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OLEOS E GORDURAS:

APLICACOES E IMPLICACOES

Resumo

Este trabalho teve por finalidade fazer uma revisiao dos principais conceitos e aplicacdes dos
6leos e gorduras no uso no cotidiano, bem como as implicagdes envolvidas nos processos

de fritura e reutilizagcio.
Palavras-chave: 6leos, gorduras, estresse térmico

SUMMARY

This work had for purpose to make a revision of the main concepts and applications of oils
and fats in the use in the daily one, as well as the involved implications in the processes of

frying and reutilizes.

Keywords: oils, fats, thermal stress

INTRODUCAO

Os 6leos vegetais representam um dos principais produ-
tos extraidos de plantas da atualidade e cerca de dois ter-
¢os sdo usados em produtos alimenticios fazendo parte da
dieta humana. Os lipideos, juntamente com as proteinas e
os carboidratos, sio fontes de energia, apresentando grande
importancia para a industria, na producdo de acidos graxos,
glicerina, lubrificantes, carburantes, biodiesel, além de inime-
ras outras aplicagdes (6, 12, 10).

Os 6leos vegetais sdo constituidos principalmente de tria-
cilglicerdis (> 95 %) e pequenas quantidades de mono e dia-
cilglicerdis (25).

A obtencao do dleo vegetal bruto é feita por meio de méto-
dos fisicos e quimicos sobre as sementes de oleaginosas usando-
se um solvente como extrator e prensagem (18, 30, 31). Nesta
fase, o 6leo vegetal contém impurezas como écidos graxos livres,
prejudiciais a qualidade e estabilidade do produto, sendo necessa-
rio remover estas impurezas, pelos processos de refino que en-
volve a remogio do solvente, a degomagem, o branqueamento, a
desacidificacio e a desodorizagio (4).

O uso cotidiano dos 6leos vegetais, consagrados entre
a populagdo, levou a necessidade de se avaliar melhor o seu
grau de resisténcia, principalmente a sua estabilidade ao ar-
mazenamento e estresse térmico.

Na populagdo em geral, é um procedimento comum o
consumo de dleos e gorduras, mesmo apos terem sido sub-
metidos a altas temperaturas em processos de fritura.
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Na fritura, observa-se um processo simultineo de
transferéncia de calor e massa. O calor é transferido do
6leo para o alimento; a agua que evapora do alimento
é absorvida pelo 6leo. Assim, os fatores que afetam a
transferéncia de calor e massa, afetam as propriedades
térmicas e fisico-quimicas do 6leo e do alimento (29).
O processo de fritura é realizado em recipientes aber-
tos, a temperatura elevada (180 — 200°C), em contato
direto com o ar. Estas condi¢gdes provocam modificagdes
fisico-quimicas nos dleos (termo-oxidagao, rancificagio),
algumas das quais sdo visiveis como o escurecimento, au-
mento da viscosidade, formagdo de espuma e fumaga. Es-
sas transformagdes afetam as caracteristicas sensoriais do
6leo em uso e influenciam na aceitabilidade do produto
frito, além de produzirem efeitos téxicos como irritagdao
grastrointestinal, inibicio de enzimas, destruicio de vi-
taminas e carcinogénese, quando da ingestdo continua e
prolongada de produtos rancificados (8, 14, 36).

O uso de dleos vegetais in natura na culinaria vem au-
mentando entre a populagdo, que busca nos tempos atuais,
habitos alimentares mais saudéveis como o consumo de 6leos
comestiveis ricos em triacilglicerdis insaturados.

Os oleos e gorduras constituem os principais componen-
tes dos alimentos insoluveis em agua, possuindo poucos sitios
reativos na molécula, de modo que a ocorréncia de reagdes
(rancificagdo) durante o processamento e armazenamento do
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alimento é menos variada que as de compostos soluveis em
agua como carboidratos e proteinas (2).

O que sao 6leos e gorduras?

Os odleos e gorduras sdo substancias insoltveis em agua
(hidrofébicas), de origem animal ou vegetal, formados pre-
dominantemente por ésteres de triacilglicerdis, produtos
resultantes da esterificagdo entre o glicerol e 4cidos graxos
(30). Os triacilglicerois (Figura 1) sao compostos insollveis
em agua e a temperatura ambiente, possuem uma consistén-
cia de liquido para sélido. Quando estdo sob forma sélida sido
chamados de gorduras e quando estdo sob forma liquida sdo
chamados de dleos (10,16). Além de triacilglicerdis, os dle-
os contém varios componentes em menor proporgao, Como
mono e diglicerideos (importantes como emulsionantes); aci-
dos graxos livres; tocoferol (importante antioxidante); prote-
inas, esterdis e vitaminas (10,20).
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Figura 1. Estrutura geral de um triacilglicerol [R, R, R, = grupo alquil
saturado ou insaturado; podendo ser igual ou diferente]
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Segundo Fennema (2000), os dleos oriundos de frutos,
como o azeite de oliva, sio denominados azeites.

Os oleos vegetais possuem de uma a quatro insaturagdes (li-
gacoes duplas) na cadeia carbonica, sendo liquidos a temperatura
ambiente; as gorduras sdo solidas a temperatura ambiente, devi-
do a sua constituicio em acidos graxos saturados (31).

Assim, gorduras animais como a banha, o sebo comestivel e
a manteiga, sdo constituidas por misturas de triacilglicerdis, que
contém um nimero de saturagdes maior do que o de insatura-
¢Oes, conferindo-lhes maior ponto de fusdo (solidos a tempera-
tura ambiente) (I I). De maneira andloga, os 6leos por possuirem
um ndmero maior de insaturagdes, expressam menor ponto de
fusdo (liquidos a temperatura ambiente) (10,16).

A maioria dos dcidos graxos de 6leos comestiveis possui
uma cadeia carbénica de 16 a 18 carbonos, embora o 6leo de
cOco contenha um alto grau de acido laurico com 12 dtomos
de carbono na sua constitui¢ao (40).

Composicao dos 6leos e gorduras

Os oleos e gorduras apresentam como componentes
substincias que podem ser reunidas em duas grandes catego-
rias: a) glicerideos e b) nio-glicerideos.

a) glicerideos: sdo definidos como produtos da esterificagio
de uma molécula de glicerol com até trés moléculas de acidos
graxos. Os acidos graxos s3o acidos carboxilicos de cadeia lon-
ga, livres ou esterificados, constituindo os 6leos e gorduras (31).
Quando saturados possuem apenas ligagdes simples entre os car-
bonos e possuem pouca reatividade quimica. Ja os acidos graxos
insaturados, contém uma ou mais ligagdes duplas no seu esquele-
to carbdnico; sio mais reativos e mais suscetiveis a termo-oxida-
¢3o (16). Na Tabela I, sdo apresentados os dcidos graxos presen-
tes nos 6leos de girassol e canola; na Tabela 2, o teor de gordura
saturada e insaturada e o teor em acidos graxos em alguns 6leos
vegetais e na Tabela 3, a nomenclatura e propriedades fisicas de
alguns acidos graxos.

b) nio glicerideos: em todos os dleos e gorduras, encon-
tramos pequenas quantidades de componentes nao-gliceride-
os (30). Os dleos vegetais brutos possuem menos de 5% e
os 6leos refinados menos de 2%. No refino, alguns desses
componentes sio removidos completamente, outros par-
cialmente. Aqueles que ainda permanecem no éleo refinado,
ainda que em tragos, podem afetar as caracteristicas dos 6le-
os devido a alguma propriedade peculiar, como apresentar
agdo pro ou antioxidante, ser fortemente odorifero, ter sa-
bor acentuado ou ser altamente colorido (31). Alguns exem-
plos de grupos n3o-glicerideos sdo os fosfatideos (lecitinas,
cefalinas, fosfatidil inositol); esterdis (estigmasterol); ceras
(palmitato de cetila); hidrocarbonetos insoltveis (esqualeno);
carotendides; clorofila; tocoferdis (vitamina E); lactonas e
metilcetonas (10).
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Comportamento dos 6leos vegetais
sob estresse térmico

Sabe-se que alimentos contendo 6leos e gorduras dete-
rioram durante o armazenamento em atmosfera de oxigénio,
devido a auto-oxidagdo. Mas quando eles sdo aquecidos a al-
tas temperaturas, o processo da oxidagao é acelerado, ocor-
rendo reagdes de oxipolimerizagdo e decomposi¢ao termo-
oxidativa (8,22). Isto também pode ser observado durante
as fases de refino dos dleos vegetais (17). Segundo Hellin e
Pilar Rueda (1984), as modificagbes e alteragdes dos 6leos e
gorduras podem ser classificadas como:

a) auto-oxidagdo: oxidagdo que ocorre a temperaturas

abaixo de 100°C;

b) polimerizagdo térmica: oxidagio que ocorre a tempe-

raturas que variam entre 200 e 300°C, na auséncia de

oxigénio;

c) oxidagdo térmica: oxidagio que ocorre na presenca de

oxigénio a altas temperaturas (oxipolimerizagio);

d) modificagdes fisicas: modificagdes que ocorrem nas

propriedades fisicas;

e) modificagdes nutricionais: modificagdes nos aspectos

fisiologicos e nutricionais dos 6leos;

f) modificagdes quimicas, que podem ser de trés tipos (2):

* hidrolise dos triacilglicerdis: resulta na liberagao de aci-

dos graxos, glicerina, mono e diglicerideos;

* oxidacdo: ocorre nos acidos graxos com ligagdes duplas;

* polimerizagao: extensa condensa¢do de monémeros de

acidos graxos polinsaturados a altas temperaturas por pe-

riodos prolongados.

Ha alguns anos, aumentou o interesse sobre os efeitos
fisiolégicos que os 6leos e gorduras aquecidos a elevadas
temperaturas, principalmente na presenga de ar, exercem
sobre o organismo humano (32). No processo de fritura, o
alimento é submerso em 4leo quente, que age como meio
de transferéncia de calor (19). Deve-se ainda considerar que
parte do dleo utilizado para a transferéncia de calor é ab-
sorvido pelo alimento e torna-se parte da dieta, exigindo-
se 6leos de boa qualidade no preparo dos alimentos e que
permanecam estaveis por longos periodos de tempo (38).
Durante o aquecimento do 6leo no processo de fritura, uma
complexa série de reagdes produz numerosos compostos de
degradagdo. Com o decorrer das reagdes, as qualidades fun-
cionais, sensoriais e nutricionais se modificam (10). Quando
o alimento é submerso no 6leo quente em presenca de ar,
o 6leo é exposto a trés agentes que causam mudangas em

Tabela I. Composicdo em dcidos graxos dos dleos de girassol (Helianthus annus) e de canola (Brassica campestris)

Helize G oS st e
12:0 0,0-0,1 0,1
14:0 0,0-0,2 0,2
16:0 50-8,0 1,5-6,0
16:1 0,0-0,3 0,0-30
18:0 2,5-7,0 0,5-3,1
18:1 13-40 8,0 - 60
18:2 48 -74 11-23
18:3 00-03 50-13
20:0 02-05 00-30
20:1 0,0-05 3,0-15
20:2 - 00-1,0
22:0 05-13 0,0-2,0
24:0 0,0-0,4 0,0-2,0
24:1 - 0,0-30

Fonte: Firestone, 1999 (13).
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sua estrutura: |) a agua, proveniente do proprio alimento
e que leva a alteragdes hidroliticas; 2) o oxigénio que entra
em contato com o 6leo e a partir de sua superficie leva a
alteracdes oxidativas e finalmente, 3) a temperatura em que
o processo ocorre, resultando em alteragdes térmicas, como
isomerizagdo e reagdes de cisdo (aldeidos e cetonas), for-
mando diversos produtos de degradagdo, como epdxidos e
hidroperoéxidos (30). Portanto, as formas de deterioragiao de
oleos vegetais sdo a hidrolise, a oxidagdo, e a polimerizagio
(31). Sendo a oxidagdo a principal causa de deterioragio, ela
provoca alteragdes do sabor, textura, aroma e da cor nos

Tabela 2. Teor de dcidos graxos em dleos vegetais

alimentos, ocasionando perda do valor nutricional e gerando
toxidez (11).

A estabilidade térmica dos 6leos depende de sua estrutura
quimica: 6leos com acidos graxos saturados sao mais estaveis
do que os insaturados. Como estes éleos sdo muito utilizados
na culindria e na indudstria, tem-se exigido de pesquisadores
e técnicos especializados, novos métodos analiticos capazes
de avaliar as condi¢des de processamento e estocagem, sen-
do, portanto, de fundamental importincia o conhecimento
da estabilidade térmica dos 6leos vegetais para um rigoroso
controle de qualidade (2). Segundo a German Society for Fat

Oleos Acido graxo Acic_io graxo Acido graxo poliinsaturado
saturado monoinsaturado ac. linoléico ac. Linolénico
CANOLA 6% 58% 26% 10%
GIRASSOL 11% 2% 69% —
MILHO 13% 25% 61% 1%
OLIVA 14% 77% 8% <1%
SOJA 15% 24% 54% 7%
Fonte: Moretto; Fett, 1998 Modificado (30).
Tabela 3. Nomenclatura e propriedades fisicas de alguns dcidos graxos
Acido Simbolo Ponto de fus&o (oC)
Butirico (butandico) 4:0 -4,2
Caproico (hexandico) 6:0 -3,4
Caprilico (octanoico) 8:0 16,7
Céaprico (decandico) 10:0 31,6
Laurico (dodecanoico) 12:0 44,2
Miristico (tetradecandico) 14:0 54,4
Palmitico (hexadecandico) 16:0 62,9
Esterarico (octadecandico) 18:0 69,6
Araquidico (eicosandico) 20:0 75,4
Behénico (docosandico) 22:0 80,0
Lignocérico (tetracosanoico) 24:0 84,2
Oléico (9(2)-octadecendico), (»-9) 18:19 16-17
Linoléico (9(2),12(2)-octadecadiendico, (»-6) 18:26 5,0
Linolénico (9(2),12(2),15(2) - octadecatriendico, (»-3) 18:33 11,0

Fonte: Uiera, 2004 (37)
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Research (DGF), por exemplo, o éleo de fritura é considera-
do deteriorado se a acidez estiver acima de 1%. O que esta
de acordo com o proposto por Lima e Gongalves (1995).

Um dos principais fatores que determinam a estabilidade
de uma substéncia ¢ a sua estrutura molecular (28). Nos 6le-
os vegetais, as insaturagdes presentes na cadeia carbdnica sdo
um alvo de ataque importante de agentes oxidantes como ra-
dicais livres, enzimas e metais que atuam como catalisadores
de processos oxidativos e da foto-oxidagio (30). Os radicais
livres sio compostos resultantes da quebra de peréxidos e
hidroperoéxidos, formados durante o processo de oxidagdo
dos dleos e que diao origem a compostos de oxidagdo se-
cundaria como aldeidos e cetonas, responsaveis pelo odor
desagradavel (ranco) (I, 9, 23).

Como a reagio de oxidagdo pode ser definida como o pro-
cesso de adi¢do de oxigénio ou remogao de hidrogénio ou elé-
trons, tal reagio pode ser acelerada pelo calor, luz (fotoxidagio),
ionizagdo, tragos de metais (Cu e Fe), metaloproteinas e pela
enzima lipoxigenase. Um dos mecanismos mais importantes é o
da fotoxidacio. E um mecanismo independente da formagio de
radicais livres e da pressdo de oxigénio e depende de “sensores”
como a clorofila e a mioglobina. N&o apresenta periodo de indu-
¢30 e na presenca de luz e oxigénio, transferem energia para a
formagao de peroéxido. Sua principal contribuicdo a alteragdo dos
Oleos e gorduras, estd na mudanca da configuragio da insatura-
¢3o de cis para trans (2,34).

Contudo, nos 6leos e gorduras de origem vegetal, os
isdmeros trans estdo praticamente ausentes. Exceto uma pe-
quena quantidade residual que permanece durante a fase de
hidrogenagiao, o que é inevitadvel. Em alguns produtos como
margarinas, porém, foram encontrados valores de acidos-
trans excessivamente elevados (~25%) (3). Durante o refino
do ¢6leo, é possivel que tragos de residuos indesejaveis como
os isdbmeros trans e mondémeros ciclicos de 4cidos graxos
estejam presentes (Esquema |). No refino do éleo de colza
(rico em acido erucico, [22:1]), na fase de desodorizac¢do sao
produzidos isbmeros trans numa porcentagem superior a 5%
do total de 4cidos graxos do éleo e uma quantidade de mo-
némeros ciclicos de dcidos graxos em torno de 650 mg/kg de
6leo, quando condi¢des severas sdo usadas (5—-6h a 250°C).
O principal responsével pela formagao destes monémeros é
alta concentragio do 4cido linolénico e que sob aquecimento
prolongado e por um periodo de tempo longo, sofre cicliza-
¢do por meio da reacdo de Diels—Alder (24,35).

Os mondmeros ciclicos sdio compostos resultantes da
oxidagdo dos oleos vegetais e fazem parte dos residuos
ndo-voldteis. Os mondmeros mais comuns provém de dci-
dos graxos com |8 carbonos, poliinsaturados, que ciclizam e
sofrem uma dupla substituicdo no anel (27). A formagio de
mondmeros ciclicos é mais pronunciada nos aquecimentos
intermitentes dos 6leos vegetais. Dependendo das condigdes
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de aquecimento, a concentra¢dao de mondmeros ciclicos varia
de 736 ppm (0,07%) a 1803 ppm (0,18%) no 6leo aquecido
(33). Outra preocupagio é a formagio de polimeros. Ha duas
classes de polimeros: os polimeros oxidativos e os polimeros
térmicos, formados por degradagao térmica, que indicam de-
gradacgio dos 6leos vegetais (39).

Uma outra alteragio sensivel é a rancidez hidrolitica mui-
to comum durante o armazenamento de alimentos, na qual a
fragdo lipidica presente é lentamente hidrolisada pela dgua a
temperatura elevada ou por enzimas lipoliticas. Tipicamente,
acidos graxos contendo de quatro a dez carbonos, conferem
reversdo do sabor em alimentos, como sabor de sab3o, por
exemplo, inerente a hidrélise dos azeites de coco e dendé em
alimentos de confeitaria (2). Além disso, os hidroperéxidos
sdo formados em oleos vegetais que possuem alto teor de
acidos graxos poliinsaturados (canola e soja, p. ex) durante a
estocagem, na presenca de tragos de oxigénio. Isso resultara
também numa reversio do sabor do dleo pela formagao de
produtos volateis, resultantes do processo de degradacio de
hidroperéxidos termolabeis em radicais alcoxil (Esquema 2).

Esquema |. Mecanismo de formagio de um monémero
ciclico do 4cido linolénico
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Onde: LH = 4cido graxo; L * = radial de acido graxo.
Fonte: Meltzer; Frankel; Bessler, et al, 1981; Solomons, 1996 (27,35)
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Por exemplo, a formagdo de hidroperdxidos e dienos
conjugados, estd relacionada a baixa na concentragio de
o-tocoferdis (um antioxidante natural) (7). Logo, a formagio
de hidroperdxidos e dienos conjugados, alvos faceis de ata-
ques por radicais livres, formados sob altas temperaturas, de-
terioram o 6leo, tornando-o impréprio para o consumo (5).

Dentre os fatores que influenciam as alteragdes que sur-
gem nos 6leos durante a fritura, alguns tém maior influéncia:

a) o efeito da temperatura: em temperaturas superio-

res a 200°C ha decomposicio méxima dos 6leos;

b) aquecimento intermitente: onde a formagio de pe-

réxidos durante o aquecimento e sua decomposicdo

durante o ciclo de resfriamento, produzem muitos
radicais livres e por conseguinte, severa deterioragao
dos dleos;

c) efeito da razdo superficie / volume: quanto maior a

superficie de contato do éleo com o ar, maior sera a

sua deterioracio;

d) efeito da adigdo de 6leo fresco: ao se colocar éleo

fresco sobre o 6leo de fritura, acelera sua decompo-

sicdo (19, 38).

Esquema 2. Produtos da termo-oxidagdo do acido linoléico (18:2) (9,12)

CONCLUSOES

Os 6leos e gorduras sdo uma fonte importante de trans-
feréncia de calor no processo de fritura dos alimentos. Con-
tudo, sua reutilizacio sistemdtica, comum nos dias atuais,
pode causar alteragdes na estrutura molecular, dando origem
a compostos altamente reativos como os radicais livres de
acidos graxos, que por sua vez originam aldeidos, dienos con-
jugados, hidroperoxidos, monémeros ciclicos e compostos
poliméricos pesados que passam a fazer parte do alimento
podendo causar danos a satide do consumidor.

Os dleos vegetais poliinsaturados utilizados nos alimentos
sdo bons para organismo, mas quando submetidos a proces-
sos oxidativos, como a foto-oxidagio e a termo-oxidagio,
suas ligagcbes duplas sao alvos faceis na decomposi¢io desses
oleos, transformando-os em uma série de produtos secunda-
rios prejudiciais ao organismo.

O aquecimento intermitente, sob a agdo do oxigénio at-
mosférico acelera muito o mecanismo de deterioragio dos
6leos e gorduras, pela agdo da hidrélise, oxidagdo e termo-
oxidagio.
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Fonte: Kesler; Kriska; Németh, 2000 (21)
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