensaio, ocorre com o contributo dos isomeros frans.

Estes devido 4 presenca das duplas ligagdes frans, apresentam uma configuracdo
espacial diversa da apresentada pelos isdmeros cis, 0 que pode provocar alteragdes na
permeabilidade e na fluidez das membranas, influenciando também possivelmente a acgéo
de algumas enzimas membranares.
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10.5.2. Avaliacdo de alguns parimetros bioquimicos indiciadores de toxicidade de
uma dieta enriquecida em trielaidina e trilinolelaidina

10.5.2.1. Interesse dos parimetros escolhidos

Os parametros bioquimicos escolhidos como indiciadores de possivel toxicidade
dos isémeros trans ingeridos foram a glutationa, a taurina e a vitamina E.

A glutationa e a taurina podem resultar do metabolismo da cisteina ou da
cataboliza¢do proteica.

A cisteina esta presente nos tecidos em baixas concentragdes, uma vez que na
forma livre é um neurotéxico, especialmente em animais em desenvolvimento, estando
ainda descrito o seu efeito toxico na retina.

O mecanismo da sua toxicidade ndo estd ainda completamente esclarecido, mas
parece estar associado a formagdo de compostos contendo oxigenio reactivo, durante a
sua auto-oxidagdo, e a formagdo de aductos estaveis piridoxal-5"-fosfato.

A regulagdo intracelular da cisteina ¢ feita fundamentalmente por reacgdes de
sintese proteica, sintese de compostos tiolicos, caso da glutationa e principalmente por
catabolizagdo, ou seja, oxidagdo a sulfato e/ou taurina, Weinstein ef al., 1988.

A glutationa faz parte integrante do sistema de defesa do organismo contra 0s
processos radicalares.

As enzimas antioxidantes, tais como a superoxido dismutase, a catalase e a
glutationa peroxidase, eliminam espécies envolvidas na fase inicial de formagdo de
radicais livres.

Pequenas moléculas antioxidantes, tais como o ascorbato, Os tocoferois e a
glutationa, mostram-se capazes de reparar directamente radicais oxidados €
posteriormente funcionarem como antioxidantes, Buettner, 1993.

A glutationa é um substrato especifico para as glutationa-peroxidases e
glutationa-S-transferases.

Desempenha um papel de grande importdncia nas reacgdes de detoxicagdo de
metabolitos electrofilicos de xenobidticos e intermediarios de oxigénio reactivo, Adams
et al., 1983. Também intervém na defesa contra a toxicidade do oxigénio, quebrando a
cadeia de reaccdes, lideradas pelo anido superoxido, que levam a formagdo de peroxido
de hidrogénio, Kaplowitz et al., 1985.
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Pensa-se que talvez a sua fungdo chave seja a redugdo do peroxido de
hidrogénio, catalisada pela glutationa-peroxidase. Esta enzima parece ter maior
importancia na redugdo do peroxido de hidrogénio que a catalase, a qual se restringe ao
compartimento peroxisomal.

A glutationa existe na forma reduzida (GSH) e na forma oxidada (GSSG).

A relagdo entre as duas formas tem um efeito importante no nivel de oxidagdo-
reducdo dos tidis proteicos, actuando, segundo alguns autores, cOmo mensageiro que
aumenta ou reduz a actividade de varios processos biologicos.

Quando em presenca de xenobidticos verifica-se um aumento intracelular de
GSSG. Por este motivo, alteragdes nos teores de GSH cumulativamente com 0s teores
de GSSG produzidas por compostos toxicos, fornecem informagdo acerca do mecanismo
de toxicidade do composto.

O figado, sendo o principal 6rgdo envolvido na eliminagdo e detoxicagdo de
xenobibticos, ¢ 0 6rgdo que apresenta teores mais elevados de glutationa.

As células tentam manter a concentragdo intracelular de GSSG baixa, pelo que o
excesso & eficientemente excretado para o plasma. Assim é possivel verificar o stress
oxidativo induzido por determinada droga através da determinagio de GSH plasmatica.

O plasma contém niveis significativos de glutationa principalmente na forma de
GSH.

Os rins sdo orgdos determinantes na velocidade de desaparecimento de GSH e
3SSG da circulagdo, Adams et al., 1993.

A taurina é um produto da metabolizagdo da cisteina.

Todos os mamiferos contém teores elevados de taurina, embora alguns ndo
tenham capacidade de a sintetisar. Quando a sintetisam € 0 figado o 6rgdo onde ocorre a
sintese em maior quantidade.

Dependendo da espécie, os niveis mais elevados encontram-se nos musculos,

coragdo ou cérebro.

Em condi¢des normais, a dieta devera ser a melhor fonte de taurina do animal.

A taurina ingerida nio altera os teores biossintetisados mas intervém na cinética
de excregdo, tornando-se o rim um 6rgdo de grande importancia na regulagdo dos niveis
de taurina no organismo.

243



Ensaios in vivo

Sio-lhe atribuidas funcdes metabolicas, como por exemplo intervengdo na
secregdo biliar e na absor¢do dos lipidos, mas tem também fungdes ndo metabolicas na
prevengio e tratamento da colestase e na prevengdo da injuria hepatica devida a toxicos
quimicos.

Parece estar também envolvida no metabolismo lipidico, com acgéo na redugdo
do colesterol livre hepatico, trigliceridos, fosfolipidos e aumento dos acidos gordos
livres, Yan et al., 1993,

Este comportamento ¢ devido a alteragdo da actividade de algumas enzimas
envolvidas no metabolismo lipidico. Entre elas a actividade do sistema enzimatica de
dessaturacdo e elongagdo das cadeias acidicas, demonstrada pela modificagdo do perfil
de acidos gordos dos fosfolipidos (diminui¢do dos AG sat. e aumento dos AG insat.).

A taurina tem também uma ac¢do importante no sistema cardiovascular.

Na paragem cardiaca, devida a stress crénico, os niveis de taurina aumentam; no
stress agudo os niveis de taurina diminuem, seguindo-se anoxia, necrose € isquémia; apos
enfarte do miocardio os niveis de taurina na circulagdo aumentam marcadamente.

Uma outra fungdo associada a taurina € a de estabilizador membranar, Sturmant,
1993.

Outro paridmetro escolhido foi a vitamina E.

Esta vitamina faz parte do equipamento antioxidante do organismo, juntamente
com o ascorbato e a glutationa.

0 o-tocoferol é o seu homologo biologicamente activo.

Faz parte integrante dos fosfolipidos das membranas contribuindo para a sua
estabilidade e protecgdo contra radicais livres, por ligagdo com estes, Meydani, 1992,
Buettner, 1993.

Além de prevenir a peroxidagdo dos lipidos membranares parece ter acgao

inibitoria sobre a ciclooxigenase e fosfolipase, embora este efeito so ocorra quando em
concentragdes elevadas, Pentland ef al., 1992.

A vitamina E atinge os tecidos por varios mecanismos, mecanismos dependentes
e independentes de receptores, transporte independente e co-transporte com a LDL e
transferéncia a partir de diferentes lipoproteinas, mecanismos estes variaveis de tecido
para tecido, Cohn et al., 1992.

Segundo Palozza ef al., 1992, a susceptibilidade das membranas microssomais a
peroxidagdo estd inversamente correlacionada com o conteudo de a-tocoferol
microssomal.
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Verificou-se in vitro que, apos reacgdo do a-tocoferol com radicais livres, se
formam radicais de a-tocoferol, os quais reagem com a vitamina C proximo da superficie
membranar, regenerando-se o a-tocoferol.

Estes autores referem que a eficacia antioxidante da vitamina E € influenciada por
varios factores, incluindo o tipo de radical iniciador, o local e a velocidade de produgdo
de radicais.

Berlin er al., 1992, referem que o aumento de ingestdo de AG polinsat. provoca
alteracdes na composi¢do lipidica das membranas, na sua fluidez e nos processos
fisiologicos destas, assim como nas concentragdes de vitamina E do organismo.

10.5.2.2. Cisteina e glutationa
Determinaram-se os teores de cisteina, de glutationa reduzida e oxidada, de

glutationa total e a relagéo entre a glutationa reduzida e o teor total de glutationa, no
plasma. Os valores obtidos inscrevem-se na tabela 10.5.12.

Plasma Grupo ensaio | Grupo controlo

( pg/ml) Xtsd X+sd
GSH 2,0+0,61 3,2+1,36
GSSG 0,8+0,36 0,5+0,76
GSH + GSSG 2,8+0,80 3,8+0,61
GSH/GSH+GSSG 0,7+0,09 0,8+0,25
Cisteina 7,4+1,63* 10,2+0,55*

*Diferengas significativas a 95%
Tabela 10.5.12. Valores médios dos pardmetros avaliados
no plasma dos 2 grupos de ratos em estudo

A sua determinagdo efectuou-se no plasma uma vez que os teores plasmaticos
expressam alteragdes ocorridas intracelularmente nos teores destes compostos.

Das determinagdes efectuadas apenas O0s teores de cisteina diferem
significativamente entre os 2 grupos.
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Uma vez que os teores ingeridos sdo semelhantes, fornecidos pela dieta base,
podera pensar-se num gasto superior deste acido aminado por parte dos animais do
grupo ensaio.

O maior consumo de cisteina pode ter sido devido ao aumento de sintese
proteica, da sintese de glutationa e/ou outros componentes tiolicos ou ao aumento da sua
catabolizagio.

Os teores de GSH sio inferiores no grupo ensaio e os teores de GSSG sdo
ligeiramente superiores.

Em consequéncia o teor total de glutationa (GSH + GSSG) é também inferior no
Zrupo ensaio.

Uma possivel explicagdo para o facto sera o aumento da sua eliminagdo a nivel
renal. Conforme foi referido, os teores de renina e aldosterona estdo elevados no grupo
ensaio, relativamente ao grupo controlo. Estas alteragdes podem querer insinuar um
comportamento renal diverso entre os animais dos 2 grupos.

Embora a relagio GSH/GSH + GSSG tenha valores semelhantes entre os 2
grupos (0,7-0,8), a relagdo GSH/GSSG é diversa (2,5 para o grupo ensaio ¢ 6.4 para o
grupo controlo).

Isto significa que o nivel de oxidagdo-redugdo € diferente nos 2 grupos de
animais, sendo superior o nivel de oxidagdo no grupo ensaio, o que também é
confirmado pelo teor ligeiramente superior de GSSG.

Conforme foi referido, o nivel de oxidagdo-redugdo funciona como mensageiro
na implementagio ou redugdo de determinados processos biologicos, e pode

possivelmente aumentar, conforme ja foi sugerido, os teores eliminados.

Este aumento do estado de oxidagdo, verificado nos animais do grupo ensaio,
podera estar eventualmente relacionado com um mecanismo de defesa contra a agressao
provocada pela ingestdo de isomeros frans.

Conforme foi referido em 10.5.1. verifica-se, regra geral, um enriquecimento dos
lipidos totais extraidos dos 6rgdos em AG insaturados.

Embora ndo se saiba qual a sua localizagdo nas celulas, possivelmente fazem
parte dos fosfolipidos membranares, afectando processos biologicos destas, a sua
permeabilidade e a sua fluidez.
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10.5.2.3. Taurina

Determinou-se a taurina na urina, eliminada ao longo do ensaio, em dias
alternados, no figado e no coragio.

A escolha efectuada deve-se ao facto de :

e o rim ser o 6rgio com maior responsabilidade na regulagdo dos niveis de
taurina no organismo. Consequentemente a urina devera refletir alguma alteragdo que se

verifique.

« 0 figado € o 6rgdo onde ¢ sintetisada,

e 0 coragdo ¢ um dos locais onde se encontram os niveis mais elevados e onde

podem ocorrer variagdes bruscas dos seus nivers, em situagdes anormais.

A tabela 105.13. e a figura 10.5.6. apresentam os valores obtidos na
determinagdo da taurina urinaria.

Taurina na urina

Dias de Grupo Ensaio Grupo controlo

ensaio xtsd xtsd
1 31,7+14,16 47,2+33,87
3 11,345,52 10,2+3,39
5 28,5+16,97 16,014,113
7 13,818,24 16,2418,92
9 20,2+10,58 14,248,42
10 29,9+14,09 20,647 44
12 64,3+26,63 36,9+15,00
14 48,3+18,27 48,3444 36
16 42,1+30,59 50,145,45
18 82,8+£19,23 121,8460,71
20 48,6154,87 53,3433,59
22 43,2+15,16 39,6135,59
24 34,3£31,68 28,97+13,88
26 25,945,694 21,8+20,78
28 97,6+£71,75 63,7+27,26

Tabela 10.5.13. Valores médios de taurina determinados
na urina dos 2 grupos de ratos em estudo
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Figura 10.5.6. Representagio grafica da taurina urinaria

eliminada pelos 2 grupos de ratos estudados

28

Nio se encontraram diferengas significativas entre os 2 grupos e pelos valores de
desvio-padrio (sd) verificam-se variagdes muito grandes de animal para animal.
Na fase final o grupo ensaio apresentava valores superiores de taurina.

A diferenga de teores de taurina no figado e coragdo € pequena entre OS s
grupos, respectivamente 0,2 e 0,4umol/g, embora no figado o grupo ensaio apresente
teores inferiores e no coragdo os apresente superiores.

Os valores obtidos inscrevem-se na tabela 10.5.14.

Orgédos Taurina ( pmol/g)
avaliados Grupo Ensaio  Grupo Controlo
x+sd xtsd
Figado 4,1+3,59 4,3£3,35
Coragdo 29,4+1,42 29,0+1,42

Tabela 10.5.14. Valores médios de taurina determinados
no figado e coragdo dos 2 grupos de ratos estudados
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A ligeira diminuigdo de taurina hepatica pode significar um gasto aumentado na
estabilizagdo das membranas contra o stress oxidativo de que, como se viu quando da
discussdo das variagdes de glutationa, ha indicios no grupo ensaio.

A confirmar esta suposi¢do refere-se o valor superior dos teores de taurina do
coragdo do grupo ensaio, o que podera estar relacionado com um stress cronico
motivado pela ingestdo de AG frans.

10.5.2.4. Vitamina E

A tabela 10.5.15. apresenta os valores de vitamina E determinados no soro e no
figado dos animais em estudo.

Orgios Vitamina E
avaliados Grupo Ensaio Grupo Controlo
xtsd xtsd
Soro 10,211,47 9,3+1,56
( pg/mi)
Figado 19,542 46 19,0+0,97
( na/g)

Tabela 10.5.15. Valores médios de vitamina E determinados
no soro e figado dos 2 grupos de ratos estudados

O grupo ensaio apresenta teores superiores quer no soro quer no figado, embora
sem diferengas significativas entre 0s 2 grupos.

De acordo com o referido em 10.5.1. o teor de AG insaturados dos lipidos totais
dos 6rgdos avaliados, a excepgao do rim, € superior no grupo ensaio.

Os AG trans incorporados nos lipidos dos orgaos incluem-se no grupo dos AG
insaturados, mas como ¢é sabido tém uma maior estabilidade a oxidagdo que os
correspondentes i1SOMeros cis.
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Como foi também referido, em alguns orgdos verificou-se uma diminui¢do
percentual de AG polinsat., tais como por exemplo C20-4, 0 que pode ter alterado
algumas propriedades das membranas, mas simultaneamente diminuiu, relativamente ao
grupo controlo, a sua susceptibilidade a oxidagao.

Talvez seja esta uma possivel explicagdo para os teores mais elevados de
vitamina E determinados no grupo ensaio.

Conclusio :

« Pelos resultados obtidos no ensaio descrito parece possivel afirmar que a
ingestdo de trielaidina e trilinolelaidina, durante 4 semanas, em teores da ordem dos 18%
dos lipidos ingeridos, ndo provoca efeitos adversos mensuraveis, em ratos Wistar.

Esta mesma opinido € partilhada por outros autores, Kinsella et al, 1981,
Opstvedt ef al., 1988, Pettersen et al., 1988 e 1989,

« No entanto, as pequenas diferencas verificadas poderdo querer insinuar efeitos
subtis a nivel celular, que prolongados no tempo acabem por causar alteragdes
detectaveis.

« Numa transposigio dos resultados para o homem, dadas as diferencgas
fisiologicas e diferengas nas necessidades nutricionais, € no caso de Portugal a sua
ingestdo ainda ser inferior a testada nestes ensaios in vivo, parece possivel afirmar que a
satide publica ndo corre risco com os actuais teores de AG trans fornecidos nos lipidos
alimentares.
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CAPITULO 11

CONCLUSOES GLOBAIS

Nos estudos levados a efeito sobre padrées de acidos gordos e triésteres nas duas
formas isoméricas cis e frans demonstrou-se que :

« Das metodologias analiticas, descritas na literatura, a que melhor se adaptava
aos objectivos do estudo foi a GLC/FID de coluna capilar;

« Dos acidos estudados, oleico e elaidico, o que sofreu maior degradagdo com o
tratamento térmico foi o acido oleico;

« Dos triésteres, trioleina, trielaidina, trilinoleina e trilinolelaidina, 0 que mostrou
menor grau de alteragdo foi a trielaidina seguida da trilinolelaidina,

« Dos triésteres, 0 que se mostrou mais instivel, nas condigdes em que se
efectuou o estudo descrito, foi a trilinoleina.

Estes resultados estio em conformidade com os observados por outros
investigadores.
A contribui¢io média, em acidos gordos trans, dos produtos estudados revelou ser :

« Em 41 6leos vegetais comercializados em Portugal,

Azeite 0,35+0,014% (n=1),
Oleo alimentar 0,54+0,395% (0,11% - 1,48%) (n=18),
Oleo de girassol 0,4240,333 % (0,13% - 1,33%)  (n=11),
Oleo de soja 1,83+1,035% (0,84% - 3,93%) (n=6),
Oleo de amendoim  0,51+0,227% (0,09% - 0,66%) (n=3),
Oleo de milho 0,4620,243% (0,16% - 0,63%) (n=2),

A contribuicio média destes produtos alimentares no teor total de acidos gordos
trans ingeridos é da ordem de 0,67+0,682%;

« Em 8 marcas de margarinas (5 lotes de cada num total de 40 amostras)
7.12+ 4,659% (0,45% - 14,22%),
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« Em 7 amostras de manteiga de cacau
0,03+0,022% (ndo detectavel - 0,06:0,012%);

Demonstra-se que a manteiga de cacau tem um contributo insignificante no
teor total de acidos gordos trans ingeridos;

e Em 4 amostras de CBE
0,24+0,098% (0,15% - 0,37%).

No estudo de degradaciio térmica em estufa a 145+5°C de 5 oleos vegetais ( azeite,
alimentar, amendoim, girassol, milho e soja), utilizando 10 pardmetros analiticos na
avaliacio da degradagdo (acidez, [P, IpA, IT, RO, CP, cor Lovibond, caracteristicas
cromaticas, absorvéncias no ultravioleta e composigdo em acidos gordos e isomeros
trans) e realizando amostragens aos tempos 0, 1, 3, 5, 10, 24, 48, 72 e 96 horas,
verificou-se que :

e O azeite, virgem extra, foi o 6leo vegetal que menor alteragio sofreu e a
amostra com um teor inferior de isomeros frans,

e No final do ensaio o oleo de girassol apresentava valores proximos dos
maximos preconizados pela legislagdo internacional,

e O dleo alimentar foi o 6leo que apresentou maior estabilidade no que concerne
a composigdo em acidos gordos, o que permite inferir que a mistura de oOleos de
diferentes origens pode ter um efeito estabilizador do conjunto,

e O oleo de milho é a amostra que apresenta no fim do ensaio um valor superior
de RO;

« O dleo de soja é a amostra mais rica em acidos gordos #rans,

« E de salientar que todos os éleos, de acordo com a legislaciio internacional
(acidez inferior a 1% e compostos polares entre 25 e 27%) podiam ainda ser
consumidos;

« Verificou-se ocorrer isomerizagio cis/trans ao longo do tratamento térmico a
145+5°C. Esta isomerizagdo adquire maior intensidade a partir das 24-48 horas de
aquecimento,

e Um pardmetro que se revelou particularmente informativo neste estudo foi o
IpA.
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Nos ensaios de fritura conduzidos nas condicdes reais normalmente utilizadas em
restauracio semi-industrial, utilizando diferentes produtos (batatas, filetes de
polvo e rissois) observou-se que :

« A reposigio de oleo novo € inevitavel ao fim de 7 horas de fritura;
A adigdo de oleo novo apresenta um efeito benéfico, inicialmente, tornando-se
inutil ou até pejorativo em fases mais adiantadas do processo;

e A rejeigdo do oleo de frtura ocorre fundamentalmente devido a alteragdo de
qualidade das caracteristicas organolépticas dos produtos fritos e da cor do banho de
fritura. Regra geral ocorre muito antes de o oleo de fritura atingir 0S8 Maximos para os
parametros legislados internacionalmente para oleos de fritura (acidez maxima 1% e
compostos polares 25-27%),

o A qualidade inicial do ¢leo tem extrema importancia no tempo de utilizag@o e
no nivel de degradagdo atingido,

Sio exemplo disso os ensaios de fritura de rissois; das 2 amostras ensaiadas a que
apresentava um maior nivel oxidativo sofreu uma degradagdo mais intensa;

Na fritura de batatas verificou-se que o oleo usado no ensaio 1, de menor
qualidade inicial, foi rejeitado muito antes da amostra usada no ensaio 2 sendo o primeiro
rejeitado ao fim de 17h de fritura e o segundo apenas ao fim de 89h;

e A composigio em acidos gordos e isomeros frans do banho de fritura
apresenta-se como um factor determinante na composigdo final da gordura do produto
frito,

Tal facto mostrou-se evidente nos ensaios de fritura de rissois. Rissois com igual
teor de acidos gordos frans antes de fritar (1,62%) apresentavam teores muito diversos
apos fritura em Oleos com composigdo diferente (valores na ordem de 1,2% e 0,4% de
acidos gordos frans),

Nos ensaios de fiitura de batatas também o produto frito apresentava teores de
acidos gordos trans diversos, dependentes da composigao do banho de fritura.

e O tipo de alimento a fritar, nomeadamente o seu tipo de envolvimento, € um
pardmetro a ter em conta no processo de fiitura,

A absorgdo de gordura pelos alimentos estudados, batatas, rissois de camme €
filetes de polvo, com a fritura foi respectivamente de 5% nos rissois, 8% nas batatas e
12% nos filetes de polvo;,

A alteragio de cor dos banhos de fritura é fortemente influenciada pela
composi¢do da camada exterior do alimento. A fritura de batatas durante 89h a 145+5°C
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provocou uma alteragdo de cor do banho de fritura inferior a que ocorreu na fritura de
filetes de polvo envoltos numa polme de farinha e ovo durante 1,5h a 180+5°C;

e QOcorreu, ao longo dos processos de fritura, aumento dos teores de acidos
gordos frans contudo em niveis que ndo deverdo ser considerados preocupantes.

Nos estudos comparativos de alteracido de éleos quando aquecidos em estufa (sem
arejamento) e durante a fritura em presenca de alimentos de composi¢do diversa,
simulando alimentos ricos em glicidos (batatas) e em protidos (filetes de polvo e rissois)
ao fim de igual tempo de aquecimento (1,5h) observou-se que :

« Para ensaios que decorreram a mesma temperatura (aquecimento em estufa e
fritura de batatas), a excepgdo da cor, a degradagdo ocorrida no éleo foi equivalente.

o A alteragdo sofrida pelos oleos mostrou-se mais intensa nos que estiveram
sujeitos a temperaturas mais elevadas, informagio veiculada pelos teores de compostos
polares, de indice de p-anisidina € de variagdo de cor. Porém a isomerizagdo cis/trans
ndo foi significativa.

Como os teores de isomeros frans variam entre limites consideriveis, nos lipidos
analisados, e influenciam os seus comportamentos posteriores ao calor, recomenda-
se a inclusiio no rétulo dos lipidos alimentares dos teores de acidos gordos trans e o
estabelecimento de limites admissiveis nos diferentes produtos.

Dos estudos in vive de avaliacio da disposicio e da toxicidade (ensaio sub-agudo) de
triésteres de acidos gordos (trielaidina e trilinolelaidina) fornecidos pela dieta (teor total
de 4cidos gordos frans 18,9%), efectuados com ratos Wistar, é possivel inferir:

« auséncia de efeitos adversos mensuraveis, tendo em conta os parametros
bioquimicos e de toxicidade seleccionados;

« absor¢do e incorporagdo dos acidos gordos frans estudados (acidos elaidico e
linolelaidico), em teores diversos, nos lipidos totais dos diferentes orgdos avaliados, a
excep¢do do cerebro;
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A incorporagio de acido elaidico e acido linolelaidico ocorreu do seguinte modo,

respectivamente :

Intestino delgado 2.7% 2.1%

Coragdo 3.1% 1,2%

Figado 2,3% 1,6%

Pulmado 1,4% 0,9%

Rim 0,85% 0,35%

Bago 1,3% 1,0%

Sangue total 1,6% 0,7%

Cérebro Nio se verificou incorporagdo destes isOmeros.

A ingestiio total de dcidos gordos trans da populacio portuguesa, modelo de dieta
em que os lipidos intervém com 30% das calorias ingeridas, e dentro destas 20% sdo
obtidas da ingestdo de margarinas e Oleos vegetais, respectivamente 10% para cada tipo
de lipidos referido, devera ser da ordem de 2,8 g/dia.

O valor obtido tem confirmacio em investigacio efectuada posteriormente
em tecido adiposo abdominal de mulheres portuguesas.
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