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Oxidacéo Lipidica

A rancidez oxidativa € um dos fatores criticos que
afetam a qualidade dos 6leos comestiveis. A oxidacao dos
lipidios, que predominantemente contenham &cidos graxos
insaturados, causa importantes modificacGes no sabor e
odor, que provocam perda de qualidade do produto. Os
lipidios presentes nesses sistemas alimentares sdo misturas
de tri, di e monoglicerideos, esterdis, glicolipidios,
fosfolipidios e acidos graxos livres, sendo a maior parte
destes constituintes susceptiveis a oxidacdao em diferentes
intensidades (SILVA et al., 1999). Os triglicerideos sao
ésteres formados a partir do glicerol e acidos graxos (Fig.
1) e a sua oxidacao € a principal causa das alteragdes
organolépticas dos alimentos. A oxidacéo lipidica se da
naturalmente ao longo do tempo, mas é favorecida quando
os produtos sdo armazenados de forma inadequada.
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Fig. 1. Férmula estrutural do (a) acido graxo, (b) glicerol e
(c) triglicerideo. Sendo R uma cadeia hidrocarb6nica com
numero de carbonos e de insaturacdes diferentes para cada
acido graxo. A numeracéo 1,2 e 3 refere-se a posicao de
cada 4acido graxo no triglirerideo, sendo as posicdes 1 e 3
equivalentes.
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Comparativamente, os dleos de origem vegetal
possuem niveis mais elevados de ésteres de acidos graxos
insaturados que os de outra origem, o que faz com que
estes, em principio, sejam mais susceptiveis a oxidacao,
considerando que as interagcdes com oxigénio sao
dependentes do nimero de insaturacoes presentes na
molécula (QUINN e TANG, 1996). Contudo, os 6leos
vegetais tendem a oxidar mais lentamente, em funcao das
quantidades significativas de antioxidantes naturais, como
tocoferdis e compostos fendlicos presentes em sua
composicdo (QUINN e TANG, 1996).

De um modo geral, a estabilidade oxidativa, ou
seja, o tempo em que os lipidios permanecem inalterados,
diminui com o aumento da umidade e da temperatura
(PRADO FILHO, 1994; KAIJSER et al., 2000). Nos &cidos
graxos insaturados a degradacdo oxidativa pode ocorrer
por diferentes vias, seja por acdo do meio, de agentes
catalisadores como a fotoxidacdo, ou ainda por atividade
enzimatica por meio da acao da lipoxigenase. A atividade
da lipoxigenase em lipidios esta estreitamente ligada as
condicdes de atividade da dgua nos substratos em que
estao contidos. Uma diminuicdo da agua disponivel
geralmente conduz a uma diminuicdo nas reacdes
deterioradoras devido a limitacao da mobilidade dos
reagentes (PRADO FILHO, 1994). Além disso, a baixa
atividade da dgua diminui a possibilidade de crescimento
microbiano, fermentacao indesejada e outras alteracdes
bioquimicas (VENKATACHALAM e SATHE, 2006).
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Os produtos primarios de oxidacéo de 6leos
comestiveis sao os hidroperéxidos (SILVA et al., 1999) e
dienos conjugados (Fig. 2), que sdo degradados ou
polimerizados via radicais livres, gerando produtos
secundarios como aldeidos, alcoois, cetonas, acidos
graxos livres, lactonas e hidrocarbonetos (HASENHUETTL
e WAN, 1992; GUILLEN e RUIZ, 2001; GUILLEN e CABO,
2002), de forte influéncia sensorial, responséveis pelas
caracteristicas organolépticas e fisico-quimicas associadas
com a rancificacao.

o OO0H o

OOH
O/lk(CHz)s)\/\(Cth—CHS o A(CH»GJ\/\(CHQ»-CHz

[¢] (e]6]
0—CO— (CHy)y-CH=CH— (CHy);-CH A
EO—CO—(CHz)rCH:CH—(CHz)rCHa o/k(CH»a ™ (CHa)r-CHs

@ 0-CO— (CHy)7- CH=CH— (CHa);-CHs
a,
coH o OOH

o

O/\'OK(CHZ)G)(%H/\(CHz)rCHs E
G/\K(CHz)s)\/
0] OOCH

™ (CHy)7-CHs

(d)
O)J\(CHQ)G)\/\(CHZ»—CHg

(C]

Fig. 2. Férmula estrutural do (a) mono-hidroperéxido de
trioleina (os trés acidos graxos do triglicerideo sdo acido
oléico), (b) bis-hidroperéxido de trioleina, (c) tris-
hidroperéxido de trioleina e (d) mono hidréxido de dieno
conjugado, (GUILLEN e RUIZ, 2001).

Determinacédo do Grau de Oxidacdao por RVIN de 'H

O uso da espectroscopia por Ressonéancia
Magnética Nuclear (RMN) de "H se mostra vantajoso em
relacao aos demais métodos quimicos analiticos, pois
além de requerer pouca preparacao e ser rapido, o
espectro resultante permite obter parametros e
informacdes de interesse e de imediata comparacao. Os
nucleos de uma molécula sao blindados fracamente pelas
nuvens eletrénicas que os cercam, cuja densidade varia
com o ambiente quimico. Essa variacdo dé origem a
diferentes deslocamentos quimicos. No espectro, o
deslocamento quimico de um &tomo ou grupo de atomos
é medido em relagcdo a um composto de referéncia,
normalmente o tetrametilsilano (TMS), sendo os sinais de
deslocamentos quimicos de lipideos sdo sempre positivos
em relacdo ao TMS.

Preparacéo e Oxidacdo Forcada dos Oleos

Amostras de 6leos analisadas foram de canola,
marca Liza® e de azeite de oliva extra virgem da marca
Andaluzia®. O 6leo de macadamia foi extraido de nozes
fornecidas pela Queen Nut (Dois Cérregos/SP). Para a
extracao deste 6leo, as nozes foram maceradas e
deixadas sob agitacdo por 2 h em cloroférmio. A
separacao das fases se deu por centrifugacao
(Eppendorf®) e apds a retirada do sobrenadante deixou-se
o cloroférmio evaporar-se naturalmente.

Para acelerar a oxidacdo, as amostras foram
acondicionadas em frascos dentro de um reator metalico,
o qual foi evacuado levemente e preenchido a pressao de
oxigénio a 3,0 atm mantida constante por um periodo de
30 dias. O reator foi mantido em banho-maria a 60° C,
para favorecer a circulagcdo convectiva no interior da
camara. Aliquotas para andlise foram retiradas apds 10 e
30 dias de experimento.

Empregou-se espectrémetro Varian INOVA 400
com campo de 9,2 T. Foram obtidos 32 transientes, com
pulso /2 e janela espectral de 6,4 KHz. As amostras
foram preparadas com 200 uL das amostras dissolvidos
em 400 uL de cloroférmio deuterado CDCLs e o
tetrametilsilano (TMS) foi utilizado como padrao interno.

Espectros dos dleos anteriores a oxidacédo

Os espectros dos trés 6leos sao bastante
similares com sinais correspondentes a aos acidos oléico
e linoléico, predominantes nos trés 6leos analisados. A
Figura 3 apresenta o espectro de RMN de 'H para o azeite
de oliva indicando acima deste a atribuicdo dos sinais aos
nucleos de hidrogénio na estrutura do triglicerideo. O sinal
de nimero 1 em 0,9 ppm é referente aos hidrogénios da
metila, o nUmero 2, entre 1,4 e 1,2 ppm é atribuido aos
hidrogénios de grupos metileno das cadeias alifaticas, o
numero 3, entre 1,7 e 1,5 ppm é atribuido aos
hidrogénios do carbono y do éster. O sinal 4, entre 2,1 e
1,9 ppm é atribuido aos hidrogénios ligados aos carbonos
B da dupla ligacdes entre carbonos. O sinal 5, entre 2,3 e
2,2 ppm é atribuido aos hidrogénios de carbonos 3 do
éster, o sinal 7, entre 4,3 e 4,1 ppm sao referentes aos
hidrogénios ligados aos carbonos do glicerol. O sinal 8
corresponde ao hidrogénio ligado ao carbono de éster e
finalmente o sinal 9, entre 5,4 e 5,3 aos hidrogénios
ligados aos carbonos que formam duplas ligacdes. Esses
picos podem ser melhore visualizados na Tabela 1, com
os deslocamentos identificados com base no trabalho de
Guillén e Ruiz (2001).
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Fig. 3. Espectro de RMN de 'H do azeite de oliva.

Tabela 1. Atribuicdo dos picos do espectro de 'H segundo
dados de Guillén e Ruiz (2001).

Ndmero Deslocamento quimico (ppm) Atribuicdo
1 0,90-0,80 -CHs grupos acil
2 1,40-1,15 -(CH2)n- grupos acil
3 1,70-1,50 -OCO-CH2-CHz:- grupos acil
4 2,10-1,90 -CHz-CH = CH- grupos acil
5 2,35-2,20 -OCO-CHz:- grupos acil
6 2,80-2,70 =HC-CH2-CH =
7 4,32-4,10 -CH20COR- glicerol
8 5,26-5,20 > CHOCOR
9 5,40-5,26 -CH = CH- grupos acil

De forma similar a Figura 4 apresenta os
espectros obtidos para o 6leo de canola e de macadamia,
nos quais os mesmos sinais identificados na Figura 3
estdo presentes. Cabe observar a auséncia do sinal de
numero 6 para a macadamia. Este sinal é referente ao
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acido linoléico, presente em muito baixa concentracao
neste 6leo (VENKATACHALAM e SATHE, 2006).
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Fig. 4. Espectro de RMN de 'H do 6leo de canola e de
macadamia.

Espectros dos Oleos apés a Oxidacédo

Como a formacéao de produtos de oxidacao é lenta,
mesmo nas condicdes aplicadas neste trabalho, é
esperado que o sinal do deslocamento quimico seja
pequeno no periodo de observacédo. Sabendo que os
mono-hidroperéxidos derivados da oxidacdo de 6leos e
gorduras tém os deslocamentos quimicos na regido de 8,5
ppm, 6,0 ppm e 4,35 ppm (Tabela 2), buscou-se assim
identificar sinais nesta regidao que alterem de intensidade
ao longo do tempo de oxidacao (Fig. 5) o que no caso do
azeite de oliva, esses produtos de oxidacdo nao ficaram
evidentes.

Tabela 2. Deslocamentos quimicos dos sinais de RMN de
"H dos mono-hidroperéxidos, produtos de oxidacao de
6leos e gorduras.

Deslocamento Quimico
(ppm)
8,9-8,4 -O0H grupo hidroperéxido
6,66; 6,00; 5,58; 5,45 -CH=CH-CH= CH- (sistema dieno conjugado cis, trans)
6,25; 5,75 -CH=CH-CH=CH- (sistema dieno conjugado trans,trans)
4,35 >CH-O0H
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Fig. 5. Espectro do azeite de oliva antes e apés 10 e 30

dias sob ambiente oxidante. Em (a), regido de absorcao

de hidroperéxidos e em (b) a regiao de sinais de dienos
conjugados.

Cabe salientar que sinais ndo observados podem,
na realidade, estarem encobertos por outros de maior
intensidade, uma vez que o sinal em 5,3 ppm é muito
intenso se comparado com a regido de 6 ppm dos dienos
conjugados.

Os espectros resultantes do 6leo de canola de
macadamia (Fig. 6 e 7 respectivamente) evidenciaram
indicios de formacéao de produtos de oxidacdo apds 10
dias, na regiao dos dienos conjugados, sendo este perfil
particularmente intenso apés 30 dias, principalmente para
o 6leo de canola (Fig. 6b). Para o 6leo de macadamia os
principais produtos de oxidacdo estao na posicado 5,7 e
6,1 ppm, (dienos conjugados).
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Fig. 6. Espectro do 6leo de canola antes da oxidacao
forcada e apds 10 e 30 dias. Em (a), regido de absorcao
de hidroperéxidos e em (b) tem-se a regido de sinais de

dienos conjugados.
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Fig. 7. Espectro do 6leo de macadamia antes da oxidacao
forcada e apés 10 e 30 dias.

De uma forma geral, em todas as amostras, os
sinais de oxidacao sao de pouca intensidade o que nao
permite uma andlise quantitativa por integracao
comparativa de picos. Contudo, os estudos feitos com
6leos indicaram a possibilidade de acompanhar a oxidacao
através dos sinais referentes aos sistemas de dienos
conjugados, na regido de 6,0 ppm.

Também foi possivel observar que o azeite
apresentou apenas tracos de dienos conjugados (Fig. 5b)
se comparado ao 6leo de canola e macadamia. No
entanto, como ndo ha variagdes nas regides dos
hidroperéxidos, (em 8,5 e 4,3 ppm), para as trés
amostras analisadas, nao é possivel concluir qual éleo
seja menos susceptivel a oxidacao entre as amostras
analisadas.
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