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1 INTRODUCAO

Os lipidios (6leos e gorduras) constituem os principais componentes insollUveis em agua
presentes em alimentos, sendo encontrados quase sempre na forma de triglicerois (ARAUJO, 2008).
Compostos por acidos graxos, os triglicerois desempenham importante papel na qualidade sensorial
dos alimentos e em seu valor nutritivo por serem fontes de energia, de acidos graxos essenciais
(principalmente o acido linoleico) e de vitaminas lipossoluveis (MASUCHI et al., 2008).

Em alimentos, os acidos graxos podem ser saturados ou insaturados. Os acidos graxos
insaturados apresentam as configuragdes cis ou trans (ARAUJO, 2008) e s&o as estruturas mais
susceptiveis ao processo oxidativo (RAMALHO e JORGE, 2006). Os acidos graxos na configuragao
trans estdo presentes naturalmente em gorduras de animais ruminantes (devido ao processo de
biohidrogenagéo) e em produtos alimenticios industrializados, como margarinas, cremes vegetais,
biscoitos, sorvetes e outros (devido ao processo de hidrogenacao de 6leos vegetais). Sua ingestéao
excessiva representa fator de risco para a ocorréncia de doenga arterial coronariana (CHIARA,
SICHIERI e CARVALHO, 2003). Assim, pode-se afirmar que os lipidios da dieta desempenham
importante papel no risco de desenvolvimento de diversas doencgas cronicas (BERTOLINO et al.,
2006).

Durante o processamento e o armazenamento de alimentos que contém lipidios em sua
constituigéo, o principal mecanismo de deterioragéo € a oxidagéao lipidica que pode tornar o alimento
inaceitavel sensorialmente, bem como produzir substancias potencialmente téxicas (TABEE et al.,
2008).

Devido aos problemas ocasionados pela oxidacado lipidica € de suma importancia a
elucidacdo desse mecanismo em alimentos, bem como a aplicagdo dos métodos de quantificagao
e controle. Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo mostrar os mecanismos que
levam a oxidacgao lipidica, sua quantificagdo e suas formas de controle.

2 OXIDAGCAO DE LIPIDIOS EM ALIMENTOS

A deterioracdo de alimentos ocorre durante seu processamento e armazenamento,
podendo estar relacionada com processos oxidativos (HINNEBURG, DORMAN e HILTUNEN, 2006)
e microbiolégicos que levam ao desenvolvimento de caracteristicas que tornam o produto improprio
para 0 consumo.

Alimentos com elevado teor de lipidios sdo altamente pereciveis devido, principalmente, a
ocorréncia de processos oxidativos aos quais os 6leos estdo expostos (SILVA, ASCHERI e SOUZA,
2010).

A oxidagado dos constituintes lipidicos constitui reacdo importante que limita a vida-de-
prateleira de varios alimentos. As alteracbes na qualidade dos alimentos podem ser percebidas
pelas mudangas nas caracteristicas sensoriais, no valor nutricional e pela produgdo de compostos
potencialmente toxicos (MARIUTTI e BRAGAGNOLO, 2009). Esses processos de oxidagao lipidica
envolvem a reacao de acidos graxos insaturados com o oxigénio. Dessa forma, a estabilidade
de determinado alimento fonte de lipidios depende da proporcdo de acidos graxos saturados e
insaturados (TIRITAN e BEUX, 2006).

Os processos oxidativos abrangem a oxidagao enzimatica, a fotoxidagao e a autoxidacgéo.
A oxidagao por via enzimatica ocorre pela agao das lipoxigenases (linoleato: oxigénio oxido-redutase
- EC 1.13.11.12) que sao dioxigenases que catalisam a adicdo do oxigénio molecular ao sistema
cis, cis, 1,4 - pentadieno dos acidos graxos poliinsaturados, formando hidroperdxidos (SILVA et
al., 2001). A lipoxigenase gera aromas volateis similares aos produzidos durante a auto-oxidacgéo,
embora as proporgdes relativas dos produtos possam variar muito, dependendo da especificidade
da enzima e das condigbes da reagao.

A fotoxidagao ocorre pela radiagao ultravioleta na presencga de fotossensibilizadores (como
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a clorofila, mioglobina e riboflavina, dentre outros), que promovem a transformagéo de oxigénio
triplete (30,) em oxigénio singlete (O,), sua forma mais reativa, cujas degradagdes posteriores
originam aldeidos, alcoois e hidrocarbonetos. A autoxidac&o representa o principal mecanismo de
oxidagao de lipidios em alimentos, ocorrendo em trés etapas (iniciagao, propagacgéao e terminagéao)
que levam a formagéo de radicais livres (RAMALHO e JORGE, 2006).

Segundo Fogagca e Sant'ana (2009), os radicais livres sao espécies quimicas que
apresentam um ou mais elétrons desemparelhados no seu ultimo orbital, o que os tornam altamente
reativos. Devido a essa caracteristica de alta reatividade, tais espécies quimicas podem alterar a
estrutura e a fungao de componentes celulares e extracelulares, contribuindo para o surgimento de
doengas (BLOMHOFFI et al., 20086).

Os principais problemas decorrentes da oxidagao lipidica sdo as alteragdes sensoriais,
envolvendo o desenvolvimento de aromas desagradaveis (ranco) (DEGASPARI e WASZCZYNSKYJ,
2004), o que ira tornar o alimento impréprio para consumo. A rancidez oxidativa ocorre em lipidios
contendo acidos graxos insaturados, que podem sofrer oxidagao formando aldeidos, cetonas,
acidos, alcoois e hidrocarbonetos. Esses identificam o fendmeno da rancidez (QUAST e AQUINO,
2004) (FELLOWS, 2006), que representa importante causa de rejeigao de produtos pelo consumidor,
podendo provocar alteragbes na sua qualidade nutricional, devido a degradacdo de vitaminas
lipossoluveis e de acidos graxos essenciais (RAMALHO e JORGE, 2006), principalmente do acido
linoleico (rapidamente perdido).

Arancidez hidrolitica e a rancidez oxidativa (autoxidagao) representam grandes problemas
técnicos para a industria de alimentos (OSAWA, GONCALVES e RAGAZZI, 2006).

A magnitude de processos oxidativos depende de fatores do proprio alimento (teor de agua
e a presencga de substancia pré-oxidantes) e das condi¢cdes de processamento e armazenamento,
como sua exposicao a atmosferas gasosas e a luz (TABEE et al.,, 2008). Segundo Waraho,
McClements e Decker (2011), alguns componentes presentes no alimento, como acidos graxos
livres e fosfolipidios podem aumentar potencialmente as taxas de oxidacao lipidica. Por outro lado,
as proteinas séo capazes de inibir a oxidagao lipidica.

Segundo Degaspari e Waszczynskyj (2004), os processos oxidativos ocorrem principalmente
quando o alimento apresenta valores de atividade de agua inferiores a 0,3, pois nessa faixa atinge-se
a zona de adsorgao que propicia a agao catalitica dos metais e que ira favorecer o desenvolvimento
das reacgdes de oxidagao de lipidios.

Emulsdes de 6leo em agua, observadas em alimentos como leite, maionese, molhos para
saladas, sopas, bebidas e cremes, podem sofrer oxidagao lipidica rapidamente devido a sua grande
area superficial (WARAHO, McCLEMENTS e DECKER, 2011).

Durante o processamento de alimentos por meio de fritura, o 6leo utilizado também é
passivel de sofrer diversas reagdes, incluindo os processos oxidativos (hidrélise e oxidagao) e a
polimerizagdo (TABEE et al., 2008).

Ping-Delfos e Soares (2011), estudando a influéncia do calcio e da vitamina D nos processos
oxidativos da fracdo lipidica de diferentes refeicdes, observaram que esses elementos aumentam
de forma aguda a incidéncia de oxidacgao lipidica.

Alguns corantes artificiais, como a eritrosina B e floxina B, que sdo amplamente utilizados
em produtos de confeitaria e bebidas atuam acelerando a oxidagao do acido linoleico, ou seja,
apresentam agéao pro-oxidante (PAN, USHIO e OHSHIMA, 2005).

3 METODOS DE AVALIACAO DO ESTADO OXIDATIVO
DOS LIPIDIOS EM ALIMENTOS

Os processos oxidativos de lipidios representam o principal parametro de controle
fisico-quimico para definir o prazo de validade de alguns alimentos processados (DEGASPARI e
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WASZCZYNSKYJ, 2004), tornando importante o conhecimento de técnicas para a sua detecgao
nos alimentos.

Existem diferentes formas de se avaliar o estado oxidativo de 6leos ou de fragbes lipidicas
dos alimentos. Dentre os testes mais utilizados estao: indice de acidez da fragéo lipidica (rancidez
hidrolitica), indice de perodxido, indice de anisidina (rancidez oxidativa) (LIMA e SOUSA, 2001)
e determinacédo de dienos conjugados, substancias reativas ao acido tiobarbitdrico (FOGACA e
SANT’ANA, 2009). Esses métodos geralmente envolvem a extragdo da fragao lipidica do alimento
em estudo seguido de analise.

A medida do indice de acidez da fracao lipidica corresponde ao nimero de mg de KOH
necessario para neutralizar os acidos graxos livres em 1 g de amostra (CECCHI, 2003). O valor
do indice aumenta com a incidéncia de processos oxidativos porque durante a oxidagdo maior
quantidade de acidos graxos livres é formada, nao sendo possivel ultrapassar o valor de 2,0%
em acido oleico (OSAWA, GONCALVES e RAGAZZI, 2006). Essa medida evidencia o estado de
conservagao da fragao lipidica do alimento, pois avalia a quantidade de acidos graxos provenientes
dos processos oxidativos. Trata-se de variavel que relaciona os aspectos de qualidade da
matéria-prima, do processamento e do armazenamento do alimento (TIRITAN e BEUX, 2006). O
procedimento baseia-se na dissolugao do lipidio em solvente, previamente neutralizado, seguido
de titulacdo com a solugdo padrao de NaOH, utilizando-se fenolftaleina como indicador (AOCS,
2004). Essa metodologia pode ser realizada em potenciémetro, sem a utilizagdo do indicador de
fenolftaleina, sendo o ponto final medido quando a solugao atinge pH 8,8 (OSAWA, GONCALVES
e RAGAZZI, 2006).

A medida do indice de peroxido determina as substancias em miliequivalentes de perdxido
por 1000 g de amostra. E realizada pela reacdo de iodeto de potassio com efeito oxidante dos
peroxidos. O iodo liberado pela reagédo é titulado com tiossulfato de soédio (TIRITAN e BEUX,
2006).

Define-se o valor anisidina como 100 vezes a densidade 6ptica de uma solugéo contendo
1,0 g de gordura em cada 100 mL da mistura de solventes e reagentes, medido em comprimento
de onda de 350 nm em célula de 1 cm usando-se espectrofotdémetro (AOCS, 2004). O conteudo
de peroxido nos lipideos oxidados de origem animal ou vegetal sdo componentes transitérios que
se decompdem em diversos compostos carbonilicos e outros. Portanto, o reagente de p-anisidina
forma o produto da condensagao com aldeidos (2-alcenais e 2,4-alcadienais) sob condigbes acidas
(OSAWA, GONGCALVES e RAGAZZI, 2008). Segundo Osawa (2005), o método sofre interferéncia
da umidade, pois a reagéo p-anisidina e os aldeidos resultam na formacao de agua.

Segundo Lima e Abdalla (2001), os dienos conjugados sdo formados durante a oxidagéo
de acidos graxos poliinsaturados (principalmente linoleico e linolénico) e podem ser detectados pela
sua absorg¢édo no ultravioleta, apresentando absorgdo maxima entre 230 e 235 nm. A analise de
quantificagdo de dienos conjugados pode ser realizada segundo metodologia proposta pela AOCS
(2004).

A quantificacdo do malonaldeido (MDA), produto tdéxico que surge com a degradagéo dos
acidos graxos, € utilizada como importante marcador na avaliagdo do dano oxidativo em alimentos
(DOTAN, LICHTENBERG e PINCHUK, 2004).

O teste de acido tiobarbiturico (TBA), medida da rancidez, baseia-se na reag¢édo do acido-2-
tiobarbitdrico com os aldeidos formados durante a oxidagao de lipidios (MDA) (JORGE e JANIERE,
2005) e pode ser efetuado segundo metodologia proposta pelo Instituto Adolfo Lutz (2008). Essa
medida pode ser realizada por absorgéo no visivel (532 nm) ou por fluorescéncia (Aexc = 515 nm e
Aem =553 nm) (LIMAe ABDALLA, 2001). A quantificagdo dos malonaldeidos fornece o indice indireto
de injuria oxidativa resultante de peroxidacao lipidica (SOUZA JR., OLIVEIRA e PEREIRA, 2005).

Nova metodologia para determinacao da oxidagao do colesterol em alimentos foi proposta
por Raith et al. (2005), que permite obter resultados rapidos e precisos usando cromatografia e
espectrofotdmetria de massa.

266 B.CEPPA, Curitiba, v. 30, n. 2, jul./dez. 2012



Pode-se avaliar o estado oxidativo de alimentos lipidicos mediante teste sensoriais. A
avaliagdo sensorial permite intervir ao longo do tempo no aparecimento dos produtos de degradacao
dos lipidios, que causam sabores e odores estranhos ao alimento e que sao facilmente detectados
sensorialmente. E considerada determinagdo auténtica e de importancia, pois mede e representa
0 que o consumidor percebe mediante testes de aceitabilidade (SILVA, BORGES e FERREIRA,
1999).

4 MECANISMOS DE PROTECAO DE ALIMENTOS CONTRA A OCORRENCIA
DE PROCESSOS OXIDATIVOS

A preservagao das caracteristicas originais dos alimentos durante o maior tempo possivel
continua sendo grande desafio para a industria de alimentos (LIMA e BRUNO, 2007). Assim, a
prevencgao da ocorréncia de processos oxidativos durante o processamento e o armazenamento de
alimentos assume importancia fundamental para manter a segurancga e a qualidade desses produtos
(REY et al., 2005).

Aindustria de alimentos busca sempre melhorar o conteldo nutricional de seus produtos e
para isto precisa aprimorar aspectos de qualidade como a prevengao da rancidez, devido a presenga
de maior quantidade de acidos graxos poliinsaturados na composi¢ao dos alimentos (WARAHO,
McCLEMENTS e DECKER, 2011).

Sabe-se que a oxidagao de lipidios nao pode ser paralisada e que quando iniciada ocorre
em alta velocidade, porém alguns cuidados podem ser tornados com a finalidade de minimizar os
processos oxidativos em alimentos (MASUCHI et al., 2008). Dessa forma, diferentes componentes
sdo adicionados aos alimentos a fim de reduzir mudangas durante o seu processamento,
armazenamento e comercializagao.

Evitar a ocorréncia de processos oxidativos em alimentos exige a reducdo da agdo dos
fatores que os favoregam. Assim, deve-se preservar o alimento dos fatores (temperatura e luz) que
beneficiam o processo de composi¢ao dos radicais livres, impedindo a presenca de tragcos de metais
e o contato com o oxigénio (RAMALHO e JORGE, 2006).

Segundo Soto-Rodriguez et al. (2008) é necessario maior desenvolvimento das técnicas
de processamento e de armazenamento de produtos alimenticios com a finalidade de minimizar a
ocorréncia da oxidagéo lipidica.

Em carnes processadas, a adigdo de nitritos representa alternativa para minimizar a
ocorréncia dos processos oxidativos e o surgimento de sabores e odores desagradaveis nesses
produtos (REY et al., 2005).

Os antioxidantes sédo substancias que inibem a oxidagao lipidica, ajudando a prevengao da
deterioracéo de alimentos lipidicos (MASUCHI et al., 2008). Esses compostos atuam estabilizando
acidos graxos mediante reagdo com radicais livres, quelando ions metalicos e interrompendo a fase
de propagacgao da oxidacéo lipidica (DEGASPARI e WASZCZYNSKYJ, 2004).

Compostos antioxidantes podem ser adicionados com a finalidade de inibir ou retardar a
oxidagao dos componentes lipidicos dos alimentos. Os mais utilizados sao os sintéticos hidroxianisol-
butilado (BHA), hidroxitolueno butilado (BHT), butilhidroquinona terciario (TBHQ) e os naturais
(tocoferois, acidos fendlicos e extratos de alecrim e salvia) (RAMALHO e JORGE, 2006). Devido
a preocupacgao e busca do consumidor por alimentos mais saudaveis, as industrias tém utilizado,
preferencialmente, antioxidantes naturais (WARAHO et al., 2011).

Os antioxidantes podem ser adicionados diretamente ao alimento ou usados como filme de
cobertura. Abreu et al. (2011) estudaram o armazenamento de peixes utilizando filmes de cobertura
com antioxidantes. Observaram que os peixes cobertos com esses filmes apresentaram menores
valores de acidos graxos livres, malonaldeido e peréxidos do que os que nao estavam recobertos.

Os pecuaristas tém adicionado substancias derivadas de plantas, tais como ervas secas e
Oleos essenciais, na alimentagédo de animais para reduzir a oxidagao lipidica em produtos carneos.
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Tais substancias sao fontes de antioxidantes naturais como os carotenoides e flavonoides (KARAMI
etal., 2011).

Lee, Chien e Chen (2008), estudando a eficiéncia de antioxidantes sintéticos e
naturais na reducado da oxidacdo de ovos e de carne de porco fritos verificaram que o Trolox, o
BHA e as vitaminas C e E sao eficientes no retardamento dos processos oxidativos desses
produtos.

REY et al. (2005), avaliando a aplicacdo de antioxidantes naturais obtidos de amora
silvestre, da beterraba e da erva do salgueiro em carne de porco cozida, observaram que essas
substancias sao potentes agentes de prote¢ao a ocorréncia da oxidagao desse produto.

Silva, Ascheri e Souza (2010) estudaram o efeito de compostos com atividade antioxidante
naturalmente presentes nos vegetais. Constataram que o tocoferol contido no éleo de vegetais
exerce importante papel na sua estabilidade oxidativa.

Substancias, como o acido carndsico e a curcumina apresentam efeito na redugédo da
oxidacao em alimentos. Zunin et al. (2010), estudando o efeito do acido carnésico na protegédo da
oxidacao de lipidios em 6leo de oliva virgem, verificaram que a elevacdo da concentragdo desse
acido provoca aumento da protecdo dos processos oxidativos. A utilizagdo de curcumina para
reduzir a produgéo de malonaldeidos em produtos carneos foi relatada por Karami et al. (2011) que
constataram a eficiéncia dessa substancia natural no controle de processos oxidativos de lipidios
em alimentos.

5 EXEMPLOS DE OXIDACAO DE LIPIDIOS EM ALIMENTOS

Diversos estudos tém sido realizados com o intuito de verificar a ocorréncia de oxidacao
lipidica em alimentos e de como minimizar os processos oxidativos. Machado e Druzian (2009) ao
estudarem a estabilidade oxidativa da manteiga de garrafa, produzida artesanalmente, constataram
que as amostras ja se apresentavam com certo grau de oxidagdo no periodo inicial das analises
€ que esses valores se mantiveram constantes durante 7 meses de armazenamento. Isso indica
que as manteigas passaram por processos oxidativos no momento de sua produgdo e que o
armazenamento desse tipo de produto a 5°C por até 7 meses controla o avancgo das reagdes de
oxidacao.

Descalzo et al. (2008), avaliando a estabilidade de carne de bufalo durante 25 dias de
armazenamento a -20°C, verificaram aumento na produ¢ao de malonaldeido durante esse periodo,
indicando que mesmo em temperaturas baixas podem ocorrer processos oxidativos na carne
estudada.

Cella, Regitano-D’arce e Spoto (2002), analisando a aceitabilidade sensorial do 6leo de
soja utilizado em frituras, observaram que os julgadores foram unanimes em perceber os atributos
“leve”, “suave” e “caracteristico de fritura” e “sem cheiro ou gosto de 6leo de fritura” no alimento.
O rango esperado nao apareceu em nenhum dos seis periodos de horas acumuladas das frituras
durante o experimento, os quais néo diferiram significativamente do primeiro periodo.

Ambroésio, Guerrra e Mancini Filho (2001) estudaram sensorialmente duas marcas de
manteiga de garrafa. Observaram diferencas estatisticas, ao nivel de significancia de 5%, quanto aos
atributos odor caracteristico, cor (translucidez, tonalidade), textura ndo oral e oral, sabor metalico e
caracteristico. Afirmaram que as caracteristicas sensoriais inerentes a cada produto desempenham
papel relevante em sua aceitabilidade. A cor, o odor, e o sabor sdo caracteristicas importantes que
representam o padrao de qualidade dos alimentos, visto que a oxidacgéao lipidica causa alteragdes
sensoriais peculiares.

Romer, Majchzak e Elmadfa (2008) avaliaram trés tipos diferentes de massa, sendo uma
preparada sem lipidios, outra com 6leo de colza fresco e a ultima com 6leo de colza oxidado.
Observaram aumento no indice de perdéxido nas massas preparadas com 6leo, principalmente
quando foi utilizado 6leo de colza oxidado. Tais autores avaliaram sensorialmente as diferentes
massas produzidas quanto aos atributos aparéncia, odor, sabor e textura. Constataram que a

268 B.CEPPA, Curitiba, v. 30, n. 2, jul./dez. 2012



massa preparada com 6leo de colza oxidado apresentou maiores indices de rejei¢cao por parte dos
julgadores.

Soares et al. (2012a) avaliaram a estabilidade sensorial de améndoas de castanha
de caju, armazenadas em embalagem laminada a temperatura ambiente (aproximadamente
25°C), durante 6 meses. Os referidos autores ndo verificaram diferenga significativa (p>0,05)
quanto aos atributos cor, sabor e crocancia durante todo o periodo de armazenamento. Em outro
trabalho, Soares et al. (2012b) quantificaram o indice de acidez da fragdo lipidica das améndoas
armazenadas nas mesmas condi¢cdes descritas anteriormente. Obtiveram resultados semelhantes
durante os 6 meses de armazenamento, evidenciando que as améndoas nao sofreram processos
de rancificagao hidrolitica, o que contribuiu para a boa aceitacdo das améndoas durante esse
periodo.

Trindade et al. (2010) estudaram a estabilidade oxidativa de mortadela contendo 6leo de
soja, armazenada a 0°C durante 60 dias. Verificaram mediante aceitagao sensorial que a substituicao
do toucinho suino pelo dleo de soja ndo afetou (p > 0,05) a estabilidade das mortadelas durante 46
dias de armazenamento. Constataram que a utilizacao de 6leo de soja na elaboragédo de mortadelas,
substituindo 50 a 100% do toucinho suino, nao prejudicou a estabilidade oxidativa e sensorial desses
produtos, durante a estocagem.

6 CONCLUSAO

Os processos oxidativos que ocorrem nos lipidios representam uma das principais
causas da reducao da vida-de-prateleira dos produtos alimenticios. A elucidagdo dos mecanismos
desses processos, bem como suas formas de controle sdo de elevada importancia para a industria
alimenticia.

Existem diferentes formas de proteger o alimento contra a ocorréncia de processos
oxidativos, cabendo ao produtor selecionar a tecnologia de preservagao que melhor se adapte a
natureza quimica do produto.

Diversas metodologias foram criadas com o intuito de quantificar e identificar a ocorréncia
da oxidagao de lipidios em alimentos, algumas envolvem métodos quimicos e fisico-quimicos e
outras sao realizadas por meio de testes sensoriais. A utilizagdo de métodos de quantificagédo
juntamente com a aplicacdo das avaliacbes sensoriais torna-se util para analisar como o
aumento da ocorréncia de processos oxidativos ira ser detectada, representando alternativa
para se estimar a manutencdo da qualidade sensorial e a aceitagdo do produto no mercado
consumidor.

ABSTRACT
OXIDATIVE PROCESSES IN LIPID FRACTION OF FOOD

This literature review aims to explain the mechanisms of lipid oxidation, presenting the main methods of detecting
its occurrence in foods. Were also addressed its effect on food and the steps in which the oxidation process
usually occurs. Several methods were developed aiming at quantifying and identifying the occurrence of lipids
oxidation on food, some of them including chemical and physicochemical methods while others were based
on sensory analysis. The utilization of quantifying methods combined with sensory analysis can be very useful
to analyze ways of detecting an increase on oxidative processes and, therefore it constitutes an alternative to
estimate maintenance of food sensory qualities and the acceptance of the product.

KEY-WORDS: OXIDATIVE RANCIDITY; LIPID AUTO-OXIDATION; PHOTO-OXIDATION.
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