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Os oleos vegetais encapsulados podem ser extraidos a frio e ter como origem fontes ndo convencionais,
reconhecidos por preservarem compostos bioativos caracteristicos e, alguns deles, serem fontes de acidos
graxos essenciais. No entanto, sdo produtos geralmente onerosos e por este motivo, passiveis de adulteracdo
com 6leos de menor qualidade. O objetivo deste trabalho foi avaliar a identidade e a contaminagdo por
hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS) de 6leos encapsulados. Foram avaliadas catorze amostras,
de diferentes tipos e marcas, comercializadas na cidade de S&o Paulo. Os ensaios realizados incluiram perfil
de acidos graxos e HPAs [benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno e benzo(a)pireno]. Duas
amostras (14%) foram consideradas insatisfatérias quanto aos perfis de acidos graxos, incluindo éleos de
coco e borragem. Quanto aos HPAs, as concentragdes para o benzo(a)pireno variaram de <LQ a 0,51 pg/kg
e, para a soma dos 4 HPAs, de <LQ a 5,83 pg/kg. A avaliagcdo e monitoramento destes dleos encapsulados
deve ser constante, considerando o frequente consumo pela populagdo e a possibilidade dos mesmos
estarem adulterados.

Palavras-chave: 6leos ndo convencionais, identidade, contaminago.

Encapsulated vegetable oils can be cold extracted and come from non-conventional sources, recognized for
preserving characteristic bioactive compounds and, some of them, being sources of essential fatty acids.
However, they are generally expensive products and for this reason, can be adulterated with lower quality
oils. The objective of this work was to evaluate the identity and contamination by polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHSs) of encapsulated oils. Fourteen samples of different types and brands, commercialized
in the city of Sdo Paulo were evaluated. The analyses included the fatty acids profile and PAHs
[benzo(a)anthracene, chrysene, benzo(b)fluoranthene, and benzo(a)pyrene]. Two samples (14%) were
considered unsatisfactory in terms of fatty acid profiles, including coconut, and borage oils. As for PAHS,
the concentrations for benzo(a)pyrene ranged from <LQ to 0.51 pg/kg and, for the 4 PAHs sum, from <LQ
to 5.83 pg/kg. The evaluation and monitoring of these encapsulated oils must be constant, considering the
frequent consumption by the population and the possibility of them being adulterated.

Key-words: unconventional oils, identity, contamination.

1. INTRODUCAO

Diversos 6leos tém sido usados na alimentacdo com papel consideravel a promogdo da salde,
devido a presenca de componentes funcionais como compostos fendlicos e acidos graxos (AG).
Em especial, os &cidos graxos poli-insaturados 6mega-3 e 6mega-6 vém ganhando importancia
como alimento, e devem estar presentes na dieta em grandes quantidades, uma vez que 0 corpo
humano ndo consegue sintetiza-los. Acidos graxos como o linolénico (ALA), eicosapentaendicos
(EPA) e docosahexaendicos (DHA) tém potenciais beneficios a sadde, incluindo propriedades
anti-inflamatdrias, antimicrobianas, antitrombdticas, anti-hipertensivas, antienvelhecimento,
anticancer e antidiabéticas [1].

Considerando os beneficios, estes 6leos tém uma demanda consideravel e possuem valor
elevado, uma vez que alguns Oleos vegetais sdo obtidos por prensagem a frio e possuem um
rendimento no processo inferior quando comparados aos demais 6leos. Desta forma, podem ser
propicios a adulteracdo, e misturados com outros 6leos vegetais mais baratos, com a intencdo de
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obter lucro potencial. No entanto, esta adulteracdo pode causar diversos problemas que afetam a
salide do consumidor [2].

S&o varios os ensaios usados para caracterizar a identidade de éleos vegetais, incluindo acidos
graxos, esterdis, tocoferois, entre outros. Em alguns casos, a adulteracdo é sutil e é apenas
detectada com uma combinacdo de diferentes técnicas, tornando-se um desafio para os métodos
oficiais e padrbes comerciais. Diversos métodos avancados vém sendo aplicados em 06leos
vegetais, para avaliacdo de fraudes e origem geografica, incluindo cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), espectroscopia Raman, espectrometria de massas, espectrometria de
ressonancia magnética nuclear, analise da proporc¢éo de is6topo estavel de carbono, cromatografia
de fluido supercritico, cromatografia de ions de prata, espectrometria de mobilidade iénica e
espectroscopia de infravermelho préximo. Mas a técnica mais empregada na literatura e com bom
desempenho é a cromatografia gasosa, através do perfil de acidos graxos, uma vez que cada 6leo
vegetal possui um perfil caracteristico [2, 3].

Oleos e gorduras podem facilmente ser contaminados por hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) devido as caracteristicas lipofilicas destes compostos. Os HPAs sdo definidos
como compostos organicos que possuem dois ou mais anéis aromaticos condensados, formados
por carbono e hidrogénio. Sdo produzidos por combustdo incompleta da matéria organica, por
uma série de complexas rea¢fes quimicas [4]. A principal preocupacao relacionada aos HPAs
esta relacionada a carcinogenicidade. A Agéncia Internacional de Pesquisas em Cancer (IARC)
classifica um dos hidrocarbonetos, o benzo(a)pireno (BaP), no grupo 1, como carcinogénico para
humanos, enquanto compostos como benzo(a)antraceno (BaA), benzo(b)fluoranteno (BbF) e
criseno (Cri) estdo no grupo 2B, possiveis carcinogénicos para humanos [5, 6]. Outros HPAs néo
cancerigenos podem desempenhar papéis sinérgicos para aumento dos potenciais carcinogénicos
e toxicos de componentes [7].

Considerando a toxicidade relacionada aos HPAs, a presenca em alimentos e 6leos vegetais
vem sendo extensivamente estudada [8]. A contaminacdo dos alimentos por HPAs pode proceder
de diferentes fontes, incluindo rotas ambientais (ar, solo ou &gua contaminados) ou rotas sintéticas
(métodos de cozimento e processamento de alimentos). Os 6leos e gorduras podem ser
contaminados por polui¢do atmosférica, durante o processamento tecnoldgico e pela migracéo de
materiais que entram em contato com o alimento [4]. Os HPAs provenientes de poeira e particulas
da poluicdo atmosférica podem se depositar nas plantas das lavouras e a contaminacdo ser
transferida para o dleo durante a extragcdo. No processamento, a contaminacdo pode ocorrer
devido a secagem da matéria prima, pelo uso de lubrificantes e detergentes, e pela extracdo dos
6leos com solventes. O uso de 6leo mineral ou de polietileno reciclado nas embalagens, que
apresentem HPAs, podem ser fontes de contaminacéo [8].

No Brasil, os 6leos encapsulados sdo regulamentados pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA). Para 6leos, gorduras e creme vegetal, encontra-se em vigor a Resolugdo
RDC n° 270/2005, da ANVISA [9], fundamentada nas normas do Codex Alimentarius. Para as
normas internacionais de 6leos e gorduras, a Codex Stan 210 é aplicada para 6leos vegetais
especificos, incluindo amostras auténticas de 6leos de coco, cartamo, dentre outros, e inclui o
perfil de &cidos graxos [10].

Para 0os HPAs, ndo existe legislacdo no Brasil que estipule limites em 6leos vegetais, exceto
para Oleo de bagago de oliva [11]. Assim, considera-se 0 Regulamento n° 835/2011 da
Comunidade Europeia, que preconiza os limites tolerados para os quatro HPAs (BaA, Cri, BbF e
BaP) utilizados como marcadores da presenca destes contaminantes nos alimentos. Para dleos e
gorduras vegetais, o limite madximo para o BaP e para a soma dos 4 HPAs é 2,0 e 10,0 pg/kg,
respectivamente. Devido a presenga proporcionalmente maior de hidrocarbonetos no éleo de
coco, a soma permitida para este é de 20,0 pg/kg [12].

O objetivo deste trabalho foi avaliar a identidade e a contaminacdo por HPAs de Gleos
encapsulados comercializados na cidade de S&o Paulo.
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2. MATERIAL E METODOS

Foram avaliados 14 dleos apresentados em cépsulas gelatinosas, incluindo dleos de peixe,
figado de bacalhau, primula (Oenothera biennis L.), girassol (Helianthus annuus L.), linhaca
(Linum usitatissimum L.), coco (Cocos nucifera L.), cartamo (Carthamus tinctorius L.), borragem
(Borago officinalis L.), chia (Salvia hispanica L.), e misturas dos mesmos: peixe, linhaca e
borragem; linhaca, primula e borragem; cartamo e coco; chia e cartamo; cartamo, coco e chia. A
aquisicdo das amostras ocorreu de forma aleatdria, provenientes de diversas localidades da cidade
de Sdo Paulo. Ap6s aquisicdo, as amostras foram conservadas em seus frascos originais,
protegidas de luz e estocadas a 4°C até as analises.

Foram utilizados padroes individuais de HPAs [benzo(a)antraceno, criseno,
benzo(b)fluoranteno e benzo(a)pireno] da marca Supelco e os seguintes padrdes de acidos graxos:
mistura com quantidades certificadas de 37 ésteres metilicos de acidos graxos (EMAG), variando
de 4:0 a 24:0, marca Supelco; mistura de EMAG dos isdmeros cis-trans do acido linoléico (18:2)
e acido a-linolénico (18:3), marca Sigma; e padrées de EMAG individuais, marca Sigma,
incluindo: elaidico (18:1 9t); vacénico (18:1 11c¢); trans vacénico (18:1 11t); (18:1 7c); (18:1 12c);
CLA (18:29c,11t e 18:2 10t,12c¢); palmitoelaidico (16:1 9t), palmitico (16:0); linolelaidico (18:2
9t,12t); EPA (20:5 5¢,8¢c,11c,14c,17c); araquidbnico (20:4 5c,8c,11c,14c); docosahexaendico
(20:6 4c,7¢,10c,13c,16¢,19c).

Os écidos graxos foram avaliados como EMAG e quantificados por cromatografia gasosa. Os
EMAG foram obtidos usando o método modificado de Hartman e Lago (1973) [13] usando 100
mg de amostra, 4 mL de solu¢do de hidroxido de sédio em metanol (0,5 mol/L) e 5 mL de reagente
esterificante (solucdo contendo cloreto de amonio, metanol e acido sulfurico) [14]. A
quantificagdo foi realizada em cromatografo a gas (CG) com detector de ionizagdo de chama
(DIC) e injetor split/splitless modelo GC17A, marca Shimadzu. As condi¢Bes cromatograficas
aplicadas foram: gas de arraste: hidrogénio, pressdo constante: 175 kPa, volume de injecdo: 1 L,
temperatura do injetor e detector: 250°C, razdo de divisdo da amostra: 1:10. A separacdo dos
compostos ocorreu em uma coluna capilar (CP7420, 100 m, 0,25 mm, 0,25 um, Varian) com
programacdo de temperatura: 45°C até 175°C (12°C/min), 4°C/min até 215°C, 215°C por 35 min.

As etapas de andlise dos quatro HPAs incluiram extracdo liquido-liquido, purificag&o,
concentragdo dos extratos e quantificagdo, de acordo com a metodologia descrita por da Silva et
al. (2017) [15]. Utilizando a extragdo liquido-liquido, os HPAs foram extraidos do 6leo usando
n-hexano e solucdo de N,N-dimetilformamida:agua (9:1, v/v), em seguida passou pelo processo
de purificagdo usando cartuchos de extracdo em fase solida (C18, 500 mg, 3 mL, Bond Elut,
Agilent), com concentragdo da fase organica contendo n-hexano. A quantificagéo foi realizada
por padronizagdo externa em cromatografo a liquido de ultra eficiéncia, marca Shimadzu, com
deteccgdo por fluorescéncia. As condig¢des cromatogréficas aplicadas foram: temperatura do forno
a 30°C, comprimentos de onda de excitagdo e emissdo 270 nm e 390 nm (para BaA e Cri) e 290
nm e 430 nm (para BbF e BaP), coluna cromatografica Zorbax Eclipse PAH (100 mm x 2,1 mm,
1,8 um, Agilent) com coluna de guarda (5 mm x 2,1 mm, 1,8 um, Eclipse Plus, Agilent), fase
movel acetonitrila (A):agua (B), com gradiente de elui¢do: 65%A por 0,5 min, de 65 a 75%A em
6,1 min, 75%A por 10 min, de 75 a 100%A em 3 min, 100%A por 4 min e de 100 a 65%A em 3
min, vaz&o de 0,4 mL/min, volume de amostra injetado de 2 uL, tempo de analise de 27,0 min.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Quanto ao perfil de acidos graxos, duas amostras apresentaram perfis de acidos graxos nao
caracteristicos, sdo eles o 6leo de coco e o 6leo de borragem (Figuras 1 e 2). Sendo que, para 0
6leo de coco foi observado que os acidos graxos caprico, laurico, palmitico, oléico e linoléico
estavam com valores diferentes das faixas previstas para estes no Codex Alimentarius [10],
enquanto que para o oleo de borragem foram os 4cidos graxos linoléico, a-linolénico e vy-
linolénico em desacordo com padrdes da literatura [16]. Deste modo, ndo foi possivel determinar
se houve algum tipo de fraude, pois a alteracdo das quantidades dos acidos graxos, em ambos,
ndo revelou ser caracteristica de algum 6leo vegetal especifico.
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Figura 1: Cromatograma obtido por CG-DIC na anélise de ésteres metilicos de acidos graxos em 6leo de
coco fraudado.

Wiols
Wiols

P EE gw;,_J_%.H N F AN jkgﬂ/\/\;;\k L 2,

Figura 2: Cromatograma obtido por CG-DIC na andlise de ésteres metilicos de acidos graxos em 6leo de
borragem fraudado.

Em estudos nacionais ja realizados, a avaliacdo do perfil de acidos graxos dos 6leos
demonstrou uma alta incidéncia de adulteragdo. Para os 6leos encapsulados, 5 amostras de
cartamo (5/8), 3 de linhaga (3/6) e 1 de primula (1/5) estavam adulteradas, e as fraudes ocorreram
pela adigdo de 6leo de soja ou pela presenca de &cido linoleico conjugado (CLA) [17]. Amostra
de 6leo de borragem analisada por Leme et al. (2019) [18] apresentou perfil de acidos graxos
semelhante ao encontrado por Hirashima et al. (2013) [17], o que sugere fortemente adulteragdo
pela adicdo de 6leo de soja.

Em trabalho realizado com 6leo de coco, uma de cinco amostras tratava-se de uma mistura de
6leo de coco e soja [19]. Conforme apresentado por Jamwal et al. (2020) [20], os principais
adulterantes do 6leo de coco virgem (OCV) sdo o 6leo de mostarda, de parafina (parafina liquida)
e de palma. Segundo relatado por Jamwal et al. (2020) [21], a adulteragdo com parafina é comum
em paises do sudeste asiatico, e a mistura de OCV com 18 a 20% de parafina ndo altera
notavelmente o sabor ou a cor do produto, mas a mistura pode trazer riscos a sade humana, uma
vez que pode causar distdrbios do intestino, ganglios linfaticos e figado, e até mesmo cancer.

Os resultados de HPAs encontrados para as amostras comerciais constam na Tabela 1. O
hidrocarboneto com maior frequéncia nas amostras foi o BaA, seguido por Cri. Verifica-se que
os niveis foram considerados relativamente baixos e 29% das amostras (4/14) estavam
contaminadas com algum dos HPAs analisados. Pandey et al. (2004) [22] indicaram que 0
hidrocarboneto mais comumente encontrado nos 6leos vegetais analisados na india foi o Cri, e
90% das amostras de dleo de coco e todas de linhaga e cartamo estavam contaminadas com HPAs.
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As concentracOes obtidas para o BaP variaram de abaixo do limite de quantificacdo (LQ) a
0,51 pg/kg e, para a soma dos 4 HPAs, de <LQ a 5,83 ug/kg, estando todas em conformidade
com os limites tolerados do Regulamento n°® 835/2011 [12]. O éleo de primula foi o que
apresentou maiores concentragdes para os quatro HPAs. Comparando-se os resultados deste
trabalho com os de outros estudos, os dados foram inferiores aos encontrados por Molle et al.
(2017) [23] em bleo de girassol e da Silva et al. (2018) [24] em 6leos de cartamo, primula, linhaca
e coco, mas condizentes com 0s encontrados por Roszko et al. (2012) [25], no qual as
concentragdes para os quatro HPAs ficaram abaixo de 10 pg/kg para 6leos de linhaca e borragem.

Tabela 1: Concentracéo (ug/kg) de HPAs em éleos encapsulados.

N BaA Cri BbF BaP 4 HPAs
1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
2 0,45 0,98 <LQ <LQ 1,43
3 1,83 4,00 <LQ <LQ 5,83
4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
5 1,01 0,82 <LQ 0,35 2,18
6 0,53 0,31 <LQ <LQ 0,84
7 0,42 <LQ <LQ <LQ 0,42
8 0,36 <LQ <LQ <LQ 0,36
9 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
10 1,65 0,45 <LQ <LQ 2,10
11 0,27 0,43 <LQ <LQ 0,70
12 0,63 1,15 1,80 0,51 4,09
13 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
14 <LQ <LQ 2,94 <LQ <LQ

(BaA: benzo(a)antraceno; Cri: criseno; BbF: benzo(b)fluoranteno; BaP: benzo(a)pireno; HPAS:
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos; LQ: limite de quantificacdo: 0,25 pg/kg para BaA e BaP, 0,30
pg/kg para Cri e 1,00 pg/kg para BbF. Amostras: 1 - coco, 2 - cartamo, 3 - primula, 4 - peixe, 5 - borragem,
6 - chia, 7 - linhaca, 8 - figado de bacalhau, 9 - peixe, linhaca e borragem, 10 - linhaca, primula e borragem,
11 - c&rtamo e coco, 12 - chia e cartamo, 13 - girassol, 14 - cartamo, coco e chia).

Existem diversas justificativas para indicar a presenca de HPAs nos Oleos, incluindo a
contaminacdo ambiental, seja dos rios e mares, considerando os 6leos de peixe, ou do ar, agua e
solo no qual as plantas foram cultivadas, para 6leos vegetais. A polui¢do do ar contém poeira e
particulas com elevada quantidade de HPAs, que podem se depositar na superficie das plantas e
contamina-las, e de forma subsequente os 6leos. Este fator torna-se mais significante se a planta
é cultivada proxima de &reas industriais e rodovias [4, 26].

Outra justificativa para 6leos vegetais refere-se ao processamento utilizado para a secagem
das sementes. As sementes podem ser secas com ar proveniente de combustdo de gases e 0s HPAs
presentes na fumaga podem contaminar as sementes, e de forma consecutiva o0s 0leos,
considerando as caracteristicas lipofilicas destes contaminantes [24, 26].

Mais recentemente, tém-se avaliado que o polietileno reciclado contaminado, presente em
garrafas e embalagens plasticas, pode ser uma importante fonte de contaminacéo, e quanto maior
o tempo de armazenamento maiores sdo as concentracbes encontradas. Também o
armazenamento da matéria prima em sacos de juta tratados com 6leos minerais pode causar a
migracdo de HPAs para os alimentos [8].

4, CONCLUSAO

Os resultados indicaram que tanto a incidéncia de HPAs quanto a adulteracdo dos 6leos
avaliados foram baixos. O monitoramento destes 6leos encapsulados deve ser constante,
considerando o frequente consumo pela populacdo e a possibilidade dos mesmos terem algum
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tipo de fraude. Boas praticas de fabricacdo e controle de qualidade devem ser adotados pelas
industrias em todas as etapas de processamento dos 6leos, de forma a minimizar o processo de
oxidacdo e contaminacdo dos 6leos.
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