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Aqui tem Quimica: Supermercado Parte I. Oleos e
Gorduras

There is Chemistry Here: Supermarket Part I. Oils and Fats

Patricia G. Ferreira,? Luana da Silva M. Forezi,*"~ Fernando de C. da Silva,*™ Vitor F. Ferreira®<*

This paper is a contribution to the understanding of different compounds extracted from nature and that can
be easily found on supermarkets. Therefore, able to contribute to the economy, well-being and quality of
life. Vegetable fats and oils are mainly produced by vegetables and are stored in fruits and seeds. Vegetable
oil, for example, has one of the largest commercial interests and can be used for cooking, fuels, in the
pharmaceutical area, as additives for feed, among others. Fats and oils belong to the chemical class of lipids
and the main difference lies in the physical state. These are relatively complex mixtures of triacylglycerols.
The main objective of this paper is to describe triglycerides class, highlighting the methods of obtaining
crude oils and obtaining fatty acids from oils. Additionally, quality control parameters, contribution to
the pharmaceutical industry and biodiesel production will be addressed.

Keywords: triglycerides; biodiesel; lipids.

“Finalmente, milhares de anos depois do inicio da domesticacdo de
animais e da producdo de alimentos, os animais também comecaram
a ser usados para obtencdo de leite e ld, bem como para arar a terra e
como meio de transporte. Assim, as plantagdes e os animais dos primeiros
agricultores do Crescente Fértil atendiam as necessidades economicas
basicas da humanidade: carboidratos, proteinas, gorduras, roupas, tragdo
e transporte”. Jared M. Diamond em Armas, germes e aco: os destinos
das sociedades (2017).

1. Introducao

Um supermercado ou hipermercado sdo tipos de empreendimentos comerciais caracterizados
como lojas self-service que oferece uma sele¢do ampla de produtos que varia de frutas, legumes,
carnes, alimentos processados, produtos de higiene até material de uso doméstico. Normalmente
sdo organizados em seg¢des especificas sem muitas das vezes terem um critério racional. Esses
empreendimentos tém uma variedade grande de produtos quimicos que poderiam ser usados
como temas capazes de ensinar como a quimica estd presente em tudo. Em realidade tudo que
tem dentro desses estabelecimentos, desde as embalagens aos produtos agropecudrios, tem
quimica de alta qualidade oriunda de pesquisas avaliadas por pares e publicadas em revistas
especializadas. Aqui ndo estamos falando da tal quimica ruim que alguns costumam se referir
de forma pejorativa, e sim, da quimica que melhora a qualidade de vida, da qual sem ela ndo
conseguiriamos sobreviver (Figura 1).
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Figura 1. Exemplos de produtos encontrados nos supermercados
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Aqui tem Quimica: Supermercado Parte I. Oleos e Gorduras

Esse artigo de divulgacdo € a primeira parte de uma
série de outros que mostrardo diversas classes de compostos
extraidos na natureza, que podem ser facilmente encontradas
nos supermercados e que sdo fundamentais para a economia
e o bem-estar. Em especial serdo abordados os lipidios ou
matérias-graxas, com &nfase nas gorduras e éleos vegetais,
produzidos principalmente por plantas e armazenados em
sementes e frutos. Os 6leos vegetais sdo triglicerideos
extraidos das plantas e animais e sua extracdo tem sido
uma pratica comum em varias culturas desde os primérdios
dos tempos na revolugdo agricola' e, de igual forma, o 6leo
vegetal continua sendo usado para cozinhar, como aditivo
para racdes, combustivel e ingrediente para sabonetes, velas,
perfumes e outros produtos de higiene pessoal. Nos ultimos
anos, escavagodes arqueoldgicas encontraram evidéncias da
producio de azeite em Israel que datam de 8.000 anos atras?
ficando evidente a importancia desses produtos naturais
desde os primérdios da humanidade.

A producdo global dos 6leos vegetais e gordura
experimentou um crescimento constante. Desde 2000,
a producdo global anual dos 6leos vegetais aumentou
aproximadamente 5 %/ano, indo de 90,5 Mt (2000) para
203,9 Mt (2020) (1 megatonelada = 1.000.000.000 kg).?
Estes materiais sdo muito importantes para a economia
de um pais, para a producdo de diversos insumos para as
industrias quimicas/farmoquimicas e, devido ao seu custo
ser relativamente baixo, também sdo muito atrativos como
insumos para experimentos em laboratérios de graduacio
em quimica e dreas afins. Do ponto de vista didatico,
podem estar relacionados a diversos temas geradores de
conhecimentos atuais como os delineados na Figura 2,
que destacam as agendas ambientais para o Século XXI na
qual a sustentabilidade ambiental e social estd no topo da
piramide. E importante destacar a estreita interconexio dos
6leos e gorduras com as biomassas de culturas agricolas,
silvicultura, marinha, processamento de alimentos, rejeitos
de animais, residuos organicos industriais e municipais.

Os lipidios de origem animal ou vegetal sdo biomoléculas
insoldiveis em 4dgua (hidrofébicas) encontrados em
organismos vivos e que sao alimentos ricos em energia, mas
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também tteis em diversos outros setores industriais como
intermedidrios quimicos, matérias-primas para a producio
de polimeros, tintas, vernizes, plasticos, detergentes,
sabdes, uso farmacéutico, iluminacio, 6leos lubrificantes,
graxas, combustiveis, sabdes de metal; sabonetes,
cosméticos, resinas alquidicas, corantes, entre outros. Os
lipidios compreendem uma das trés grandes classes de
alimentos e, em conjunto com as proteinas e carboidratos
sdo os componentes de todas as células vivas. Sdo usados
in natura quando consumidos nos alimentos e, também
para cozimento de outros produtos alimentares, conferindo
propriedades nutritivas e organolépticas que sdo atrativas ao
consumo (ex. cor e textura). A palavra lipidio vem da palavra
grega lipos, que significa gordurosa ao toque. Os lipidios
sdo diversos grupos de compostos organicos encontrados
em plantas, animais e micro-organismos e sempre foram
atrativos para a sobrevivéncia dos homens, haja vista que
cada grama de gordura gera 9 kcal, enquanto, cada grama
de carboidratos ou proteinas gera 4 kcal.

Esses compostos sdo importantes para a bioeconomia,
pois s@o oriundos de biomassas renovaveis. Entretanto, a sua
utilidade como intermedidrios de quimica fina € prejudicada
pela auséncia de grupos funcionais em suas estruturas que
seriam capazes de promover a degradacdo das cadeias. O
6leo vegetal tem uma das maiores participagdes comerciais
(41%) da producdo de todas as commodities agricolas.
Espera-se que essa participagdo permanega estavel ao longo
do periodo da perspectiva, com as exporta¢des globais de
6leo vegetal atingindo 96 Mt até 2027.*

Normalmente, os dleos e as gorduras sdo extraidos das
sementes das plantas, algas, animais superiores e peixes. A
diferenca entre 6leo e gordura reside apenas no estado fisico,
mas ambos pertencem a mesma grande classe quimica dos
lipidios. Os 6leos sdo normalmente produtos de origem
vegetal e sdo liquidos a temperatura ambiente (6leo de soja),
enquanto as gorduras (sebo) sdo sélidas, ou de consisténcia
pastosa a temperatura ambiente, e em geral, de origem animal.
Os sebos, assim como as gorduras sdo em sua maioria de
origem animal e s6lidos & temperatura ambiente.>° As cadeias
saturadas dos dcidos graxos sdo mais lineares e se empacotam
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Figura 2. Alguns itens das agendas ambientais do Século XXI enfatizando as biomassas
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(interacdes supramoleculares) melhores fazendo com que
os triacilglicerdis apresentem pontos de fusio relativamente
altos, o que os tornam sélidos a temperatura ambiente.
Os dleos triacilglicerdis com acidos graxos insaturados
ndo apresentam uma interagdo supramolecular eficiente.
Desse modo, os dleos ndo podem se empacotar fortemente,
apresentando baixos pontos de fusdo e, consequentemente,
sdo liquidos a temperatura ambiente.

As estruturas quimicas dos 6leos e gorduras sdo muito
simples e alguns deles sdo impréprios para consumo
humano sem o devido processamento prévio (6leos de
colza, algodido e ricino). Sdo compostos que possuem um,
dois ou trés ésteres de cadeia longa ligados ao glicerol
(1,2,3-propanotriol). Os 4cidos carboxilicos de cadeias
longas que formam os ésteres sdo chamados de acidos
graxos. Ndo necessariamente os trés acidos graxos que
compdem os triglicerideos precisam ser idénticos. A
hidrélise basica desses triglicerideos fornece uma mistura
bruta de 4cidos graxos. Essas estruturas foram elucidadas
pela primeira vez no ano de 1823 por Michel Eugene
Chevreul (1786-1889). O exemplo destacado na Figura 3 é
o éster formado pelo 4cido estedrico (cadeia saturada) e o
glicerol denominado de triestearato de glicerina ou estearina,
muito usada como desmoldante na fabrica¢do de velas,
biolubrificante, endurecedor de sabonetes, cosméticos € em
formulacdes de alimentos processados.

Ester

Glicerol

@)

Triestearato de glicerina

Figura 3. Estrutura quimica da estearina
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Essa classe de biomoléculas tem importincia
fundamental no metabolismo dos organismos vivos, pois
quando ingeridos eles sdo clivados por enzimas liberando os
dcidos graxos saturados/insaturados de diversos tamanhos
de cadeias que sdo consumidos para gerar energia, CO,
e agua. Alguns 4cidos graxos insaturados sdo essenciais
na dieta, porém os dcidos graxos saturados podem causar
doengas cardiacas por acimulo e formagdo de placas nas
veias.

Os lipidios sdo fisicamente caracterizados por serem
insoldveis em dgua. Porém, eles sdo soliveis em outros
solventes orgédnicos como o dlcool, querosene, éter e
benzina. A insolubilidade dos lipidios em dgua torna
possivel sua separacdo das proteinas, carboidratos e da
dgua nos tecidos. Como os lipidios t€ém uma grande faixa de
relativa hidrofobicidade, a utiliza¢do de um unico solvente
para a sua extracdo € praticamente invidvel. Lipidios neutros
podem ser extraidos dos tecidos por solventes apolares,
enquanto lipidios polares requerem solventes polares. A
extracdo de lipidios € uma determinacio importante em
estudos bioquimicos, fisioldgicos e nutricionais dos mais
diversos tipos de alimentos e, portanto, deve ser realizada
com precisdo.’

Os lipidios ou matérias-graxas podem se dividir em
outras subclasses: i) triglicerideos (6leos e gorduras), ii)
cerideos, iii) fosfolipidios e iv) esterideos (Figura 4). Os
lipidios sd@o compostos com estrutura molecular variada,
apresentando diversas fungdes orgénicas, como reserva
energética, isolante térmico, participagdo na composicio
das membranas celulares, transporte de substincias e no
reconhecimento aos estimulos biol6gicos. Os lipidios
constituem a segunda opg¢ao energética da célula liberando
mais que o dobro de energia (9 kcal) de um carboidrato
(4 kcal), que € a primeira fonte energética. Quando os
lipidios sdo ingeridos, eles sdo hidrolisados e absorvidos
pelas paredes do intestino, com diferentes destinos
metabdlicos, a saber: sintese de outras matérias-gordurosas,

Soja . N
Milho 22, Palma (azeite de dende)
Algodao . Azeite
Amendoin \, Canola (Colza)
Cacau ;| OLEOSE (.9
Manteiga GORDURAS  Babacu
Banha Linhaca
Sebo “Niamiona Cergelin
na)

Figura 4. Exemplos de matérias-graxas incluindo 6leos e gorduras
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Tabela 1. Alguns dleos e gorduras e suas composi¢des % em dcidos graxos

Acido Manteiga Banha Soja Sebo Milho Girassol Palma Cacau Coco
Butitico (0/C4)* 3,6 - - - - - - - -
Caprdico (0/C6)* 0,5 - - - - - - - -
Caprilico (0/C8)* 2,0 - - - - - - - -
Cdprico (0/C10)* 2,5 - - - - - - - 7,0
Caproleico (1/C10)* 0,1 - - - - - - - -
Léurico (0/C12)* 2,5 - - - - - - - 48,0
Lauroleico (1/C12)* 0,1 - - - - - - - -
Miristico (0/C14)* 11,1 1,3 0,4 6,3 0,2 - 2,0 - 17,0
Miristicoleico (1/C14)* 0,9 0,2 - - - - 42,0 - -
Palmitico (0/C16)* 29,0 28,3 10,6 27,4 9,9 3,6 5,0 24,4 9,0
Palmitoleico (1/C16)* 4,6 2,7 1,0 - 0,5 - 41,0 - -
Estedrico (0/C18)* 9,2 11,9 24 14,1 29 29 5,0 35,5 2,0
Oleico (1/C18)* 26,7 47,5 23,5 49,6 30,1 34,0 41,0 38,1 7,0
Linoleico (2/C18)* 3,6 6,0 51,2 2,0 56,2 57,5 10,0 2,1 1,0
Outros - - 8,5 - 0,2 1,0 - - -

*Ne de ligacdes duplas e N° de carbono da cadeia.

conversdo em carboidratos, fosfolipidios ou colesterol,
conversdo energética e transformacéo em prostaglandinas
e outros prostanoides. Na Figura 4 € possivel identificar
varios 6leos e gorduras que s@o comercializados nos
supermercados.

Os materiais ditos gordurosos podem ser classificados
como: i) simples, aqueles que apresentam em sua composi¢ao
quimica somente dtomos de carbono, hidrogénio e oxigénio
e, por hidrélise produzem apenas dcidos graxos e dlcoois.
Nesta classe incluem-se: glicerideos, cerideos e esterideos;
ii) complexos, aqueles que incluem em seus radicais outros
elementos, nao-metdlicos, como o fésforo e o nitrogénio.
Nessas classes estdo os glicerofosfatideos (lecitinas,
cefalinas, inositidios, esfingolipidios, fosfoesfingosideos,
cerebrogalactosideos, cerebroglicosideos). Os lipidios
mais abundantes sdo os simples (ou matérias-gordurosas),
que em sua esséncia s@o ésteres dos dcidos graxos
(monocarboxilicos) e do glicerol. Sdo genericamente
denominados glicerideos ou triglicerideos inferiores
(com 4cidos graxos abaixo de 10 dtomos de carbono) e
superiores (com &acidos graxos acima de 10 dtomos de
carbono). Esses produtos naturais estdo presentes em todas
as plantas, principalmente nas sementes e muitos t€m
grande importincia comercial, mesmo aqueles que ndo
sdo comestiveis.

Os 6leos e as gorduras sdo misturas relativamente
complexas de triacilglicerdis, no qual as unidades acila
correspondentes aos dcidos graxos representam cerca de
95% do peso molecular dos lipidios. As propriedades fisicas,
quimicas e nutricionais de 6leos e gorduras dependem,
fundamentalmente, da natureza, do numero de atomos de
carbono e posic¢ao dos grupos acila presentes nas moléculas
dos triacilglicerdis. Os triglicerideos derivados de fontes
vegetais ou animais apresentam composi¢do diferente e,
consequentemente, valor nutricional diferente (Tabela 1).

188

O valor nutricional € muito importante visto que as
matérias-graxas representam aproximadamente 95% dos
lipidios na dieta humana. Durante a digestdo, os lipidios
sdo hidrolisados pelas lipases pancredticas formando os
dcidos graxos e monoacilglicerdis, que sdo consumidos
pelo sistema de absor¢@o do corpo humano.?

O armazenamento de energia € mais eficiente nos 6leos
e gorduras porque os carbonos nas cadeias triacilas estdo
em um estado altamente reduzido que maximiza a energia
liberada por mol quando esses carbonos sdo oxidados em
diéxido de carbono e dgua (Tabela 2). Sdo melhores do que
os carboidratos para o armazenamento de energia, pois estes
ja estdo parcialmente oxidados e, portanto, liberaram menos
energia quando consumidos.

Tabela 2. Valor caldrico (Kcal)/25 g de 6leos e gorduras

Oleos e gorduras Valor calérico (Kcal)/25 g

Manteiga 184
Sebo 224
Azeite 225
Oleo de girassol 225
Banha 223
Oleo de milho 225
Oleo de colza 225
Oleo de amendoim 225

A maioria destes triglicerideos se apresenta no estado
natural sob a forma de ésteres mistos constituidos de varios
e diferentes 4cidos graxos (tamanho da cadeia e nimero de
insaturacdes). Os dcidos graxos naturais contém cadeias
lineares com nimero par de 4tomos de carbono, pois sua
biossintese se inicia com dois 4tomos de carbono na acetil
coenzima A (CoA-SH) que transfere o grupo acetila para
uma proteina carreadora do grupo acetila (ACP-SH).

Rev. Virtual Quim.
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Todas as ligagdes duplas sdo cis e sdo raros os acidos
graxos com ndmero impar de carbono. A geometria da
liga¢do dupla no dcido graxo e o tamanho da cadeia sdo
importantes para determinar o seu estado fisico, pois quanto
maior a cadeia maior o ponto de fusdo e quanto menor a
cadeia e mais insaturada menor serd o ponto de fusdo, e
consequentemente, liquidos a temperatura ambiente (6leos).
E importante ressaltar que o estado fisico estd diretamente
relacionado as interagdes de Van der Waals que ocorre entre
as cadeias carbdnicas, uma vez que, quanto mais insaturado
for um 4cido graxo, menor serd seu ponto de fusdo e menores
serdo as interacdes de Van der Waals existentes. Na Tabela 3
pode-se observar que o aumento da cadeia saturada de C4
até C18 aumenta o ponto de fusdo, mas a introdugdo de
uma ligagdo dupla cis (4cido oleico cis-9-C18-insaturado)
diminui drasticamente o ponto de fusdo. A mesma relagdo
pode ser observada para o 4cido araquidico (C20-saturado)
e o 4cido araquidonico (cis-cis-cis-cis-5,8,11,14-C20-
insaturado).

2. Nomenclatura dos Acidos Graxos que
Estao Presentes nos Triglicerideos

Na nomenclatura oficial dos 4cidos graxos saturados
utiliza-se o sufixo andico para os 4cidos saturados e o sufixo
endico para os insaturados. O nimero de 4&tomos de carbono
da cadeia € indicado por um prefixo indicativo do nimero de
carbonos dodeca- (12C), tetradeca- (14C), hexadeca-(16) e
octadeca-(18C) e eicosadeca-(20C) (Tabela 3).

Nos 4cidos graxos insaturados as configuragdes das
olefinas sdo indicadas pelos prefixos cis/Z ou trans/E que
indicam suas posi¢des na cadeia carbdnica. Dessa forma, o
acido linoleico, que tem duas ligacdes duplas, € denominado
oficialmente como 4acido cis,cis-9,12-octadecadiendico, ou

seja, tem 18 dtomos de carbono e as duas duplas ligacdes,
ambas com estereoquimica cis, estdo localizadas entre os
carbonos 9/10 e 12/13. A estrutura também pode ser indicada
mediante uma notagao ndo oficial na qual se escreve o niimero
de atomos de carbono seguido de dois pontos, e depois se
indica quantas ligacdes duplas estdo presentes na molécula.
A desvantagem desta nomenclatura € a falta de informacao
sobre a geometria da ligacdo dupla. Por esta notag@o, o 4cido
linoleico seria representado por 18:2 ou Cg,,.

Tem sido muito comum, inclusive no meio comercial,
utilizar o simbolo ® (6mega, tltima letra do alfabeto grego).
O dmega-3 ou ®-3 ou ainda 4cido linolénico tem a primeira
ligac¢do dupla localizada no carbono 3 a partir do grupo
metila terminal, o dmega-6 ou ®-6 ou 4cido linoleico tem
a primeira ligac@o dupla localizada no carbono 2 (Figura 5).
Tais 4dcidos graxos sdo essenciais para os seres humanos,
mas ndo sdo produzidos pelo metabolismo dos mamiferos
e devem ser adquiridos via ingestdo de alimentos.

Na Tabela 4 estido mostrados os principais dcidos graxos
saturados e insaturados de uma vasta lista de 4dcidos graxos
naturais.

3. Emulsdes e Formulag¢des Farmacéuticas
Lipidicas

A manteiga € um produto gorduroso, formada pela
batedura do creme obtido do desnatamento do leite, na
qual a fase aquosa estd dispersa na fase oleosa formando
uma emulsdo do tipo dgua/dleo (A/O).° A manteiga tem
problemas de conservacio devido a acidez do creme e a
sua deterioragdo pode ser de origem microbiana ou ndo. As
alteracdes microbianas sdo decorrentes da presencga de dgua
emulsionada em seu interior propiciando condigdes para o
desenvolvimento de micro-organismos. As alteragdes ndao

Tabela 3. Relacdo entre as cadeias dos dcidos graxos e o estado fisico

Butirico (butandico) C4-saturado
Caproico (hexanéico) C6-saturado
Caprilico (octanéico) C8-saturado
Céprico (decandico) C10-saturado
Acido estedrico C18-saturado
Acido oleico cis-9-C18-insaturado

Acido araquidico C20-saturado

Acido araquidonico cis-cis-cis-cis-5,8,11,14-C20-insaturado

PF=-42°C
PF=-3,4°C
PF=16,7°C
PF=31,6°C
PF=70°C
PF=4°C
PF=76°C
PF =-49°C

__ 1"
18 16 15 13 12
Acido cis,cis,cis-Octatriensico
ou Acido linolénico
ou 6mega 3 (®»-3)

Acido cis,cis-Octadiendico
ou Acido linoleico
ou 6mega 6 (®m-6)

Figura 5. Estrutura e nomenclatura de dois dcidos graxos insaturados
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Tabela 4. Principais dcidos graxos com cadeia saturada e insaturadas

Nome vulgar Nome IUPAC Formula Fonte Principal
Céprico Decanéico C,H,,CO,H Leite de cabra
Léurico Dodecanéico C,H,;CO,H Gordura de Coco, éleo de babacu
Miristico Tetradecandico C,;H,,CO,H Gordura de Coco, 6leo de babagu
Palmitico Hexadecandico C,sH,,CO,H Muitas fontes naturais
Estedrico Octadecandico C,;H;sCO,H Sebo animal
Araquidico Eicosandico C,,H;,,CO,H Oleo de Amendoim
Herbénico Docosandico C,,H,;CO,H Leite, amendoim
Cerético Hexacosendico C,;H;,CO,H Ceras
Melissico Tridecandico C,,H;,CO,H Ceras
Caproleico 9-Decendico C,H,,CO,H Leite de cabra
Fistérico 5-Tetradecendico C,;H,;CO.H Esperma de baleia
Palmitoleico 9-Hexadecendico C,sH,,CO,H Leite
Oleico 9-Octadecendico (®-9) C,,H;;CO,H Oleo de oliva
Linoleico 9,12-(cis, cis)-Octadecadiendico C,,H;,CO,H Oleo de Girassol, Oleo de Algodio
Linolénico 9,12,15-(cis, cis, cis)-Octadecatriendico C,,H,,CO,H Oleo de linhaga
Eleostidrico 9,12,15-(cis, trans, cis)-Octadecatriendico C,,H,,CO,H Oleo de tungue
Araquiddnico 5,8,11,14-Eicosatetrandico C,,H;,CO.H Gorduras animais e figado
Chupanodonico 4,8,12,15,19-docosapentandico C,H;;COH Oleos de alguns animais marinhos
Ricinoleico 12-Hidroxi-9-octadecenéico C,;H;, (OH)CO,H Oleo de mamona
Icanico 4-Ceto-9,11,13-octadecatriendico C,,H,,CO,H Oleo de oiticica

microbianas referem-se a degradagdo quimica da gordura,
compreendendo a rancidez hidrolitica ou a rancidez
oxidativa. Cabe ressaltar que a margarina, diferente da
manteiga, ndo € uma emulsdo com dgua, e sim um produto
obtido de 6leos poli-insaturados através de hidrélise parcial
das ligacdes duplas. Além disso, a margarina também
pode ser obtida a partir da mistura de gorduras saturadas
(sebo) com 6leos vegetais insaturados. A margarina €
menos sauddvel que a manteiga pura, pois oferece maiores
riscos a satide devido a presenca do sebo bovino (gordura
saturada, rica em colesterol)’, em proporcdes superiores a
da manteiga. Entretanto ndo se recomenda a substitui¢do da
margarina pela manteiga, porque hd no mercado manteigas
com grandes percentagens de margarina na sua composi¢ao.

As maioneses sdo emulsdes do tipo 6leo em dgua (O/A)
na qual os principais ingredientes sdo dgua, 6leo refinado,
vinagre, suco de limdo, sal, aciicar, ovo, conservantes,
antioxidantes, acidulantes, aromatizantes, espessantes e
condimentos especificos.

Os lipidios, com destaque para os triglicerideos
simples, sdo extremamente versateis e podem ser utilizados
em muitas aplica¢des na area farmacéutica tanto como
excipientes quanto como compostos ativos. Além disso,
os lipidios s@o amplamente utilizados em cosméticos e
em algumas aplicacdes alimenticias “nutracéuticas”, que €
um produto nutricional que se alega ter valor terapéutico.
Muito excipientes sdo produzidos a partir de lipidios e essas
substincias inertes sdo utilizadas como veiculos para o
principio ativo, podendo atuar como diluentes, lubrificante
e aglutinantes. A maioria dos fairmacos ou candidatos
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a farmacos apresentam problemas de solubilidade e/
ou permeabilidade, resultando em absorcdo inadequada
e baixa biodisponibilidade. Efetivamente, os lipidios
utilizados como excipientes podem auxiliar nestas questdes
importantes para a absor¢@o dos farmacos. As caracteristicas
dos lipidios que compdem uma formulagdo influenciam a
extensdo da absorcdo contribuindo significativamente para
a biodisponibilidade oral. Adicionalmente, as formulagdes
de base lipidica auxiliam na prote¢do do farmaco contra
a degradac@o por enzimas presentes no sistema trato
gastrointestinal '

Os sistemas de liberag@o de farmacos a base de lipidios
sdo tecnologias emergentes projetadas para superar desafios
como a solubilidade e a biodisponibilidade de farmacos
pouco soliveis em dgua. As formulagdes a base de lipidios,
ou lipidios modificados, podem ser adaptadas para atender
aos requisitos de produtos ditados pela indicagdo de doenga,
via de administrag@o, consideracio de custo, estabilidade do
produto, toxicidade e eficicia. Essas formulacdes também
sdo uma estratégia comercialmente vidvel para formular
produtos farmacéuticos para uso tépico, administracdo oral,
pulmonar ou parenteral. Além disso, as formulacdes a base
de lipidios demonstraram reduzir a toxicidade de diversos
farmacos alterando a sua biodistribui¢do."

E importante ressaltar que a capacidade de formar
emulsdes dgua em Sleo (A/O), ou 6leo em dgua (O/A),
podem ser tteis na formula¢do de medicamentos e aumentar
sua biodisponibilidade. Os sistemas autoemulsificantes, por
exemplo, sdo sistemas de base lipidica, que compreendem
misturas de 6leos naturais ou sintéticos, surfactantes e
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cosurfactantes, e quando administrados por via oral, sofre
o processo de autoemulsificag@o a partir do espalhamento
e motilidade do trato gastrointestinal.'

Os dleos vegetais destacam-se como importantes
constituintes de produtos para a satide, tradicionalmente
utilizados nas industrias farmacéuticas e cosmética. Esses
6leos sdo constituidos por triglicerideos com uma variedade
de 4cidos graxos, que diferem no grau de saturacdo, no
tamanho da cadeia dada pelo nimero de d&tomos de carbono
na molécula, e posi¢cdo e geometria das liga¢des duplas
nas cadeias carbdnicas. Esses pardmetros influenciam nas
propriedades fisico-quimicas, bioldgicas e funcionais dos
6leos vegetais.'

Em relagdo aos cuidados para os cabelos s@o atribuidas
diversas aplicagdes dos ativos vegetais, principalmente
associados a um efeito protetor e ao aspecto sensorial do
fio, como brilho e textura. O 6leo de abacate, por exemplo,
é um excelente agente condicionante, além de alto valor
nutritivo.'* O 6leo de argan € preparado industrialmente
por extracdo com solventes dos frutos da argania (Argania
Spinosa), fruto semelhante ao da oliveira. A arvore de
argan € de crescimento lento encontrada em terras aridas do
sudoeste do Marrocos e os seus frutos, dos quais € extraido
o 6leo, requer um processamento em diversas etapas o que
deixa o seu custo bastante elevado.'s

Existem diversos 6leos extraidos de vegetais que ndo
contem quantidade significativas de triglicerideos, mas que
tem eficdcia comprovada no tratamento de doencas. Dentre
estes destacam-se, por exemplo, o éleo de copaiba com
comprovadas atividades anti-inflamatdrias e cicatrizante. O
6leo de copaiba € extraido do tronco da Copaifera (Copaifera
multijuga)'® o qual representa um produto comercial de fonte
renovavel usado na medicina popular da regido amazdnica
devido as suas propriedades anti-inflamatéria, antisséptica
e cicatrizante. Lucca e colaboradores desenvolveram
nanoemulsdes contendo 6leo de copaiba no qual foi possivel
visualizar uma diminui¢cdo da hiperplasia da epiderme,
infiltragdo de células inflamatdrias e vasodilatacdo,
demonstrando a atividade anti-inflamatdria in vivo.'” O dleo
de babacu (Orbignya phalerata) é obtido do fruto de uma
palmeira predominantemente nativa da regidio Norte do Brasil,
possuindo coloragio entre branco e amarelo e elevado teor
de 4cido graxos saturados de cadeia curta.'® Diversos estudos
comprovaram sua atividade antitumoral,'"® anti-inflamatdria® e
cicatrizante.”' Reis e colaboradores avaliaram a atividade anti-
inflamatdria do éleo de babacu em sistema microemulsionado
para aplicag@o tdpica, projetado para aumentar a eficicia
terapéutica do 6leo vegetal. Nesse sistema, o 6leo de babacu
foi utilizado tanto como componente ativo quanto excipiente
(fase oleosa da microemulsdo).?

4. Métodos de Obtencéo dos Oleos Brutos

Os processos de extragdo dos 6leos vegetais brutos
variam de acordo com a matéria-prima a ser processada.
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Esses processos visam transformar os 6leos brutos em
6leos comestiveis, com a melhoria das suas propriedades
organolépticas e estabilidade, pela remocdo de alguns
componentes indesejdveis. Os dois métodos genéricos mais
empregados na extracdo de 6leos vegetais sdo a prensagem e
aextrag@o por solvente, ou ainda uma combinacéo de ambos.
Algumas matérias-primas, como as sementes da oliveira ou
palma, por exemplo, ddo 6timos resultados por prensagem.
Esse método funciona bem para sementes com alto teor de
6leo, como carocos de algoddo e sementes de agafrdo, e
costuma-se utilizar uma prensagem prévia seguida de extragdo
por solvente. A extracdo por solvente pode recuperar até 95%
do 6leo vegetal, resultado que € extremamente favoravel
quando comparado com os 80-90% que seriam obtidos via
prensagem hidraulica ou prensa-parafusos.

No caso da extragdo, ainda se tem dois métodos que
podem variar em termos dos equipamentos. Antes desses
processos sdo realizadas etapas de limpeza, desgomagem
(remocdo dos fosfolipidios), trituragdo, cozimento, entre
outros. A extraciio por prensagem (prensas parafusos ou
hidraulica) € o método mais antigo e consiste em submeter
o material oleaginoso a um esmagamento sob pressdo
e aquecimento para escoar o 6leo. Em ambos tipos de
prensagem hd uma retengdo de 6leo no bagago entre 4 e
10%. A pressdo e a temperatura devem ser ajustadas para
cada tipo de material que serd utilizado e apesar deste
processo carrear alguns outros produtos das sementes,
como proteinas e lecitinas, € muito seguro. O azeite de oliva
virgem € um exemplo deste processo e sua cor esverdeada
vem da extragdo de um pouco de clorofila da azeitona, pois
esse Oleo € extraido da polpa e ndo do grio.

A extragio € realizada com um solvente de baixo ponto
de ebuli¢do, como hexano e etanol, seja como uma operagao
isolada ou como uma operagao complementar a prensagem,
e tem uma grande importincia econdmica, haja vista os altos
rendimentos obtidos industrialmente. O 6leo das sementes
ou na torta recuperada da prensagem € misturado com um
solvente, separado por evaporagio com aquecimento e entao
condensado para retorno ao ciclo de separagio. Para que os
6leos extraidos sejam comestiveis € preciso algumas etapas
de refino como a neutraliza¢do dos dcidos graxos livres,
branqueamento ou clarificagio (hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos), desodorizagado (vapor d’agua superaquecido),
winterizacdo ou invernizag¢do (remocao de triglicerideos
saturados e secagem a baixa temperatura). A acidez varia
com a qualidade da semente sendo utilizada como critério
de qualidade em alguns 6leos, por exemplo, os azeites
extravirgem s6 podem utilizar essa denominagdo se o seu
indice de acidez estiver abaixo de 0,5%.

5. Obtencdo dos Acidos Graxos a Partir dos
Oleos

Todas as gorduras, de diferentes origens, sio compostas
de triglicerideos e sdo classificados conforme a cadeia
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saturada e insaturada dos 4dcidos graxos que o compdem.
Os 4cidos graxos brutos podem ser isolados da matéria-
gordurosa por hidrélise do éster em meio 4cidos minerais
fortes como 4cido cloridrico, 4cido sulfurico, etc. A seguir,
uma extra¢do empregando éter etilico como solvente remove
os materiais insaponificdveis como os esterdis, alcoois
graxos e carotenoides, e na fase aquosa-alcodlica ficam
dissolvidos os sais dos dcidos graxos e outras substancias
polares e soliveis em dgua. A acidificacio transforma os
sais dos dcidos graxos em 4cidos livres que sdo insolaveis
no meio e, portanto, ficam como sobrenadante na mistura
e sdo removidos por filtragdo ou centrifugacdo. Os 6leos
também podem ser hidrolisados aos 4cidos graxos com
vapor d’dgua superaquecido (150 °C). Nesse processo o
6leo flui em corrente ascendente e a 4gua em contracorrente.
Uma outra alternativa esta no uso enzimas lipases (glicerol
éster hidrolases - E.C. 3.1.1.3) obtidas de Aspergillus
niger, Candida rugosa e Rhizopus arrhibus que catalisam
a hidrélise de ligacdes éster de dleos e gorduras com
diferentes especificidades.?® Essas enzimas sdo muito tteis
no pré-tratamento de efluentes com elevado teor de lipidios
gerados pelas industrias de alimentos.>* A hidrdlise basica,
em presenga de KOH ou NaOH, produz um sal de 4cido
graxo conhecido como sabdo (reacdo de saponificagdo),
e a hidrélise em presenca de dlcoois, metanol ou etanol,
ocorre através de um processo de transesterificacio no qual
sdo formando ésteres do dcido graxos. A hidrogenacao dos
6leos e gorduras visa eliminar ligacdes duplas nas cadeias

do 4cido graxo, modificando as propriedades fisicas dos
triglicerideos, principalmente o ponto de fusdo, como
acontece na producdo de margarinas e cremes vegetais.
Os triglicerideos insaturados tém muitas utilidades nas
industrias de tintas e vernizes, entretanto, para a producio
de alimentos tém restri¢des, pois se decompdem com certa
facilidade por bactérias rancificantes (rancificacio). A
eliminagdo das ligacdes duplas ndo s6 elimina este problema
como também modifica o ponto de fusdo, tornando-os
mais pastosos ou até mesmo sélidos, melhor qualidade de
estocagem, melhor palatabilidade, textura e maior vida de
prateleira (Esquema 1).

Dentre as reagdes mostradas no Esquema 1, a
saponificagio € a mais util e de maior abrangéncia industrial.
Nesta reagdo, cada molécula de triglicerideo se quebra
em uma molécula de glicerina e em trés sais de dcidos
graxos organicos. Na confeccio do sabdo a glicerina fica
imersa no sélido. A glicerina bruta também € obtida no
processo de producdo do biodiesel e precisa ser separada.
Portanto, € uma substancia disponivel em grande volume
e economicamente atrativa. Em sua forma bruta € usada
em muitos produtos como solventes para tintas, defensivos
agricolas e nutricdo animal. J4 a glicerina bidestilada &
usada nos setores de alimentos, téxtil, cosmético, de higiene
pessoal, limpeza, lubrificantes, tintas e vernizes, explosivos,
tabaco, papéis, plasticos e farmacéutico (pasta de dente,
batons, cremes hidratantes, sabonetes, xampus, pomadas,
refrigerantes, sorvetes, etc.).

Sementes:
o inicio de tudo
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Esquema 1. Reagdes comuns com 6leos e gorduras
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Os sabdes e os detergentes sdo compostos constituidos
por longas cadeias carbOnicas apolares, com uma
extremidade polar, e por isso sdo denominados compostos
anfifilicos ou anfipéticos (Figura 6). Tais caracteristicas
estruturais fazem com que os sabdes e detergentes sejam
capazes de se solubilizar tanto em meios polares quanto
em meios apolares. Além disso, os sabdes e detergentes
também sdo chamados de tensoativo pois reduzem a
tensao superficial da d4gua e ajudam a penetrar melhor nos
materiais. A tensdo superficial da dgua € aquela “pelicula”
que se forma em sua superficie em razdo das ligacdes de
hidrogénio entre suas moléculas. Objetos leves, como
um clipe, ficam flutuando na superficie da dgua devido a
tensdo superficial, mas se a dgua estiver com sabdo, essa
tensdo superficial € desfeita e o clipe afunda. Alguns insetos
conseguem caminhar sobre as 4guas também em razao dessa
tensao superficial.

Quando os sabdes sdo colocados em meio aquoso, a
porcdo polar (hidrofilica) da molécula tende a interagir
com a 4gua e dissolver estes compostos, enquanto a por¢ao
apolar (hidrofébica) tende a evitar o contato com a 4gua,
fazendo com que as cadeias apolares se agrupem formando
agregados moleculares que apresentam uma estrutura
globular chamados micelas. As cadeias apolares tendem
a se alinharem para o interior da “esfera” e a cabeca polar
fica situada em seu exterior interagindo com dgua do meio

A) Estrutura geral de um sabao

externo (Figura 6).% Para a remogao de gorduras e dleos,
eles tendem a se solubilizar dentro da micela (porgao apolar)
e em seguida tendem a se dispersar no meio em micelas
menores e, desta forma podem ser facilmente arrastadas
com a agua.

Ha varios tipos de materiais alcalinos para saponificacio,
e cada material dard a este produto caracteristicas distintas.
Os principais materiais alcalinos para saponificacdo sdo
hidréxido de sédio, hidréxido de potdssio e amonia.
A quantidade do meio a ser incorporada vai depender
do indice de saponificagdo de cada matéria-graxa a ser
saponificada.?’” Dependendo do meio alcalino escolhido ele
vai influenciar diretamente na dureza do sabdo acabado,
em que sabdes formulados com hidréxido de potdssio
formam sabdes moles ja com hidréxido de sédio formara
sabdes duros. Portanto, € de suma importancia o balanco
de férmula e a escolha do metal alcalino adequado para
fabricagado de saboes.?

Os saboes e os sabonetes, comercializados sob a forma
de barras, pasta ou em flocos, continuam em uso como
coadjuvante em relacdo aos produtos de limpeza. Os sabdes
de barra utilizam a gordura animal como matéria-prima,
enquanto os sabonetes, que usamos para a higiene pessoal,
sdo feitos com 6leos vegetais no lugar da gordura, além de
perfumes e corantes. Sdo formados por misturas complexas
constituidas principalmente por sais de dcidos graxos, dgua,

Porgéo apolar (cauda hidrofobica)
Capaz de interagir com 6leos e gorduras

B) Estrutura geral de um detergente

+

'Na

Porcdo polar (cabeca hidrofilica)
Capaz de interagir com a agua

Por¢do apolar (cauda hidrofobica)

Capaz de interagir com dleos e gorduras
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\_-
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C) Representagao de uma micela

Por¢io polar (cabega hidrofilica)
Capaz de interagir com a agua

Figura 6. Estrutura geral de um tensoativo e representacdo de uma micela
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alcalis livres (NaOH, KOH), 4cidos graxos livres, corantes
e perfumes.

O mercado dos sabdes estd cada vez mais competitivo,
mantendo-se somente as marcas com o melhor custo-
beneficio. Desta forma hd uma busca continua pelo
aprimoramento das férmulas dos sabdes, visando alcangar
o melhor custo-beneficio, tentando manter ou melhorar o
padrdo esperado para o produto final.

A primeira referéncia histérica que se tem noticias sobre
0 sabdao vem dos Sumérios (em torno do 2500 a.C.). Esse
povo preparava um sélido a partir de 6leos vegetais que
eram cozidos com cinza derivadas da queima da madeira,
que sdo ricas em carbonato de potéssio. Este processo era
lento e formava uma massa sélida e escura utilizada para
lavar 1a. Um grande avango na fabricagdo do sabdo veio com
a sintese do carbonato de sédio em 1791 por N. Leblanc
(1742-1806). Outra referéncia que se tem noticia foi feita
por Plinio, o velho (Gaius Plinius Secundus Maior, 23-79
d.C.) na sua obra “Histdria Natural” na qual descrevia as
propriedades do sabdo até como medicamento. Claudio
Galeno, médico greco-romano que viveu entre 129-200 d.C.,
também ja recomendava o sabdo como agente de limpeza
e, portanto, agente profilatico.

Q. Parametros de Controle da Qualidade dos
Oleos e Gorduras

H4 uma preocupacgdo constante de proporcionar aos
consumidores de triglicerideos produtos de alta qualidade,
pois tais desvios causam mudancas no sabor, cor e textura.
Os 6leos e gorduras quando expostas a diversas condi¢oes
sofrem decomposi¢do (rancificagdo) que alteram as suas
naturezas quimicas e organolépticas, e o processo de extragao
e armazenamento podem contribuir para a decomposicao.

Para fins didaticos, as rancificagdes sdo divididas em
trés tipos. 1) rancificag@o oxidativa causada pela presenga
de ar e luz; 2) rancificagdo hidrolitica que ocorre pela
acdo das enzimas lipases, de varios microrganismos, que
aumentam a acidez dos 6leos e gorduras e 3) rancificagdo
aromdtica ou cetdnica que é um processo oxidativo
enzimadtico iniciado por enzimas B-oxidases formando
metil cetonas responséveis pelo odor. Um exemplo cldssico
¢ a rancificacio da manteiga. A hidrélise enzimadtica desse
triglicerideo gera acido butirico, que € volatil, sendo
responsavel pelo odor.

Ha diversos parametros que controlam o estado
de conservacdo desses produtos e seu conhecimento €
importante para os consumidores, inddstrias farmacéuticas,
fabricantes de sabdo/sabonete e tintas. A American Oil
Chemists Society” tem procedimentos internacionais para

mL.f.56,1.N

indice de acidez =

peso da amostra

avaliacdo das caracteristicas fisico-quimicas, identidade e
qualidade dos 6leos e gorduras. No Brasil, os padrdes de
qualidade sdo determinados pelas resolu¢des n°482 e 270 da
ANVISA que regulamentam a identidade e a qualidade dos
6leos, gorduras e creme vegetal. Os principais pardmetros
que determinam a qualidade dos 6leos e gorduras sdo i)
indice de saponificacio, ii) indice de perdxido, iii) indice
de iodo, iv) indice de TBA, v) indice de refracdo, vi)
densidade relativa, vii) indice de acidez e viii) matéria
insaponificavel 03!

6.1. indice de acidez

O indice de acidez mostra a quantidade de 4cidos
graxos livres nos 6leos e gorduras, sendo um dado
importante para se conhecer o estado de conservagdo dos
6leos vegetais. E determinado através de uma titulagio
dcido-base com KOH ou NaOH, e indica a quantidade em
miligramas (mg) de hidréxido de potdssio necessario para
neutralizar os dcidos graxos livres em um grama de dleo.
A acidez estd diretamente relacionada com a qualidade da
matéria-prima, com o processamento e com as condi¢des
de armazenamento. Em resumo, € a quantidade em mg de
base (KOH ou NaOH) necessarias para neutralizar os dcidos
graxos livres em 1 g de gordura (Figura 7).

6.2. indice de iodo

O indice de iodo mede o grau de insaturacido das
gorduras através de uma reagdo com o reagente de Wijs,
em que cada dupla ligacdo nds 4acidos graxos dos 6leos
podem incorporar dois 4tomos de iodo. Quanto maior for o
nimero de insaturagdo dos 4cidos graxos nos éleos, maior
serd a sua capacidade de consumir iodo e maior serd o
indice de iodo. Este indice € expresso em gramas de iodo
capaz de combinar com 100 gramas de um triglicerideo. A
partir dos dados de indice de iodo pode-se determinar com
precisdo a quantidade de alcalis necessdria para a completa
saponificagdo e se o sabdo produzido serd duro ou mole.
A solubilidade € diretamente proporcional ao nimero de
ligagdes duplas, e inversamente proporcional ao nimero de
atomos de carbono. Os sabdes mais soluveis, dentro de certos
limites, sdo os melhores formadores de espuma e apresentam
melhor detergéncia. A técnica de Wijs usa uma solucéo cloreto
de iodo (ICI) com 15% de iodeto de potassio (KI) e, por fim,
titular o excesso de iodo com Na,S,0, (0,1 N) (Figura 8).

6.3. Indice de saponificacdo

O indice de saponificagdo indica a quantidade de base que
é necessdria para saponificar uma gordura, que por sua vez,

56,1 = Eq.g KOH

mL = volume de KOH

f = fator de KOH

N = normalidade do KOH

, onde

Figura 7. Férmula de célculo do Indice de Acidez
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=X\ ICl 1 1
wAnanan T —<
KI
Insaturagdo do iR
acido graxo

(B - A).£.(28,05xN)127x100

Indice de iodo = peso da amostra

A = Volume Na,S,03 utilizado no branco
B = Volume Na,S,05 utilizado na amostra
f = fator do Na,S,04

N = normalidade do Na,S,0;

,onde

Figura 8. Equacio para determinar o Indice de Iodo

indica a quantidade relativa de dcidos graxos de alto e baixo
pesos moleculares. O indice de saponificacdo € inversamente
proporcional ao peso molecular médio dos dcidos graxos
presentes nos triglicerideos e o peso molecular médio dos
6leos e gorduras revela se sofreram adulteragdo por outros
6leos com indices de saponificagdo bem diferentes. O método
envolve em pesar 2-3 g de amostra, adicionar 25 mL. de KOH
e refluxar por 30 minutos. Apés o resfriamento, adicionar
fenolftaleina e titular com HC1 0,5 M (Figura 9).

As informacdes sobre os indices de saponificagdo e
iodo sdo importantes para se determinar as possibilidades
de aplicacdes, sendo que a saponifica¢do foi a primeira
reacdo quimica aplicada as gorduras e 6leos para formacao
de sabdo. O indice de acidez do 6leo também € importante
na reagdo de transesterificacdo, pois indica o grau de
degradagdo do 6leo e a quantidade de catalisador (NaOH
ou KOH) necessdrio na reagdo. Ja o indice de iodo produz
informagdes sobre a capacidade secativa do 6leo que €
fundamental para as industrias de tintas e vernizes. Quanto
mais insaturado mais secativo € o 6leo, ou seja, mais capaz
de se combinar com o oxigénio do ar e formar pelicula
s6lida.*> A formagdo da pelicula se da por reagio de auto
oxidagdo nos quais os componentes se reticulam por agdo
do oxigénio que forma peréxido nas posi¢des alilicas
(Figura 10). Esse processo € mais rapido nos 6leos secantes
que entdo se decompdem, dando origem a aldeidos e
alcoois e, neste processo, também ha a formacao de radicais
livres que polimerizam ligando as cadeias. Note que neste
processo ocorre ainda uma isomerizagdo cis-trans de uma
das ligagdes duplas, o que € muito ruim, pois as ligagdes
duplas trans sdo muito prejudiciais a saide. O mecanismo
mais razoavel envolve a formagao de radicais livres a partir
dos hidroperéxidos capazes de atacar outras moléculas e

(B - A)-f 28,05

Indice de saponificagéo peso da amostra

formar mais radicais livres numa propagagdo geométrica.
Como as posi¢des duplamente alilicas sdo mais favoraveis
a formacdo do radical livre, pode ocorrer a migragdo da
ligacdo dupla através de um processo é denominado de
rearranjo alilico. Esse tipo de reacdo ocorre lentamente
nos Oleos insaturados (milho, girassol e canola) sendo
denominada de rancificacdo oxidativa. Essa degradacdo auto
oxidativa € significativamente ampliada com o aumento da
temperatura na presenca de oxigénio, por exemplo, durante
o processo de fritura, no qual hd uma redugio no indice de
iodo e o aumento da viscosidade.*

De acordo com a Tabela 5 podemos observar que os
Oleos insaturados sdo os mais secativos, destacando o 6leo de
linhaca que € um excelente 6leo secante extraido dos graos
da linhaga previamente grelhados. As sementes oleaginosas
do linho (Linum usitatissimum L) sdo muito cultivadas na
América do Sul e as tintas a base de 6leo secativo utilizam o
6leo de linhacga dissolvido em éter de petr6leo como agente
secante destas tintas.*

6.4. indice de peréxido

O indice de peroxidos determina todas as substancias
que oxidam iodeto de potissio (KI) em miliequivalentes
de perdéxido por 1000 g de amostra. Estas substancias sdo
geralmente consideradas como perdxidos ou outros produtos
similares da auto-oxidag@o dos 6leos e gorduras. A agdo
do oxigénio forma os perdéxidos no inicio da rancificagdo e
estes reagem com o iodeto de potdssio formando iodo que
¢ titulado com tiossulfato de sédio usando amido como
indicador. O procedimento envolve pesar 3 g da amostra
em um Erlenmeyer de 250 mL, adicionar 30 mL de uma
mistura volume/volume na proporcao 3:2 de 4cido acético/

A = Volume de HCI utilizado no branco

,onde B = Volume de HCI utilizado na saponificagéo
f = fator do HCI

Figura 9. Equacio para determinar o Indice de Saponificacio

- HO’O .
| H 0, I.I. <100 - dleo nido secativo
%X H < N X LI entre 100 - 135 - 6leo semi- secativo
H oxidagéo HL LI > 135 - dleo secativo
pZ H Z

Fragmento do 4cido linolénico
cis, cis, cis 9,12,15-octatriendico

Figura 10. Reacdo de auto oxidaca@o de dleos
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Tabela 5. Indices de saponificacio e de iodo de Gleos e gorduras

Oleos e Gorduras

Indice de Saponificacao

Indice de iodo

(mg KOH/g) (/100 g)
Coco 247 15
Soja 189-195 125
Oleo de babacu 247 15
Banha 195-202 46-70
Sebo 192-202 42
Manteiga 210-250 33-43
Amendoim 188-195 88-98
Mamona 176-187 81-91
Girassol 188-194 125-136
Algodao 189-198 103-111
Linhaca 189-195 163-171
Tungue 189-195 175-202
Bacalhau 180-192 145-180
Sardinha 186-193 170-190

cloroférmio e misturar com leve agitacdo. Em seguida,
adicionar 0,5 mL de uma solucdo saturada de KI, deixar
em repouso por 1 min, adicionar 30 mL de dgua destilada
e 0,5 mL de solugdo de amido 1%. O processo € finalizado
com a titulagdo com solugdo de tiossulfato 0,01 N até a cor
azul desaparecer. O indice de per6xido € determinado pela
equacdo representada na Figura 11.

6.5. indice de refracdo

O indice de refracdio mede o grau de saturagio dos dleos e
gorduras através da relacdo entre velocidade daluzno ar (v) e
no material analisado (6leo/gordura) (v°) sendo caracteristico
para cada tipo de 6leo e gordura. A refringéncia do dleo
desvia com maior ou menor intensidade os raios luminosos
que o atravessa e compara o seno do adngulo de incidéncia
com o seno do angulo de refracdo. Essa andlise faz uso de
um aparelho chamado refratdmetro que sdo usados para
diversas finalidades. Esse indice estd relacionado com o grau
de saturagdo das moléculas e o teor de dcidos graxos livres,
com arelacgdo de duplas ligacdes e pode ser influenciado pela
oxidacao do 6leo. Além disso, o indice de refragdo aumenta
com o a nimero de ligagdes duplas, com o comprimento
da cadeia, viscosidade e também com o aumento da massa
molecular dos 4cidos graxos. Este indice € de grande utilidade
no controle dos processos de hidrogenagao.

6.6. indice de TBA

O indice de 4cido tiobarbitirico (TBA, do inglés
thiobarbituric acid) quantifica produtos de decomposicio

= _(B-A).f.N.1000

indice de peroxido por kg Deso da amostra

, onde

dos hidroperéxidos ou produtos de oxidagdes secundarios
nos 6leos e gorduras, haja vista que a presenga de acidos
graxos livres, metais, oxigénio, pigmentos fotossensiveis
sdo fatores que contribuem para o aumento da velocidade
da oxidagdo. O teste se baseia na reagdo dos produtos de
decomposi¢do com o TBA. Um dos principais produtos
formados no processo oxidativo é o malonaldeido que
reage com duas moléculas de TBA em temperatura elevada
para formar um complexo de cor vermelha com absorcéo
no visivel a 532-535 nm. Os resultados do teste podem ser
relatados em unidades de absorvéncia por unidade de peso
da amostra ou em indice TBA que € definido como o peso,
em mg, do malonaldeido por kg de amostra. Esse teste tem
limitagdes, pois o malonaldeido é formado a partir dos
dcidos graxos com pelo menos trés duplas ligagdes e as
outras substancias que reagem com o TBA dao resultados
maiores.”’

7. Biodiesel

O desenvolvimento das matrizes energéticas pelo
aproveitamento de novos combustiveis € uma forma
eficiente de reduzir a dependéncia dos paises do ponto de
vista energético. Muitas alternativas t€m sido avaliadas e
a produgdo do biodiesel é uma que se tornou realidade no
Brasil.

O biodiesel € um biocombustivel liquido considerado
uma fonte de energia renovéavel, que substitui o uso de
combustiveis fosseis. Além disso, € um combustivel

biodegraddvel, obtido comumente a partir da reagdo

A = Volume Na,S,05 utilizado no branco
B = Volume Na,S,0; utilizado na amostra
f = fator do Na,S,0,

N = normalidade do Na,S,03

Figura 11. Equagdo para determinar o Indice de Peréxido
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quimica de lipidios, 6leos ou gorduras, de origem animal ou
vegetal, com um dlcool (metanol ou etanol) na presenca de
um catalisador, reagdo conhecida como transesterificacao.
Essa reacdo tem muitas vantagens técnicas e menor
custo e produz uma mistura de ésteres alquilicos de
acidos graxos (biodiesel) e o glicerol (Figura 12). Pode
ser obtido também pelos processos de craqueamento e
esterificacdo.’®* E um combustivel que provoca menos
danos ao meio ambiente, uma vez que sua queima emite
menor nimero de particulas poluentes e, portanto,
vantajoso em termos de polui¢do nos grandes centros
urbanos. Essa reacdo € muito simples e pode ser utilizado
nos laboratérios de ensino técnico ou de graduagdo.” E
importante ressaltar que os ésteres metilicos e etilico dos
6leos vegetais transesterificados tem sido utilizado como
intermedidrio quimico em vdrias industrias de cosméticos,
alimentos, tintas e lubrificantes e seu processo de produgdo
¢ amplamente conhecido. E importante destacar que o
biodiesel tem uma normatizacio da Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) bastante
rigorosa quanto a qualidade do combustivel.*!

Apesar do préprio Rudolf Diesel, inventor dos motores
que levam seu nome, ter atestado o sucesso do uso de 6leo
de amendoim como combustivel, o uso direto de 6leos
vegetais como combustivel ndo € recomendado para o
motor, pois tem alta viscosidade, maior densidade e baixa
volatilidade.*? Portanto, a alternativa € transformar os leos
em ésteres de 4cidos graxos com caracteristicas fisico-
quimicas semelhantes ao 6leo diesel.*

A fabricacdo do biodiesel de éster etilico ou metilico
produz glicerol em cerca de 10% do volume total, que ainda
ndo tem um aproveitamento consolidado, porém pode-se
tornar um grande produto para grandes oportunidades
industriais. O uso do etanol na transesterificagdo apresenta
algumas vantagens quimicas, como a obtencdo de um
biodiesel totalmente renovavel, com poder calorifico de 5
a 6% mais elevado, maior ponto de fulgor e maior indice
de solubilidade no diesel do petréleo. Como desvantagens
quimicas, o etanol apresenta menor reatividade, além da
necessidade de se utilizd-lo em sua versdo anidro (dlcool
absoluto a 99,5%) e a eventual necessidade de retificar
e desidratar o dlcool etilico excedente recuperado da
transesterificacdo.
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8. Conclusao

Esse artigo de divulgagdo procurou mostrar os diversos
aspectos dos lipidios, um grupo composto naturais organicos
com muitas variabilidades estruturais e que podem ser
facilmente encontrados nos supermercados em diversos
produtos. Essa classe de composto pode ser facilmente
distinguida dos outros constituintes das células, como acidos
nucléicos, carboidratos e proteinas. Eles estdo presentes em
plantas e animais como constituintes essenciais da vida, pois
exercem vdrias importantes funcdes celulares, membranas
celulares e fonte de energia. Eles sdo insoliveis em dgua,
mas soliveis em solventes orginicos nao polares, como
etanol e éter. Os principais tipos de lipidios s@o os dleos e
as gorduras, mas que também, em particular, se incluem os
fosfolipidios, ceras e esteroides. Gorduras animais e dleos
vegetais sdo triglicerideos compostos de uma grade variedade
dcidos graxos e glicerol. Além de serem compostos naturais,
eles t€m a vantagem de serem ambientalmente seguros e
geralmente inofensivos para o corpo. Eles ndo sio alérgicos
e sdo totalmente metabolizados no corpo. Adicionalmente,
os lipidios sdo abundantes na natureza e sdo uma fonte barata
de produtos e certos lipidios sdo conhecidos por inibir o
crescimento ou matar micrébios. Os produtos hidrolisados
dos lipidios sdo os 4acidos graxos e o glicerol, mas se
hidrolisados em meio alcalino produzem os sabdes que sdo
produtos de grande importancia para a sociedade. Nao se
pode deixar de mencionar a importancia das formulacdes
orais a base de lipidios, que ja provaram sua utilidade para
mitigar a absor¢do gastrointestinal de farmacos lipofilicos
pouco soliveis e em muitos casos mostraram a capacidade
de reduzir ou eliminar a influéncia dos alimentos na absorc¢do
desses medicamentos. Essa tecnologia de formulagées orais
a base de lipidios continuard sendo muito ttil, haja vista que
as novas entidades quimicas identificadas em programas de
descoberta de farmacos sdo pouco soltiveis em meio aquoso
para permitir sua absorcdo adequada.
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