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4.1 INTRODUCAO

Os lipideos sdo um amplo grupo de compostos quimica-
mente diversos que sdo soliiveis em solventes organicos. Em
geral, os alimentos lipidicos sdo indicados como gorduras
(s6lidos) ou 6leos (liquidos), correspondendo a seu estado
fisico a uma temperatura ambiente. Os alimentos lipidicos
também sio classificados como apolares (p. ex., triacilglice-
rol e colesterol) e polares (p. ex., fosfolipideos), o que indica
diferencas em sua solubilidade e em suas propriedades fun-
cionais. Os lipideos polares costumam apresentar uma ‘“ca-
beca” hidrofilica, com alta afinidade por dgua, ligada a uma
“cauda” hidrofébica, que apresenta alta afinidade por 6leos
[1]. Os lipideos surfactantes podem alterar as propriedades
de alimentos por meio de uma série de mecanismos fisico-
-quimicos, incluindo absor¢do a interfaces, estabilizacdo de
particulas, interacdo com biopolimeros e modificagdo da nu-
cleacdo, do crescimento e da estrutura de cristais [1-5] (ver
Capitulo 13, para mais detalhes).

O contetdo total e a composi¢do de lipideos em alimen-
tos podem variar muito. Como os lipideos desempenham um
papel importante na qualidade dos alimentos, pois contri-
buem com atributos como textura, sabor, nutri¢do e densi-
dade caldrica, sua manipulagdo tem tido uma énfase especial
na pesquisa e no desenvolvimento de alimentos, nas dltimas
décadas. Essa investigagdo estd focada na alteragdo da com-
posicao de lipideos, a fim de modificar a textura, alterar a
composi¢do de dcidos graxos e colesterol, diminuir o con-
teddo total de gordura, alterar a biodisponibilidade e tornar
os lipideos mais estdveis diante da oxidacdo. Além disso, a
estabilidade fisica deles € importante para a qualidade do
alimento, jd que muitos lipideos existem como dispersdes/
emulsdes, sendo termodinamicamente instaveis. Para que se

efetuem mudangas na composicao de lipideos, com garantia
de produgao de alimentos de alta qualidade, o conhecimento
basico das suas propriedades quimicas e fisicas € indispen-
savel. Este capitulo dard énfase a composi¢do quimica dos
lipideos, suas propriedades fisicas e comportamento na cris-
talizag@o, métodos de modificacdo da composicao de dcidos
graxos e triacilglicerdis e, portanto, propriedades fisico-qui-
micas dos lipideos, propensdo ao sofrimento de deteriora-
¢do oxidativa e papel dos lipideos na saide e nas doengas.
Descri¢des de métodos analiticos para alimentos lipidicos
sao fornecidas em outras publicacgoes [6,7].

4.2 COMPONENTES LIPIDICOS PRINCIPAIS

A seguinte se¢do € uma breve descricdo da nomenclatura das
principais classes de lipideos encontrados em alimentos. Para
mais informacdes sobre nomenclatura de lipideos, consulte
O’Keefe [8] ou a pagina na internet da International Union
for Pure and Applied Chemistry (IUPAC), http://www.chem.
gmul.ac.uk/iupac/lipid.

4.2.1 Acidos graxos

Os componentes principais dos lipideos s@o os dcidos graxos,
compostos que contém uma cadeia alifatica e um grupo acido
carboxilico. A maioria dos dcidos graxos de ocorréncia natural
possui nimero par de carbonos em uma cadeia linear, devido
ao processo biolégico de alongamento da cadeia, no qual dois
carbonos sdo adicionados cada vez. Excegdes de dcidos graxos
com nimero {mpar de carbonos e cadeias ramificadas podem
ser encontrados nos microrganismos e na gordura do leite. A
maioria dos 4cidos graxos da natureza apresenta entre 14 e 24
carbonos. Embora algumas gorduras contenham dcidos graxos
com menos de 14 carbonos, niveis significativos de dcidos gra-
xos de cadeia curta sdo encontrados principalmente em 6leos
tropicais e na gordura do leite. Os 4cidos graxos costumam ser
classificados como saturados e insaturados, sendo que os insa-
turados apresentam ligacdes duplas. Os dcidos graxos podem
ser descritos por nomes sistematicos, comuns e abreviados.

44.11

A TUPAC tem padronizado as descricdes sistemdticas dos
acidos graxos, seu sistema nomeia os hidrocarbonetos paren-
tais do 4cido graxo com base no nimero de carbonos (p. ex.,
10 carbonos: decano). Como os dcidos graxos possuem um
grupo 4cido carboxilico, a terminacio o do nome do hidro-
carboneto € substituida por oico (p. ex., decanoico; Tabela
4.1). Muitos dos nomes comuns originaram-se da fonte da
qual o 4cido graxo foi isolado de forma comum ou tradicio-
nal (p. ex., acido palmitico e 6leo de palma). Um sistema
numérico pode ser usado para a abreviatura dos nomes. O
primeiro nimero nesse sistema designa o nimero de carbo-
nos do 4cido graxo, enquanto o segundo designa o nime-
ro de ligagdes duplas (p. ex., hexadecanoico = palmitico =
16:0). Obviamente, o segundo nimero serd sempre zero para
os 4cidos graxos saturados.

Nomenclatura dos dcidos graxos saturados
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TABELA 4.1

Nomes sistematicos, comuns e numéricos dos acidos graxos encontrados em alimentos

Nome sistematico

Nome comum Abreviacao numérica

Hexanoico
Octanoico
Decanoico
Dodecanoico
Tetradecanoico
Hexadecanoico
Octadecanoico

cis-9-octadecenoico

cis-9, cis-12-octadecadienoico

cis-9, cis-12, cis-15-octadecatrienoico

cis-5, cis-8, cis-11, cis-14-eicosatetraenoico

cis-5, cis-8, cis-11, cis-14, cis-17-eicosapentaenoico

cis-4, cis-7, cis-10, cis-13, cis-16, cis-19-docosa-hexaenoico

Acidos graxos saturados

Caproico 6:0
Caprilico 8:0
Céprico 10:0
Laurico 12:0
Miristico 14:0
Palmitico 16:0
Estedrico 18:0
Acidos graxos insaturados

Oleico 18:1 A9
Linoleico 18:2 A9
Linolénico 18:3 A9
Araquidonico 20:4 A5
EPA 20:5 A5
DHA 22:6 A4

4.2.1.2 Nomenclatura dos dcidos
graxos insaturados

Os acidos graxos que contém ligagdes duplas em sua cadeia
alifatica sdo chamados de 4cidos graxos insaturados. No siste-
ma da ITUPAC, a designagdo anoico € modificada para enoico,
como designagdo da presenca de uma liga¢do dupla (Tabela
4.1). Com base no niimero de ligagdes duplas, os termos di-,
tri-, tetra- e assim por diante sdo adicionados. Também exis-
tem nomes comuns para 4cidos graxos insaturados (com ex-
cecdo de alguns dcidos graxos poli-insaturados de cadeia lon-
ga). Nesse caso, o sistema de abreviacdes numéricas € similar
ao dos 4dcidos graxos saturados, com o segundo nimero como
indicacdo do nimero de ligacdes duplas (p. ex., octadecadie-
noico = 18:2). As posicdes das ligacdes duplas no sistema
TUPAC estao numeradas por delta (A), que indica a posi¢do
da ligac@o dupla a partir do 4cido carboxilico. Por exemplo,
o acido oleico, que tem 18 carbonos e uma liga¢do dupla,
seria dcido 9-octadecenoico e o dcido linoleico, que tem 18
carbonos e duas ligacdes duplas, seria dcido 9,12-octadeca-
dienoico. O sistema de numeragdo alternativa que indica a

posicdo das ligagdes duplas a partir do grupo metil terminal
do 4cido graxo € conhecido como sistema dmega (@) (em
alguns casos, designado pela notagao taquigrafica e “n”). O
sistema w € util em alguns casos, pois pode agrupar os dcidos
graxos, com base em sua atividade biolégica e sua origem
biossintética, j4 que muitas enzimas reconhecem os dcidos
graxos a partir da termina¢@o metil da molécula, quando este-
rificada ao glicerol. De fato, os dcidos graxos w-3 geralmente
apresentam atividade bioldgica similar em sua capacidade de
diminuir niveis sanguineos de triacilgliceréis [9].

A configuragdo natural das ligagdes duplas em acidos
graxos insaturados € a configuracdo cis. Nesta configura-
¢do, os carbonos da cadeia alifatica estdo do mesmo lado da
ligacdo dupla, enquanto as ligacdes duplas trans teriam os
carbonos em lados opostos (Figura 4.1). As ligacdes duplas
em 4cidos graxos poli-insaturados (com mais de duas liga-
¢des duplas) estdo, na maioria dos casos, numa configuracdo
interrompida por grupo metileno, que costuma ser chamada
de sistema pentadieno. Neste, as duas ligacdes duplas en-
contra-se nos carbonos 1 e 4. Em outras palavras, as ligacdes
duplas ndo estdo conjugadas, mas separadas por um carbono

COOH

acido cis-9-octadecenoico (acido oleico)

I T

acido trans-9-octadecenoico (dcido elaidico)

FIGURA 4.1

Diferengas entre as ligagdes duplas cis e trans, em dcidos graxos insaturados.
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metilénico (Figura 4.2). Isso significa que as ligacdes du-
plas da maioria dos 4cidos graxos insaturados estdo afasta-
das por trés carbonos (p. ex., 9, 12, 15 octadecatrienoico).
Desse modo, € possivel que se preveja a posi¢do de todas
as ligacdes duplas na maioria dos dcidos graxos insaturados
de ocorréncia natural, se a localizacdo da primeira ligagdo
dupla for conhecida. Isso justifica a razdo pela qual o siste-
ma de abreviagcdo numérica, em alguns casos, dard apenas o
nimero de liga¢des duplas e a posicao da primeira (p. ex., 9,
12, 15 octadecatrienoico = 18:3, A9 = 18:3, w3).

A presenca de ligacdes duplas influencia no ponto de
fusdo dos acidos graxos. As ligacdes duplas em configura-
¢ao cis fardo com que o 4cido graxo se organize em uma
configuracdo curvada. Logo, os 4cidos graxos insaturados
ndo sdo lineares, dificultando sua auto-orientagao em confi-
guracdes muito empacotadas. Devido ao impedimento espa-
cial para o empacotamento, as interacdes de van der Waals
entre dcidos graxos insaturados sdo relativamente fracas.
Portanto, esses dcidos ocorrem mais no estado liquido, a
temperatura ambiente, ou seja, seu ponto de fusao/tempe-
ratura de solidificacdo € relativamente baixo. Quanto mais
ligacdes duplas forem adicionadas, mais curvada se tornard
a molécula, mais fracas as interacdes de van der Waals e
menor o ponto de fusdo. Os dcidos graxos com ligacdes du-
plas na configuragdo frans sdo mais lineares que os acidos
graxos na configuragdo cis, o que resulta em um empacota-
mento mais forte das moléculas e em pontos de fusio mais
elevados. Por exemplo, o ponto de fusdo do dcido estedrico
(octadecanoico) € de aproximadamente 70°C, o do 4cido
oleico (cis-9-octadecenoico) € 5°C e o do 4acido elaidico
(trans-9-octadecenoico) € 44°C [10].

4.2.2 Acilglicerois

Mais de 99% dos 4cidos graxos encontrados em plantas e
animais sdo esterificados com glicerol. Acidos graxos livres
ndo sdo comuns em tecidos vivos, pois apresentam citotoxi-
cidade devido a sua capacidade de romper a organizacdo da
membrana celular. Quando estdo esterificados com glicerol,
sua atividade e sua toxicidade diminuem.

Os acilgliceréis existem como mono-, di- e triésteres,
sendo conhecidos como monoacilglicerdis, diacilglicerdis
e triacilglicerdis, respectivamente. Desses trés, os triacilgli-
cerdis sdo os mais comuns em alimentos, embora mono- €

diésteres sejam utilizados, em alguns casos, como aditivos
alimentares (p. ex., emulsificantes). O carbono central de um
triacilglicerol exibe quiralidade se dcidos graxos diferentes
estiverem ligados aos carbonos terminais do glicerol. Por
isso, os trés carbonos da por¢ao glicerol do triacilglicerol
podem ser diferenciados por numeracao estereoespecifica
(sn). Se o triacilglicerol for mostrado em uma proje¢ao pla-
nar de Fischer, os carbonos serdo numerados de um a trés de
cima para baixo.

Os triacilglicerdis podem ser nomeados por varios sis-
temas diferentes. Em geral, eles sdo chamados pelos nomes
comuns dos dcidos graxos. Se o triacilglicerol contiver apenas
um 4cido graxo (p. ex., dcido estedrico abreviado como St),
ele poderd ser chamado de triestearina, triestearato, glicerol
triestearato, triestearoil glicerol, StStSt ou 18:0-18:0-18:0. Os
triacilglicerdis que contém diferentes dcidos graxos sdo cha-
mados de forma outra, dependendo do conhecimento da loca-
lizagdo estereoespecifica de cada dcido graxo. A nomenclatura
desses triacilglicer6is heterogéneos substitui a terminagao ico
do nome do 4cido graxo por oil. Se a localizacdo estereoespe-
cifica ndo for conhecida, um triacilglicerol que contiver 4ci-
do palmitico, dcido oleico e dcido estedrico serd chamado de
palmitoil-oleoil-estearoil-glicerol. De forma alternativa, esse
triacilglicerol poderia ser chamado palmito-6leo-estearina
ou glicerol-palmito-6leo-estearato. Se a localizagdo estereo-
especifica dos dcidos graxos € conhecida, adiciona-se sn- ao
nome, como em 1-palmitoil-2-oleoil-3-estearoil-sn-glicerol,
sn-1-palmito-2-6leo-3-estearina ou sn-glicerol-1-palmito-2-
6leo-3-estearato. Se dois dos dcidos graxos forem idénticos,
o nome poder4 ser encurtado como nos casos de 1,2-dipalmi-
toil-3-estearoil-sn-glicerol, sn-1,2-dipalmito-3-estearina ou
sn -glicerol-1,2-dipalmito-3-estearato. Os triacilglicerdis he-
terogéneos também podem ser nomeados usando-se abrevia-
turas para 4cidos graxos, como em PStO ou 16:0-18:0-18:1
(localizagao estereoespecifica desconhecida) ou sn-PStO ou
sn-16:0-18:0-18:1 (localizagd@o esteroespecifica conhecida)
para 1-palmitoil-2- estearoil-3-oleoil- sn-glicerol.

4.2.2.1

Os lipideos alimentares apresentam uma ampla variedade de
composicao de dcidos graxos, conforme mostrado na Tabela
4.2. Diversas tendéncias gerais podem ser observadas entre
os lipideos. A maioria dos 6leos vegetais, em especial os de
sementes de oleaginosas, € bastante insaturada, contendo,

Composicao das gorduras

Sistema pentadieno do 4cido linoleico

FIGURA 4.2 O sistema pentadieno do dcido graxo poli-insaturado, acido linoleico.
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principalmente, 4cidos graxos da série de 18 carbonos. Oleos
de oliva e canola sdo ricos em acido oleico, 6leos de milho e
soja sdo ricos em 4cido linoleico e o 6leo de semente de li-
nho € rico em acido linolénico. Os triacilglicer6is de origem
vegetal que contém quantidade elevada de dcidos graxos sa-
turados incluem a manteiga de cacau e os 6leos tropicais (p.
ex., coco). Os dleos de palma e de coco s@o tinicos por seu
elevado contetdo de dcidos graxos de cadeia intermedidria
8:0 a 14:0, com 12:0 de predominancia. O nivel de acidos
graxos saturados em gorduras e 6leos de animais costumam
seguir a ordem da gordura do leite > ovelha > boi >porco
> frango > peru > peixes marinhos, sendo os dcidos pal-
mitico e estedrico os principais dcidos graxos saturados. A
composicao de dcidos graxos das gorduras animais depende
do sistema digestivo de cada animal, sendo que a gordura de
nao ruminantes (p. ex., frango, suinos e pescados) € parcial-
mente dependente da composi¢do de dcidos graxos da dieta.
Um exemplo disso sdo os produtos suinos, como o presunto
ibérico, em que os regimes dietéticos sdo manipulados para
que se produza banha com contetdo elevado de 4cido oleico.
Entre os ndo ruminantes, os triacilglicer6is de animais ma-
rinhos sao unicos, devido a seu elevado conteido de acidos
graxos -3, eicosapentaenoico e docosa-hexaenoico. Em
ovelhas e vacas, os 4cidos graxos da dieta s@o sujeitos a bio-
hidrogenag@o por enzimas microbianas do rimen. Isso resul-
ta na conversdo de 4cidos graxos insaturados em saturados,
podendo, ainda, produzir dcidos graxos com liga¢des duplas
conjugadas, como o 4cido linoleico conjugado (ALC). Como
os ruminantes consomem quase sO lipideos de origem vege-
tal, nos quais os 4cidos graxos sdo principalmente da série de
18 carbonos, o produto final da rota de bio-hidrogenagao € o
acido estedrico. Portanto, a manteiga e a gordura das carnes
bovina e ovina contém maior contetido de dcido estedrico
que a gordura de ndo ruminantes. As bactérias do rimen sao
unicas em sua propriedade de fermentar carboidratos a ace-
tato e B-hidroxibutirato. Na glandula mamaria, esses subs-
tratos s@o convertidos em acidos graxos, resultando em uma
gordura da manteiga com alta concentracio de dcidos graxos
saturados de cadeia curta (4:0 e 6:0), os quais ndo sdo encon-
trados em outros triacilglicerdis de alimentos. As bactérias
do rimen também promovem a formacao de cetodcidos, hi-
droxidcidos e acidos graxos ramificados. Devido ao impacto
das bactérias do rimen sobre os dcidos graxos, a gordura da
manteiga contém centenas de dcidos graxos diferentes.

A localizacdo esteroespecifica dos dcidos graxos também
pode variar nos triacilglicerdis dos alimentos. Os triacilglice-
réis em algumas gorduras como sebo (gordura da carne), 6leo
de oliva e 6leo de amendoim apresentam a maioria de seus
acidos graxos distribuidos de forma homogénea entre as trés
posigdes do glicerol. Entretanto, algumas gorduras podem ter
comportamentos muito especificos, em termos da localizagao
estereoespecifica dos dcidos graxos. Muitos triacilglicerdis de
origem vegetal possuem 4cidos graxos (poli)insaturados, con-
centrados na posi¢ao sn-2. O melhor exemplo disso € a man-
teiga de coco, na qual mais de 85% do 4cido oleico encontra-
se em sn-2, com os acidos palmitico e estedrico distribuidos
de maneira homogénea, em sn-1 e sn-3. Os triacilglicerdis de
algumas gorduras animais tendem a ter dcidos graxos satura-

dos concentrados em sn-2. Nesse sentido, o acido palmitico
encontra-se principalmente na posicio sn-2, na gordura do
leite e na banha (gordura suina). A localizagao estereoespeci-
fica de um 4cido graxo pode ser um determinante importan-
te de seu impacto nutricional. Quando os triacilglicerdis sdo
digeridos no intestino, os dcidos graxos provenientes de sn-1
e sn-3 sdo liberados pela lipase pancredtica, resultando em
dois 4cidos graxos livres e um monoacilglicerol sn-2. Se 4ci-
dos graxos saturados de cadeia longa encontram-se em sn-1
e sn-3, sua biodisponibilidade € menor, pois os dcidos graxos
livres podem formar sais insoldveis de cdlcio ap6s a hidrdlise
realizada pela lipase pancredtica. Portanto, a localizacdo de
acidos graxos de cadeia longa saturada em sn-2 na gordura
do leite pode ser um mecanismo de garantia que tais dcidos
sejam absorvidos por criancas. Como os dcidos graxos loca-
lizados em sn-1 e sn-3 s@o absorvidos com pouca eficiéncia,
eles fornecem menos calorias [13], causando menor impacto
sobre o perfil dos lipideos sanguineos. Por exemplo, quando
a banha apresenta seus dcidos graxos distribuidos de forma
aleatdria e, portanto, apresenta mais dcido palmitico em sn-1
e sn-3, hd menor aumento do contetido plasmadtico de 4cido
palmitico que na banha nio modificada, a qual tem 65% do
dcido palmitico em sn-2. Os triacilglicerdis estruturados,
como o Salatrim, tém menos calorias que a gordura normal,
pois apresentam uma elevada concentragio de dcido estedrico
(18:0) em sn-1 e sn-3 (ver Secdo 4.8.2).

4.2.3 Fosfolipideos

Os fosfolipideos ou fosfoglicerideos sdo modificagdes dos
triacilgicerdis, nas quais os grupos fosfato costumam ser en-
contrados na posi¢ao sn-3 (consultar as estruturas de fosfoli-
pideos na Figura 4.3). O fosfolipideo mais simples € o 4cido
fosfatidico (PA), no qual o grupo substituinte no fosfato, em
sn-3, € um —OH. Outras modifica¢des do grupo substituinte
do fosfato em sn-3 resultam na fosfatidilcolina (PC), na fos-
fatidilserina (PS), na fosfatidiletanolamina (PE) e no fosfati-
dilinositol (PI) (Figura 4.3). A nomenclatura € similar a dos
triacilglicerdis, com o nome e a localizacdo do grupo fosfato
no final do nome (p. ex., 1-palmitoil-2-estearoil-sn-glicero-
3-fosfoetanolamina). O termo “liso” significa que um dcido
graxo foi removido do fosfolipideo. Na inddstria de alimen-
tos, lisofosfolipideo geralmente indica um fosfolipideo do
qual o 4cido graxo foi removido da posicdo sn-2. A nomen-
clatura oficial requer que a localizacdo esteroespecifica do
acido graxo removido seja nomeada (p. ex., 2-lisofosfoli-
pideos, IUPAC). A PC costuma ser chamada de lecitina na
industria de alimentos, entretanto a lecitina comercializada
como aditivo alimentar geralmente ndo é PC pura. De fato,
ela contém uma mistura de diferentes fosfolipideos, bem
COomo outros componentes.

A presenga do grupo fosfato altamente polar nos fos-
folipideos os torna compostos surfactantes. A atividade de
superficie permite que os fosfolipideos se organizem em
bicamadas, as quais sdo determinantes para as propriedades
das membranas biolégicas. Como as membranas celulares
necessitam manter sua fluidez, os dcidos graxos presentes
nos fosfolipideos geralmente s@o insaturados a fim de que
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FIGURA 4.3 Estruturas de fosfolipideos que costumam ser encontrados em alimentos.

se previna a cristalizacdo a temperatura ambiente. Os 4ci-
dos graxos na posi¢ao sn-2 costumam ser mais insaturados
que os da posicao sn-1. Os dcidos graxos da posi¢do sn-2
podem ser liberados por fosfolipases, podendo, entdo, ser
utilizados como substratos de enzimas como as cicloxige-
nases e as lipoxigenases (LOX). A atividade surfactante dos
fosfolipideos faz com que eles possam ser utilizados para
a modificacdo das propriedades fisicas de lipideos, atuando
como emulsificantes, bem como para a modificagdo do
comportamento de cristalizacdo de lipideos.

4.2.4 Esfingolipideos

Os esfingolipideos s@o lipideos que normalmente contém
uma base esfingosina. Os esfingolipideos mais comuns sdo
esfingomielina (um esfingofosfolipideo; Figura 4.4), cerami-
das, cerebrosideos e gangliosideos. Esses lipideos costumam
ser encontrados em associacao a membranas celulares, em
especial no tecido nervoso. No geral, eles ndo sdo compo-
nentes majoritarios dos lipideos alimentares.

4.2.5 Esterois

Os ester6is sdo derivados dos esteroides. Esses lipideos apo-
lares sempre apresentam trés anéis de seis carbonos e um

CH,

| n
H3C_N+

o
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CH;,

FIGURA 4.4 Estrutura da esfingomielina, um esfingolipideo tipico.

Hy

anel de cinco carbonos que estd ligado a uma cadeia alifatica
(Figura 4.5). Os ester6is t€ém um grupo hidroxila ligado ao
carbono 3 do anel A. Esteres de esterdis sdo esteréis com um
dcido graxo esterificado, no grupo hidroxila do carbono 3.
Os esterdis sdo encontrados tanto em plantas (fitoesterdis)
quanto em animais (zooesterdis). O colesterol € o principal
esterol encontrado nos lipideos de origem animal. Os lipi-
deos de origem vegetal contém intimeros esterdis, sendo
que o B-sitosterol e o estigmasterol s@o predominantes. O
colesterol pode ser encontrado em plantas como um esterol
minoritdrio. O grupo hidroxila no carbono 3 dos ester6is faz
com que esses compostos sejam surfactantes. O colesterol
pode, portanto, orientar-se em membranas celulares, nas
quais desempenha importancia na estabiliza¢do da estrutura
da membrana. O colesterol também ¢ importante por ser o
precursor para a sintese de sais biliares, e o 7-deidrocoles-
terol € o precursor na producio da vitamina D na pele, por
meio da irradiacdo ultravioleta (UV) [14]. Altos niveis de
colesterol no sangue e, em particular, colesterol alto em li-
poproteinas de baixa densidade (LDL), t€ém sido associados
ao aumento do risco de doencas cardiovasculares. Por esse
motivo, recomenda-se a redugio de colesterol na dieta, o que
pode ser alcancado pela redugdo de gordura animal na dieta
e/ou por remogdo do colesterol de gorduras animais por ex-
tragdo supercritica, com diéxido de carbono ou destilacao
molecular. Os fitoesterdis da dieta diminuem a absor¢do de
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FIGURA 4.5 Estrutura de esterdis de ocorréncia comum em alimentos.

colesterol no intestino e, portanto, tém sido adicionados a
alimentos a fim de se reduzir os niveis sanguineos de coles-
terol (ver Secdes 4.8.1.1.1 — 4.8.1.1.4).

4.2.6 Ceras

A defini¢do quimica estrita para a cera €: éster de um acido
de cadeia longa, com um alcool de cadeia longa. De fato,
as ceras industriais e alimentares s3o uma combinacdo de
classes quimicas, incluindo ceras ésteres, ésteres de esterdis,
cetonas, aldeidos, alcoois, hidrocarbonetos e esterdis [14].
As ceras podem ser classificadas de acordo com sua origem,
como animal (cera de abelha), vegetal (cera de carnaiba) e
mineral (cera de petréleo). As ceras sdo encontradas na su-
perficie de tecidos vegetais e animais, e sua funcio € inibir a
perda de dgua ou repelir a d4gua. As ceras costumam ser adi-
cionadas a superficie de frutas para retardar sua desidratacdo
durante o armazenamento.

4.2.7 Lipideos diversos

Outros lipideos alimentares sdo as vitaminas lipossoldveis
(A, D, E e K) e os carotenoides, os quais serdo abordados em
outras se¢des deste livro.

4.3 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS
DOS LIPIDEOS

Esta secdo € especialmente dedicada as propriedades fisicas
dos lipideos e a sua influéncia sobre propriedades dos ali-
mentos. Em particular, haverd uma andlise de como a es-
trutura molecular e a organizagdo dos lipideos determinam

suas propriedades funcionais (p. ex., caracteristicas de fusao,
morfologia de cristal e interagcdes) e como essas proprieda-
des funcionais determinam as propriedades fisico-quimicas
e sensoriais dos produtos alimenticios (p. ex., textura, esta-
bilidade, aparéncia e sabor).

Embora existam diferentes categorias de lipideos nos sis-
temas alimentares, esta se¢ao se concentrard, em particular,
nos triacilglicerdis, devido a sua abundancia natural e sua
importancia principal em produtos alimenticios. Como ja foi
mencionado, os triacilglicer6is sdo ésteres de uma molécu-
la de glicerol e trés moléculas de acidos graxos, sendo que
cada acido graxo pode ter um nimeros diferentes de dtomos
de carbono, grau de insaturagdo e ramificacdo (Secdo 4.2).
O fato de existir muitos tipos diferentes de dcidos graxos e
de poderem estar localizados em diferentes posi¢des na mo-
lIécula do glicerol, significa que os alimentos podem conter
uma grande variedade de triacilglicerdis diferentes entre si.
De fato, as gorduras e os 6leos comestiveis sempre apresen-
tam uma grande variedade de moléculas ou “espécies” de
triacilglicerdis diferentes, sendo que o tipo e a concentragdo
dependem de sua origem [15-17].

Os triacilglicerdis t€ém uma estrutura de “garfo-torcido”,
com dois dos dcidos graxos nos terminais da molécula de
glicerol apontando para a mesma direcdo e o dcido graxo
da posi¢do sn-2 apontando para a dire¢do oposta (Figura
4.6). Os triacilglicerdis sdo moléculas predominantemente
apolares e, portanto, os tipos de interagdes moleculares mais
importantes, responsaveis por sua organizagdo estrutural,
sdo atracdes de van der Waals e impedimento espacial [18].
As interacgdes entre duas moléculas podem ser descritas por
meio do potencial de par intermolecular w(s), que € a medida
da forga de atracdo ou repulsdo entre as moléculas em uma
determinada separacdo s (Figura 4.7). Em dada separagédo
molecular (s*), existe um minimo no potencial de par inter-
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FIGURA 4.7 A forga de interagdes atrativas entre moléculas lipidicas depende da profundidade do minimo sobre o potencial geral de

interacdo molecular.

molecular, o qual indica que esse € o estado mais estdavel. O
valor de s* fornece a medida da distancia média entre triacil-
glicer6is, enquanto a depressao do par potencial nesse valor
(w(s*)) fornece a medida das forgas atrativas que mantém as
moléculas unidas, nos estados liquido e sélido (Figura 4.7).
A organizacio estrutural das moléculas de triacilglicerdis €
determinada principalmente por seu estado fisico, o qual de-
pende do equilibrio entre as interagdes de atragdo molecular
e da influéncia desagregadora da energia térmica. Os lipi-
deos existem como liquidos acima de seu ponto de fusdo e
como s6lidos em temperaturas em niveis abaixo de seu pon-
to de fusdo, suficientes para superagdo dos diversos efeitos
de super-resfriamento (ver adiante).

As moléculas lipidicas podem assumir diversos tipos de
organizacio estrutural diferentes, tanto em estado liquido
como soélido, dependendo de suas caracteristicas molecu-
lares exatas (p. ex., extensdo da cadeia, grau de insatura-
¢do, polaridade) [19,20]. No estado sélido, a organizacio
das moléculas lipidicas pode ocorrer de diversas maneiras,
incluindo organizagdo geral das moléculas de triacilglice-
réis em relacdo umas as outras, angulo de inclinac¢do das
moléculas dentro da estrutura do cristal e empacotamento
das cadeias de hidrocarbonetos. Essas diferencas indicam
que os cristais de gordura podem existir de diversas formas
cristalinas polimérficas (o que serd discutido adiante), as
quais apresentam propriedades fisicas e comportamentos
de fusdo diferentes. Mesmo no estado liquido, os triacil-
glicerdis ndo se encontram orientados de forma aleotdria,
mas apresentam uma ordem que permite a auto-organiza-

¢ao das moléculas lipidicas em entidades estruturais (p. ex.,
estruturas lamelares) [19,21]. Acredita-se que o tamanho e
o nimero dessas entidades estruturais diminuam conforme
a temperatura aumenta.

Deve-se notar que se convencionou o uso do termo gordu-
ra como referéncia aos lipideos em estado sélido, a tempera-
tura ambiente, enquanto o termo oleo € utilizado como refe-
réncia a lipideos em estado liquido, embora, em geral, ambos
os termos sejam usados com intercambialidade [22,23].

4.3.1 Propriedades fisicas dos

triacilglicerois

As propriedades fisicas de gorduras e 6leos comestiveis de-
pendem, em especial, de sua estrutura molecular, suas inte-
racdes e da organizagdo das moléculas de triacilglicerdis que
eles contém [20,23-28]. Em particular, a forca das interagdes
de atragdo entre as moléculas e a efetividade de seu empa-
cotamento em uma fase condensada determinam muito seu
comportamento térmico, sua densidade e suas propriedades
reoldgicas (Tabela 4.3).

4.3.1.1

A maioria dos 6leos sdo liquidos newtonianos com viscosi-
dades intermedidrias, geralmente entre 30 e 60 mPa s, a tem-
peratura ambiente [24,29]. Entretanto, o 6leo de mamona
tende a apresentar uma viscosidade muito maior, em compa-
racdo a maioria dos 6leos, pois ele contém uma fragio consi-

Propriedades reologicas
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TABELA 4.3 Comparagao entre algumas propriedades fisico-quimicas de
um éleo liquido (Trioleina) e dgua a 20°C

Oleo Agua
Massa molecular 885 18
Ponto de fusdo (°C) 5 0
Densidade (kg m™) 910 998
Compressibilidade (m s> kg™") 5,03 x 107" 4,55 x107"°
Viscosidade (mPa s) ~ 50 1,002
Condutividade térmica (W m™' K™ 0,170 0,598
Calor especifico (J kg™ K™ 1.980 4.182
Coeficiente de expansao térmica eC™ 7,1 x 107" 2,1 x 10"
Constante dielétrica 3 80,2
Tensao superficial (mMN m™h ~ 35 72,8
indice de refracio 1,46 1,333

deravel de 4cidos graxos com grupamento dlcool ao longo de
seu esqueleto de hidrocarboneto (p. ex., 4cido ricinolénico),
o qual é capaz de formar pontes de hidrogénio relativamente
fortes com moléculas vizinhas [24]. A viscosidade do 6leo
liquido tende a diminuir aos poucos com o aumento da tem-
peratura, e pode ser descrita, de forma adequada, por uma
correlacdo logaritmica [29].

A maioria das “gorduras sélidas” de fato consiste de
uma mistura de cristais de gordura dispersos em uma matriz
de 6leo liquido. As propriedades reoldgicas dessas gorduras
solidas sdo muito dependentes de concentracio, morfologia,
interacdes e organizacgdo dos cristais de gordura presentes
no sistema [20,23]. As gorduras sélidas costumam exi-
bir um tipo de comportamento reolégico conhecido como
“plasticidade”. Nesse caso, o material plastico comporta-
se como sOlido sob a aplicacdo de uma tensio critica, co-
nhecida como tensdo inicial de cisalhamento (z,), mas se
comporta como um liquido acima dessa tensdo. O compor-
tamento reoldgico de um material plastico ideal, conhecido
como Pldstico de Bingham, € mostrado na Figura 4.8. Para a
aplicacao de uma tensdo de cisalhamento, as caracteristicas
reoldgicas desse tipo de material podem ser descritas pela
seguinte equagao [23]:

onde 7 € a tensdo de cisalhamento aplicada, y € a deformacdo
resultante, Y € a taxa de deformacao, G € o médulo de cisa-
Ihamento (relacionado a resisténcia ou a rigidez do material,
em resposta a forca de cisalhamento), 7 € a viscosidade e t,
¢ a tensdo inicial de cisalhamento (ponto no qual o mate-
rial comeca fluir). Na prdtica, as gorduras s6lidas tendem a
exibir um comportamento de plastico ndo ideal. Por exem-
plo, acima da 7, a gordura pode nao fluir como um liquido
ideal, exibindo um comportamento nao newtoniano (p. ex.,
afinamento por cisalhamento). Abaixo da tensdo inicial de
cisalhamento, a gordura pode ndo se comportar como um
solido ideal, exibindo algumas caracteristicas de fluidez (p.
ex., viscoelasticidade). Além disso, a tensdo inicial de cisa-
Ihamento pode ndo ocorrer a um valor claramente definido,
mas dentro de um intervalo de tensao aplicada, pois hd uma
ruptura gradual da estrutura da rede cristalina de gordura
[30]. A tensdo inicial de cisalhamento de uma gordura ten-
de a crescer com o aumento do conteido de gordura sélida
(SFC), tendendo, ainda, a ser maior para morfologias crista-
linas que sdo capazes de formar redes tridimensionais que se
estendem pelo volume do sistema com maior facilidade (p.
ex., cristais pequenos em forma de agulha). Uma abordagem
detalhada das caracteristicas de gorduras plésticas foi publi-

T =Gy (parat < 10) 4.1) cada recentemente [23].
) A origem estrutural do comportamento plastico das gor-
T—1 =ny (parat = 1) (4.2)  duras s6lidas pode ser atribuida a sua capacidade de formar
Plastico ideal

To

Tensao de cisalhamento (1)

Taxa de cisalhamento (d y/dt)

FIGURA 4.8 Um material pldstico ideal (Pldstico de Bingham) comporta-se como sélido sob a aplicacao de uma tensdo critica, conhe-
cida como tensdo inicial de cisalhamento (z,), mas comporta-se como liquido acima dessa tensao.
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redes tridimensionais de pequenos cristais de gordura dis-
persos, em matrizes de 6leo liquido [23,31]. Sob determina-
da aplicacdo de tensdo, existe uma pequena deformacdo da
amostra, mas as ligacdes fracas entre os cristais de gordura
ndo sdo rompidas. Quando a tensao inicial de cisalhamento é
ultrapassada, as ligagdes fracas sdo rompidas e os cristais de
gordura deslizam um contra o outro, conduzindo a fluidez da
amostra. Uma vez que a forca € removida, o fluxo para e os
cristais de gordura comecgam a formar ligacdes com seus vi-
zinhos novamente. A taxa em que esse processo ocorre pode
ter implicacdes econdmicas para a funcionalidade do produ-
to. A influéncia das caracterfisticas reoldgicas dos triacilgli-
cerdis sobre as propriedades fisico-quimicas e sensoriais dos
alimentos serd descrita adiante.

4.3.1.2 Densidade

A densidade de um lipideo € definida como a massa de mate-
rial requerida para ocupagao de um determinado volume [32].
Essa informacao costuma ser importante para o delineamento
de operagdes de processamento de alimentos, ja que ela de-
termina a quantidade de material que pode ser armazenado
em um tanque ou fluir ao longo de uma tubulag@o de volume
determinado. A densidade dos lipideos também € importante
para algumas aplicacdes em alimentos, pois ela influencia nas
propriedades gerais do sistema, por exemplo, a taxa de coa-
lescéncia de gotas de 6leo em emulsdes 6leo em dgua (O/W)
depende da diferenca de densidade entre o 6leo e a fase aquo-
sa [33]. As densidades dos 6leos liquidos tendem a estar entre
910-930 kg mfz, a temperatura ambiente, tendendo a diminuir
com o aumento da temperatura [24]. As densidades de gordu-
ras totalmente sé6lidas costumam estar a cerca de 1.000-1.060
kg m . Elas também diminuem com o aumento da tempera-
tura [24]. Em muitos alimentos, a gordura € parcialmente cris-
talina, desse modo, a densidade depende do SFC, ou seja, da
fracdo de gordura total que estd solidificada. A densidade de
uma gordura parcialmente cristalina tende a aumentar confor-
me o SFC aumenta, por exemplo, apds resfriamento abaixo da
temperatura de cristalizagdo. Medic¢des da densidade de uma
gordura parcialmente cristalina podem, portanto, ser usadas
em alguns casos, a fim de determinar seu SFC.

A densidade de um lipideo em particular depende, em
primeiro lugar, da eficiéncia do empacotamento de suas
moléculas de triacilglicerdis: quanto mais eficiente o empa-
cotamento, maior a densidade. Logo, os triacilgliceréis que
contém acidos graxos saturados lineares sdo capazes de em-
pacotar com mais eficiéncia, em comparagdo aos que contém
acidos graxos ramificados ou insaturados e, portanto, tendem
a apresentar densidades superiores [22,23]. O motivo pelo
qual as gorduras sélidas tendem a ter maior densidade que os
6leos liquidos também se deve ao fato de que as moléculas
costumam empacotar com mais eficiéncia. No entanto, isso
nem sempre ocorre [34]. Por exemplo, em sistemas lipidicos
que contém elevadas concentragdes de triacilglicerdis puros,
0s quais cristalizam em um intervalo estreito de temperatura,
€ demonstrado que a densidade do sistema lipidico como um
todo diminui, de fato, com a cristalizagio, em decorréncia da
formacgdo de vazios.

Propriedades térmicas: As propriedades térmicas mais
importantes dos lipideos, do ponto de vista prético, sdo o
calor especifico (Cp), a condutividade térmica («), o ponto
de fusao (Tmp) e a entalpia de fusdo (AH,) [24]. Essas ca-
racteristicas térmicas determinam o conteddo total de calor
que deve ser fornecido (ou removido) de um sistema lipidi-
co, a fim de alterar sua temperatura de um valor para outro,
bem como a taxa na qual esse processo serd alcangado. Os
calores especificos de muitos 6leos liquidos e gorduras sé-
lidas encontram-se por volta de 2 J g_l, elevando-se com o
aumento da temperatura [24]. Os lipideos sdo condutores de
calor relativamente pobres e costumam apresentar condutivi-
dades térmicas menores (~ 0,165 W m™' s™") que as da dgua
(~ 0,595 W m' s’l). Informagdes detalhadas sobre as pro-
priedades térmicas de diferentes tipos de lipideos liquidos e
s6lidos tém sido abordadas em outras publicagdes [24,29].
Valores representativos estdo incluidos na Tabela 4.3.

O ponto de fusdo e o calor de fusdo de um lipideo de-
pendem do empacotamento das moléculas do triacilglicerol
dentro dos cristais formados: quanto mais efetivo o empa-
cotamento, maiores o ponto de fusdo e a entalpia de fusao
[18,23]. Portanto, os pontos de fusdo e os calores de fusdao
de triacilgliceréis puros tendem a aumentar com o cresci-
mento do tamanho da cadeia. Eles sdo maiores (1) para 4ci-
dos graxos saturados, em comparagio a acidos graxos in-
saturados; (2) maiores para dcidos graxos de cadeia linear,
em relacdo a dcidos graxos ramificados; (3) maiores para
triacilglicerdis com distribui¢do mais simétrica de acidos
graxos na molécula do glicerol; (4) maiores para formas
insaturadas trans, em comparagdo a cis (Tabela 4.4); e (5)
maiores para formas polimérficas mais estdveis (o que serd
discutido adiante). A cristalizacdo de lipideos € um dos fa-
tores mais importantes para a determinacio de sua influén-
cia sobre as propriedades fisico-quimicas e sensoriais de
alimentos e, portanto, serd tratada com mais detalhes na
préxima secao.

Para algumas aplicacdes, o conhecimento da temperatura
em que um lipideo inicia a decomposi¢@o devido a degra-
dacdo térmica € importante (p. ex., fritura ou cozimento).
A estabilidade térmica dos lipideos pode ser caracterizada
por seus pontos de fumaga, igni¢cdo e chama [32]. O ponto
de fumaca € a temperatura na qual a amostra comeca liberar
fumaga quando testada sob condig¢des especificas. O ponto
de ignicdo € a temperatura na qual os produtos voléteis ge-
rados pelo lipideo estdo sendo produzidos em uma taxa na
qual podem ser temporariamente inflamados por aplica¢do
de uma chama, mas ndo podem sustentar a combustdo. O
ponto de chama € a temperatura na qual a evolugdo de vola-
teis, decorrente da decomposi¢ao térmica, ocorre com tanta
rapidez que a combustdo continua poder ser sustentada apos
exposicao a chama. As medi¢des dessas temperaturas sao
particularmente importantes ao se selecionar lipideos para
serem usados em temperaturas elevadas (p. ex., fritura ou co-
zimento). A estabilidade térmica de triacilgliceréis € muito
maior que a dos dcidos graxos, logo a propensao de lipideos
a degradacdo durante o aquecimento €, em grande parte, de-
terminada pela quantidade de material organico volatil que
eles contém, incluindo dcidos graxos livres [32].
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TABELA 4.4 Pontos de fusdo e calores de fusao das formas polimérficas mais
estaveis, de moléculas de triacilglicerois selecionadas

Triacilglicerol Ponto de fusdo (°C) AH. (g™
LLL 46 186
MMM 58 197
PPP 66 205
SsS 73 212
000 5 113
LiLiLi -13 85
LnLnLn —24 -
SOS 43 194
SO0 23 -

L = dcido laurico (C12:0), M = acido miristico (C14:0), P = dcido palmitico (C16:0), S = acido estedrico
(C16:0), O = acido oleico (C18:1), Li = acido linoleico (C18:2), Ln = 4cido linolénico (C18:3).

Fonte: Adaptada de Walstra, P. (2003). Physical Chemistry of Foods, Marcel Dekker, Inc., New York, NY.

Propriedades opticas: O conhecimento das propriedades
opticas dos lipideos € importante para os quimicos de ali-
mentos, por uma série de razdes. A principio, as proprieda-
des Opticas dos lipideos influenciam na aparéncia geral de
muitos alimentos [35]. Em segundo lugar, algumas proprie-
dades 6pticas dos lipideos (p. ex., indice de refracdo e es-
pectro de absor¢do) podem ser usadas para a obtencdo de
informagdes relevantes sobre sua composi¢do e sua quali-
dade [24,32]. As propriedades Opticas mais importantes dos
lipideos sao seus indices de refracdo e espectro de absor¢ao.
Os indices de refragdo de dleos liquidos costumam cair no
intervalo entre 1,43 e 1,45 a temperatura ambiente [24]. O
indice de refracdo de um 6leo em particular, em primeiro
lugar € determinado pela estrutura molecular dos acidos gra-
xos que ele contém. O indice de refragdo tende a aumentar
com o crescimento da extensao da cadeia, aumento do nime-
ro de ligagdes duplas e aumento da conjugacdo de ligagdes
duplas [24]. Equacdes empiricas t€m sido desenvolvidas a
fim de relacionar a estrutura molecular dos lipideos a seus
indices de refragdo [24]. Logo, as medi¢des do indice de re-
fracdo de Sleos liquidos podem ser usadas para a obtencao
de algumas informagdes sobre massa molecular aproximada
e grau de insaturac@o dos dcidos graxos que eles contém. As
medidas do espectro de absorcdo UV visivel de 6leos podem
também fornecer informagdes importantes sobre sua com-
posicao, sua qualidade ou suas propriedades moleculares (p.
ex., presenga de ligacdes duplas conjugadas, carotenoides ou
clorofilas) [32]. Por exemplo, dienos conjugados absorvem
luz UV em 232 nm, enquanto trienos conjugados absorvem
proximo de 270 nm.

O espectro de absor¢ao de um 6leo também pode exercer
influéncia significativa sobre a aparéncia final de um pro-
duto alimenticio. Os triacilglicerdis puros apresentam pou-
ca cor inerente, pois ndo cont€ém grupos que absorvem luz
na regido visivel do espectro eletromagnético. Entretanto,
os Oleos comerciais costumam apresentar cor devido a seu
conteudo significativo de pigmentos que absorvem luz (p.
ex., carotenoides e clorofila). Por esse motivo, os 6leos co-
mestiveis costumam passar por uma etapa de despigmenta-
¢ao0 durante seu refino. No caso das emulsdes alimentares,

os lipideos também podem contribuir para a opacidade do
produto, em virtude de sua capacidade de refletir luz, o que
é resultado direto da diferenga do indice de refracdo entre a
fase lipidica e a fase aquosa.

Propriedades elétricas: O conhecimento das propriedades
elétricas dos lipideos € importante em alguns casos, pois
diversas técnicas analiticas usadas para a andlise de ali-
mentos lipidicos baseiam-se em medi¢des de suas carac-
teristicas elétricas, por exemplo, a determinagdo das medi-
das da concentracdo de gordura por condutividade elétrica
ou a determinacdo do tamanho de goticulas de gordura por
contagem de pulso elétrico [33]. Os lipideos costumam
apresentar constantes dielétricas relativamente baixas (g
~ 2—4) em decorréncia da baixa polaridade das moléculas
de triacilglicerdis (Tabela 4.3). A constante dielétrica de
triacilglicerdis puros tende a aumentar com o crescimento
da polaridade (p. ex., pela presenca de grupos —OH ou
devido a oxidagdo) e com a diminui¢cdo da temperatura
[24]. Além disso, os lipideos tendem a ser condutores de
eletricidade fracos, apresentando resisténcia elétrica rela-
tivamente elevada.

4.3.2 Cristalizacao e derretimento
de lipideos alimentares

O estado fisico (s6lido ou liquido) dos lipideos desempenha
um papel importante na produ¢do de muitos alimentos, sen-
do determinante para atributos de qualidade final [20]. Por
exemplo, as propriedades fisico-quimicas e sensoriais gerais
de produtos como margarina, sorvete, nata batida e produ-
tos assados sdo muito influenciadas pelo comportamento de
cristalizagdo dos lipideos que eles contém. O desenvolvi-
mento de produtos alimenticios com propriedades desejaveis
depende, portanto, do conhecimento dos fatores principais
que influenciam na cristalizag¢@o e na fusdo de lipideos em
alimentos [19,23,26].

Conteitido de gordura solida: Em geral, o estado fisico dos
lipideos em determinado alimento € caracterizado por ter-
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mos do SFC, que € a fragdo (0-1) ou a porcentagem (0-
100%) de lipideos que se encontram em estado sélido em
dada temperatura. A dependéncia de temperatura do SFC
€ um dos critérios mais importantes para a selecdo de lipi-
deos para realizagdo de uma aplicacdo em particular, pois
ela € muito influente na eficiéncia do processo de produgdo
e nas propriedades finais de muitos alimentos lipidicos. O
comportamento de fusdo de um triacilglicerol puro € mos-
trado por um esquema na Figura 4.9. O SFC cai de 100 a
0% quando a temperatura aumenta do ponto abaixo para o
ponto acima do ponto de fusdo (Figura 4.9). Para um tria-
cilglicerol puro, a transicao de sélido para liquido ocorre
dentro de um intervalo estreito de temperaturas préoximas
ao ponto de fusdo (7). O ponto de fusdo de um triacilgli-
cerol puro depende do comprimento da cadeia, ramificacido
e grau de insaturagdes de seus dcidos graxos constituintes,
bem como de suas posi¢des relativas, ao longo da molécula
de glicerol (Tabela 4.4). As gorduras comestiveis apresen-
tam uma mistura complexa de diversos tipos de moléculas
de triacilgliceréis, cada qual com um ponto de fusao dife-
rente e, portanto, podem fundir-se normalmente dentro de
um amplo intervalo de temperaturas, € ndo apenas em uma
temperatura distinta, como seria o caso de um triacilglice-
rol puro (Figura 4.9). Como ja foi mencionado, as proprie-
dades reoldgicas “plasticas” desejaveis de gorduras comes-
tiveis costumam ocorrer em um intervalo de temperaturas
no qual os lipideos encontram-se parcialmente cristalinos
(“intervalo plastico”).

O perfil de fusdo de uma gordura comestivel ndo € ape-
nas a soma ponderada dos perfis de fusdo de seus triacil-
glicerdis constituintes, pois triacilglicer6is de alto ponto de
fusdo sdo soldveis nos de baixo ponto de fusdo [27]. Por
exemplo, em uma mistura 50:50 de triestearina e trioleina
é possivel dissolver 10% de triestearina sélida em trioleina
liquida a 60°C [22,28]. A solubilidade de um componente
solido em um componente liquido pode ser predita, assu-
mindo-se que eles apresentam pontos de fusdo bastante di-
ferentes (>20°C):

80 1

g 60+
w

40—+

AHfus[ 1 1}
Inx = — =

R [Tmp T (4.3)

Nesse caso, x € a solubilidade, expressa como fracdo molar
do componente com maior ponto de fusdo no componente
de menor ponto de fusdo; AH,, € a entalpia molar de fusdo
[22]. Além disso, as caracteristicas de fusdo dos alimentos
lipidicos dependem da natureza dos cristais de gordura exis-
tentes (p. ex., solugdo sélida ou cristais mistos, morfologia
dos cristais e formas polimérficas de cristais [ver adiante]).

O SFC de alimentos lipidicos costuma ser medido por
calorimetria, alteracdes de volume (dilatometria) ou resso-
nancia magnética nuclear (RMN). A RMN € o método pre-
ferido de medicdo do SFC, pois requer pouca preparacio da
amostra, podendo ser realizada de forma rdpida e facil [36].
O SFC € um parametro importante para lipideos alimentares,
pois fornece informagdes sobre propriedades de qualidade
significativas. Exemplos disso incluem o comportamento de
cristalizacdo em temperaturas de refrigeracdo, que causard
impacto sobre o ponto de turvacdo e estabilidade da emul-
sd30, bem como sobre comportamento de fusdo a diferentes
temperaturas, e influenciard na sensacao bucal, nas proprie-
dades de cozimento e na capacidade de disseminacdo de um
lipideo sob refrigeracio (margarina de galdo) ou a tempera-
tura ambiente (margarina em bastdo).

Conforme ja foi mencionado, o perfil de SFC tempera-
tura de gorduras comestiveis exerce um papel fundamental
na determinag@o das propriedades funcionais e sensoriais de
muitos alimentos lipidicos [16,22,27,28,37]. Por exemplo, €
importante que as margarinas sejam “duras” o suficiente a
fim de que permanecam com sua forma quando armazenadas
em refrigerador ou trazidas a temperatura ambiente, porém,
devem ser “macias” o suficiente para serem espalhadas com
uma faca [38]. Além disso, € importante que os cristais de
gordura derretam durante a mastigacio para fornecer a sen-
sa¢do adequada na boca. Por tais motivos, € importante usar
lipideos que tenham perfis de SFC- e reologia-temperatura
que sejam adequados para aplicagdes especificas [23].

Triacilglicerol

puro

S _Gordura comestivel

Temperatura

FIGURA 4.9 Comparagao entre o perfil de derretimento de um triacilglicerol puro e o de uma gordura comestivel tipica. A gordura
comestivel derrete em um intervalo de temperatura maior, por consistir de uma mistura de diversos tipos de moléculas de triacilglicerdis

puros, cada qual com pontos de fusdo distintos.
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4.3.3 Mecanismos fisico-quimicos de
transicoes de fase lipidica

O arranjo das moléculas de triacilglicerdis no estado liqui-
do e sélido € mostrado esquematicamente na Figura 4.10. O
estado fisico de um triacilglicerol em uma temperatura parti-
cular depende de sua energia livre, a qual se constitui da con-
tribui¢do dos termos de entalpia e entropia: AGg ; = AH
<1 — T'ASg 1 [39]. O termo de entalpia (AH_; ) representa
a mudanca geral da intensidade das interacdes moleculares
entre os triacilglicerdis quando eles sdo convertidos de séli-
do para liquido, enquanto o termo de entropia (AS ;) re-
presenta a mudanca na organizagao das moléculas que ocor-
re devido ao processo de fusdo. A intensidade das ligagdes
entre moléculas lipidicas € maior no estado sélido que no
liquido, pois as moléculas sdo capazes de se empacotar com
mais eficiéncia e, portanto, AH,_; € positivo (desfavoravel),
o que favorece o estado sélido. Por outro lado, a entropia das
moléculas lipidicas em estado liquido € maior que em estado
solido, o que faz com que o AS,_,; seja positivo (favoravel) e
favorega o estado liquido. Em baixas temperaturas, o termo
de entalpia prevalece sobre o termo de entropia (AHg_; >
TAS, ), fazendo com que o estado sélido tenha a menor
energia livre [19,23,39]. A medida que a temperatura au-
menta, a contribui¢do da entropia torna-se mais importante.
Acima de uma determinada temperatura, conhecida como
ponto de fusdo, o termo de entropia prevalece sobre o de
entalpia (TASs_; > AHg_ ;). Nesse caso, o estado liquido
tem a menor energia livre. Sendo assim, um material muda
de solido para liquido quando sua temperatura € elevada aci-
ma do ponto de fusdo. Transi¢des s6lido-liquido (fusdes) sdo
endotérmicas, pois deve haver fornecimento de energia ao
sistema para a aproximagao das moléculas mais separadas.
Ao contrdrio disso, uma transi¢do liquido-sélido (cristaliza-
¢des) € exotérmica, pois com o agrupamento das moléculas,
ocorre liberacdo de energia. Mesmo que a energia livre do
estado sélido seja inferior ao ponto de fusdo, pode ndo haver
cristais sélidos até que um 6leo liquido tenha sido resfriado
em temperatura suficientemente inferior a do ponto de fusdo
devido a perda de energia livre associada a formagao de nu-
cleos (ver adiante).

De modo geral, a cristalizacdo de gorduras pode ser divi-
dida de forma conveniente nos estdgios: super-resfriamento,
nucleacio, crescimento de cristais e eventos pos-cristaliza-
¢do [19,20,23,40].

Gordura sélida

RiRIERRY

hikthih, ———

it

4.3.3.1

Embora a forma sélida dos lipideos seja termodinamica-
mente favordvel abaixo de seu ponto de fusdo, os lipideos
podem persistir na forma liquida em temperaturas inferiores
as do ponto de fusdo por um periodo consideravel antes que
cristalizacdes sejam observadas. Isso ocorre em virtude da
energia de ativacdo associada a formacdo de nicleos (AG*),
a qual deve ser ultrapassada antes da ocorréncia da transi-
¢ao de fase liquido-sélido (Figura 4.11). Se a intensidade da
energia de ativagdo for alta o suficiente em comparacio a
energia térmica, a cristaliza¢do nao ocorrerd em uma escala
de tempo observavel e o sistema existird em um estado meta-
estdvel. A intensidade da energia de ativacado depende da ca-
pacidade de formacao de nucleos de cristais em 6leo liquido,
os quais devem ter estabilidade suficiente para que crescam
como cristais (ver adiante). O grau de super-resfriamento de
um liquido pode ser definido como AT =T — T, , sendo que
T € a temperatura e 7, € o ponto de fusdo. O valor de AT
no qual a cristalizag@o € inicialmente observada depende da
estrutura quimica do lipideo, da presenca de material conta-
minante, da taxa de resfriamento, da microestrutura da fase
lipidica (p. ex., se o 6leo € puro ou emulsificado) e da apli-
cacdo de forgas externas [19,23]. Os 6leos puros ndo contém
impurezas, podendo ser, em geral, super-resfriados por mais
de 10°C antes que cristaliza¢des sejam observadas [41].

Super-resfriamento

4.3.3.2 Nucleagao

O crescimento de cristais pode ocorrer somente apds a for-
macao de nicleos estdveis no liquido. Acredita-se que esses
nicleos sejam agrupamentos de moléculas do 6leo que for-
mam pequenos cristais organizados, sendo gerados quando
algumas moléculas lipidicas colidem, tornando-se associa-
das umas as outras [19]. Ocorre mudanca de energia livre
relacionada a formacao de um desses ntcleos (Figura 4.12).
Ha uma variacdo negativa de energia livre (AG,), a qual é
proporcional ao volume do nicleo formado, o que se deve
as mudancgas de entalpia e entropia ocorrentes no interior do
nicleo que passam pela transicdo de fase. Por outro lado,
a formagao de nicleos leva a criagdo de uma nova interfa-
ce entre as fases liquida e sélida. Esse processo envolve o
aumento da energia livre, com o objetivo de ultrapassar a
tensdo interfacial. A variagdo positiva de energia livre (AGy)
¢é proporcional a drea de superficie do nicleo formado. A va-

Oleo liquido

FIGURA 4.10 A organizacdo dos triacilgliceréis nos estados sélido e liquido depende do equilibrio entre a influéncia organizativa de
interages atrativas entre as moléculas e a influéncia desagregadora da energia térmica.
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FIGURA 4.11
estado metaestavel abaixo do ponto de fusao de gorduras.
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Sélido

Quando a energia de ativagao associada a formacao de nucleos € alta o suficiente, os éleos liquidos podem persistir em

FIGURA 4.12

O tamanho necessario para que ocorra crescimento de cristais em um ntcleo depende do equilibrio entre as contribui-

¢oes do volume e da superficie para a energia livre de formagao de nicleos. Aqueles que sdo formados espontaneamente, com raios
acima de r*, crescem, enquanto os formados com raios inferiores se dissociam.

riacdo total de energia livre associada a formagdo de nticleos
é, portanto, a combinacdo de um termo de volume e um de
superficie [19,23]:

4 5 AHpsAT
AG = AGy + AGs = - — 28—~
3 Trp 4.4)

onde r € o raio do nicleo, AH, € a variacdo de entalpia
por unidade de volume associada a transi¢do liquido-sélido
(que € negativa) e y, € a tensdo interfacial sélido-liquido. A
contribuicdo do volume torna-se mais negativa conforme o
tamanho do nicleo aumenta, enquanto a contribuicdo da su-
perficie torna-se mais positiva (Figura 4.12). Como a relagio
entre a drea de superficie e o volume diminui com o aumento
de tamanho, a contribuicdo da superficie tende a apresentar
prevaléncia de nicleos pequenos, enquanto a contribui¢do
do volume tende a apresentar prevaléncia de nicleos gran-
des. Como resultado, a variacdo global de energia livre asso-
ciada a formacao de nicleos apresenta valor maximo no raio
critico de nucleo (#*):

* 2J/iTmP

" AHp AT 4.5)

Se um nicleo for formado espontaneamente, com um
raio menor que o critico, havera tendéncia de dissociagdo
dos raios com redu¢do da energia livre do sistema. Por ou-
tro lado, se um nucleo for formado com raio superior ao
valor critico, haverd tendéncia de que ele cres¢a em forma
de cristal. Essa equacdo indica que o tamanho critico de um
nicleo, necessdrio para o crescimento de cristais, diminui
quando o grau de super-resfriamento aumenta, o que con-
tribui para o aumento da taxa de nucleacdo, que € observada
de forma experimental com a diminui¢do da temperatura.
Em termos praticos, isso significa que éleos liquidos devem
ser resfriados consideravelmente abaixo de seus pontos de
fusdo termodindmicos antes que a formagao de cristais seja
observada.

A taxa na qual ocorre a nucleacdo pode ser matematica-
mente relacionada a energia de ativacdo AG*, a qual deve
ser ultrapassada antes da formagao de nicleos estdveis [19]:

J = Aexp(—AG*/kT) (4.6)

onde J € a taxa de nucleag@o, que € igual ao nimero de nu-
cleos estdveis formados por segundo por unidade de volume
do material, A € o fator pré-exponencial, k € a constante de
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Boltzmann e 7' € a temperatura absoluta. O valor de AG*
€ calculado em substitui¢do ao r da Equacdo 4.4, com o
raio critico dado pela Equacdo 4.5. A variagdo da taxa de
nucleacdo fornecida pela Equacio 4.5, com o grau de super-
resfriamento (A7), é mostrada na Figura 4.13. A formagao
de nticleos estaveis € desprezivel em temperaturas um pou-
co abaixo do ponto de fusdo, aumentando de forma drastica
quando o liquido € resfriado abaixo de temperatura 7% deter-
minada. De fato, observa-se que a taxa de nucleagdo aumen-
ta com o grau de resfriamento até determinada temperatura,
apo6s a qual diminui com ocorréncia de resfriamento adicio-
nal. Isso ocorre em decorréncia do aumento da viscosidade
do 6leo, que acontece a medida que a temperatura diminui,
baixando a difusdo de moléculas lipidicas em dire¢do a in-
terface liquido-nicleo [19,42]. Por consequéncia, existe um
maximo de taxa de nucleagdo em temperatura determinada
(Figura 4.13).

O tipo de nucleacdo supracitado ocorre quando ndo
existem impurezas no 6leo, referindo-se normalmente a nu-
cleagcdo homogénea [19]. Se o 6leo liquido estd em contato
com superficies estranhas, como as de particulas de poeira,
cristais de gordura, goticulas de dleo, bolhas de ar, micelas
reversas ou recipiente que contém o dleo, a nuclea¢do pode
ser induzida a temperatura superior a esperada para um siste-
ma puro [19,23,43]. A nucleagdo decorrente da presenca de
superficies estranhas € chamada de nucleacdo heterogénea,
podendo ser dividida em dois tipos: primdria e secunddria.
A nucleacdo heterogé€nea primdria ocorre quando as super-
ficies estranhas apresentam estruturas quimicas diferentes
das do éleo, enquanto a nucleag@o heterogénea secundaria
ocorre quando as superficies sdo cristais com a mesma es-
trutura quimica do 6leo liquido. A nucleagdo heterogénea
secunddria € a base para a “germinag@o” da nucleacio, em
lipideos super-resfriados [19]. Esse processo envolve a adi-
¢do de cristais de triacilgliceréis pré-formados em um li-
quido super-resfriado, formado pelo mesmo triacilglicerol,
de modo a promover nucleagdo a uma temperatura superior
aquela que seria possivel em condi¢des normais.

A nucleacdo heterogénea ocorre quando as impurezas
fornecem superficies nas quais a formagdo de nucleos es-
tdveis € termodinamicamente mais favordvel que em 6leo
puro. Como resultado, o grau de super-resfriamento ne-
cessdrio para inicio da cristalizagdo da gordura € reduzido.
Por outro lado, alguns tipos de impurezas sdo capazes de
diminuir a taxa de nucleacdo de 6leos, pois sdo incorporadas
a superficie do niicleo em crescimento, prevenindo a incor-
poracido adicional de moléculas do 6leo [19]. Uma impure-
za atuard como catalisador ou como inibidor da nucleagdo,
dependendo de sua estrutura molecular e interacdes com os
ntcleos [42,44]. Deve-se observar que ainda existem mui-
tos debates sobre a modelagem matematica da nucleagdo,
uma vez que as teorias existentes costumam prever taxas de
nucleag¢do muito diferentes das medidas experimentais [23].
Entretanto, a forma geral de dependéncia entre as taxas de
nucleacdo e a temperatura sdo fornecidas de maneira razoa-
vel pelas teorias existentes (ver Figura 4.13).

4.3.3.3 Crescimento de cristais

Quando um nucleo estavel se forma, ocorre o crescimento
de cristais pela incorporagdo de moléculas do 6leo liquido a
interface solido-liquido [19,23,42]. Os cristais lipidicos tém
muitas faces diferentes, sendo que cada face pode crescer a
taxas que variam muito entre si, o que explica, em parte, a
grande variedade de morfologias de cristais, que podem ser
formadas por lipideos em alimentos. A taxa global de cresci-
mento do cristal depende de diversos fatores, incluindo trans-
feréncia de massa das moléculas da fase liquida para a inter-
face sélido-liquido, incorporagdo das moléculas a armagéo
do cristal e remogao do calor gerado pelo processo de cris-
talizac@o a partir da interface [19]. Condi¢des ambientais ou
do sistema, como viscosidade, condutividade térmica, estru-
tura dos cristais, perfil de temperatura e agitagdo mecanica,
podem influenciar nos processos de transferéncia de calor e
massa e, portanto, na taxa de crescimento dos cristais. A taxa
de crescimento tende a crescer inicialmente com o aumento

Super-resfriamento ( AT )

FIGURA 4.13 Teoricamente, a taxa de formacao de ndicleos estdveis aumenta com o super-resfriamento (linha), mas, na pratica, a taxa
de nucleagao diminui abaixo de determinadas temperaturas, pois a difusdo das moléculas do 6leo é reduzida pelo aumento de sua vis-

cosidade (pontilhado).
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do grau de super-resfriamento até que se alcance uma taxa
maxima, apés a qual haverd diminui¢do [19]. A dependéncia
da taxa de crescimento da temperatura mostra, dessa forma,
uma tendéncia similar a da taxa de nucleagdo. No entanto,
a taxa mdxima de formagao de nicleos costuma ocorrer em
temperaturas diferentes da taxa maxima de crescimento de
cristais (Figura 4.14). Essa diferenga € responsavel pela de-
pendéncia do nlimero e do tamanho de cristais produzidos
das taxas de resfriamento e temperatura de retengdo. Se um
6leo liquido € resfriado com rapidez a uma temperatura em
que a taxa de nucleacio € menor que a taxa de crescimento,
entdo haverd formagao de poucos cristais grandes. Por outro
lado, se o 6leo for resfriado a uma temperatura em que a taxa
de crescimento for menor que a taxa de nucleagdo, havera
formagao de muitos cristais pequenos.

4.3.3.4 Eventos pos-cristalizacao

Uma vez que cristais sdo formados em um sistema lipidico,
podem ocorrer mudangas posteriores em seu empacotamen-
to, tamanho, composi¢ao e interagdes, ainda que o SFC glo-
bal permaneca constante [19,23]. A pos-cristalizacdo pode
envolver a mudanca da forma polimérfica menos estavel
para uma mais estavel, devido a reorganizag¢ao das molécu-
las de triacilglicer6is dentro dos cristais. Se um lipideo for-
ma cristais mistos (p. ex., cristais que contém uma mistura
de diferentes tipos de triacilglicerdis), pode haver alteragdes
na composicdo dos cristais durante o armazenamento, em
decorréncia da difusdo de moléculas de triacilglicerol entre
os cristais. Além disso, pode haver crescimento de peso li-
quido no tamanho médio dos cristais lipidicos, com o tempo
dependente do amadurecimento de Ostwald, o qual consiste
no crescimento de cristais grandes em dependéncia dos pe-
quenos, por meio da difusdo de moléculas lipidicas entre os
cristais [19]. Ao final, as ligacdes entre os cristais de gordu-

ra podem se fortalecer durante o tempo de armazenamento,
devido ao mecanismo de sedimentagdo (fusdo conjunta de
cristais) [23,27,28]. As alteragdes pds-cristalizacdo podem
exercer influéncia significativa sobre as propriedades fisico-
-quimicas e sensoriais dos alimentos e, portanto, entendé-las
e controld-las € importante. Por exemplo, 0s eventos pds-
-cristalizacdo costumam gerar o aumento do tamanho dos
cristais em lipideos, o que € indesejadvel em muitos casos,
pois leva a uma percepcao arenosa durante o consumo [43].

4.3.4 Estrutura cristalina
4.3.4.1

O termo “morfologia” refere-se a tamanho, forma e locali-
zacdo dos cristais formados a partir da cristalizacao de li-
pideos. A morfologia dos cristais depende de uma série de
fatores internos (p. ex., estrutura molecular, composigao,
empacotamento e interacdes) e externos (p. ex., perfil tem-
po-temperatura, agitacdo mecanica e impurezas). Em geral,
quando um o6leo liquido € resfriado com rapidez a tempe-
raturas abaixo de seu ponto de fusdo, forma-se um grande
nimero de cristais pequenos, mas, quando o mesmo 6leo
¢ resfriado lentamente a temperaturas um pouco abaixo de
seu ponto de fusdo, forma-se um pequeno nimero de cristais
grandes [19,23]. Isso ocorre em virtude das diferengas de
dependéncia da temperatura entre as taxas de nucleacgdo e
cristalizacdo (Figura 4.14). A taxa de nucleagdo tende a au-
mentar mais rapidamente com a diminui¢cdo da temperatura
que a taxa de cristalizacdo até um determinado valor maxi-
mo, tendendo a diminuir com mais rapidez com diminuigdes
posteriores de temperatura. Desse modo, o resfriamento ra-
pido tende a produzir muitos nicleos a0 mesmo tempo, 0s
quais, subsequentemente, crescem como pequenos cristais,
enquanto o resfriamento lento tende a produzir um pequeno
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FIGURA 4.14 As taxas de nucleagdo e o crescimento de cristais apresentam dependéncias diferentes da temperatura, as quais explicam
as diferencas do niimero e tamanho dos cristais de gordura produzidos sob diferentes regimes de resfriamento.
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nimero de nicleos, os quais t€ém tempo de crescer, tornando-
se cristais maiores, antes que outros nicleos sejam formados
(Figura 4.14).

A estrutura e as propriedades fisicas dos cristais produ-
zidos pelo resfriamento de misturas complexas de triacilgli-
cerdis também € muito influenciada pelas taxas de resfria-
mento e temperatura [19,23,31]. Se um 6leo € refrigerado
com rapidez, todos os triacilglicerdis cristalizam quase ao
mesmo tempo e uma solugdo solida é formada, a qual con-
siste de cristais homogéneos, em que os triacilglicerdis es-
tao misturados uns aos outros [22,23]. Por outro lado, se um
6leo € refrigerado devagar, os triacilglicerdis de maior ponto
de fusdo cristalizarfo primeiro, enquanto os de baixo ponto
de fusdo cristalizarao depois, havendo formagao de cristais
mistos. Esses cristais sdo heterogéneos, consistindo de al-
gumas regides ricas em triacilglicerdis de elevado ponto de
fusdo e outras regides pobres desses triacilglicerdis. Se uma
gordura forma cristais mistos ou uma solucio sélida, mui-
tas de suas propriedades fisico-quimicas, como densidade,
reologia e perfil de fusdo, s@o alteradas [22,23], o que pode
ter uma importante influéncia sobre as propriedades de um
determinado alimento.

4.3.4.2 Polimorfismo

Os triacilglicer6éis manisfetam um fenémeno conhecido
como polimorfismo (monotrépico), que € a capacidade de um
material de existir sob a forma de diversas estruturas cristali-

nas com diferentes empacotamentos moleculares [19,23]. Os
trés tipos mais comuns de empacotamento em triacilgliceréis
sdo hexagonal, ortorrémbico e triclinico, os quais costumam
ser designados como formas polimérficas «, B’ e B, respec-
tivamente (Figuras 4.15 e 4.16). O tipo de forma cristalina
adotada depende da estrutura molecular e da composi¢ao
dos lipideos, assim como das condi¢des ambientais durante
a cristalizacdo (taxa de resfriamento, temperatura de reten-
¢ao, forca de cisalhamento). A estabilidade termodinamica
e, por conseguinte, o ponto de fusdo das trés formas, dimi-
nui na ordem: 8 > B> «. Grandes estabilidades derivam de
grandes densidades de empacotamento dos grupos acila dos
dcidos graxos, o que € favorecido pela homogeneidade entre
os dcidos graxos constituintes e pela simetria entre as espé-
cies de triacilglicerdis. A compatibilidade e a segregacao dos
dcidos graxos dentro da estrutura do cristal podem resultar
em células unitdrias com espagamentos longos, equivalentes
ao comprimento de 2 ou 3 dcidos graxos (L2 e L3, na Figura
4.15). Ainda que a forma f seja a mais estdvel termodinami-
camente, os triacilglicerdis costumam cristalizar primeiro na
forma «, pois essa forma tem a menor energia de ativagdo
para a formacdo de nucleos (Figura 4.17). Com o tempo, 0s
cristais se transformam na forma polimérfica mais estavel,
em uma taxa que depende de condi¢gdes ambientais, como
temperatura, pressdo e presenca de impurezas [27]. O tempo
gasto para que esse tipo de transformacao de cristais ocorra
€ muito influenciado pela homogeneidade da composi¢do
dos triacilglicerdis [23]. A transformacdo a partir da forma o

o

o p-L2

B-L3

FIGURA 4.15 Tipos comuns de organizagcdo molecular global de triacilgliceréis, em fases cristalinas. (Adaptada de Walstra, P. (2003).

Physical Chemistry of Foods, Marcel Dekker, Inc., New York, NY).

p: Triclinico—paralelo

B Ortorréombico— perpendicular

FIGURA 4.16 Os dois tipos mais comuns de empacotamento de cadeias de hidrocarbonetos: triclinico (paralelo) e ortorrémbico (per-
pendicular). Os circulos pretos representam os atomos de carbono, os brancos, os &tomos de hidrogénio. As cadeias de hidrocarbonetos
sdo observadas a partir do topo. (Adaptada de Larsson, K. (2004). In Food Emulsions, 4th edn. (Friberg, S., Larsson, K., and Sjoblom, J,

eds.), Marcel Dekker, Inc., New York, NY, cap. 3).



Quimica de Alimentos de Fennema 149

Fundido

AG*

FIGURA 4.17 O estado polimérfico formado inicialmente, quando um éleo cristaliza, depende da magnitude relativa da energia de

ativacdo associada a formacao de nucleos.

costuma ocorrer com rapidez em composicdes relativamen-
te homogéneas em que todos os triacilglicerdis apresentam
estruturas moleculares similares. J4 a transi¢do € um tanto
lenta para gorduras com muitos componentes em que 0s
triacilglicerdis apresentam estruturas moleculares diferen-
tes. As diferentes formas polimérficas de lipideos podem ser
distinguidas umas das outras usando-se diversos métodos,
incluindo difracdo de raios X, DSC, IR, RMN e espectros-
copia Raman [19]. Esses métodos se baseiam no fato de que
os cristais se encontram organizados com distin¢gdo em di-
ferentes formas polimoérficas que alteram suas propriedades
fisico-quimicas e sensoriais (Figuras 4.15, 4.16 e 4.18). O
conhecimento das formas polimérficas dos cristais em lipi-
deos € importante porque pode exercer um grande impacto
sobre o comportamento térmico e a morfologia dos cristais
formados, e, portanto, sobre as propriedades fisico-quimicas
e sensoriais dos alimentos. Por exemplo, as caracteristicas
de textura e aparéncia desejaveis em produtos como mar-
garinas, spreads,* produtos assados e chocolate dependem
da garantia de que os cristais de gordura sejam produzidos
e mantidos na forma polimérfica adequada [19,38,43]. Os
cristais 8’ mais delicados sdo preferidos para margarinas e
spreads, em que maciez, brilho e graus altos de cobertura
da superficie de dgua dispersa sdo necessarios. As formas
polimoérficas B maiores sao preferidas nas gorduras para pa-
nificagdo (p. ex., banha) a fim de criar “flocosidade” e es-
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tabilidade da manteiga de cacau no chocolate. As misturas
de lipideos também podem ser usadas para controlar se 0s
polimorfos 8" ou B sdo os cristais predominante formados. A
Tabela 4.2 mostra quais lipideos comestiveis tendem a for-
mar cristais 8’ e quais tendem a formar 8 como polimorfos
mais estaveis.

4.4 PROCESSAMENTO DE LIP{DEOS:
ISOLAMENTO, PURIFICACAO
E MODIFICACAO

4.4.1 Refino de lipideos

Os triacilglicerdis sdo extraidos de fontes de origem animal
e vegetal. A fluidizacdo € uma operagdo de tratamento térmi-
co que rompe as estruturas celulares para liberar triacilgli-
cerdis de subprodutos animais e espécies de peixes subutili-
zadas. Os triacilgliceréis de plantas podem ser isolados por
pressao (oliva), extracdo por meio de solventes (sementes de
oleaginosas) ou por uma combina¢do de ambos (para abor-
dagens detalhadas sobre extracdes de gorduras e dleos, ver
Referéncia 45). Oleos e gorduras brutos resultantes desses
processos ndo conterdo apenas triacilgliceréis, mas também
lipideos (como 4cidos graxos livres, fosfolipideos, aromati-
zantes lipossoluiveis e carotenoides) e materiais nao lipidicos

Subcélula (em detalhe)

i
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__________

FIGURA 4.18 As células unitdrias de lipideos cristalinos podem ser caracterizadas por suas dimensoes.

* N. de T.: Termo norte-americano que se refere a produtos como marga-
rinas e manteigas, usados para passar em paes.
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(como proteinas e carboidratos). Esses componentes devem
ser removidos para a producio de 6leos e gorduras com cor,
sabor e vida 1til desejados. Os passos principais de refino
estdo descritos a seguir.

4.4.1.1

A presenca de fosfolipideos gera a formacdo de emulsdes
dgua em 6leo (W/O) em gorduras e dleos. As emulsdes fa-
zem o 6leo turvar, sendo que a 4gua pode representar riscos
quando os 6leos sdo aquecidos em temperaturas superiores a
100°C (borrifo e formagdo de espuma). A degomagem € um
processo que remove os fosfolipideos pela adi¢do de 1-3%
de 4gua, a 60-80°C, por 30-60min. Pequenas quantidades de
dcido costumam ser adicionadas a 4gua para que se aumente
o contetdo de hidrogénio dos componentes fosfolipidicos.
Sedimentagao, filtracdo ou centrifugacio sdo entdo utiliza-
das para a remogao das “gomas” coalescentes, formadas por
fosfolipideos e dgua. Em alguns dleos, como o de soja, os
fosfolipideos sdo recolhidos e vendidos como lecitinas.

Degomagem

4.4.1.2 Neutralizacao

Os 4cidos graxos livres devem ser removidos de 6leos bru-
tos, pois eles causam sabor desagraddvel, aceleram a oxida-
¢do de lipideos, geram espuma e interferem em operagdes
de hidrogenagdo e interesterificagdo. A neutralizagao € reali-
zada misturando-se uma solucio de soda cdustica com 6leo
bruto, o que faz com que os acidos graxos livres formem
sabdes soliveis que podem ser removidos separando-se a
fase oleosa da aquosa que contém os sabdes. A quantidade
de soda cdustica usada depende da concentraciao de dcidos
graxos livres presente no 6leo bruto. O material resultante
pode ser usado para a alimentag@o de animais ou para a pro-
ducao de surfactantes e detergentes.

4.4.1.3 Branqueamento

Os o6leos brutos costumam conter pigmentos que resultam
em cores indesejaveis (carotenoides, gossipol, etc.) ou pro-
movem oxidacdo de lipideos (clorofilas). Os pigmentos sdo
removidos pela mistura do 6leo aquecido (80-110°C) com
absorventes como argilas neutras, silicatos sintéticos, car-
vao ativado ou terras ativadas. O absorvente é removido por
filtracdo. Esse processo geralmente € realizado sob vacuo,
pois os absorventes podem acelerar a oxidacao dos lipideos.
Outros efeitos benéficos do branqueamento sdo a remogao
de 4cidos graxos livres e fosfolipideos residuais e a destrui-
¢do de hidroperdxidos lipidicos.

4.4.1.4 Desodorizacao

Os lipideos brutos contém componentes arométicos indese-
javeis, como aldeidos, cetonas e dlcoois, 0s quais ocorrem
naturalmente no 6leo a partir de reacdes de oxidagdo lipi-
dica ocorrentes durante a extracdo e o refino. Os compostos
voléteis sdo removidos submetendo-se o dleo a destilacao
por arraste de vapor em temperaturas elevadas (180-270°C) e
pressodes baixas. O processo de desodorizagdo também pode

destruir hidroperdxidos lipidicos, aumentando a estabilidade
oxidativa do 6leo, mas pode resultar na formacao de dcidos
graxos trans. Apés a desodorizacio estar completa, adicio-
na-se dcido citrico (0,005-0,01%) para quelar e inativar me-
tais pré-oxidantes. O destilado conterd tocoferdis e esterdis
que podem ser recuperados e usados como antioxidantes e
ingredientes funcionais de alimentos (fitoester6is).

4.4.2 Alteracao do contetdo de gordura
solida (SFC) em alimentos lipidicos

As gorduras naturais com intervalos plésticos desejdveis
ndo estdo sempre disponiveis e, em alguns casos, sdo dis-
pendiosas. Além disso, a alteracéo dos perfis de dcidos gra-
xos costuma ser desejdvel para que a gordura se torne me-
nos suscetivel a oxidag@o (diminuicdo da insaturacio) ou
mais vantajosa nutricionalmente (aumento da insaturacio).
Portanto, diversas tecnologias tém sido desenvolvidas para
proporcionar a alteragdo do SFC (do inglés solid fat content)
em alimentos lipidicos.

4.4.2.1 Mistura

O método mais simples de alterar a composicao de 4cidos
graxos e o perfil de fusdo é misturar as gorduras com dife-
rentes composicoes de triacilglicerdis. Essa pritica € efetua-
da em produtos como 6leos para fritura e margarinas.

4.4.2.2 Intervencoes dietéticas

A composicdo de dcidos graxos de gorduras animais pode
ser alterada pela manipulag@o dos tipos de gorduras da dieta.
Essa pratica € efetiva em ndo ruminantes como suinos, fran-
gos e peixes. O aumento dos niveis de dcidos graxos insatu-
rados em gorduras de ruminantes (bovinos e ovinos) nao €
eficiente, pois as bactérias do rimen hidrogenam biologica-
mente os dcidos graxos antes que eles alcancem o intestino
delgado, onde poderiam ser absorvidos para o sangue.

4.4.2.3

A composicdo dos 4cidos graxos das gorduras pode ser
manipulada geneticamente por meio de alteragdo das rotas
enzimadticas que produzem acidos graxos insaturados. A ma-
nipulagdo genética tem sido realizada com sucesso tanto por
programas tradicionais de cruzamento como por tecnologias
de modificagdo genética. Diversos 6leos obtidos a partir de
plantas geneticamente modificadas, como girassol, estao dis-
poniveis no comércio. A maioria desses 6leos contém niveis
elevados de dcido oleico.

Manipulacao genética

4.4.2.4 Fracionamento

A composicdo dos dcidos graxos e triacilglicerdis das gor-
duras também pode ser alterada pela manutencao da gordura
em temperaturas nas quais os triacilgliceréis de cadeia lon-
ga, ou mais saturados, cristalizardo, coletando-se entdo tanto
a fase sdlida (mais saturados ou de cadeia longa) como a
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liquida (mais insaturados ou de cadeia curta). Isso geral-
mente € realizado em 6leos vegetais, por meio do processo
de fracionamento a seco. Esse processo € necessirio para
6leos usados em produtos que serdo refrigerados, para que
se previna a cristalizacdo e a turvacao dos triacilglicerédis. O
fracionamento a seco também € necessario para 6leos usados
em maionese ou molhos de salada, em que a cristalizagdo
desestabilizaria a emulsdo.

4.4.2.5 Hidrogenacao

A hidrogenacdo € um processo quimico que adiciona hidro-
génio as ligacdes duplas. Esse processo € usado para alterar
lipideos, fazendo com que sejam mais sélidos em temperatura
ambiente, exibam comportamento diferente de cristalizacio
(tornando a composi¢ao de triacilgliceréis mais homogénea)
e/ou sejam mais estdveis oxidativamente. Esses objetivos sdo
alcangados pela remocdo de ligagdes duplas, obtendo-se 4ci-
dos graxos mais saturados. A hidrogenacio também € usada
para o branqueamento de 6leos, uma vez que a destrui¢do
das ligagoes duplas em compostos como carotenoides cau-
sard perda de cor. Os produtos produzidos por hidrogenagdo
incluem margarinas, shortenings e 6leos parcialmente hidro-
genados que apresentam estabilidade oxidativa aumentada.

Ry

(

Z

20}
- T +

A

z

A reagdo de hidrogenagdo necessita de um catalisador
para aumentar a velocidade da reacdo, gds hidrogénio para
fornecer o substrato, agitacdo para misturar o catalisador
com os substratos, e controle de temperatura para aquecer
e liquefazer o 6leo e depois refrigerd-lo assim que a reagdo
exotérmica comecar [45]. O 6leo usado na hidrogenagdo
deve ser previamente refinado, pois os contaminantes redu-
zirdo a eficiéncia ou “envenenardo” o catalisador. A hidro-
genagdo € realizada em um processo continuo ou em oscila-
¢ao de temperaturas, entre 250 e 300°C. O niquel metélico
€ o catalisador de uso mais comum, sendo adicionado em
0,01-0,02%. Ele € incorporado a um suporte poroso, propor-
cionando um catalisador com grande area de superficie que
pode ser recuperado por filtracdo. A mistura continua € um
parametro fundamental, pois a transferéncia de massa dos
reatantes limita a reacdo. Esta demora de 40 a 60 min, duran-
te os quais o progresso € monitorado por mudancas no indice
de refragdo. Uma vez completo, o catalisador € recuperado
por filtragdo, podendo ser usado em outra reagao.

O mecanismo de hidrogenacdo envolve a complexagdo
inicial do dcido graxo insaturado com a presenca do catalisa-
dor em cada uma das extremidades da ligagdo dupla (Figura
4.19, Passo 1). O hidrogénio que ¢ absorvido ao catalisador
pode entdo romper um dos complexos metal-carbono, for-
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FIGURA 4.19 Vias envolvidas na hidrogenagao, as quais levam a formagao de acidos graxos saturados e dcidos graxos insaturados cis

e trans.
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mando um estado semi-hidrogenado com o outro carbono que
permanece ligado ao catalisador (Passo 2). Para completar a
hidrogenacao, o estado semi-hidrogenado interage com outro
hidrogénio, rompendo a ligacdo carbono-catalisador rema-
nescente e produzindo um 4cido graxo hidrogenado (Passo
3). Entretanto, se o hidrogénio ndo esta disponivel, a reacio
inversa pode ocorrer, sendo que o dcido graxo € liberado do
catalisador e a ligagdo dupla € regenerada (Passo 4). A ligacdo
dupla que € regenerada pode apresentar-se nas configuracdes
cis ou trans (isdmeros geométricos), podendo estar no mes-
mo 4tomo de carbono ou migrar ao carbono adjacente (p. ex.,
um 4cido graxo com uma ligacdo dupla originalmente entre
os carbonos 9 e 10 pode migrar para os carbonos 8 e 9 ou 10 e
11; isdmeros posicionais). A propensao da ligagdo dupla a re-
generacdo estd relacionada a quantidade de hidrogénio asso-
ciada ao catalisador. Portanto, condi¢des como baixa pressao
de hidrogénio, baixa agitacio, temperatura elevada (a reacdo
€ mais rapida que a taxa de difusdo do hidrogénio para o ca-
talisador) e concentracdo elevada do catalisador (dificulta a
saturacdo do catalisador com hidrogénio) resultam em niveis
elevados de isomeros geométricos e posicionais. Isso pode
ser preocupante, pois os dcidos graxos trans estdo associados
ao aumento do risco de doencas cardiovasculares.

A hidrogenacao costuma ocorrer de maneira seletiva e
sequencial. A taxa de hidrogenacdo de acidos graxos poli-
insaturados € mais rdpida que a de dcidos graxos monoinsa-
turados. Isso se deve em parte a maior afinidade do catalisa-
dor por sistemas pentadieno de ligagdes duplas presentes nos
dcidos graxos poli-insaturados. A hidrogenacdo preferencial
dos 4cidos graxos mais insaturados € especialmente preva-
lente quando a concentragdo de hidrogénio do catalisador
¢é baixa. Do ponto de vista da estabilidade, a hidrogenagdo
preferencial de dcidos graxos mais insaturados costuma ser
desejada, por aumentar a estabilidade oxidativa do 6leo com
formagdo minima de triacilglicerdis saturados de tempera-
tura de fusdo alta, os quais causam problemas de cristaliza-
¢do e textura. Entretanto, baixas concentrac¢des de hidrogé-
nio também podem levar a producdo elevada de isomeros
geométricos e posicionais, que significa que o lipideo pode
conter quantidades grandes de dcidos graxos trans, nutricio-
nalmente indesejaveis.

4.4.2.6 Interesterificacao

A interesterificacdo € um processo que envolve o rearranjo
de grupos acil em triacilglicerdis. Em geral, esse € aleat6-
rio, resultando na producdo de um perfil de triacilgliceréis
diferente do lipideo original. Isso culmina em alteracdes sig-
nificativas nos perfis de fusao dos lipideos sem que haja mu-
dancas na composi¢@o dos dcidos graxos [46]. A interesteri-
ficagdo também altera o comportamento de cristalizagdo da
gordura por dificultar os lipideos de formarem o tipo de cris-
tal mais estdvel (B, triclinico), uma vez que a composicao de
triacilglicerdis torna-se mais heterogénea. A interesterifica-
¢do € realizada por acidélise, alcodlise, glicerdlise e transes-
terificacdo [46]. A transesterificacdo € o método mais usado
para a alteracdo das propriedades de lipideos alimentares.
Em geral sdo utilizados alquilatos de sédio (p. ex., etilato de

so6dio) para aceleracdo desse processo, pois essas substin-
cias sdo baratas e ativas em baixas temperaturas. Acredita-
se que o catalisador real da reacdo seja o anion carbonila
de um diacilglicerol (Figura 4.20). O diacilglicerol negativo
pode atacar o grupo carbonila ligeiramente positivo do dcido
graxo de um triacilglicerol, formando um complexo de tran-
si¢do. Uma vez ocorrida a transesterificacdo, o complexo de
transi¢do se decompde de modo que o dcido graxo € transfe-
rido para o diacilglicerol e o anion migra para o local do 4ci-
do graxo transferido. O processo de transesterificagdo pode
ocorrer em um mesmo triacilglicerol (intraesterificacao) ou
em um triacilglicerol diferente (interesterificacdo). Para que
a interesterificacdo ocorra, a reacio deve ter baixos niveis de
agua, acidos graxos livres e peréxidos (que inativam o cata-
lisador). A transesterificag@o aleatdria € realizada entre 100 a
150°C, completando-se em 30 a 60min. A reacdo € interrom-
pida pela adi¢@o de dgua para inativag@o do catalisador.

A interesterificagdo pode ser realizada em misturas de
lipideos como gorduras com elevada temperatura de fusio e
6leos com baixa temperatura de fusdo. Se essas duas fontes
de lipideos forem misturadas, o perfil de fusio podera apre-
sentar uma curva descontinua, em forma de degraus (Figura
4.9) a medida que a mistura for aquecida progressivamente.
A interesterificacdo desses dois lipideos criaria triacilglice-
réis novos, contendo combinagdes de dcidos graxos satura-
dos e insaturados com fusdo gradual ao longo do intervalo
plastico. Outra aplicagdo € a interesterificagdo de gorduras
com composic¢des de triacilglicerdis muito homogéneas, a
fim de que se produzam triacilglicerdis heterogéneos; isso
ampliaria o intervalo pldstico, estimulando cristais 8 (ortor-
rdombicos) como os polimorfos mais estaveis.

A interesterificagdo nem sempre ¢ aleatéria. Na dirigida,
a temperatura de reagdo ¢ mantida baixa o suficiente para
que, quando triacilglicerdis altamente saturados forem pro-
duzidos, cristalizem e sejam removidos da reag@o. Esse pro-
cesso produz uma fase liquida, que € mais insaturada, e uma
fase sélida, que € mais saturada que o lipideo parental. A
interesterificacdo também pode ser realizada com o uso de
lipases como catalisadores [47]. A vantagem das lipases €
sua possibilidade de apresentar especificidade por diferen-
tes localizacdes estereoespecificas do triacilglicerol ou por
diferentes dcidos graxos. Isso significa que triacilglicerdis
estruturados podem ser produzidos com mudancas na com-
posicao de acidos graxos ou no tipo de triacilglicerol (p. ex.,
alteragdes na posigio sn-2). Alterando-se a composi¢ao de
acidos graxos e/ou de triacilglicer6is, essas gorduras podem
apresentar propriedades nutricionais ou fisicas superiores.
Infelizmente, as interesterificacdes enzimaticas sdo limita-
das por seu custo elevado, sendo que sua aplicacdo € limita-
da a produtos de alto valor, como substitutos de manteiga de
cacau e lipideos para formulacdes infantis.

4.5 FUNCIONALIDADE DOS
TRIACILGLICEROIS EM ALIMENTOS

A capacidade dos cientistas de alimentos de melhorar a
qualidade dos produtos alimenticios depende de seu enten-
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FIGURA 4.20 Mecanismo proposto para a reagao de interesterificagao que envolve catalise pelo dnion carbonila de um diacilglicerol.
(Adaptada de Rousseau, D. e Marangoni, A.G. (2002). Em Food Lipids, Chemistry, Nutrition and Biotechnology (Akoh, C.C. e Min, D.B.,

eds.), Marcel Dekker, Inc., New York, NY, pp. 301-334).

dimento profundo dos muitos papéis exercidos por leos e
gorduras na determinacg@o de suas propriedades. Esta se-
¢do enfatizard algumas das funcdes mais importantes dos
lipideos na determinacdo de textura, aparéncia e sabor de
produtos alimenticios, por meio de exemplos especificos
que ressaltam aspectos importantes da funcionalidade dos
triacilglicerdis.

4.5.1 Textura

A influéncia dos lipideos na textura dos alimentos € forte-
mente determinada pelo estado fisico do lipideo e pela na-
tureza da matriz alimentar (p. ex., gordura a granel, gordura
emulsificada ou gordura estrutural). Para 6leos puros, como
os de cozinha ou para salada, a textura é determinada pela
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viscosidade do 6leo no intervalo de temperatura de utiliza-
¢do. Para gorduras parcialmente cristalinas, como em cho-
colates, produtos assados, shortenings, manteiga e margari-
na, a textura € determinada, em especial, por concentracao,
morfologia e interagdes dos cristais de gordura [19,23,43].
Em particular, o perfil de fusdo dos cristais de gordura exer-
cem papéis fundamentais na determinagdo de propriedades
como textura, estabilidade, espalhabilidade e sensacao bu-
cal. A caracteristica de textura cremosa de muitas emulsdes
alimentares O/W € determinada pela presenca de goticulas
de gordura (p. ex., cremes, sobremesas, molhos de salada e
maionese). Nesses sistemas, a viscosidade do sistema como
um todo € determinada mais pela concentracio de goticulas
de 6leo do que pela viscosidade do dleo das goticulas [33].
Por exemplo, o leite integral (~4% gordura) apresenta visco-
sidade considerada baixa, a nata (~40% gordura) ¢ altamen-
te viscosa e a maionese (~80% gordura) € semissélida, ainda
que a viscosidade da fase oleosa das goticulas possa ser mui-
to semelhante entre esses produtos. Em emulsdoes W/O de
alimentos, a reologia global do sistema € determinada pela
reologia da fase oleosa. Em muitas emulsdes alimentares
W/O, como margarinas, manteigas e spreads, a fase oleosa
¢é parcialmente cristalina, apresentando propriedades plasti-
cas. Portanto, a reologia desses produtos € determinada pelo
SFC, bem como pela morfologia e interagdes dos cristais
de gordura presentes, o que, por sua vez, € governado pelas
condig¢des de cristalizacdo e armazenamento (ver adiante).
Por exemplo, a “espalhabilidade” desses produtos € deter-
minada pela formacdo de uma rede tridimensional de cristais
de gordura agregados na fase continua, os quais fornecem
rigidez mecanica ao produto [31,48]. Em muitos alimentos,
os lipideos compdem uma parte integral da matriz sélida,
que também contém outros componentes (p. ex., em choco-
late, bolachas, biscoitos, queijo, tortas). O estado fisico dos
lipideos desses sistemas influi em sua textura pela formacao
de uma rede de cristais de gordura que interagem entre si,
dando ao produto final propriedades reoldgicas desejaveis,
como firmeza ou crocancia. A presenca da fase de gordura
nesses produtos também pode influenciar na textura global
de diversas outras maneiras. Alguns exemplos de produtos
alimenticios, nos quais os lipideos desempenham papéis
fundamentais na textura, sdo apresentados na sequéncia.

A produg¢do de margarina € um bom exemplo da impor-
tancia da cristalizagdo de lipideos para a determinacdo da
textura global de alimentos. A principio, o produtor deve se-
lecionar uma fase lipidica que contenha a mistura de triacil-
glicerdis que fornegara perfil de SFC-temperatura e morfolo-
gia de cristal apropriados ao produto final. Essa fase lipidica
¢é entdo homogeneizada em seu estado liquido com uma fase
aquosa formando-se uma emulsdo O/W. Essa emulsdo € pro-
cessada sob condi¢des cuidadosamente controladas de tem-
po-temperatura-cisalhamento para que sejam obtidas dimen-
sdo de cristalizacdo, tamanho de cristais, forma polimorfica
e grau de interagdo de cristais desejados [38]. O ideal € que
o produto final contenha uma rede tridimensional de cristais
pequenos agregados na forma polimérfica B/, pois essa rede
fornece as caracteristicas desejadas de textura e estabilidade.
A producdo de margarina costuma ser realizada processan-

do-se a emulsdo O/W em um “trocador de calor de superficie
irregular” e, em seguida, em um “cristalizador”. Na super-
ficie “irregular” do trocador de calor, a emulsdo € rapida-
mente resfriada e exposta a taxas elevadas de cisalhamento,
o que promove a formagao rdpida de cristais de gordura na
fase lipidica. A presenca de cristais de gordura nas goticulas
de 6leo promove a conversdo da emulsdo O/W em emulsdo
W/O devido a coalescéncia parcial [23]. A emulsdo W/O
consiste de goticulas de 4gua embebidas em uma fase lipidi-
ca que contém uma rede de cristais agregados. Os cristais de
gordura formados estdo inicialmente na forma polimoérfica
o, mas sao convertidos para a forma polimdrfica mais estavel
B’ durante a etapa de cristalizacdo. E importante que se con-
trole a dimensao dessa transformacdo durante o processo de
producao, pois ela determina o nimero e a intensidade das
ligacoes formadas entre os cristais de gordura e, portanto, a
reologia do produto final. Entretanto, também € importante
que se evite a transiciio polimérfica da forma B’ para a forma
mais estdvel B durante o armazenamento, pois isso resulta na
formagdo de cristais grandes (>30 pm) que sdo percebidos
como “granulares” ou “arenosos” na boca. Essa conversao
geralmente pode ser evitada pela adi¢cdo de surfactantes que
interferem na transi¢do polimoérfica [1], escolhendo-se lipi-
deos que nao formem cristais 8 ou por mistura apropriada de
lipideos, que favoreca a forma de cristais 8.

Outro exemplo da importancia da cristaliza¢do de gor-
duras sobre a textura de produtos alimenticios € fornecido
pelos shortenings. Estes sdo gorduras usadas para o forne-
cimento de propriedades funcionais especificas a diversos
produtos alimenticios, como tortas, paes, massas, produtos
fritos e produtos assados [43]. Essas propriedades funcionais
incluem maciez, textura, sensagdo bucal, integridade estrutu-
ral, umectagdo, incorporacgao de ar, transferéncia de calor e
aumento de vida util. Diversos mecanismos fisico-quimicos
fundamentam essas propriedades funcionais. Os shortenings
sd0 assim chamados por ajudarem a evitar interagdes entre
moléculas de proteinas ou amidos, servindo para “amolecer”
o produto por meio da reducdo da coesividade do gliten e do
“encurtamento” da textura [43]. Eles fornecem caracteristi-
cas de textura a outros alimentos devido a sua capacidade de
formar uma rede tridimensional de cristais de gordura. Para
que se obtenha a caracteristica funcional desejada em um
determinado produto, € importante que se escolha uma mis-
tura de gorduras e 6leos que resulte em perfil de fusdo e ca-
racteristicas polimérficas adequados, processando-se entdo a
gordura pelo uso de resfriamento controlado e condigdes de
cisalhamento para a obtencdo de cristais do tipo e da estrutu-
ra desejados [43]. Em geral, € importante que o lipideo este-
ja parcialmente cristalino na temperatura de armazenamento
para que mantenha sua integridade estrutural, mas derreta
durante o consumo, fornecendo a sensagao bucal desejada.

4.5.2 Aparéncia

A aparéncia caracteristica de muitos produtos alimenticios
¢é bastante influenciada pela presenca de lipideos. A cor de
6leos puros, como os de cozinha ou para salada, é determina-
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da principalmente pela presenca de pigmentos que absorvem
luz, como clorofilas e carotenoides. As gorduras sélidas cos-
tumam ser opticamente opacas em virtude do espalhamento
da luz pelos cristais de gordura presentes, enquanto os 6leos
liquidos costumam ser translicidos. A opacidade das gor-
duras depende de concentracdo, tamanho e forma dos cris-
tais de gordura. Aparéncias turvas, opacas ou nebulosas em
emulsdes alimentares sdo resultado direto da imiscibilidade
do 6leo e da dgua, uma vez que isso leva a um sistema em
que as goticulas de uma fase estdo dispersas na outra fase.
As emulsdes alimentares costumam ser opticamente opacas,
pois a luz que passa através delas € espalhada pelas goticulas
[49]. A intensidade do espalhamento depende de concentra-
¢do, tamanho e indice de refracdo das goticulas presentes,
de forma que tanto a cor como a opacidade da emulsdo sio
muito influenciadas pela presenca da fase lipidica. A razdo
pela qual o leite integral (~4% gordura) tem uma aparéncia
muito mais branca que o desnatado (<0,1% gordura) se deve
a presenca dos glébulos de gordura no leite integral, os quais
espalham a luz de forma intensa, enquanto o leite desnatado
contém apenas micelas de caseina que espalham a luz com
menos intensidade.

Um exemplo interessante da importancia da cristaliza-
¢30 na aparéncia de produtos alimenticios € a “migracao
de gordura” (bloom), que se trata de um defeito de quali-
dade as vezes observado em chocolates e coberturas [50].
A migragdo de gordura manifesta-se como grandes man-
chas brancas ou acinzentadas que aparecem na superficie
do produto. Diversos mecanismos tém sido indicados como
causadores da migracdo em diferentes produtos, todos eles
relacionados a algum problema de estabilidade associado a
cristalizacdo de gorduras (p. ex., témpera pobre, incompa-
tibilidade de gorduras misturadas, migracdo de gorduras e
recristalizagdo de gorduras). As bases fisico-quimicas des-
ses mecanismos foram discutidas em detalhes em outras
publicacdes [50]. A migrac@o de gordura ocorre em alguns
produtos de chocolate expostos a variagdes de temperatu-
ra durante seu armazenamento, visto que isso causa fusdo
e recristalizagdo da fase de gordura [1]. Prop0s-se que os
cristais de gordura da superficie mudam sua morfologia de
cristais uniformes achatados que, como espelhos, refletem
luz apresentando uma aparéncia uniforme, para cristais
pontiagudos que refletem a luz de forma difusa, adquirin-
do uma aparéncia opaca. Em geral, a migracdo pode ser
retardada ou evitada pela utilizacdo de surfactantes que li-
mitam a transicao de cristais ou controlam cuidadosamente
a temperatura de armazenamento, a fim de evitar transi¢des
polimérficas de fase das gorduras [1].

4.5.3 Sabor

Os triacilglicerdis sdo moléculas relativamente grandes que
apresentam baixa volatilidade e, portanto, pouco sabor ine-
rente. Entretanto, 6leos e gorduras comestiveis de diferentes
fontes naturais t€ém perfis de sabor diferenciados pela pre-
senca de compostos voldteis caracteristicos, como produtos
da oxidacdo de lipideos e impurezas naturais. Os dcidos gra-

X0s minoritarios também podem contribuir com notas sutis
de sabor, em especial em gorduras animais (Capitulo 10). O
sabor de muitos alimentos € influenciado de maneira indireta
pela fase lipidica, pois seus compostos podem sofrer parti-
¢do entre as fragdes de dleo, dgua e regides gasosas dentro
da matriz, de acordo com sua polaridade e sua volatilidade
[33]. Por esse motivo, o aroma e o sabor percebidos costu-
mam ser muito influenciados pelo tipo e pela concentragdo
dos lipideos presentes.

Os lipideos também influenciam na sensagdo bucal de
muitos alimentos [23]. Os dleos liquidos podem cobrir a lin-
gua durante a mastigagdo, fornecendo uma sensagao bucal
oleosa caracteristica. Os cristais de gordura conferem sen-
sacdes “granulares” ou “arenosas” se forem grandes e “de
textura suave” se forem pequenos [38]. A fusdo de cristais
na boca gera uma sensacao refrescante, o que € um atributo
sensorial importante de muitos alimentos gordurosos [22].

4.6 DETERIORACAO QUIMICA DE
LIPIDEOS: REACOES HIDROLITICAS

Os 4cidos graxos livres causam problemas aos alimentos,
pois produzem odores indesejados, reduzem a estabilidade
oxidativa, causam formagio de espuma e reduzem o ponto
de fumaca (temperatura em que o 6leo comega a formar fu-
magca). Quando a liberac@o de 4cidos graxos livres, a partir
de um esqueleto de glicerol, resulta no desenvolvimento de
sabor desagradavel (p. ex., acidos graxos livres volateis de
baixo peso molecular que geram aromas desagraddveis, ou
dcidos graxos de cadeia longa que geram sabor de sabdo),
ocorre o que se chama de rancidez hidrolitica. Ainda assim,
os 4cidos graxos de cadeia curta sdo desejados em produtos
como queijos, nos quais contribuem para perfis de sabor.

Os acidos graxos livres podem ser liberados a partir de
triacilglicerdis por enzimas chamadas lipases. Em tecidos
vivos, a atividade de (fosfo)lipases € estritamente contro-
lada, ja que os 4cidos graxos podem apresentar citotoxici-
dade pela degradagdo da integridade da membrana celular.
Durante o processamento e armazenamento de tecidos biold-
gicos usados como matéria-prima para alimentos, estruturas
celulares e mecanismos de controle bioquimico podem ser
destruidos e as lipases podem tornar-se ativas (p. ex., pode
haver contato com substratos lipidicos). Um bom exemplo
disso pode ser observado na producgdo do 6leo de oliva, em
que o 6leo da primeira prensagem apresenta concentragao
baixa de dcidos graxos livres. Os 6leos das prensagens sub-
sequentes e o extraido do bagaco apresentam contetdo ele-
vado de dcidos graxos livres, pois a matriz celular € rompida
e as lipases t€m tempo de hidrolisar os triacilgliceréis. A
hidrélise de triacilgliceréis também pode ocorrer na fritura
de 6leos em razdo das temperaturas elevadas de processa-
mento e da introdu¢do de dgua do alimento frito. Conforme
o contetdo de acidos graxos livres do dleo de fritura aumen-
ta, o ponto de fumaca e a estabilidade oxidativa diminuem,
fazendo com que a tendéncia para a formacao de espuma
aumente. Os 6leos de fritura comerciais sdo filtrados sobre
uma base regular, com absorventes que sdo capazes de ligar
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e remover acidos graxos livres, aumentando a vida util do
6leo. A hidrdlise de triacilglicerdis também pode ocorrer em
valores extremos de pH.

4.7 DETERIORACAO QUIMICA DE
LIPIDEOS: REACOES OXIDATIVAS

“Oxidagdo lipidica” € o termo geral utilizado para descrever
uma sequéncia complexa de alteragcdes quimicas resultantes
da interacdo de lipideos com oxigénio [51,52]. Os triacilgli-
cerdis e os fosfolipideos tém pouca volatilidade e portanto,
nao contribuem de forma direta para o aroma dos alimentos.
Durante reacdes de oxidacao de lipideos, os dcidos graxos
esterificados em triacilglicerdis e fosfolipideos decompdem-
-se, formando moléculas pequenas e volateis que produzem
os aromas indesejados conhecidos como rancidez oxidativa.
Em geral, esses compostos volateis sdo prejudiciais a quali-
dade dos alimentos, embora existam alguns produtos, como
alimentos fritos, cereais desidratados e queijos, para os quais
pequenas quantidades de produtos da oxidacdo de lipideos
constituem componentes positivos do sabor.

4.7.1

A peca central das reacdes de oxidagdo lipidicas sdo as es-
pécies moleculares conhecidas como radicais livres. Os radi-
cais livres s@o moléculas ou d&tomos que apresentam elétrons
ndo pareados. As espécies de radicais livres podem variar
muito no que diz respeito a energia. Radicais, como o ra-
dical hidroxil ("OH), apresentam energia muito elevada e,
de fato, podem oxidar qualquer molécula, causando abstra-
¢a0 de hidrogénio. Outras moléculas, como o antioxidante
a-tocoferol, podem formar radicais livres com baixa energia
que tém menos capacidade de atacar moléculas como os 4ci-
dos graxos insaturados.

A cinética da oxidacdo de lipideos nos alimentos costu-
ma apresentar uma fase lag seguida pelo aumento exponen-
cial da taxa de oxidagdo (Figura 4.21). O tamanho da fase

Mecanismos da oxidacao lipidica

lag € muito importante para processadores de alimentos, ja
que esse € o periodo em que a rancidez ndo € detectada e a
qualidade do alimento € elevada. Uma vez que a fase expo-
nencial € alcancada, a oxidacgdo de lipideos e o desenvolvi-
mento de aromas indesejdveis ocorrem com rapidez. A ex-
tensdo da fase lag da oxidag¢do aumenta com diminui¢do de
temperatura, concentragdo de oxigénio, grau de insaturagdo
dos 4cidos graxos, atividade de pré-oxidantes e aumento da
concentracio de antioxidantes. A Figura 4.21 mostra como
o y-tocoferol pode aumentar a fase lag da oxidag¢do de uma
emulsido O/W de milho [53].

A oxidacdo pode ocorrer tanto em 4cidos graxos livres
como em grupos acil graxos. A via de oxidacdo de 4cidos
graxos pode ser descrita por trés etapas gerais: iniciagao,
propagacao e terminacao.

Iniciacdo: Essa etapa descreve a abstragdo do hidrogénio de
um 4cido graxo para a formagdo de um radical 4cido graxo
conhecido como radical alquil (L*). Uma vez que o radical
alquil € formado, o radical livre € estabilizado pela deslocali-
zacdo sobre a ligagdo dupla, resultando em deslocamento da
ligacdo dupla e, no caso de dcidos graxos poli-insaturados,
a partir da formagao de ligagdes duplas conjugadas. O des-
locamento da localizagdo pode produzir ligacdes duplas nas
configuracdes cis ou trans, sendo que hd predominancia da
trans, causa de sua maior estabilidade. A Figura 4.22 mostra
as etapas de iniciagdo para a abstragdo de hidrogénio a partir
do carbono metilénico do 4cido linoleico, com geracdo de
dois isdmeros pelo rearranjo da ligacdo dupla. Quando o hi-
drogénio € abstraido do 4cido oleico, o radical alquil pode ser
encontrado em trés localizagdes diferentes (Figura 4.23).

A facilidade para a formagao de radicais de dcidos gra-
X0s aumenta com o crescimento da insaturagdo. A energia
de dissociacdo da ligacdo covalente carbono-hidrogénio em
uma cadeia alifitica ¢ de 98 kcal mol . Se um dtomo de
carbono € adjacente a uma ligacdo dupla, a ligagdo cova-
lente carbono-hidrogénio torna-se mais fraca, com ener-
gia de dissociacdo de 89 kcal mol . Em écidos graxos
poli-insaturados, as ligacdes duplas apresentam-se em uma
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Impacto do y-tocoferol sobre a fase lag da oxidagao de uma emulsao O/W de milho. (Adaptada de Huang, S.W., Frankel,
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FIGURA 4.23 Etapa de iniciagdo da oxidacado de lipideos para acido oleico.

configuracdo de pentadieno com carbono metilénico inter-
medidrio (Figura 4.24). Como a ligagdo covalente carbono-
-hidrogénio desse carbono € enfraquecida por duas ligagdes
duplas, sua energia de dissociagao de ligacdo € ainda menor,
80 kcal mol~'. A medida que a energia de dissociacdo da
ligagdo carbono-hidrogénio diminui, a abstragao do hidro-
génio torna-se mais facil e a oxidagdo de lipideos, mais ra-

pida. Estima-se que o dcido linoleico (18:2) seja de 10 a 40
vezes mais suscetivel a oxidagdo que o 4cido oleico (18:1).
Quando outras liga¢des duplas sdo adicionadas a dcidos
graxos poli-insaturados, um carbono metilénico interme-
didrio € adicionado, produzindo outro sitio de abstrac@o de
hidrogénio. Por exemplo, o 4cido linoleico (18:2) apresenta
um carbono metilénico, enquanto o dcido linolénico (18:3)
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FIGURA 4.24 Pentadienos dos acidos linoleico, linolénico e araquidonico.

apresenta dois e o araquidonico (20:4), trés (Figura 4.24).
Na maioria dos casos, as taxas de oxidagdo dobram com a
adicao de um carbono metilénico. Logo, o dcido linolénico
oxida duas vezes mais rdpido que o linoleico, sendo que o
araquiddnico oxida duas vezes mais rapido que o linolénico
(quatro vezes mais rapido que o linoleico).

Propagacdo: A primeira etapa da propagacdo envolve a
adicdo de oxigénio ao radical alquil. Oxigénio atmosférico
ou triplete € um birradical, pois contém dois elétrons com a
mesma dire¢do de spin que nao podem existir no mesmo or-
bital de spin. Os radicais livres formados a partir do oxigénio
triplete t€ém pouca energia, ndo causando a abstracdo dire-
ta de hidrogénio. No entanto, os radicais livres de oxigénio
podem reagir com o radical alquil em uma taxa de difusao
limitada. A combinacio de radicais alquil com um dos radi-
cais do oxigénio triplete resulta na formag¢@o de uma ligacao
covalente. O outro radical do oxigénio permanece livre. O
radical resultante € conhecido como radical peroxil (LOO®).
A energia elevada dos radicais peroxil permite que eles pro-
movam a abstracdo de hidrogénio de outra molécula. Como
a ligaga@o covalente carbono-hidrogénio de dcidos graxos in-
saturados € fraca, essas substancias sao suscetiveis ao ataque
de radicais peroxil. A adi¢do de hidrogénio ao radical pero-
xil resulta na formacao de um hidroperéxido de acido graxo
(LOOH) e na formagao de novos radicais alquil em outros
dcidos graxos. Portanto, a reacio € propagada de um 4cido
graxo para outro. Um esquema dessa via para duas molécu-
las de 4cido linoleico € mostrado na Figura 4.25. A localiza-
¢a0 do hidroperdxido lipidico correspondera a localizacao
do radical alquil (mostrado nas Figuras 4.22 e 4.23). Logo, o
oleato produzird quatro hidroperéxidos e o linoleato, dois.

Terminagdo: Essareagdo descreve a combinagdo de dois ra-
dicais para a formagdo de espécies ndo radicais. Na presenga
de oxigénio, o radical livre predominante € o radical peroxil,
uma vez que o oxigénio serd adicionado aos radicais alquil
em taxas de difusdo limitadas. Logo, sob condi¢des atmosfé-
ricas, as reagdes de terminagdo podem ocorrer entre radicais

peroxil e alcooxil. Em ambientes com pouco oxigénio (p.
ex., 6leos de fritura), podem ocorrer reagdes de terminagao
entre radicais alquil, formando-se dimeros de dcidos graxos
(Figura 4.26). Os polimeros de dcidos graxos tém sido usa-
dos como indicadores da qualidade de 6leos de fritura [54].

4.7.2 Pro-oxidantes

A oxidagdo de lipideos costuma ser chamada de auto-oxi-
dagdo. O prefixo “auto” significa “que age por si”, portanto
o termo “auto-oxidag@o” € usado para descrever a geracao
por perpetuacdo propria de radicais livres a partir de dcidos
graxos insaturados na presenca de oxigénio ocorrente duran-
te a oxidacdo lipidica. Na etapa de iniciacdo, a abstragdo de
hidrogénio de 4cidos graxos insaturados resulta na produgdo
de um unico radical livre. A adi¢do de oxigénio ao radical
alquil para a formacgdo de um radical peroxil e a abstragdo
subsequente de hidrogénio, a partir de outro 4cido graxo ou
antioxidante, para a formag@o de um hidroperéxido lipidico,
na etapa de propagacao, ndo resultam em aumento liquido de
radicais livres. Logo, se a “auto-oxidagao” for a inica reagao
na oxidacdo de lipideos, a formacao de produtos de oxidacdo
aumentard linearmente a partir do tempo zero. Entretanto,
em muitos alimentos, a fase lag € seguida por rapido aumen-
to exponencial da oxidacdo. Isso indica que existem outras
reacdes de oxidacao lipidica que produzem radicais livres
adicionais.

Os pré-oxidantes, encontrados em todos os sistemas
alimentares, sdo compostos ou fatores que causam ou ace-
leram a oxidagdo de lipideos. Muitos pré-oxidantes ndo
sdo catalisadores verdadeiros, pois s@o alterados durante a
reacdo (p. ex., o oxigénio singlete € convertido em hidro-
peréxido e o fon ferroso € convertido ao estado férrico).
Os pré-oxidantes podem acelerar a oxidac@o de lipideos
por interagdo direta com acidos graxos insaturados para a
formacao de hidroperéxidos lipidicos (p. ex., LOXs e oxi-
génio singlete) ou para a promocdo da formacao de radicais
livres (p. ex., metais de transicdo ou decomposicao de perod-
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FIGURA 4.25 Etapa de propagacao da oxidagao de lipideos para 4cido linoleico.

Acido linoleico

HOOC

HOOC

HOOC

HOOC

.

\_

FIGURA 4.26 Exemplo da etapa de terminagao da oxidagao de lipideos em condigdes de baixa concentracao de oxigénio.

xidos estimuladas por radiacdo UV). Deve-se notar que os
hidroperéxidos lipidicos ndo contribuem para aromas inde-
sejdveis e, portanto, ndo causam rancidez de forma direta.
No entanto, os hidroperdxidos sdo substratos importantes
da rancidez, pois sua decomposi¢@o costuma resultar em
cisdes nos dcidos graxos que produzem compostos volateis
de baixa massa molecular, os quais sdo responsdveis por
aromas indesejaveis. Os principais pré-oxidantes dos ali-
mentos sdo discutidos a seguir.

4.7.2.1 Pré-oxidantes que promovem a

formacao de hidroperoxidos lipidicos

Oxigénio singlete: Como foi mencionado, o oxigénio triple-
te (302) € um birradical, pois seus dois elétrons no orbital
antiligante 2p tém a mesma (paralela ou antiparalela) dire-
¢do de spin (Figura 4.27). O principio de exclusdo de Pauli
estabelece que dois elétrons com a mesma direcdo de spin
ndo podem existir no mesmo orbital eletronico. Se os elé-
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FIGURA 4.27 O oxigénio singlete e a formacao de hidroperdxidos do 4cido linoleico estimulada por oxigénio singlete (Adaptada de
Min, D.B. e Boff, J.M. (2002). Em Food Lipids, Chemistry, Nutrition and Biotechnology (Akoh, C.C. and Min, D.B., eds.), Marcel Dekker,

Inc., New York, NY, pp.335-364).

trons do orbital antiligante 2p tém direcdes de spin opostas,
o oxigénio é chamado de singlete (102). O oxigénio singlete
pode existir em cinco diferentes configuragdes, sendo que o
mais comum em alimentos € o estado ' A, no qual os elétrons
existem no mesmo orbital (para descri¢do detalhada, ver
Referéncia 51). Como o oxigénio singlete € mais eletrofilico
que o triplete, ele pode reagir diretamente com a densidade
eletronica elevada das ligagdes duplas. Uma vez que os elé-
trons do oxigénio singlete ajustam-se a dire¢do de spin do
elétron na ligacdo dupla, eles podem reagir com 4cidos gra-
xos insaturados de maneira direta, formando hidroperéxidos
lipidicos 1.500 vezes mais rapidos que o oxigénio triplete. O
singlete pode reagir com cada carbono localizado no final da
ligac@o dupla, deslocando a ligacdo dupla para a formacao
de uma ligacdo dupla trans. Isso significa que a oxidag@o do
linoleato pelo oxigénio singlete pode produzir quatro hidro-
perdxidos diferentes (Figura 4.27), em comparacio aos dois
hidroperdxidos tipicos produzidos na etapa de iniciagido da

oxidagdo de lipideos (Figura 4.22). As localizac¢des diferen-
tes dos hidroperéxidos resultardo na formacao de diversos
produtos tnicos de decomposi¢do de dcidos graxos, os quais
serdo discutidos adiante.

A formagdo mais comum de produgdo do oxigénio
singlete € a por fotossensitizacdo. Clorofila, riboflavina e
mioglobina sdo os fotossensores de alimentos que podem
absorver energia da luz, formando um estado singlete ex-
citado, o qual € convertido para o estado triplete excitado.
Este pode reagir diretamente com substratos, como dcidos
graxos insaturados, e abstrair um hidrogénio para causar a
iniciacdo da oxidacdo lipidica. Essa via € conhecida como
Tipo 1. Ela produzird os mesmos hidroperéxidos lipidicos
observados na etapa de iniciag@o descrita na Figura 4.22. O
estado triplete excitado do fotossensor também pode reagir
com o oxigénio triplete, formando o oxigénio singlete e o es-
tado singlete do fotossensor na via de Tipo 2. As vias de Tipo
1 e 2 sdo dependentes da concentracdo de oxigénio, sendo
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que a de Tipo 2 € favorecida por ambientes com oxigénio
elevado. O oxigénio singlete também pode ser formado qui-
mica e enzimaticamente, bem como por decomposi¢do de
hidroperdxidos. Entretanto, acredita-se que a producao por
fotossensitizacdo seja a principal via de formacgdo de oxigé-
nio singlete nos alimentos.

Lipoxigenase: Diversos tecidos vegetais e animais contém
enzimas conhecidas como LOXs, as quais produzem hidro-
perdxidos lipidicos. A LOX de sementes de plantas como
soja e ervilha existem em diversas isoformas (para revisio,
ver Referéncia 55). Na soja, a isoforma L-1 inicialmente re-
age com 4cidos graxos livres, produzindo hidroperéxidos no
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carbono 13 dos 4cidos linoleico e linolénico. A isoforma L-2
produz hidroperéxidos nas posi¢des 9 e 13, sendo ativa sobre
os acidos linoleico e linolénico, livres ou esterificados. As
LOXs de plantas s@o enzimas citoplasmdticas que contém
ferro sem grupo heme. O ferro na LOX inativa estd no estado
ferroso (Figura 4.28. [1]). A ativag@o ocorre pela oxidagdo
do ferro ao estado férrico, um processo que costuma ser pro-
movido por peréxidos (2). A LOX entdo catalisa a abstracdo
do hidrogénio do carbono metilénico a fim de formar o ra-
dical alquil e a conversdo do ferro da LOX, o qual retorna
ao estado ferroso, resultando na formacao de um complexo
LOX-radical alquil graxo (3). Um elétron do fon ferroso é
entdo doado ao radical peroxil com a finalidade de formar
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um anion peroxil (4). Quando o anion peroxil reage com o
hidrogénio para formar o hidroperéxido, o dcido graxo € li-
berado da enzima (5). Uma vez que o oxigénio € removido
do sistema, a enzima abstrai um hidrogénio de um 4cido gra-
x0 e o ferro € convertido ao estado ferroso (6). Como nao ha
oxigénio, o radical alquil € liberado e a LOX volta a sua for-
ma inativa. As LOXs também tém sido descritas em tecidos
animais, em especial em tecidos com muita associagdo ao
sistema circulatério (p. ex., guelras de peixes) [56].

4.7.2.2 Pré-oxidantes que promovem a
formacao de radicais livres

Radiagoes ionizantes: Por vezes, os alimentos s@o submeti-
dos a radiagdes ionizantes para a destruicdo de patégenos e o
aumento de sua vida util. Entretanto, as radiagcdes ionizantes
podem converter moléculas a estados excitados, que produ-
zem radicais livres. As radiagdes ionizantes produzem radi-
cais hidroxil ("OH) a partir da 4gua. Dos radicais conhecidos,
o radical hidroxil € o mais reativo, sendo capaz de abstrair
hidrogénio de lipideos e moléculas como proteinas, e DNA.
Portanto, ndo € surpreendente que a irradiagdo de alimentos,
em especial alimentos cdrneos, ricos em lipideos e pré-oxi-
dantes, possam sofrer aumento da rancidez oxidativa.

4.7.2.3 Pré-oxidantes que promovem a
decomposicao de hidroperoxidos

Os hidroperéxidos lipidicos sdo encontrados em todos os
alimentos que contém lipideos, sendo também encontrado
em alimentos quando € utilizado como auxiliar em processa-
mento e quando € produzido por enzimas como a superéxido
dismutase (SOD). Os triacilglicerdis de alimentos apresen-
tam 1-100 nmol de hidroperéxidos por grama de lipideo.
Isso corresponde a um nimero 400-1000 vezes superior as
concentragdes de hidroperéxidos estimadas in vivo (p. ex.,
lipideos plasmaéticos), o que sugere que a oxidagdo ocorre
durante a extragdo e o refino de 6leos e gorduras [57]. Os
hidroperdxidos lipidicos podem ser decompostos por tem-
peraturas elevadas, durante o processamento térmico, ou por
diversos pré-oxidantes. Apés a decomposicdo, eles produ-
zem radicais adicionais, um fator que pode ser responsdvel
pelo aumento exponencial da oxidagdo observada apés a fase
lag ou periodo de indu¢do, ocorrente em muitos alimentos.
A decomposi¢do de hidroperdxidos lipidicos também leva
a formacdo de radicais alcooxil, os quais podem ingressar
em reacgoes de B-clivagem. A reagdo de S-clivagem € a prin-
cipal via de decomposicdo de dcidos graxos em compostos
de baixa massa molecular, os quais s@o volateis o suficiente
para serem percebidos como ranco oxidativo (o que sera dis-
cutido adiante).

Metais de transicdo: Os metais de transicao sdo encontra-
dos em todos os alimentos, pois sdo constituintes comuns
de material biolégico, dgua, ingredientes e materiais de
embalagem. Eles sdo uns dos principais pré-oxidantes dos
alimentos, diminuindo a estabilidade oxidativa de alimentos
e tecidos bioldgicos por sua capacidade de decompor hidro-

peréxidos em radicais livres [58,59]. Os metais reativos de-
compdem perdxidos de hidrogénio e perdxidos lipidicos por
meio da via de ciclo redox, a seguir:

Mn"* + LOOH ou HOOH — Mn"*!' 4+ LO"

ou HO"+ OH™ 4.7)

Mn"t! + LOOH — Mn"t + LOO" + H (4.8)

Mn"" e Mn""' sdo metais de transicdo em seu estado redu-
zido e oxidado; LOOH e HOOH sao peréxidos de lipideo
e hidrogénio; e LO®, *OH e LOO’ sdo os radicais alcooxil,
hidroxil e peroxil, respectivamente. Os radicais hidroxil sao
produzidos a partir de perdxido de hidrogénio, enquanto os
radicais alcooxil s@o produzidos a partir de perdxidos lipi-
dicos. Quando o ferro e o hidroperéxido estdo envolvidos
com essa via, ocorre a reagdo de Fenton. A concentragdo, o
estado quimico e o tipo de metal influenciardo na velocidade
da decomposi¢@o do hidroperéxido. O cobre e o ferro sdo
os metais de transicdo que mais costumam participar dessas
reagdes em alimentos, sendo que o ferro geralmente € encon-
trado em concentragdes superiores em comparagio ao cobre.
Este € mais reativo no estado cuproso (Cu"), decompondo o
perdéxido de hidrogé€nio com velocidade 50 vezes superior
a decomposicio promovida pelo fon ferroso (Fe"). O esta-
do redox também & importante, sendo que o Fe’" decompde
hidrogénio 10’ vezes mais répido que o Fe’*. Além disso,
o Fe’™ ¢ mais hidrossolivel que o Fe'*, o que indica que
ele estard mais disponivel para promover a decomposi¢do
de hidroperéxidos em alimentos hidrossoliveis. O tipo de
perdxido também € importante nesse processo. Por exemplo,
o Fe™* decompde hidroperéxidos lipidicos cerca de 10 vezes
mais rapido que o peréxido de hidrogénio [58,59].

Como o estado reduzido do metal de transic@o € mais efi-
ciente na decomposicio de perdxidos, os compostos reduto-
res que sdo capazes de promover o ciclo redox de metais de
transicdo podem promover a oxidacao de lipideos. Exemplos
de redutores pré-oxidantes sdo o anion superéxido ("O,") e
0 4cido ascorbico. O anion superédxido € produzido pela adi-
¢a0 de um elétron ao oxigénio triplete. O elétron adicionado
ao anion superdxido pode entdo ser transferido a um metal
de transicdo para causar sua redugdo. Esse dnion € produzido
por enzimas, liberag@o de oxigénio da oximioglobina na pro-
dugao de metamioglobina ou por células como os fagdcitos.
O ciclo redox do ferro via anion superéxido para a formacao
da oxidacdo de lipideos € mostrado nas equagdes abaixo.
Esse ciclo € conhecido como reagdo de Haber-Weiss.

Fe*™ +°0; — Fe’t + 0, 4.9)
Fe’* + H,0, — Fe>™+'OH+OH™  (4.10)
Liquido "0, 4+ H20; — Oy + 'OH 4+ OH™ 4.11)

O 4cido ascérbico também pode participar das reacdes de
Haber-Weiss, entretanto, ao contrario do anion superéxido,
ele também pode agir como antioxidante. Em concentragdes
elevadas de ascorbato, sua atividade antioxidante predomina
sobre sua capacidade de acelerar oxidag¢des promovidas por
metais, o que resulta em um efeito liquido antioxidante.
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Os metais de transi¢do associados a proteinas também po-
dem promover a decomposi¢do de hidroperéxidos. As heme-
proteinas sdo as proteinas melhor estudadas desse grupo, sen-
do que o ferro na mioglobina, a hemoglobina, as peroxidases
e a catalase sdo capazes de promover tanto a decomposicao de
perdxidos lipidicos como de peréxidos de hidrogénio. Em al-
guns casos, as hemeproteinas t€m sido apontadas como causa
da cisao homolitica de hidroperéxidos lipidicos, o que indica
que o rompimento de hidroperéxidos produzira dois radicais
livres (hidroxil e alcooxil). A desnaturalizacdo térmica dessas
proteinas pode aumentar sua atividade pré-oxidante, o que se
presume pelo aumento da exposicdo do ferro do grupo heme,
o qual estd mais disponivel para interacio efetiva com hidro-
peroxidos. A desnaturalizacdo da mioglobina € um dos fatores
que acelera a oxidag@o de lipideos em carnes cozidas. Esse
problema € conhecido como sabor superaquecido.

Luz e temperaturas elevadas: A UV e a luz visivel podem
promover a decomposicdo de hidroperéxidos para produzir
radicais livres. Logo, embalagens que diminuem a exposi¢ao
a luz podem atenuar a velocidade da oxidacao lipidica. Além
disso, temperaturas elevadas promoverdo a decomposi¢do
de hidroperéxidos lipidicos. De fato, o acimulo de hidro-
peroxidos lipidicos ndo costuma ser percebido em 6leos de
fritura, pois a ruptura deles ocorre rapidamente apds serem
formados.

4.7.3 Formacao de produtos de
decomposicao da oxidacao de lipideos

Uma vez que os hidroperéxidos lipidicos sdo decompostos
em radicais alcooxil, podem ocorrer diversos esquemas de
reacdes. Os produtos desses esquemas dependerdo do tipo
de 4cido graxo e da localizacdo do hidroperéxido no dcido
graxo. Além disso, os produtos de decomposicido podem ser
insaturados, apresentando estruturas pentadieno intactas, o
que significa que os produtos de oxidacao podem ser oxida-
dos depois. Isso resulta na formacao de centenas de produ-
tos diferentes de oxidag@o de dcidos graxos. Como o tipo de
produto de oxidacgao do 4cido graxo depende da composicao
dos 4cidos graxos do alimento, a oxida¢do de lipideos pode
causar diferentes efeitos sobre as propriedades sensoriais.
Por exemplo, a oxidacdo de dleos vegetais que apresentam
predominancia de 4cidos graxos w-6 produzird odores “gra-
mineos” e “de feijdo”, enquanto a oxidagdo de dcidos graxos
de cadeia longa @-3 em 6leos marinhos produzird aromas
“de pescado”.

Uma das razdes que leva a clivagem de cadeias alifaticas
de 4cidos graxos na decomposi¢ao de hidroperdxidos lipidicos
é a producio do radical alcooxil (LO®). Este é mais energético
que os radicais alquil (L*) e peroxil (LOO®). Portanto, quan-
do o radical alcooxil € produzido, ele tem energia suficiente
para abstrair um elétron das ligacdes covalentes adjacentes ao
radical alcooxil causando a clivagem da cadeia alifatica do
acido graxo. Essa tltima reacéo, conhecida como reacgio de
B-clivagem, € importante para a qualidade de alimentos, pois
resulta na decomposicdo de dcidos graxos em compostos de
baixa massa molecular, os quais sdo percebidos como rango.

4.7.3.1

A decomposiciao de hidroperoxidos lipidicos em radicais
alcooxil (LO®) costuma ser acompanhada pela reagdo de
B-clivagem. Essa reag@o rompe a cadeia alifatica do dcido
graxo produzindo aldeidos e um radical na cadeia alifdtica
(p. ex., um radical alquil). O radical alquil pode entdo reagir
com um radical hidrogénio formando o hidrocarboneto, com
um radical hidroxil formando um &4lcool ou com o oxigé-
nio formando um hidroperéxido. Exemplos dessas reagdes
sdo mostrados na Figura 4.29. Mais detalhes sobre essas
reacdes podem ser encontrados em outras publicacdes [52].
Como os hidroper6xidos podem ser formados em diversas
localizacgdes de um 4cido graxo insaturado, muitos produtos
diferentes s@o produzidos pelas rea¢des de S-clivagem. O
acido linoleico nao esterificado serd usado para demonstrar
os tipos de produtos resultantes das reacdes de S-clivagem.
O leitor deve lembrar que o produto de decomposi¢do no
terminal 4cido carboxilico do dcido graxo costuma encon-
trar-se esterificado no glicerol de um triacilglicerol ou de um
fosfolipideo. Logo, esse produto de decomposi¢ao nao seria
volétil e, portanto, ndo contribuiria para a rancidez, a ndo ser
que sofresse reagdes de decomposi¢ao posteriores, forman-
do compostos de baixa massa molecular.

A Figura 4.30 mostra a formagdo de produtos de de-
composi¢do do dcido linoleico quando o hidroperéxido
estd localizado no carbono 9 e a B-clivagem ocorre no lado
metil terminal da molécula. Na Etapa 1, o hidroperéxido
decompode-se no radical alcooxil. A Etapa 2 mostra a rea-
¢do de B-clivagem rompendo a ligacdo carbono-carbono
adjacente para a formacao de dois produtos. Essa clivagem
(Etapa 2) produz 9-oxononanoato e um radical vinilico de
nove carbonos (radical olefinico). Radicais vinilicos costu-
mam interagir com radicais hidroxil, formando aldeidos e
produzindo, portanto, 3-nonenal. Vias similares ocorrem se
o hidroperéxido encontra-se no carbono 13. A clivagem no
terminal 4cido carboxilico produzird 12-oxo-9-dodecenoato
e hexanal. A clivagem no terminal metil produzirad 13-oxo-
9,11-tridecadienoato e pentano. O 9-hidroperéxido do 4cido
linoleico também pode sofrer S-clivagem no terminal dcido
carboxilico do 4cido graxo, apds a formacdo do radical al-
cooxil, conforme apresentado na Figura 4.29, a fim de for-
mar octanoato e 2,4-decadienal.

Quando o oxigénio singlete ataca o dcido linoleico, ele
forma hidroperdxidos em todos os carbonos associados as
ligagoes duplas (Figura 4.27). Isso significa que havera for-
magcdo de hidroperéxidos nos carbonos 9 e 13, assim como
na oxidacao iniciada por radicais livres, além de mais hi-
droperéxidos nos carbonos 10 e 12. Os produtos tipicos da
reacdo de B-clivagem de um radical alcooxil no carbono 10
serdo o 9-oxononanoato e o 3-nonenal para clivagem no ter-
minal carboxilico e 10-oxo0-8-decenoato e 2-octeno para cli-
vagem no terminal metil do dcido graxo. Os produtos tipicos
da reacdo de B-clivagem de um radical alcooxil no carbono
12 ser@o 9-undecenoato e 2-heptenal para clivagem no ter-
minal carboxilico e 12-0x0-9-dodecenoato e hexanal para
clivagem no terminal metil do 4cido graxo.

Como pode ser observado a partir da discuss@o sobre os
produtos de B-clivagem e outras reacdes de radicais livres do

Reacoes de p-clivagem
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FIGURA 4.29 Vias de reagdo possiveis para um radical livre lipidico produzido por reagdes de g-clivagem. (Adaptada de Frankel, E.N.
(1998). Lipid Oxidation, Oily Press, Scotland.)
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FIGURA 4.30 Produtos de decomposigao da g-clivagem do 9-hidroperéxido do acido linoleico, quando a clivagem do dcido graxo
ocorre no terminal metil do hidroperéxido. (Adaptada de Frankel, E.N. (1998). Lipid Oxidation, Oily Press, Scotland.)



Quimica de Alimentos de Fennema 165

acido linoleico, varios produtos podem ser formados. Para
uma discussao detalhada sobre os produtos da S-clivagem
de acidos graxos, ver Referéncia 52. Vias similares a essa
ocorrerdo para outros dcidos graxos insaturados, produzindo
compostos unicos adicionais. Os produtos de decomposi¢do
costumam conter ligagcdes duplas e, em alguns casos, siste-
mas pentadieno intactos. Os sistemas de liga¢des duplas po-
dem sofrer abstracido de hidrogé€nio ou ataque por oxigénio
singlete que resultard na formacio de produtos de decom-
posi¢do adicionais. Enquanto a discussdo anterior mostra os
produtos de decomposicao tedricos do 4cido linoleico, a rea-
lidade indica que nem todos esses produtos sdo detectados.
Isso se deve ao fato de que esses compostos podem passar
por reacdes de decomposi¢ao adicionais.

4.7.3.2 Produtos de reagées adicionais da
decomposicao de acidos graxos

Além dos produtos de hidroperéxidos de dcidos graxos ja
descritos, os radicais de dcidos graxos podem passar por
diversas outras reag¢des, formando produtos como olefinas,
dlcoois, dcidos carboxilicos, cetonas, epéxidos e produtos
ciclicos (para revisdo, ver Referéncia 52). Os radicais alquil
reagem com os radicais hidrogénio e hidroxil, produzindo
olefinas e dlcoois. Como ja foi mencionado, os radicais al-
cooxil sdo altamente energéticos. Por isso, eles podem abs-
trair hidrogénio de outras moléculas como acidos graxos
insaturados ou antioxidantes, a fim de produzir dlcoois de
dcidos graxos. Os radicais alcooxil também podem perder
um elétron, sendo convertidos em cetona, ou podem ligar-se
a um carbono adjacente, a fim de formar um epdxido. Os
radicais peroxil podem reagir com ligagdes duplas dentro de
um mesmo acido graxo, produzindo produtos ciclicos como
endoperdxidos biciclicos.

Os aldeidos produzidos a partir da decomposicgio de aci-
dos graxos sdo importantes em virtude de sua influéncia so-
bre o desenvolvimento de odores indesejaveis. Entretanto,
os aldeidos podem reagir com componentes nucleofilicos
do alimento. Em particular, eles interagem com sulfidril e
aminas, em proteinas, podendo alterar a funcionalidade das
proteinas. Um exemplo disso € a capacidade dos aldeidos in-
saturados de reagir com histidina na mioglobina, via reagdo
de adi¢d@o do tipo Michael [60]. Acredita-se que essa reacao
contribua para a conversdo da mioglobina em metamioglobi-
na, causando a descoloragdo da carne.

4.7.3.3 Oxidacao do colesterol

O colesterol contém uma ligacdo dupla entre os carbonos 5
e 6. Como no caso dos acidos graxos, a ligacdo dupla € sus-
cetivel ao ataque de radicais livres, podendo sofrer reagdes
de decomposicao para produzir dlcoois, cetonas e epoxidos
[61]. A via mais notdvel de oxidagdo do colesterol € inicia-
da pela formacao de um hidroperéxido no carbono 7. Esse
hidroperéxido pode decompor-se em um radical alcooxil
que, por sua vez, pode ser reorganizado em 5,6 epdxidos,
7-hidroxil colesterol e 7-cetocolesterol. Os produtos de oxi-
dacdo do colesterol sdo potencialmente citotéxicos, tendo

sido associados ao desenvolvimento de arterioesclerose. Os
produtos de oxidacdo do colesterol tém sido encontrados,
principalmente, em produtos de origem animal que passam
por tratamentos térmicos, tais como carnes cozidas, banha,
sebo e manteiga, bem como em derivados desidratados de
leite e ovos.

4.7.4 Antioxidantes

O estresse oxidativo ocorre em todos 0s organismos expostos
a ambientes oxigenados. Logo, os sistemas biolégicos de-
senvolveram diversas defesas antioxidantes a fim de se pro-
teger da oxidacdo. Ndo existe uma defini¢do uniforme para
antioxidante, pois existem diversos mecanismos quimicos
pelos quais a oxida¢@o pode ser inibida. Em geral, os tecidos
bioldégicos a partir dos quais os alimentos sdo obtidos con-
tém muitos sistemas antioxidantes endégenos. Infelizmente,
as operacdes de processamento de alimentos podem remo-
ver antioxidantes ou causar estresse oxidativo, superando os
sistemas antioxidantes endégenos do alimento. Portanto, é
comum que se incorpore protecdo antioxidante adicional a
alimentos processados. Os mecanismos antioxidantes dos
compostos que sao usados para aumentar a estabilidade oxi-
dativa de alimentos incluem o controle de radicais livres,
pro-oxidantes e intermedidrios da oxidagao.

4.7.4.1 Controle de radicais livres

Muitos antioxidantes retardam a oxidacdo de lipideos pela
remocao de radicais livres, inibindo, portanto, a iniciagao,
propagacdo e reacdes de B-clivagem. Sequestrantes de ra-
dicais livres (SRLs) ou antioxidantes que interrompem a
reacdo em cadeia podem interagir com os radicais peroxil
(LOO") e alcooxil (LO®) por meio das seguintes reacoes:

LOO" ou LO"+ FRS — LOOH

ou LOH + FRS’ (4.12)

Os sequestrantes de radicais livres inibem a oxidacao de
lipideos por reagirem mais rapido com os radicais livres, em
comparacio aos acidos graxos insaturados. Acredita-se que
os SRLs interajam principalmente com radicais peroxil, pois
seu estado energético mais baixo faz com que eles tenham
uma meia-vida maior (o que se dé por sua reatividade me-
nor) e, portanto, t€ém mais possibilidades de reagirem com
o hidrogénio de baixa energia do BRL. Os radicais livres
de alta energia (p. ex., "OH), ao contrdrio, sdo tdo reativos
que interagem com as moléculas mais préximas de seu local
de producdo. Como os SRLs costumam ser encontrados em
baixas concentracdes, eles si0 menos propensos a estarem
disponiveis para reagir, em comparacio aos radicais livres
de alta energia [62].

A eficiéncia do antioxidante depende da capacidade do
SRL em doar hidrogénio para um radical livre. Como a ener-
gia de ligag¢@o do hidrogénio no SRL diminui, a transferéncia
do hidrogénio para o radical livre € energeticamente mais fa-
vordvel e, portanto, mais rdpida. A capacidade de um SRL de
doar seu hidrogénio para um radical livre pode ser prevista
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com a ajuda de potenciais-padrao de redugio [63]. Qualquer
composto que tenha um potencial de redugdao menor que o
de um radical livre (ou espécie oxidada) € capaz de doar seu
hidrogénio para esse radical livre, a ndo ser que a reagao seja
impossivel do ponto de vista cinético. Por exemplo, em um
SRL que inclui a-tocoferol (E”= 500 mV), catecol (E”'=
530 mV) e ascorbato (E”= 282 mV), todos apresentam po-
tencial de redugdo menor que os radicais peroxil (E”= 1000
mV) e, portanto, sdo capazes de doar seu hidrogénio para
que o radical peroxil forme um hidroperéxido.

A eficiéncia do SRL também depende da energia do radi-
cal SRL resultante (SRL®). Se o SRL* é um radical de baixa
energia, a probabilidade do radical de catalisar a oxidagao de

acidos graxos insaturados diminui. Um SRL efetivo forma
radicais de baixa energia, em virtude da deslocalizacio por
ressonancia (como mostrado na Figura 4.31). SRLs efetivos
também produzem radicais que nao reagem rapidamente com
o0 oxigénio, formando hidroperéxidos. Se um sequestrante de
radical forma um hidroperéxido, ele pode sofrer reagoes de
decomposicdo que produzem radicais adicionais, os quais
podem causar a oxidacdo de dcidos graxos insaturados. O
SRL"* pode participar de reagdes de termina¢do com outros
SRL’ ou com radicais lipidicos, formando espécies nio ra-
dicais. Isso significa que cada SRL € capaz de inativar pelo
menos dois radicais livres, sendo que o primeiro ¢ desativa-
do quando o SRL interage com radicais peroxil ou alcooxil,

FIGURA 4.31 Deslocalizacao por ressonancia de radical fendlico. (Adaptada de Shahidi, F. e Wanasundara, J.P.K. (1992). Crit. Rev. Food
Sci. Nutr. 32:67-103.)
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e o segundo quando o SRL® entra em reacdes de terminagio
com outro SRL* ou radical lipidico (Figura 4.32).

Os compostos fendlicos possuem muitas propriedades de
SRL eficientes. Eles doam um hidrogénio de seus grupos hi-
droxil, sendo que o radical fendlico subsequente pode apre-
sentar baixa energia, pois o radical € deslocalizado ao longo
da estrutura do anel fendlico. Em geral, a efetividade de um
SRL fenélico aumenta pela acdo de grupos substituintes no
anel fendlico, os quais aumentam a capacidade do SRL de
doar hidrogénio a radicais lipidicos e/ou de aumentar a es-

ROO'

ROOH

O

tabilidade do SRL® [64]. Em alimentos, a eficiéncia de SRL
fendlicos também depende de sua volatilidade, de sua sen-
sibilidade ao pH e de sua polaridade. Alguns exemplos de
SRLs mais comuns em alimentos sdo apresentados a seguir:

Tocoferdis: Os tocoferdis sdo um grupo de compostos que
tem um sistema de anéis com hidroxila¢@o (anel cromanol),
com uma cadeia fitol (Figura 4.33). As diferencas entre to-
cofer6is homologos se devem as diferencas na metilagao do
anel cromanol, sendo que o « € trimetilado (posicdes 5, 7

Radical 1

ROO Radical 2

OOR

FIGURA 4.32 Reacdo de terminacdo entre um radical antioxidante e um radical lipidico peroxil (ROO").

CH,

FIGURA 4.33 A estrutura do a-tocoferol.
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e 8), o B (posicdes 5 e 8) e o y (posi¢des 7 e 8) sdo bime-
tilados e o 8 € monometilado (posicdo 8). Os tocotriendis
diferem dos tocoferdis pela presenca de trés ligagcdes duplas
em sua cadeia de fitol, nas posigdes 3/, 7" € 11”. Os tocoferdis
tém trés carbonos assimétricos e, portanto, cada homélogo
pode ter oito estereoisdmeros possiveis. Os tocoferdis na-
turais sdo encontrados em toda a configurag@o rac ou RRR,
j& os sintéticos tém estereoisdmeros com combinagdes das
configuracdes R e S. A configuracio de estereoisdmeros do
a-tocoferol € importante, pois apenas os estereoisdmeros
RRR e 2R (RSR, RRS e SRR) tém atividade significativa de
vitamina E, podendo ser utilizados para o estabelecimento
da Dietary Reference Intake (Ingestdo alimentar de referén-
cia) de vitamina E, nos Estados Unidos [65]. O a-tocoferol
costuma ser vendido como um éster metilico, quando uti-
lizado como suplemento nutricional. O éster metilico € hi-
drolisado no trato gastrintestinal regenerando o «-tocoferol.
A forma de éster metilico dos tocoferdis bloqueia o grupo
hidroxil, diminuindo a suscetibilidade da molécula a passar
por degradacdo oxidativa até ser digerida. Deve-se observar
que o bloqueio do grupo hidroxil pelo éster metilico remo-
ve a atividade antioxidante do tocoferol. Portanto, os ésteres
metilicos de tocoferdis ndo serdo antioxidantes efetivos em
alimentos.

As reagoes entre tocoferdis e radicais peroxil lipidicos
levam a formagdo de um hidroperéxido lipidico e de diversas
estruturas de ressonancia de radicais tocoferoxil. Os radicais
tocoferoxil podem interagir com outros radicais lipidicos ou
uns com os outros, formando diversos produtos de termina-
¢do. Os tipos e as quantidades desses produtos dependem

de taxas de oxidagdo, espécies radicais, localizacdo fisica
(p. ex., lipideos de reserva em relagdo a lipideos de mem-
brana) e concentrag@o de tocoferol (ver Referéncia 62, para
mais detalhes). Os tocoferdis costumam ser insoldveis em
dgua. Entretanto, eles podem variar em polaridade, como o
8-tocoferol (trimetilado), que € o mais apolar e o §-tocoferol
(monometilado), que € o mais polar. Essas diferencgas de po-
laridade alteram a atividade de superficie dos tocoferdis, um
fator que pode causar impacto sobre sua atividade antioxi-
dante (ver Se¢do 4.7.4.5).

Fendlicos sintéticos: O fenol ndo € um bom antioxidante,
mas a adi¢do de grupos substituintes ao anel fendlico pode
aumentar a atividade antioxidante. Logo, a maioria dos an-
tioxidantes sintéticos sdo compostos monofendlicos substi-
tuidos. Os SRLs sintéticos mais usados em alimentos sao hi-
droxitolueno butilado (BHT), hidroxianisol butilado (BHA),
butil hidroxiquinona tercidria (TBHQ) e galato de propila
(Figura 4.34). Esses SRLs sintéticos variam em polaridade
na ordem BHT (mais apolar) > BHA > TBHQ > galato de
propila (ver Secdo 4.7.4.5 para explanacao sobre a importan-
cia da polaridade de antioxidantes). Assim como em outros
SRLs, as interagdes entre os antioxidantes sintéticos e 0s
radicais lipidicos resultam na formagéo de um radical fen6-
lico de baixa energia, estabilizado por ressonancia. A baixa
energia dos radicais antioxidantes sintéticos € sinal de que
eles ndo catalisam a oxidag@o de dcidos graxos insaturados
com rapidez. Além disso, os radicais antioxidantes sintéticos
ndo reagem com facilidade com o oxigénio para formar hi-
droperéxidos instdveis do antioxidante, os quais se decom-

OH OH oH
C(CHy),s (H30)5C C(CH3);
C(CH3)3
OCH; OCHs CHs
2-BHA 3-BHA
Hidroxianisol butilado Hidroxitolueno butilado
OH OH
C(CHy)3 HO. OH

OH COOC;H,

Butil hidroxiquinona terciaria

FIGURA 4.34

Galato de propila

Estruturas de antioxidantes sintéticos usados em alimentos.
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pdem em radicais livres de alta energia que podem promover
oxidagdo. Em vez disso, eles tendem a reagir em reagdes de
terminacdo radical-radical, como mostrado na Figura 4.32.
Os fendlicos sintéticos sdo efetivos em indmeros sistemas
alimentares; entretanto, seu uso na induastria de alimentos
diminuiu, recentemente, devido a preocupacdes com a segu-
ranga e a busca do consumidor por produtos naturais.

Fendlicos vegetais: As plantas contém diversos compostos
fendlicos como fendlicos simples, acidos fendlicos, anto-
cianinas, derivados do 4cido cinamico e flavonoides. Esses
fenolicos estdo distribuidos em larga escala em frutas, tem-
peros, chds, café, sementes e graos. Todas as classes de fend-
licos apresentam os requisitos estruturais de SRLs, embora
suas atividades variem muito. Os fatores que influenciam
na atividade de SRL de fendlicos vegetais incluem posi¢ao
e grau de hidroxilagdo, polaridade, solubilidade, potencial
de redugdo, estabilidade do fendlico a operagdes de pro-
cessamento do alimento e estabilidade do radical fendlico.
Extratos de alecrim sdo a fonte mais importante, sendo usa-
dos comercialmente como aditivo em alimentos, a fim de ini-
bir a oxidacdo de lipideos. O 4cido carndsico, o carnosol e o
acido rosmarinico sdo os principais SRLs em extratos de ale-
crim (Figura 4.35). Esses extratos podem inibir a oxidagcao
de lipideos em diversos alimentos, incluindo carnes, 6leos e
emulsoes lipidicas [66-68]. A utiliza¢do de antioxidantes fe-
nolicos de extratos brutos de ervas como o alecrim, costuma

OH CH;

ser limitada pela presenca de compostos flavorizantes como
os monoterpenos. Os compostos fendlicos encontrados natu-
ralmente em alimentos vegetais e 6leos sdo importantes para
sua estabilidade oxidativa endégena. Os niveis de fendlicos
em plantas podem variar em funcio da maturidade da planta,
do tipo de tecido, das condicdes de crescimento, da idade
pos-colheita e das condicdes de armazenamento [69-71].

Acido ascérbico e tidis: Em geral, os radicais livres sdo
gerados na fase aquosa de alimentos, por processos como
a reacdo de Fenton, a qual produz radicais hidroxil a par-
tir do per6xido de hidrogénio. Os radicais livres podem ser
ativos em superficies, o que quer dizer que eles podem mi-
grar ou fracionar-se em uma interface entre a fase lipidica e
a fase aquosa, em dispersdes lipidicas. Para promoverem a
protecdo contra os radicais livres gerados na fase aquosa, os
sistemas biolégicos contém compostos hidrossoliveis capa-
zes de suprimir radicais livres. O dcido ascérbico e os tidis
eliminam radicais livres, resultando na formagdo de radicais
de baixa energia (para revisao, ver Referéncia 72). Os tidis
como a cisteina e a glutationa podem contribuir para a esta-
bilidade oxidativa de alimentos de origem animal e vegetal,
mas, dificilmente sdo adicionados como antioxidantes em
alimentos. Uma excegdo disso sdo os tidis encontrados em
proteinas que podem inibir a oxidacdo de lipideos em ali-
mentos [72]. O ascorbato e seu isdmero, o acido eritérbico,
podem bloquear radicais livres. Ambos desempenham ativi-

OH CH;

H;C CH;
Acido carndsico Carnosol
OH
COOH
O OH
@)

HO

OH

FIGURA 4.35

Acido rosmarinico

Estruturas dos antioxidantes fendlicos encontrados em extratos de alecrim.
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dades similares, porém o 4cido eritérbico é mais barato. O
acido ascérbico € disponivel como conjugado, por meio do
dcido palmitico. O conjugado € lipossoldvel e surfactante.
Isso faz com que ele seja um antioxidante efetivo para 6leos
puros e emulsdes. No trato gastrintestinal, o palmitato de as-
corbila ¢ hidrolisado para os dcidos ascérbico e palmitico,
logo, ndo existem restri¢cdes para seu nivel de utilizacao.

4.7.4.2 Controle de pro-oxidantes

A taxa em que os lipideos se oxidam nos alimentos depen-
de muito da concentracdo e da atividade dos pré-oxidantes
(p. ex., metais de transi¢do, oxigénio singlete e enzimas). O
controle de pré-oxidantes €, portanto, uma estratégia efeti-
va para o aumento da estabilidade oxidativa dos alimentos.
Tanto os antioxidantes endégenos como os exdgenos cau-
sam impacto sobre a atividade de metais de transi¢do e do
oxigénio singlete.

Controle de metais pro-oxidantes: O ferro e o cobre sao
exemplos de metais de transi¢do pré-oxidantes importan-
tes, pois aceleram a oxidagao de lipideos pela promogado da
decomposicao de hidroperdxidos. A atividade pré-oxidante
de metais ¢ alterada por agentes quelantes ou complexantes.
Os quelantes inibem a atividade de metais pré-oxidantes por
meio de um ou mais dos mecanismos a seguir: prevengdo do
ciclo redox de metais; ocupacdo de todos os sitios de coor-
denagdo do metal; formag@o de complexos metalicos insoli-
veis; e/ou impedimento espacial das interagdes entre metais
e lipideos ou intermedidrios de oxidagao (p. ex., hidroperoé-
xidos) [73]. Alguns quelantes de metais podem aumentar as
reagdes oxidativas pelo aumento da solubilidade do metal
e/ou pela alteracdo do potencial redox. A tendéncia de um
quelante de acelerar ou inibir a atividade pré-oxidante de-
pende da relacdo metal-quelante. De fato, o EDTA (4cido
etilenodiamino tetracético) € ineficaz ou pré-oxidante quan-
do as relacdes EDTA:ferro sdo <1 e antioxidante quando
EDTA:ferro € >1 [74]. Acredita-se que o comportamento
pré-oxidante dos quelantes se deve a sua capacidade de au-
mentar a solubilidade de metais de transicao.

Os principais quelantes de metais encontrados em ali-
mentos contém diversos grupos de dcido carboxilico (p.
ex., EDTA e 4cido citrico) ou fosfato (p. ex., polifosfatos
e fitato). Os quelantes devem encontrar-se ionizados para
serem ativos, portanto sua atividade diminui em valores de
pH inferiores ao pKa dos grupos ionizdveis. Os quelantes
mais usados como aditivos em alimentos sdo acido citrico,
EDTA e polifosfatos. A efetividade dos fosfatos cresce junto
ao aumento do niimero de grupos de fosfato; logo, o tripo-
lifosfato e o hexametafosfato sdo mais efetivos que o dcido
fosférico [75]. Os metais pré-oxidantes também podem ser
controlados por proteinas ligantes de metais, como transfer-
rina, fosvitina, lactoferrina, ferritina e caseina (revisado na
Referéncia 73).

Controle do oxigénio singlete: Como ja foi mencionado, o
oxigénio singlete é um estado excitado do oxigénio que pode
promover a formagao de hidroperéxidos lipidicos. Os caro-

tenoides sdo um grupo diverso (>600 compostos diferentes)
de polienos de coloracdo amarela a vermelha. A atividade do
oxigénio singlete pode ser controlada por carotenoides, tanto
por mecanismos quimicos como por extingao fisica [76,77].
Os carotenoides bloqueiam o oxigénio singlete quimicamen-
te quando ele ataca suas ligacdes duplas. Essa reacdo leva a
formacgdo de produtos de degradacdo oxigenados do caro-
tenoide tais como aldeidos, cetonas e endoperdxidos. Essas
reagdes causam a decomposi¢do do carotenoide, levando a
perda de cor. O mecanismo mais efetivo de inativacdo do
oxigénio singlete por carotenoides € a extingao fisica. Nesse
mecanismo, os carotenoides bloqueiam o oxigénio sin-
glete fisicamente, por meio de transferéncia de energia de
um oxigénio singlete para um carotenoide, produzindo um
carotenoide em estado excitado e um oxigénio triplete em
estado basal. A energia € dissipada do carotenoide excitado
por interacdes vibracionais e rotacionais, o solvente circun-
dante faz com que ele volte ao estado basal. Nove ou mais
ligagdes duplas conjugadas do carotendide sdo necessdrias
para o bloqueio fisico. Os carotenoides que t€m estruturas
B-ionona ciclicas oxigenadas nos terminais sdo mais efeti-
vos no bloqueio fisico do oxigénio singlete. Os carotenoides
também podem absorver fisicamente a energia de sensores
fotoativados como a riboflavina, impedindo que o fotossen-
sor promova a formacao do oxigénio singlete.

Controle das LOXs: As lipoxigenases sdo catalisadores ati-
vos da oxidacdo de lipideos encontradas em plantas e em
alguns tecidos animais. A atividade da LOX pode ser con-
trolada por inativac@o térmica e por meio de programas de
melhoramento de plantas, os quais diminuem a concentra¢do
dessas enzimas em tecidos comestiveis.

4.7.4.3 Controle de intermediarios da oxidagao

Alguns compostos encontrados em alimentos influenciam
de forma indireta nas taxas de oxidacdo de lipideos por meio
da intera¢do com metais pré-oxidantes ou oxigénio, forman-
do espécies reativas. Exemplos desses compostos incluem o
anion superdxido e os hidroperdxidos.

Anion superéxido: O superéxido participa de reacdes oxi-
dantes pela redugdo de metais de transic@o ao seu estado
mais ativo ou pela promogao da liberacdo do ferro ligado a
proteinas. Além disso, em valores de pH inferior a seu pKa
(4,8), o super6xido forma o radical peridroxil (HOO®), o
qual pode catalisar a oxidacdo de lipideos de forma direta
[78]. Devido a natureza pré-oxidante do anion superéxido
em reacdes oxidantes, os sistemas bioldgicos contém SOD.
A SOD catalisa a conversao do anion superéxido em peroxi-
do de hidrogénio por meio da seguinte reacdo:

2°0,” +2H" — O, + H,0, (4.13)
Peroxidos: Os perdxidos sdo intermedidrios importantes
de reagdes oxidantes, uma vez que se decompdem via me-
tais de transicdo, irradiacdo e temperaturas elevadas para a
formac@o de radicais livres. O peréxido de hidrogénio esta
presente em alimentos em decorréncia de adi¢do direta (p.
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ex., operagdes de processamento asséptico) e formagdo em
tecidos bioldgicos por mecanismos como a dismutagdo do
superéxido pela SOD e a atividade de peroxissomos e leu-
cocitos. A inativag@o do perdxido de hidrogénio € catalisada
pela catalase, uma enzima que contém heme, por meio da
seguinte reacdo [78]:

2H,0, - 2H,0 + O, (4.14)

A glutationa peroxidase ¢ uma enzima que contém selé-
nio. Ela pode decompor tanto hidroperéxidos lipideos como
perdxido de hidrogénio, usando glutationa reduzida (GSH)
como um cossubstrato [78]:

H,0, + 2GSH — 2H;0 + GSSG (4.15)

ou

LOOH + 2GSH — LOH + H,0 + GSSG (4.16)

onde GSSG € aglututiona oxidado e LOH € um dlcool graxo.

4.7.4.4 Interacoes entre antioxidantes

Os sistemas alimentares costumam apresentar sistemas mul-
tiplos de antioxidantes endégenos. Além disso, esses antio-
xidantes podem ser adicionados a alimentos processados. A
presenca de miltiplos antioxidantes aumenta a estabilidade
oxidativa do produto devido as interacdes entre os antioxidan-
tes. O sinergismo geralmente € usado para descrever as intera-
¢oes entre antioxidantes. Para que as intera¢des entre os antio-
xidantes sejam sinérgicas, o efeito das combinacdes deve ser
maior que a soma dos antioxidantes individuais. Entretanto,
em muitos casos, a efetividade das combinagdes entre os an-
tioxidantes € igual ou menor que seu efeito aditivo. Embora
as combinagdes entre antioxidantes possam ser usadas com
eficiéncia para o aumento da vida ttil de alimentos, deve-se
tomar cuidado antes de se falar em atividade sinérgica.

O aumento da atividade antioxidante pode ser observado
na presenca de dois ou mais SRLs. Na presenca de diversos
SRLs, € possivel que um SRL (o SRL primdrio) reaja com
mais rapidez com um radical livre lipidico, em comparacdo a
outros radicais livres, devido a menor energia de dissocia¢do
de ligacdes ou ao fato de que a localizacao fisica do SRL €
mais proxima ao local onde os radicais livres estdo sendo
gerados. Na presenga de multiplos SRLs, o SRL primario,
o qual € oxidado com rapidez, pode ser regenerado por um
SRL secunddrio, sendo que o radical livre € transferido do
SRL primdrio para o secunddrio. Esse processo € observa-
do com o a-tocoferol e o acido ascorbico. Nesse sistema,
o «a-tocoferol € o SRL primdrio em virtude de sua presenca
na fase lipidica. O dcido ascérbico entdo regenera o radical
tocoferoxil ou possibilita a regeneragdo da tocoferilquinona
em a-tocoferol, resultando na formagao de deidroascorbato
[63]. Como resultado liquido, o SRL primario («-tocoferol)
¢ mantido em estado ativo, podendo continuar a eliminag¢do
de radicais livres na fase lipidica do alimento.

Combinacdes de quelantes e SRLs podem resultar no
aumento da inibi¢ao da oxidacdo de lipideos [6]. Essas inte-
racdes ocorrem por um efeito de “disputa” promovido pelo

quelante. Este diminui a quantidade de radicais livres for-
mados no alimento pela inibi¢cdo de reacdes catalizadas por
metais. Esse processo diminui a inativagcdo do SRL por meio
de reagdes como terminagdo ou auto-oxidacao.

Uma vez que sistemas com antioxidantes multiplos po-
dem inibir a oxidagdo por diferentes mecanismos (p. ex.,
SRL, complexacdo de metais e extin¢cdo do oxigénio sin-
glete), o uso de antioxidantes multiplos pode aumentar de
forma significativa a estabilidade oxidativa dos alimentos.
Assim, quando sdo planejados sistemas antioxidantes, os an-
tioxidantes usados devem ter diferentes mecanismos de acao
e/ou propriedades fisicas. A determinacgdo de quais antioxi-
dantes serdo mais efetivos depende de fatores como tipo de
catalisador da oxidagao, estado fisico do alimento e fatores
que influenciam na atividade do antioxidante por si sé (p.
ex., pH, temperatura e capacidade de interacdo com outros
componentes/antioxidantes do alimento).

4.7.4.5 Localizacao fisica dos antioxidantes

Os antioxidantes podem apresentar uma grande taxa de efe-
tividade, dependendo da natureza fisica do lipideo [52,79].
Por exemplo, os antioxidantes hidrofilicos costumam ser
menos efetivos em emulsdes O/W que os lipofilicos, en-
quanto os antioxidantes lipofilicos sdo menos efetivos em
6leos puros que os hidrofilicos. Essa observagdo tem sido
descrita como “paradoxo polar”. As diferencas de efetivida-
de entre antioxidantes, em 6leos puros e emulsdes O/W, se
devem a sua localiza¢@o fisica nos dois sistemas. Presume-se
que os antioxidantes polares sejam mais efetivos em 6leos
puros, pois eles podem acumular-se na interface éleo-ar ou
em micelas reversas dentro do 6leo, locais em que as rea-
¢oes de oxidagao de lipideos ocorrerdo com mais facilidade,
em decorréncia das altas concentragdes de oxigénio e pro-
oxidantes. Ao contrdrio disso, os antioxidantes apolares sao
predominantemente mais efetivos em emulsdes O/W por
permanecerem retidos nas goticulas de 6leo e/ou por pode-
rem acumular-se na interface 6leo-dgua, local em que ocor-
rem as interacdes entre os hidroperdxidos da superficie das
goticulas e os pro-oxidantes da fase aquosa. Inversamente,
em emulsdes O/W, os antioxidantes polares tendem a sofrer
particdo na fase aquosa, fase em que serdo menos efetivos na
protecao dos lipideos.

4.7.5 Outros fatores que influenciam na
velocidade de oxidacao de lipideos

Concentragdo de oxigénio: A reducdo da concentracio de
oxigénio € um método usado com frequéncia para a inibi¢ao
da oxidagdo de lipideos. Entretanto, a adi¢cdo de oxigé€nio ao
radical alquil é uma reagdo (rdpida) limitada por difusdo;
portanto, para que haja uma inibigao efetiva da oxidacdo de
lipideos, a maior parte do oxigénio deve ser removida do
sistema. Como a solubilidade do oxigénio € maior no 6leo
do que na 4gua, a remogao do oxigénio para impedimento
da oxidagdo de lipideos pode ser dificultada se ndo houver
condicdes de vacuo ou substituicio completa do oxigénio
por um gas inerte (p. ex., nitrogénio).
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Temperatura: O aumento da temperatura costuma aumentar
a velocidade da oxidac@o de lipideos. No entanto, esse au-
mento também diminui a solubilidade do oxigénio e, em al-
guns casos, temperaturas elevadas podem diminuir a oxida-
¢do. Isso pode ocorrer em 6leos puros aquecidos. Por outro
lado, se um alimento € frito em 6leo quente, ocorre aeracao
do 6leo, o que leva a aceleracdo da oxidacdo. Temperaturas
elevadas também podem causar degradacdo e volatilizacao
de antioxidantes e, no caso de enzimas antioxidantes, inati-
vag¢do por desnaturalizacdo.

Area de superficie: O aumento da 4rea de superficie dos li-
pideos pode elevar as taxas de oxidacdo de lipideos, uma vez
que esse processo pode ocasionar o aumento da exposi¢ao
ao oxigénio e a pro-oxidantes.

Atividade de dgua: Conforme a dgua € retirada de um ali-
mento, a velocidade da oxidagdo de lipideos costuma di-
minuir. Isso ocorre devido a diminuicdo da mobilidade de
reatantes como metais de transi¢do e oxigénio. Em alguns
alimentos, a remocao continua da dgua resulta na aceleracdo
da oxidagdo de lipideos. Acredita-se que essa acelera¢do em
baixa atividade de dgua (a, < 0,3) se deve a perda da ca-
mada de dgua de solvatacio que recobre os hidroperéxidos
lipidicos [80].

4.7.6 Medicao da oxidacao de lipideos

Como se pode observar pela discussdo anterior, que tra-
ta das vias de oxidag@o de lipideos, diversos produtos de
oxidagdo podem ser formados a partir de um unico acido
graxo. Além disso, esses produtos de decomposi¢@o costu-
mam conter ligagdes duplas e, em alguns casos, sistemas
pentadienos. Os sistemas de liga¢des duplas podem sofrer
abstracdo posterior de hidrogénio ou ataque por oxigénio
singlete, o que resultard na formacao de produtos de de-
gradacdo adicionais. Como os alimentos lipidicos contém
muitos dcidos graxos insaturados diferentes, podendo ser
expostos a diferentes pré-oxidantes, muitos produtos de de-
composicido podem ser formados. A complexidade de vias
torna a andlise da oxidacdo de lipideos muito desafiadora.
Adiante, serd apresentado um resumo das técnicas analiticas
mais utilizadas na monitoraciio dos produtos de oxidagdo
em alimentos lipidicos.

4.7.6.1 Anadlise sensorial

O padrdo-ouro para medi¢des da oxidacdo de lipideos € a
analise sensorial, pois trata-se da nica técnica que monitora
de forma direta aromas e sabores indesejdveis, gerados por
reagdes de oxidacdo. Além disso, a andlise sensorial pode
ser altamente sensivel, j4 que os seres humanos conseguem
detectar alguns componentes do aroma em niveis inferiores
ou proximos aos niveis de deteccdo de métodos quimicos ou
instrumentais. A andlise sensorial de lipideos oxidados deve
ser realizada com um painel, o qual € treinado para a identi-
ficagd@o de produtos de oxidagdo. O treinamento costuma ser
especifico para cada produto, uma vez que os produtos de

oxidagdo de diferentes dcidos graxos podem produzir per-
fis sensoriais distintos. Em virtude da necessidade de trei-
namento intenso, em geral a andlise sensorial € demorada
e dispendiosa, sendo, obviamente, inadequada para andlises
rapida e dindmicas, requeridas em operacdes de controle de
qualidade. Por essa razao, muitas técnicas quimicas e instru-
mentais tém sido desenvolvidas. Em um cenario ideal, es-
sas técnicas sdo mais uteis quando aplicadas junto a andlise
sensorial. Existem diversos testes para a medi¢ao da dete-
rioracdo oxidativa nos alimentos. Os métodos mais comuns,
bem como suas vantagens e desvantagens serdo discutidos
adiante.

4.7.6.2 Produtos primdrios da
oxidacao de lipideos

Os produtos primdrios da oxidacdo de lipideos sdo compos-
tos produzidos nas etapas de iniciacido e propagagdo desse
processo. Por se tratarem dos primeiros produtos de oxida-
¢do, eles podem aparecer precocemente na oxidacao de lipi-
deos. Entretanto, durante as etapas mais avancadas de oxi-
dacgdo, as concentracdes desses compostos diminuem, bem
como suas taxas de formacdo que se tornam mais lentas que
as de decomposi¢do. Uma desvantagem do uso de produ-
tos primdrios para medir a oxidagao reside na volatilidade
desses produtos, o que faz com que eles ndo contribuam di-
retamente para aromas e sabores indesejaveis. Além disso,
sob certas condicdes (como temperaturas elevadas [dleos
de fritura] ou contetido elevado de metais de transi¢do), a
concentracdo de produtos primdrios pode apresentar pouco
aumento liquido, pois suas taxas de decomposicio sdo rela-
tivamente altas. Isso produziria resultados enganosos ja que
um 6leo muito ran¢oso pode apresentar concentracdes muito
baixas de produtos primédrios da oxidagdo de lipideos.

Ligacées duplas conjugadas: As ligagdes duplas conjugadas
sao formadas com rapidez em dcidos graxos poli-insaturados
apos a abstragdo do hidrogénio na etapa de iniciag@o. Dienos
conjugados tem o maximo de absorcdo de 234 nm, com coe-
ficiente de extincdo molar de 2,5 x 10'M ' em™ [81]. Esse
coeficiente permite um nivel intermedidrio de sensibilidade,
em comparacio a outras técnicas. A medida de dienos conju-
gados pode ser ttil para sistemas de 6leos simples; entretan-
to, costuma ser ineficaz em alimentos complexos, nos quais
muitos compostos existentes também absorvem em compri-
mentos de onda similares e, por isso, causam interferéncia.
Em alguns casos, valores de dienos conjugados sdo usados
em combina¢do com hidroperéxidos, ja que muitos hidrope-
roxidos lipidicos apresentam um sistema dieno conjugado.
No entanto, a aplicac@o dessa equivaléncia deve ser evitada,
pois os produtos de decomposi¢do de dcidos graxos também
podem conter ligacdes duplas conjugadas e dcidos graxos
monossaturados (p. ex., oleicos), os quais formardo hidro-
peréxidos que ndo apresentam um sistema dieno conjugado.
Trienos conjugados também sdo medidos nos alimentos a
270 nm. Essa técnica € titil apenas em lipideos que t€ém > 3
ligacdes duplas, sendo limitada a 6leos altamente insatura-
dos, como o de semente de linho e os de peixes.
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Hidroperoxidos lipidicos: Um método bastante comum para
a medicdo da qualidade oxidativa de lipideos € a medi¢ao de
hidroperéxidos de 4cidos graxos. A maioria dos métodos que
medem hidroperdxidos lipidicos baseia-se na capacidade dos
hidroperé6xidos de oxidar compostos indicadores. Os valores
de perdxido sdo expressos em miliequivalentes (mEq) de
oxigénio por kg de 6leo, sendo que 1 mEq € igual a 2 mmol
de hidroperéxido. O método de titulagio mais comum usa a
conversdo de iodeto a iodo, promovida pelo hidroperéxido.
O iodo € entdo titulado com tiossulfito de sddio para produ-
zir iodeto, o qual é medido pelo indicador de amido [82].
Esse método € relativamente pouco sensivel, com limite de
deteccdo de 0,5 mEq kg{1 de 6leo, podendo requerer até 5
g de lipideo. Por isso, € pratico somente para gorduras ou
6leos puros ou isolados. A oxidacdo de fon ferroso a férrico,
promovida por hidroperéxidos lipidicos, também pode ser
usada, sendo que os fons férricos sdo detectados por cromé-
foros especificos para esse fim, como tiocianato ou laranja
de xilenol [83]. Esses métodos sdo muito mais sensiveis que
os métodos de titulagao de iodeto com tiossulfito de sédio. O
croméforo formado pelo complexo tiocianato-Fe’" tem um
coeficiente de extin¢do de 4,0 x 10°M™ cm’l, permitindo
que a andlise seja realizada com quantidades de miligramas
de lipideos [83].

4.7.6.3 Produtos secundarios da
oxidacao de lipideos

Os produtos secundérios da oxidacdo de lipideos sdo com-
postos que surgem da decomposi¢c@o de hidroperdxidos de
dcidos graxos por reagdes de S-clivagem. Como ja foi des-
crito, essas reagdes podem gerar centenas de compostos dis-
tintos, tanto voldteis como nao voldteis, a partir da oxidacdo
de lipideos nos alimentos. Como € impossivel medir todos
esses compostos a0 mesmo tempo, estes métodos (ver adian-
te) costumam visar a andlise de um composto individual ou
de uma classe de compostos. Uma das desvantagens desses
métodos € que a formagao de produtos secundarios deriva
da decomposi¢@o de hidroperéxidos lipidicos. Portanto, em
alguns casos (p. ex., em presenca de antioxidantes), as con-
centragdes de produtos secunddrios pode ser baixa, enquanto
as concentragdes de produtos primdrios sdo elevadas. Além
disso, compostos em alimentos que contém grupos amino
e sulfidril (p. ex., proteinas) podem interagir com produtos
secunddrios que contém grupos funcionais como aldeidos,
o que os torna dificeis de serem medidos. Uma das vanta-
gens desses métodos € que eles avaliam muitos produtos da
decomposicao de dcidos graxos, os quais sdo responsdveis
diretos por odores e sabores indesejaveis em 6leos rangosos
e, portanto, t€ém elevada correlagdo com a anélise sensorial.

Andlise de produtos secunddrios voldteis: Os produtos de
oxidagdo lipidica volateis costumam ser medidos por croma-
tografia gasosa com uso de inje¢do direta, headspace estéti-
co ou dinamico ou microextracdo em estado sélido (SPME)
[84]. Com o uso desses sistemas, a oxidacdo de lipideos pode
ser medida por meio de produtos especificos (p. ex., hexanal
para lipideos ricos em é4cidos graxos w-6 e propanal para li-

pideos ricos em dcidos graxos w-3), classes de produtos (p.
ex., hidrocarbonetos ou aldeidos) ou voldteis totais como in-
dicadores. Cada método pode fornecer diferentes perfis de
volateis devido a diferengas em suas capacidades de extra-
¢ao e coleta dos volateis da amostra. A vantagem da medicao
de produtos volateis da oxidacdo de lipideos € a alta corre-
lagdo com a andlise sensorial. Sua desvantagem € o custo da
instrumentagdo e a dificuldade de analisar grandes quanti-
dades de amostras, em especial lipideos que estdo oxidando
com rapidez (essas costumam ser demoradas). Além disso,
esses métodos geralmente usam etapas de aquecimento para
o aumento da concentracdo de volateis no headspace acima
das amostras. Em alguns alimentos, como carnes, a etapa
de aquecimento pode aumentar a velocidade de oxidacao de
lipideos, pelo cozimento do alimento. Em geral, os lipideos
devem ser amostrados na menor temperatura possivel. Outro
problema € a perda de compostos voldteis por processos
como a destilacdo por vapor, em 6leos para fritura.

Carbonilas: As carbonilas que surgem da oxidagdo de lipi-
deos podem ser determinadas pela reacdo de lipideos com
2,4-dinitrofenilidrazina, formando hidrazonas corresponden-
tes que absorvem luz em 430-460 nm. Esse método € limita-
do pela presenga de outras carbonilas no alimento, as quais
podem causar interferéncia [82]. Técnicas de cromatografia
liquida de alto desempenho (HPLC) tém sido desenvolvidas
para separar as carbonilas provenientes da oxidacdo de lipi-
deos de compostos interferentes. No entanto, essas técnicas
sdo sofisticadas e demoradas e, por isso, ndo sdo utilizadas
com frequéncia para alimentos lipidicos.

As carbonilas também podem ser medidas por conjuga-
¢do com anisidina, para formar produtos que absorvem em
350 nm [52]. Esse método € ttil, pois pode medir carbonilas
ndo voldteis e de alta massa molecular. Isso também ¢ util
para 6leos de fritura, nos quais os produtos de oxidacdo vo-
l4teis sdo perdidos por destilagdo a vapor. A anisidina tam-
bém € usada para medir a oxidagdo em produtos como 6leos
de peixes, pois esses 6leos costumam passar por destilacao
intensa por vapor durante o refino. Por essa razio, a anisidi-
na é til em 6leos de peixes, pois pode fornecer a indicagdo
da qualidade do Sleo antes da destilagdo por vapor, uma vez
que os compostos ndo volateis de alta massa molecular sdo
retidos pelo dleo.

Acido tiobarbitiirico (TBA): O ensaio do TBA baseia-se na
reacdo entre TBA e carbonilas que formam adutos fluores-
centes vermelhos sob condi¢des dcidas [85]. O ensaio pode
ser conduzido em amostras brutas, extratos ou destilados,
sendo que a formagdo de adutos pode ser conduzida dentro
de um intervalo grande de temperaturas (25-100°C) e tem-
pos (15min a 20h). O composto que costuma ser atribuido
como produto primdrio de oxidacao detectado pelo TBA € o
malondialdeido (MDA), cujo aduto, com TBA, absorve luz
de forma muito intensa, a 532 nm. O MDA € um dialdeido
produzido pela degradacdo oxidativa em duas etapas de 4ci-
dos graxos com trés ou mais liga¢des duplas. Isso significa
que o rendimento de MDA durante a oxidacdo de lipideos
depende da composicdo de dcidos graxos, sendo que 0os mais
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insaturados produzem quantidades maiores de MDA. O TBA
também pode reagir com outros aldeidos produzidos na oxi-
dacdo de lipideos, especialmente aldeidos insaturados.

O ensaio de TBA apresenta baixa especificidade devido a
sua capacidade de reagdo com carbonilas ndo lipidicas como
dcido ascoérbico, agticares e produtos do escurecimento nao
enzimatico. Esses compostos formam adutos com o TBA,
os quais absorvem no intervalo de 450-540 nm. Geralmente
¢ mais adequado referir-se a substancias reativas ao TBA
(TBARS, que além do MDA inclui outros compostos que po-
dem gerar croméforos cor-de-rosa). Para diminuir problemas
com interferentes, o complexo TBA-MDA pode ser medido
diretamente por fluorescéncia ou por técnicas de HPLC.

O ensaio de TBA pode ser ttil para a andlise da oxidacao
de lipideos em alimentos, pois se trata de um método simples
e barato. No entanto, a falta de especificidade desse método
requer o conhecimento das limita¢des do teste, de modo que
comparacgdes e conclusdes inadequadas ndo sejam tomadas.
Para minimizar o potencial de erro da interpretacdo da andli-
se com TBA, sugere-se que a andlise de amostras frescas ndo
oxidadas seja realizada, a fim de que se tome conhecimento
sobre as substancias reativas com TBA que ndo derivam da
oxidag¢ao de lipideos. Por outro lado, o método do TBA deve
ser evitado em alimentos nos quais as concentragdes de com-
postos interferentes sejam elevadas. Além disso, tentativas
de uso do TBA para comparacao das alteragdes oxidativas
em produtos com composi¢des de dcidos graxos diferentes
sdo inadequadas, pois a quantidade de MDA varia de acordo
com a composi¢do dos dcidos graxos.

4.8 LIPIDEOS DE ALIMENTOS E SAUDE
4.8.1

Os lipideos da dieta costumam ser associados negativamente
a saide. Como a obesidade apresenta uma forte relagdo com
diversas enfermidades, como doencas cardiacas e diabete, o
papel negativo dos lipideos na saide geralmente € atribuido
a sua alta densidade calérica de 9 kcal g~'. Alguns lipideos
especificos tém sido associados ao risco de doengas cardia-
cas, em decorréncia de sua capacidade de modular os niveis
de colesterol LDL no sangue. Isso inclui os dcidos graxos
saturados que aumentam os niveis de LDL e os 4cidos gra-
xos insaturados que o diminuem. Como os niveis de coles-
terol LDL estdo associados ao desenvolvimento de doencgas
cardiacas, diversas estratégias de dietas tém sido propostas
para que se diminua o colesterol LDL, incluindo redugdo
dos acidos graxos saturados para <7% das calorias, reducdo
do colesterol da dieta para <200 mg por dia e incorpora¢ao
de fibras dietéticas soliveis de 10-25 g por dia [86].

Bioatividade dos acidos graxos

4.8.1.1 Acidos graxos trans

Recentemente os dcidos graxos trans t€m recebido atengdo
especial por seu papel tnico em doengas cardiacas desem-
penhado por sua capacidade de aumentar o colesterol LDL e
diminuir o HDL (lipoproteinas de alta densidade) [87]. Esse
comportamento se deve em parte a configuracio geométrica

dos acidos graxos frans, os quais sdo mais parecidos com
os acidos graxos saturados que com os insaturados. Em sua
origem, os dcidos graxos trans foram incluidos na categoria
dos dcidos graxos insaturados pela rotulagem nutricional dos
Estados Unidos, ainda que suas atividades biolégicas sejam
muito diferentes. Desde 1° de janeiro de 2006, todos os ali-
mentos devem listar as concentracdes de dcidos graxos trans
em seus rétulos; alimentos com menos de 0,5 g de gordura/
porcao ndo necessitam rotuld-las, pois, nesse caso, nao sao
feitas descri¢des sobre o contetido de gordura, dcidos graxos
ou colesterol.

Enquanto muitas pesquisas t€m sido dedicadas aos as-
pectos negativos dos lipideos na saude, existem evidéncias
crescentes de que alguns lipideos comestiveis podem reduzir
os riscos de diversas doencgas. Esses lipideos bioativos in-
cluem 4cidos graxos w-3, fotoesterdis, carotenoides e CLA.

4.8.1.2 Acidos graxos »-3

A medida que as priticas agricolas avancaram, o perfil de
lipideos comestiveis nas sociedades ocidentais mudou de
forma drastica. Acredita-se que os ancestrais da humanidade
tenham consumido dietas com quantidades aproximadamen-
te iguais de dcidos graxos w-6 e w-3. O desenvolvimento da
agricultura moderna aumentou a disponibilidade de gordu-
ras refinadas, principalmente de dleos vegetais, modificando
a dieta humana para a relagdo de w-6 para w-3 de mais de
7:1. Trata-se de uma mudanga muito rapida, tendo em vista
a escala de tempo evoluciondria, a qual se torna, por isso,
problematica, pois os seres humanos interconvertem acidos
graxos w-6 em w-3 em baixas velocidades. Os niveis de aci-
dos graxos w-3 na dieta sdo importantes, pois esses lipideos
bioativos desempenham um papel vital na fluidez de mem-
branas, na sinalizag@o celular, na expressao de genes e no
metabolismo de eicosanoides. Portanto, o consumo de 4ci-
dos graxos w-3 € essencial para a promog¢ao e para a manu-
tengdo da sadde, em especial de mulheres gravidas, lactantes
e individuos com doengas coronarianas, diabete, disfuncdes
imunolégicas e saide mental comprometida. Existem fortes
evidéncias de que os niveis de dcidos graxos w-3 consumi-
dos atualmente pela populag@o em geral sejam inadequados
[9]. Diversas empresas de alimentos tém tentado aumentar
os niveis desses lipideos bioativos em seus produtos pela
incorporagdo direta de dcidos graxos w-3 aos alimentos ou
pela inclusdo deles na alimentag¢@o animal. Essas abordagens
costumam ser prejudicadas pela deterioragao oxidativa dos
dcidos graxos w-3 durante o processamento e 0 armazena-
mento dos produtos fortificados. Alimentos marinhos ricos
em 4cidos graxos w-3 sdo listados na Tabela 4.5. Os 6leos de
sementes ricos em acidos graxos w-3, especificamente o aci-
do linolenico, incluem soja, canola e linhaca (Tabela 4.2).

4.8.1.3 Acido linoleico conjugado

As duas ligagdes duplas do 4cido linoleico costumam estar
em um sistema metilénico em que duas ligacdes simples se-
param as ligagdes duplas. Entretanto, o sistema de ligagdes
duplas encontra-se alterado em alguns casos, resultando
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TABELA 4.5 Conteldo de 4cidos graxos w-3 em peixes selecionados

Peixe

g de acido graxo w-3/ 100 g de peixe

Atum (albacora branco)
Atum (light)

Salmao atlantico (cultivado)
Salmao chinuque (selvagem)
Arenque

Cavala

Bacalhau

Linguado

Peixe-gato

0,9
0,2
1,3-2,1
1,4
2,0
0,4-1,8
0,2
0,5
0,1

Fonte: Exler, ). (1987). Composition of Foods: Finfish and Shellfish Products. USDA

Handbook 8-15, Washington, DC.

na isomerizacdo das ligacdes duplas em uma configuragdo
conjugada. A isomeriza¢do pode ocorrer durante processos
como hidrogenacao, sendo comum durante o processo de
hidrogenag¢do bioldgica promovida por bactérias em rumi-
nantes. Os isdmeros, conhecidos como CLA, tém recebido
atencdo especial por sua capacidade de inibir o cancer [89],
diminuir o colesterol sanguineo [90], inibir o aparecimen-
to do diabete e influenciar no ganho de peso [91]. Os di-
ferentes isdmeros causam efeitos bioldgicos distintos, sen-
do que o 4dcido 9-cis,11-trans-linoleico apresenta atividade
anticarcinogénica e o acido 10-trans,12-cis-linoleico tem
capacidade de influenciar no acimulo de gordura corporal.
O isomero 9-cis,11-trans do CLA € o mais encontrado em
produtos lacteos e carneos. Os mecanismos moleculares da
bioatividade do CLA tém sido atribuidos a sua capacidade
de modular a formagao de eicosanoides e a expressao de ge-
nes. Pouquissimos estudos clinicos em seres humanos foram
realizados, de modo que os beneficios do CLA aos seres hu-
manos ainda ndo podem ser sustentados.

4.8.1.4 Fitoesterdis

Os principais fitoesterdis dos alimentos sdo sitosterol, cam-
pesterol e estigmasterol. Os fitoesterdis comestiveis pratica-
mente nao sio absorvidos pelo trato gastrintestinal. Sua bio-
atividade reside no fato de que eles podem inibir a absor¢ao
do colesterol biliar (produzido pelas células intestinais) e da
dieta [92]. A ingestdo didria de 1,5-2 g de fitoesterdis pode
reduzir o colesterol LDL de 8-15%. Como a principal ativi-
dade dos fitoesterdis € a inibicdo da absorc¢do de colesterol,
sua efetividade € maior quando consumidos junto a uma die-
ta que contenha colesterol. Os fitoester6is tém pontos de fu-
sdo muito elevados e, portanto, existem em forma de cristais
lipidicos nas temperaturas comuns a maioria dos alimentos.
Para minimizar a cristalizacdo, os fitoesterdis sdo esterifi-
cados com dcidos graxos insaturados para aumento de sua
solubilidade em lipideos.

4.8.1.5 Carotenoides

Os carotenoides sao um grupo diverso (>600 compostos di-
ferentes) de polienos lipossoliveis de coloragdo amarela a
vermelha. A vitamina A € um nutriente essencial obtido de

carotenoides como o f-caroteno. A bioatividade de outros
carotenoides € uma drea de pesquisa de grande interesse.
Esse interesse foi inicialmente dedicado a atividade antio-
xidante deles. Entretanto, quando se realizaram triagens
clinicas com o uso de B-caroteno em individuos com risco
de estresse por radicais livres (fumantes), observou-se que o
B-caroteno estava associado ao aumento das taxas de cancer
de pulmio [93]. Ndo se sabe se um efeito semelhante seria
observado em ndo fumantes. Outros carotenoides tém sido
associados a beneficios a saide. A luteina e a zeaxantina po-
dem aumentar a acuidade e a sadde visuais [94]. Estudos
epidemioldgicos mostraram que o consumo de tomates esta
relacionado a diminuicao do risco de cancer de préstata [95].
Os efeitos benéficos do tomate tém sido atribuidos a um
carotenoide especifico, o licopeno. Curiosamente os toma-
tes cozidos apresentam mais beneficios, o que se atribui a
conversao induzida por calor do trans-licopeno em isdmeros
cis-licopeno. Acredita-se que a bioatividade maior dos iso-
meros cis-licopeno se deve a sua grande biodisponibilidade.

4.8.2 Lipideos de baixa caloria

Uma das preocupacdes de saude relativa aos triacilglicerdis
comestiveis decorre de sua alta densidade calérica. Muitas
tentativas tém sido realizadas com o fim de se produzirem
alimentos com pouca gordura, 0s quais apresentem os mes-
mos atributos sensoriais dos produtos com gordura auténti-
ca, usando-se miméticos de gordura. Miméticos de gordura
sdo compostos ndo-lipidicos como proteinas ou carboidratos
que podem produzir propriedades semelhantes as da gordura
com baixos valores caléricos (p. ex., 4 kcal g”' para proteina
e 9 kcal g para lipideos). Uma abordagem similar tem sido
adotada para a producdo de componentes lipidicos sem calo-
rias ou com baixo contetido calérico (substituintes de gordu-
ra). O primeiro lipideo ndo calérico comercial foi um estér de
dcidos graxos da sacarose (Olestra da Proctor and Gamble).
Esse composto € ndo caldrico, pois a presenga de >6 dcidos
graxos esterificados na sacarose impede espacialmente que
a lipase hidrolise as ligagdes de éster para liberar dcidos gra-
xos livres que podem ser absorvidos pelo sangue. A falta de
digestibilidade dos ésteres de 4cidos graxos da sacarose faz
com que eles passem pelo trato gastrintestinal e sejam ex-
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cretados nas fezes. Essa propriedade pode causar problemas
gastrintestinais como diarreia. Lipideos estruturados com
baixa densidade caldrica também tém sido usados na indus-
tria de alimentos (p. ex., Salatrim da Nabisco). Esses produ-
tos baseiam-se no principio de que apenas 4cidos graxos nas
posicdes sn-1 e sn-3 dos triacilglicerdis sdo liberados como
dcidos graxos livres por hidrélise pela lipase pancredtica. Se
o sn-1 e o sn-3 tém 4cidos graxos saturados de cadeia longa
(=16 carbonos), sua liberagcdo pode levar a interacdes com
cations divalentes, formando sabdes insoltiveis que nao sdao
biodisponibilizados com facilidade. Gorduras estruturadas
de baixas calorias também usam 4cidos graxos de cadeia
curta (<6 carbonos) na posicao sn-2. Ap6s a hidrdlise pela
lipase pancredtica, o monoacilglicerol sn-2 € absorvido pelas
células do endotélio intestinal. Os 4cidos graxos de cadeia
curta em sn-2, por vezes sao metabolizados no figado, onde
geram menos calorias os que dcidos graxos de cadeia longa.
A combinagdo de dcidos graxos saturados de cadeia longa
em sn-1 e sn-3 e dcidos graxos de cadeia curta em sn-2 pro-
duz um triacilglicerol com 5-7 cal gfl.

4.9 RESUMO

Os lipideos desempenham um papel importante na qualida-
de dos alimentos, contribuindo para atributos como textura,
sabor, nutri¢do e densidade caldrica. Como o conhecimento
da importincia nutricional dos lipideos continua a evoluir, os
produtores deverdo modificar suas propriedades fisicas e qui-
micas para produzir alimentos sauddveis e com alta aceitagao
pelos consumidores. Isso indica que os alimentos serdo pre-
ferencialmente produzidos com menos lipideos que causem
prejuizos nutricionais (p. ex., menos gordura total, gordura
saturada e 4cidos graxos frans). No entanto, para que esses
objetivos sejam alcangados, os quimicos de alimentos neces-
sitardo ter um grande conhecimento de como os lipideos in-
fluenciam na textura e no saber. Além disso, alimentos serdo
produzidos com a finalidade de conter lipideos nutricional-
mente benéficos, como dcidos graxos w-3 e fitoesterdis. Um
vasto entendimento sobre propriedades fisicas e estabilidade
quimica dos lipideos serd necessdrio para a produgdo de ali-
mentos funcionais com lipideos bioativos, uma vez que esses
compostos podem ser quimicamente instaveis (dcidos graxos
-3) ou dificeis de serem incorporados aos alimentos.
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