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RESUMO

Os hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAs) sdo compostos formados a partir
da queima incompleta de material organico, s&do considerados importantes
contaminantes ambientais e tém sido muito estudados devido ao seu potencial
carcinogénico. A contaminacdo de Oleos vegetais por HPAs pode ser considerada
como umas das maiores fontes de ingestdo desses compostos através da dieta. Os
Oleos compostos séo obtidos a partir da mistura de 6leos de duas ou mais espécies
vegetais, sendo o mais comum uma mistura de azeite de oliva e 6leo de soja. O
objetivo do presente estudo foi validar uma metodologia analitica para determinacéo
de 13 HPAs em d6leo composto e avaliar a presenca desses contaminantes em
produtos disponiveis no comércio. A meétodo envolveu extracdo com hexano e
dimetilformamida:agua, limpeza em cartucho SPE C18 e determinag¢do por HPLC com
detector de fluorescéncia. A metodologia utilizada se mostrou adequada, com valores
médios de recuperacdo entre 50,0% e 109,0% e limites de detecgdo e quantificagdo
menores que 0,26 pg/kg e 0,34 pg/kg, respectivamente. HPAs foram detectados em
todas as 24 amostras analisadas com a somatdria dos compostos variando de 3,80
Mo/kg a 48,91 pg/kg. Houve uma grande variagdo nos niveis de HPAs entre as
diferentes marcas avaliadas e também entre diferentes lotes de uma mesma marca.
Aproximadamente 46% das amostras apresentaram niveis de benzo(a)pireno acima

do limite permitido para 6leos e gorduras pela legislacdo européia (2,0 pg/kg).
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ABSTRACT

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are organic compounds formed during
incomplete combustion or pyrolysis of organic matter and have been widely studied
due to their carcinogenic potential. The presence of PAHs in vegetable oils has been
reported as one of the most important sources of these compounds intake. Oil blends
are made by a mixture of oils from two or more vegetable species, usually olive oil and
soybean oil. The objective of the present study was to validate an analytical
methodology for determination of 13 PAHSs in oil blends and evaluate their presence in
products commercially available. The method involved liquid-liquid extraction with
hexane and N,N-dimethylformamide, SPE clean-up with C18 cartridges and analyses
by HPLC with fluorescence detection. Method was adequate for PAHs analyses
presenting recovery of 50.0% to 109.0% and detection and quantification limits up to
0.26 pg/kg e 0.34 pg/kg, respectively. There was a high variability of PAHs levels
among the different brands evaluated and also among different batches of the same
brand. Approximately 46% of the samples presented benzo(a)pyrene levels above the

maximum limit for oil and fats laid down by the European regulation (2.0 ug/kg).

INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) constituem uma ampla
classe de compostos formados a partir da queima incompleta de material organico e
sdo considerados importantes contaminantes ambientais. Ao longo dos anos esses
compostos tém sido muito estudados devido ao seu potencial carcinogénico (WHO,
1998; WHO, 2005).

Os alimentos sdo uma das principais rotas de exposicdo humana aos HPAs. A
presenca desses compostos em alimentos se deve principalmente a contaminacgéo
ambiental e a sua formagdo durante o processamento de alimentos em etapas
envolvendo defumacdo, torrefagédo e secagem direta com madeira (WHO, 1998).

Os 6leos vegetais podem ser obtidos a partir de alguns gréos, das polpas de
certos frutos e dos germes de alguns cereais, sendo que as principais fontes séo:
coco, algoddo, palma, azeitona, amendoim, soja, girassol, milho e canola (Dorsa,
2004). Os 6leos mistos ou compostos sdo os produtos obtidos a partir da mistura de
Oleos de duas ou mais espécies vegetais, sendo que 0s mais comuns apresentam em
sua composi¢cdo uma mistura de azeite de oliva e 6leo de soja.

A contaminacdo de 6leos vegetais por HPAs é muito comum e tem sido muito

estudada ao longo dos anos, sendo reportada como umas das maiores fontes de
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ingestdo desses compostos, pela populacdo, através da dieta (Toledo e Camargo,
1998; Moret e Conte, 2000; Teixeira et al., 2007). Os HPAs podem estar presentes, e
tém tido seus niveis reportados, em diferentes tipos de 6leo vegetal, como soja, milho,
girassol, gergelim, bagaco de oliva, entre outros. Essa contaminac¢do pode ocorrer de
diferentes formas, porém, o principal fator envolvido é a etapa de secagem dos graos
ou do bagaco (Toledo e Camargo, 1998; Moret e Conte, 2000).

Sendo assim, o objetivo do presente estudo foi validar uma metodologia
analitica para determinacdo de 13 HPAs em 6leo composto e avaliar a presencga

desses contaminantes nos produtos disponiveis no comeércio.

MATERIAL E METODOS

Amostras:

Foram coletadas, em supermercados da regido de Campinas-SP, amostras de oito
diferentes marcas de 6leo composto, sendo 3 lotes de cada, totalizando 24 amostras.
Os 6leos compostos foram entdo analisados em duplicata quanto a presenca de 13
HPAs: benzo(a)antraceno (BaA), criseno (Chy), 5-metilcriseno (5MeChy),
benzo(j)fluoranteno (BjF), benzo(b)fluoranteno (BbF), benzo(k)fluoranteno (BKF),
benzo(a)pireno (BaP), dibenzo(al)pireno (DalP), dibenzo(ah)antraceno (DahA),
indeno(1,2,3 cd-pireno) (Indeno), dibenzo(ae)pireno (DaeP), dibenzo(ai)pireno (DaiP) e
dibenzo(ah)pireno (DahP).

Extracdo e limpeza:

O método analitico foi baseado naquele proposto por Camargo et al. (2011a) e
envolveu dissolugcdo da matriz em hexano, extracdo com solucdo de dimetilformamida-

agua (9:1, v/v) e limpeza em cartuchos de extragdo em fase solida (C18).

Andlise cromatogréfica:

A técnica empregada foi a cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo por
fluorescéncia. Para a separacdo dos compostos foi utilizada uma coluna C18 e um
gradiente de fase movel composta por acetonitrila-dgua a um fluxo de 1 mL/min e
volume de injecdo de 30 pL. A deteccdo foi feita através de uma programacao de

comprimentos de onda. A quantificacéo foi feita por padronizagéo externa.
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Validacdo das metodologias analiticas para HPAs: A curva de calibracéo foi construida

com injecBes em duplicata de solucbes padrdo dos 13 HPAs em acetonitrila com
concentracdes variando de 0,29 a 8,40 ng/mL.. Para os testes de recuperacao,
amostras de 6leo composto foram fortificadas com solucdes padrdo de HPAs em 3
diferentes concentracdes (1,0, 2,0 e 5,0 ug/kg) e as analises foram feitas em cinco
replicatas. A repetibilidade do método foi avaliada pelo coeficiente de variacdo (CV)
associado as medidas de cada HPA durante os testes de recuperagdo. Os limites de
deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ) foram calculados de acordo com a orientacdo
do INMETRO (2010).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A metodologia utilizada se mostrou adequada para a analise dos 13 HPAs em
amostras de 6leo composto. As curvas de calibragdo se mostraram lineares na faixa
de trabalho utilizada, sendo que os coeficientes de correlagdo linear (r) variaram de
0,9991 a 0,9998. Os valores médios de recuperacdo obtidos ficaram entre 50,0% e
109,0%, com um CV maximo de 23,2%. O limite de detec¢cdo do método variou de
0,06 ug/kg (BjF) a 0,26 ug/kg (DaiP), e o limite de quantificacdo variou de 0,24 ug/kg
(BjF) a 0,34 ug/kg (Indeno).

Esses resultados séo considerados satisfatorios para determinacées em niveis
de pg/kg e atendem aos critérios de performance propostos pela Unido Européia para
analise de BaP em alimentos, onde é estabelecido que o LOD e o LOQ sejam
menores que 0,3 e 0,9 ug/kg, respectivamente, e que a recuperacao fique na faixa de
50 a 120% (CEC, 2007).

A figura 1 apresenta a somatéria dos 13 HPAs nas amostras de 6leo composto
avaliadas. Os HPAs foram detectados em todas as amostras analisadas com niveis
variando de 3,80 pg/kg (marca B, lote 3) a 48,91 pg/kg (marca E, lote 1). Os HPAs
BaA, Chy, BbF e DaeP foram detectados em todas as amostras, enquanto o DalP e o

DahP n&o se encontraram presentes nas mesmas.
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FIGURA 1. Niveis da somatéria de HPAs, por lote, nas

amostras de 6leo composto analisadas.

De acordo com os resultados apresentados na figura 1 pode-se notar uma
grande variacdo nos niveis de HPAs entre as amostras (55,8% entre as marcas
avaliadas) e também entre diferentes lotes de uma mesma marca (de 10,3% para a
marca B a 54,6% para a marca G). Esses resultados estdo se acordo com o0s
reportados na literatura, onde também houve grande variacdo nos niveis entre
diferentes marcas e lotes de 6leos vegetais (Ballesteros et al, 2006; Fromberg et al,
2007; Camargo et al, 2011b). Essa variabilidade é possivelmente devido as diferentes
origens dos 6leos e do seu processamento, principalmente na etapa de secagem a
que os gréos sao submetidos.

A legislacdo brasileira ndo estabelece limites maximos de HPAs em Oleos
compostos, ha apenas regulamentagéo para 6leo de bagago ou caroco de oliva cujo
limite € de 2,0 ug/kg para o BaP (Brasil, 2003). A legislacdo européia, por sua vez,
estabelece o mesmo limite (2,0 pyg/kg para BaP), entretanto ele abrange toda a
categoria de 0leos e gorduras (CEC, 2011). Ao se utilizar esse limite como base de
comparacdo verifica-se que os valores determinados para esse composto,
apresentados na tabela 1, podem ser considerados altos, sendo que 46% das

amostras apresentaram niveis acima desse limite.
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Tabela 1. Niveis de benzo(a)pireno em diferentes marcas e lotes de 6leo composto.
BaP (ng/kg)*

Marca Lote 1 Lote 2 Lote 3 Média
A 0,41 0,29 0,84 0,51
B 0,29 0,59 0,30 0,39
C 2,94 3,82 4,46 3,74
D 8,00 8,41 1,31 5,91
E 17,44 1,68 3,83 7,65
F 2,47 0,98 1,19 1,54
G 0,70 0,52 1,59 0,93
H 2,28 2,54 3,27 2,69
* Média de duplicata

CONCLUSAO

Os resultados obtidos a partir dos testes de recuperacéo, linearidade e limites
de deteccdo e quantificagdo indicam que a metodologia é adequada e pode ser
empregada para andlise de 13 HPAs em 6leo composto.

Houve uma grande variacdo nos niveis de HPAs encontrados nas diferentes
marcas e lotes dos produtos analisados, 0 que mostra possiveis diferencas sazonais e
de processamento empregadas na producgédo desse tipo de dleo.

Os niveis encontrados, quando comparados com a legisla¢do, mostram que os
Oleos vegetais continuam sendo uma classe de produtos passiveis de contaminac¢ao
por HPAs, sendo, portanto indicado que na legislacdo nacional limites maximos sejam
estabelecidos para esses compostos em 6leos vegetais e que esses produtos sejam

constantemente monitorados.
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