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OLEOS E
GORDURAS




e O mecanismo geral de oxidacao lipidica

consiste de trés fases:

o (1) iniciacao, a formacao de radicais
OXIDACAO
o (2) propagacao, reacao em cadeia de
radicais livres;
o (3) terminacao, a formacao de
produtos nao radicais.




Fatores que afetam a taxa de oxidacao
lipidica
1.Composicao dos acidos graxos (% insaturados)

2. Temperatura

m gcelera a reacao, transfere energia a dupla ligacao facilitando o inicio
da oxidacao.

3.Atividade de agua
= paixa aw propicia maior exposi¢ao do lipideo
m 3lta atividade de agua, maior mobilidade dos agentes que iniciam a
oxidacao e dos perdxidos formados

4.lons metalicos (Cu2+, Fe2+) - radicais livres

5.0xigénio - outros fatores como superficie de contato e temperatura

influenciam na taxa de oxidacao, baixo O, baixa taxa
6.Luz - fotons transferem energia aos elétrons da dupla ligacao facilitando o inicio
da oxidacao.



Oxidacao Lipidica

e Os mais envolvidos em reacoes de oxidacao
Sa0 0s acidos graxos insaturados como o
oléico, linoleico, e linolénico.

e Ataxa de oxidacao destes acidos graxos

aumenta com o grau de insaturacao.
o Oleico < Linoleico < Linolénico

Oléico 18:1 n-9 " PPN \ o

CH,

Linoléico 18:2 n-6 Linolénico 18:3 n-3
(bmega-6) (bmega-3)



Oxidacao Lipidica

* |niciacao:

RH+ 02 -->R: +-0OH ° Onde:
R-+ (02 --> -+ ROO:- © RH é um acido graxo
insaturado;
2 © R- & um radical livre formado
* Propagagao‘ nela remocao de um
nidrogénio de um carbono

adjacente a uma dupla
ligacao

o ROOH e um hidroperoxido,
produto majoritario incial da
oxidacao que se decompde para
formar outros compostos
responsaveis por odores

R- + ROO---> ROOR estranhos ao oleo ou gord -
gordura (off-
ROO: + ROO: --> ROOR+ 02  fiavors)
o Tais produtos incluem o hexanal,
pentanal e malonaldeido -
medido por TBARs




Oxidacao Lipidica

e Do mesmo modo, 6leos mais ricos em polinsaturados serao mais
susceptiveis a oxidacao lipidica quando submetidos a alta

temperatu 'a
Rico em:
Monoinsaturados Mono e Polinsaturados Polinsaturados
(aprox. 65% C18:1) (aprox 90% de (aprox. 60% de

C18:1+C18:2 C20:5+C22:6)
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Azeite de oliva Oleo de canola Oleo de peixe

- Oxidacao T
lipidica
e Apesar da porcentagem de insaturados no Oleo de peixe ser menor que a canola, 0 numero de

insaturacdes no EPA e DHA os tornam altamente suscetiveis a oxidacgao.
e Oleos ricos em acidos graxos saturados sao mais estaveis a alta temperatura



Oxidacao Lipidica L1t

L g
e |Iniciacao: o Ll e Sa
RH + 02 —>R- + -OH - -
R+ 02 --> -+ ROO:-
B * Onde:
* Propagacao: © RH é um &cido graxo
insaturado;
ROO:-+RH ->R:-+ ROOH © R-éum radical livre formado
ROOH--> RO + HO- pela remocao de um
nidrogénio de um carbono
o Termina«;'é'm' adjacente a uma dupla
' gaca0
R-+R-—>RR " produto majoritano incal da
R: + ROO---> ROOR gxidagéo une se decompOe para

ROO: + ROO: --> ROOR + Q2 formar outros compostos

responsaveis por odores
estranhos ao oleo ou gordura (off-
flavors).

o Tais produtos incluem o hexanal,
pentanal e malondialdeido (MDA).



Oxidacao Lipidica

* |niciacao:

RH+ 02 -->R: +-OH ° Onde:
R-+ (02 --> -+ ROO:- © RH é um acido graxo
insaturado;
2 © R- & um radical livre formado
* Propagagao‘ nela remocao de um
nidrogénio de um carbono

adjacente a uma dupla
ligacao

o ROOH e um hidroperoxido,
produto majoritario incial da
oxidacao que se decompde para
formar outros compostos
responsaveis por odores

R- + ROO---> ROOR estranhos ao oleo ou gord -
gordura (off-
ROO: + ROO: --> ROOR+ 02  fiavors).
o Tais produtos incluem o hexanal,
pentanal e malonaldeido -
medido por TBARs




Oxidacao Lipidica de um acido com duas
insaturacoes
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e Asituacao com um acido diendico € um pouco diferente. Ha mais
posicoés Ppsswels para a retirada de hidrogénios. No exemplo
acima, estao marcadas pelas setas. Ou seja, ha uma a mais do que
em um acido monoinsaturado | _

e Por isso acidos graxos polinsaturados tem maior taxa de formacao
de radicais livres. Sao mais susceptiveis a oxidacao.



Acroleina

e Formado do aquecimento de Oleos de gordura
de frituras (glicerol) - 260 °C. Produto toxico.

e |ngestao oral toleravel - 7,5 ug/dia/kg de peso
corporeo
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Antioxidantes

em cadeia de propagacao
da oxidacao.

e Mantendo o nivel de
radicais livres baixo o /'
suficiente, a reacao de
oXxidagcao nao ocorre 0

'ﬁ
e No modelo (ao lado), o
composto doa os H+ para —
inativar um radical livre 2 |

formado |

0

o

e Antioxidantes funcionam \
por interferir com reacao @
d




Antioxidantes

e Para funcionar bem como um antioxidante a molecula de\éff:
e Reagir com radicais livres mais rapidamente ao que um radical reage com um

I I O. ~ . . . ~ V4 )
° Cg)s rodutos da re,aga,o com radicais livres nao podem ser Spro-OX|dantes, ou
seja, ﬁ)rodutos Mmuit ms,tavei,ls gue gerem novas oxidacoes.
e Amolécula precisa ser lipofilica.

Os radicais formados podem existir em varios tipos de formas:
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Alternativas aos Antioxidante

e Eliminacao de oxigénio
o Embalagem com nitrogénio;
o Embalagem a vacuo; ——
o Embalagem com substancia que sequestra oxigé: v uv ar.

e Eliminacdao do substrato mais sensivel (quando posswel)

o Substituicao de Oleos polinsaturados por oleos menos insaturados,

como azeite de oliva e 6leo de palma, que sao mais estaveis
e Diminuicao da taxa de oxidacao

o Armazenamento a baixa temperatura;

o Armazenamento No escuro;

o Uso de gorduras e Oleos que contenham baixos niveis de
promotores de oxidacao (produtos oxidados, metais pesados,
pigmentos);

o Uso de ingredientes que sejam naturalmente ricos em
antioxidantes




Antioxidantes
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Antioxidantes
RazOes para o uso em combinacoes

1.Vantajoso por usar compostos com diferentes
propriedades

1.Permitem melhor controle na quantidade

1.Podem apresentar efeitos sinergicos, o que resulta
em uso de quantidades menores

1.Combinacoes podem ser melhor distribuidas nos
alimentos

1.Manuseio malis conveniente



Antioxidantes

Antioxidantes Naturais

e Ndo devem ser coloridos ou apresentar
aroma

e Devem ser soluveis em lipideos

e Nao devem ser tOXicos

e Custo razoavel



Antioxidantes Naturais

e

Genistein IEJ':H dzain
Tocoferol (Vit. E) Isoflavona (soja)

HO 0 HO o i 0
Fl
OH avone HE

o Sesamol (gergelim),

Quercetlna.(malorla Flavona (frutas) + efetivo que BHA e BHT
dos vegetais) s [5EA)nE



HEALTHY FREE ANTIOXIDANTS
ATOMS RADICALS
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