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Resumo: Este trabalho tem por objectivo fazer uma revisdo de alguns conceitos sobre a lipoperoxidagdo dos odleos e
gorduras alimentares no uso quotidiano, bem como as implicag¢des envolvidas nos processos de aquecimento durante a
fritura e reutilizacdo..

Abstract: This paper aims to review some concepts about lipid per oxidation of alimentary oils and fats in everyday use,
as well as the implications involved in the processes of heating during frying and reuse.

INTRODUCAO

Actualmente, os 6leos vegetais representam
um dos principais produtos extraidos de
plantas e cerca de dois ter¢os sdo usados em
géneros alimenticios fazendo parte da dieta
humana. Os lipidos, juntamente com as
proteinas e os carbohidratos, sdo fontes de
energia, apresentando grande importancia
para a indudstria, na producdo de &cidos
gordos, glicerina, lubrificantes, carburantes,

biodiesel, além de inumeras outras
aplicacoes (Costa, 1993).
Os Oleos vegetais sdo  constituidos

principalmente de triacilglicerdis (>95%) e
pequenas  quantidades de mono e
diacilglicerd6is. (Costa, 1993)

A obtencdo do 6leo vegetal bruto € feita
através de métodos fisicos e quimicos sobre
as sementes de oleaginosas com recurso a
solventes como extractores e prensagem
(Gongalves et al., 2002). Nesta fase, o 6leo
vegetal contém impurezas como dcidos
gordos livres, prejudiciais a qualidade e
estabilidade do produto, sendo necessario
remover estas impurezas, pelos processos de
refinacdo que envolvem a remocdo do
solvente, 0 branqueamento, a

desacidificacdo e a desodorizagao (Batista et
al., 1999).

O uso quotidiano dos dleos vegetais entre a
populacdo, levou a necessidade de se avaliar
melhor o seu grau de resisténcia,
principalmente a sua estabilidade ao
armazenamento e stress térmico. Na
populacdo em geral, ¢ um procedimento
comum o consumo de O6leos e gorduras,
mesmo apods terem sido submetidos a altas
temperaturas em processos de fritura.
Durante o aquecimento, observa-se um
processo simultaneo de transferéncia de
calor e massa. O calor € transferido do dleo
para o alimento, e a dgua que evapora do
alimento € absorvida pelo 6leo. Assim, os
factores que afectam a transferéncia de calor
e massa, afectam as propriedades térmicas e
fisico-quimicas do 6leo e do alimento.

O processo de fritura dos alimentos ¢€
normalmente realizado em recipientes
abertos, a temperaturas elevadas (180 —
200°C), e em contacto directo com o ar.
Estas condicdes provocam modificacoes
fisico-quimicas nos 6leos (termo-oxidagao,
rancificacdo, lipoperoxidacdo), algumas das
quais sdo observaveis a olho ni como o
escurecimento, aumento da viscosidade e
formacdo de espuma e fumo. Essas
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transformagdes afectam as caracteristicas
sensoriais do 6leo em uso e influenciam na
aceitabilidade do produto frito, além de
produzirem efeitos téxicos como irritagao
grastrointestinal, inibicdo de enzimas,
destruicdo de vitaminas e carcinogénese,
quando da ingestdo continua e prolongada
de produtos rancificados (Dobarganes et al.,
1989).

Em Portugal, o decreto de lei 106/2005 de
29 de Junho fixa as caracteristicas a que
devem obedecer as gorduras e os Oleos
vegetais destinados a alimentagdo humana e
as condi¢des a observar na sua obtencdo ou
tratamento, bem como as regras da sua
comercializacdo. Este decreto estipula o
valor mdximo de 15 miliequivalente de
oxigénio activo/kg para as gorduras e 6leos
virgens ¢ 10 miliequivalente de oxigénio
activo/kg para gorduras e O6leos refinados
sem antioxidantes.

O uso de Oleos vegetais in natura na
culindria tem vindo a aumentar entre a
populacdo, que procura actualmente, habitos
alimentares mais sauddveis como o consumo
de dleos comestiveis ricos em triacilglicerdis
insaturados.

Os 6leos e gorduras constituem os principais
componentes dos alimentos insoliveis em
dgua, possuindo poucos sitios reactivos na
molécula, de modo que a ocorréncia de
reaccoes (rancificagdo) durante 0
processamento e  armazenamento do
alimento é menos variada que as de
compostos  soliveis em dgua como
carbohidratos e proteinas (Araujo, 1999).

OLEOS E GORDURAS

Os Ooleos e gorduras sdo substancias

insoliveis em 4gua (hidrofébicas), de
origem animal ou vegetal, formados
predominantemente  por  ésteres  de
triacilglicerdis, produtos resultantes da

esterificacdo entre o glicerol e dcidos
gordos. Os triacilglicer6is sdo compostos
insoliveis em 4gua e a temperatura
ambiente, possuem uma consisténcia de
liquido para sélido. Quando estdo sob forma
sOlida sdo chamados de gorduras e quando
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estdo sob forma liquida sdo chamados de
Oleos, além disso € de referir que sao
compostos por uma molécula de glicerol
associada a trés moléculas de 4cidos gordos
(Faria et al., 2002). Além de triacilglicerdis,
os Oleos contém vdrios componentes em
menor propor¢do, como mono e diglicéridos
(importantes como emulsionantes); dcidos
gordos  livres;  tocoferol  (importante
antioxidante);  proteinas, esterdides e
vitaminas (Faria et al., 2002).

Os dleos vegetais possuem de uma a quatro
insaturacdes (ligacdes duplas) na cadeia
carbonica, sendo liquidos a temperatura
ambiente; as gorduras sdo sélidas a
temperatura ambiente, devido a sua
constituicdo em dcidos gordos saturados.
Assim, gorduras animais como a banha, o
sebo comestivel e a manteiga, sdo
constituidas por misturas de triacilglicerdis,
que contém um nimero de satura¢cdes maior
do que o de insaturacdes, conferindo-lhes
maior ponto de fusdo (s6lidos a temperatura
ambiente) (Fennema, 2000). De maneira
analoga, os 6leos por possuirem um ndmero
maior de insaturacdes, expressam menor
ponto de fusdo (liquidos a temperatura
ambiente) (Giese, 1996).

COMPOSICAO DOS OLEOS E
GORDURAS

Os O6leos e gorduras apresentam como
componentes substancias que podem ser
reunidas em duas grandes categorias:

a) Glicéridos e b) Nao-Glicéridos.

a) Glicéridos: sdo definidos como produtos
da esterificagdo de uma molécula de glicerol
com até trés moléculas de acidos gordos. Os
acidos gordos sdo &cidos carboxilicos de
cadeia longa, livres ou esterificados,
constituindo os 6leos e gorduras.

Quando saturados possuem apenas ligacoes
simples entre os carbonos e possuem pouca
reactividade quimica. J4 os 4cidos gordos
insaturados, contém uma ou mais ligacoes
duplas no seu esqueleto carbonico; sao mais
reactivos € mais susceptiveis a termo-
oxidagao (Giese, 1996)
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b) Nao-Glicéridos: em todos os odleos e
gorduras, encontramos pequenas
quantidades de componentes nao-glicéridos.
Os Oleos vegetais brutos possuem menos de
5% e os Oleos refinados menos de 2%. Na
refinacdo, alguns destes componentes sao
removidos completamente, outros
parcialmente.

Aqueles que ainda permanecem no Oleo
refinado, ainda que em vestigios, podem
afectar as caracteristicas dos 6leos devido a
alguma  propriedade  peculiar, como
apresentar accdo pré ou antioxidante, ser
fortemente odorifero, ter sabor acentuado ou
ser muito colorido. Alguns exemplos de
grupos nao-glicéridos sdo os fosfatos
(lecitinas, cefalinas, fosfatidil inositol);
esterdis (estigmasterol); ceras (palmitato de
cetila); hidrocarbonetos insoluveis
(esqualeno);

carotenodides; clorofila; tocoferdis (vitamina
E); lactonas e metilcetonas (Faria et al.,
2002)

COMPORTAMENTO DOS OLEOS
VEGETAIS SOB STRESS TERMICO

Os alimentos que contém O6leos e gorduras
degradam-se durante o armazenamento em
atmosfera de oxigénio, devido a auto-
oxidagdo. Quando estes sdo aquecidos a
altas temperaturas, o processo da oxidacdo é
acelerado, ocorrendo reaccoes de
oxipolimerizacdo e decomposicdo termo-
oxidativa (Dobarganes et al., 1989). Este
fendbmeno também pode ser observado
durante as fases de refinagdo dos Odleos
vegetais (Gomes et al., 2003). Segundo as
modificacdes e alteracoes dos Oleos e
gorduras podem ser classificadas como:

a) Auto-Oxidacdo: oxidacdo que ocorre a
temperaturas abaixo de 100°C;

b) Polimerizacdo Térmica: oxidagdo que
ocorre a temperaturas que variam entre 200
e 300°C, na auséncia de oxigénio;

¢) Oxidagdo Térmica: oxidacdo que ocorre
na presenca de oxigénio a altas temperaturas
(oxipolimerizagdo);

d) Modificagdes Fisicas: modificacdes que
ocorrem nas propriedades fisicas;
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e)Modificagdes Nutricionais: modificagdes
nos aspectos fisiolégicos e nutricionais dos
Oleos;

f) Modificacdes Quimicas, que podem ser de
trés tipos (Aratjo, 1999):

* Hidrdlise dos Triacilglicerdis: resulta na
libertacdo de 4cidos gordos, glicerina, mono
e diglicéridos;

* Oxidagdo: ocorre nos 4cidos gordos com
ligacdes duplas;

* Polimerizagdo: extensa condensacdo de
monomeros de dcidos gordos polinsaturados
a altas temperaturas por periodos
prolongados.

Desde ha alguns anos, tem aumentado o
interesse sobre os efeitos fisioldgicos que os
Oleos e gorduras aquecidos a elevadas
temperaturas, principalmente na presenca de
ar, exercem sobre o organismo humano. No
processo de fritura, o alimento € submerso
em Oleo quente, que age como meio de
transferéncia de calor. Deve-se, ainda,
considerar que parte do dleo utilizado para a
transferéncia de calor € absorvido pelo
alimento e torna-se parte da dieta, exigindo-
se pois Oleos de boa qualidade na preparacao
dos alimentos e que permanegam estaveis
por longos periodos de tempo.

Durante o aquecimento do 6leo no processo
de fritura, uma complexa série de reaccoes
produz inimeros compostos de degradagio.
Com o decorrer das reacgoes, as qualidades
funcionais, sensoriais € nutricionais também
se modificam (Faria et al., 2002). Quando o
alimento é submerso no o6leo quente em
presenca de ar, o Oleo € exposto a trés
agentes que causam mudangas na sua
estrutura: 1) a dgua, proveniente do préprio
alimento e que leva a alteracdes hidroliticas;
2) o oxigénio que entra em contacto com o
O6leo e a partir da sua superficie leva a
alteracdoes oxidativas e, finalmente, 3) a
temperatura em que O processo ocorre,
resultando em alteracdes térmicas, como
isomerizacdo e reacgoes de cisdo (aldeidos e
cetonas), formando diversos produtos de

degradacao, como epoxidos e
hidroperéxidos. Portanto, as formas de
deterioracdo de Oleos vegetais sdo a

hidrdlise, a oxidagdo, e a polimerizacdo.
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Sendo a oxidacdo a principal causa de
deterioragdo, provocando alteracdes do
sabor, textura, aroma e da cor nos alimentos,
ocasionando perda do valor nutricional e
gerando toxicidade (Fennema, 2000).

A estabilidade térmica dos 6leos depende da
sua estrutura quimica: 6leos com dcidos
gordos saturados sdo mais estdveis do que os
insaturados. Como estes Oleos sdo muito
utilizados na culindria e na industria, tem-se
exigido a investigadores e técnicos
especializados, novos métodos analiticos
capazes de avaliar as condi¢des de
processamento, sendo, portanto, de
fundamental importincia o conhecimento da
estabilidade térmica dos 6leos vegetais para
um rigoroso controlo de qualidade (Aradjo,
1999). Segundo a German Society for Fat
Research (DGF), por exemplo, o 6leo de
fritar € considerado deteriorado se a acidez
estiver acima de 1%. Um dos principais
factores que determinam a estabilidade de
uma substancia € a sua estrutura molecular.
Nos 6leos vegetais, as insaturacdes presentes
na cadeia carbdnica sdo um alvo de ataque
importante de agentes oxidantes como
radicais livres, enzimas e metais que actuam
como catalisadores de processos oxidativos
e da foto-oxidag¢do. Os radicais livres sao
compostos resultantes da quebra de
peroxidos e hidroperéxidos, formados
durante o processo de oxidagdo dos 6leos e
que ddo origem a compostos de oxidacdo
secundaria como aldeidos e cetonas,
responsaveis pelo odor desagradavel
(“Ran¢o”) (Adhvaryu et al., 2000)

Como a reaccao de oxidagdo pode ser
definida como o processo de adicio de
oxigénio ou remoc¢do de hidrogénio ou
electroes, tal reaccdo pode ser acelerada pelo
calor, luz (foto-oxidagado), ionizacdo, tracos
de metais (Cu e Fe), metaloproteinas e pela
enzima lipoxigenase. Um dos mecanismos
mais importantes é o da foto-oxidacio. E um
mecanismo independente da formacdo de
radicais livres e da pressdo de oxigénio e
depende de “sensores” como a clorofila e a
mioglobina. Nao apresenta periodo de
inducdo e na presenca de luz e oxigénio,
transferem energia para a formacdo de
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peroxido. A sua principal contribuicdo a
alteracdo dos Oleos e gorduras, estd na
mudanca da configuragdo da insaturacio de
cis para trans (Aradjo, 1999)

Contudo, nos 6leos e gorduras de origem
vegetal, 0s isémeros trans estao
praticamente  ausentes. Excepto  uma
pequena quantidade residual que permanece
durante a fase de hidrogenacdo, o que é

inevitdvel. Em alguns produtos como
margarinas, porém, foram encontrados
valores de dcidos trans excessivamente
elevados (~25%) (Barrera-Arellano &

Block, 1993). Durante a refinacao do dleo, é
possivel que tragos de residuos indesejaveis
como os isémeros trans € mondmeros
ciclicos de 4acidos gordos estejam presentes.
Na refinacdo do 6leo de colza (rico em acido
erdcico, na fase de desodorizagdo sao
produzidos isdbmeros trans numa
percentagem superior a 5% do total de
acidos gordos do 6leo e uma quantidade de
monomeros ciclicos de acidos gordos em
cerca de 650 mg/kg de O6leo, quando
condicdes severas sdao usadas (5-6h a
250°C).

O principal responsdvel pela formacao
destes mondmeros € alta concentracdo do
acido linolénico e que sob aquecimento
prolongado e por um periodo de tempo
longo, sofre ciclizagdo por meio da reacdo
de Diels—Alder.

Os mondémeros ciclicos sdo compostos
resultantes da oxidacdo dos 6leos vegetais e
fazem parte dos residuos nao-volateis. Os
mondémeros mais comuns provém de dcidos
gordos com 18 carbonos, poliinsaturados,
que ciclizam e sofrem uma dupla
substituicdo no anel. A formacdao de
mondmeros ciclicos é mais pronunciada nos
aquecimentos intermitentes dos  dleos
vegetais. Dependendo das condicdes de
aquecimento, a concentracdo de mondmeros
ciclicos varia de 736 ppm (0,07%) a 1803
ppm (0,18%) no o6leo aquecido. Outra
preocupacdo € a formagdo de polimeros. Ha
duas classes de polimeros: os polimeros
oxidativos e os polimeros térmicos,
formados por degradagdo térmica, que
indicam degradacgdo dos dleos vegetais.
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Uma outra alteracdo sensivel ¢é a
rancificacdo  hidrolitica muito comum
durante o armazenamento de alimentos, na
qual a fracgdo lipidica presente € lentamente
hidrolisada pela dgua a temperatura elevada
ou por enzimas lipoliticas. Além disso, os
hidroperéxidos sdo formados em O6leos
vegetais que possuem alto teor de dcidos
gordos poliinsaturados durante a
armazenagem, na presenga de vestigios de
oxigénio. Isto resultard também numa
reversao do sabor do 6leo pela formacao de
produtos volateis, resultantes do processo de
degradacdo de hidroperdoxidos termoldbeis
em radicais alcoxil.

Por exemplo, a formacgao de hidroperéxidos
e dienos conjugados, estd relacionada a
diminui¢do da concentracido de a-tocoferdis
(um antioxidante natural) (Deiana et al.,
2002). Logo, a formacdo de hidroperdxidos
e dienos conjugados, alvos faceis de ataques
por radicais livres, formados sob altas
temperaturas, deterioram o 6leo, tornando-o
impréprio para o consumo (Brenes et al.,
2002)

De entre os factores que influenciam as
alteracdes que surgem nos Oleos durante a
fritura, alguns t€ém maior influéncia:

a) O Efeito da Temperatura: em

temperaturas  superiores a 200°C ha
decomposicdo méaxima dos 6leos;

b) Aquecimento Intermitente: onde a
formacdo de peroxidos durante o

aquecimento e sua decomposi¢cdo durante o
ciclo de arrefecimento, produzem muitos
radicais livres e por conseguinte, severa
deterioracdo dos 6leos;

c) Efeito da Razdo Superficie / Volume:
quanto maior a superficie de contacto do
6leo com o ar, maior serd a sua deterioracao;
d) Efeito da Adicdo de Oleo Fresco: ao se
colocar dleo fresco sobre o 6leo de fritura,
acelera sua decomposigao.

CONCLUSOES

Os Oleos e gorduras sao uma fonte
importante de transferéncia de calor no
processo de fritura dos alimentos. Contudo,
sua reutilizacao sistemdtica, comum nos dias
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de hoje, pode causar alteragdes na estrutura
molecular, dando origem a compostos
altamente reactivos como os radicais livres
de 4cidos gordos, que por sua vez originam
aldeidos, dienos conjugados,
hidroperéxidos, mondémeros ciclicos e
compostos poliméricos pesados que passam
a fazer parte do alimento podendo causar
danos a saide do consumidor.

Os 6leos vegetais poliinsaturados utilizados
nos alimentos sdo bons para o organismo,
mas quando submetidos a processos
oxidativos, como a foto-oxidacdo e a termo-
oxidagdo, as suas ligagdes duplas sdo alvos
faceis na decomposicdo desses Oleos,
transformando-os numa série de produtos
secundérios prejudiciais ao organismo. O
aquecimento intermitente, sob a acc¢do do
oxigénio atmosférico acelera muito o
mecanismo de deterioragdo dos Oleos e
gorduras, pela ac¢ao da hidrélise, oxidagao e
termo-oxidacgdo.
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