DIVULGAGCAO

ACIDOS GRAXOS NATURAIS: IMPORTANCIA E OCORRENCIA EM ALIMENTOS

Romeu Vianni e Raimundo Braz-Filho

Laboratério de Tecnologia de Alimentos - CCTA - Universidade Estadual do Norte Fluminense - Av. Alberto Lamego, 2000 -

28015-620 - Campos - RJ

Recebido em 4/9/95; aceito em 12/12/95

NATURAL FATTY ACIDS: IMPORTANCE AND OCCURRENCE IN FOOD. This article deals
with the occurrence and importance of natural fatty acids. Aspects related to the nomenclature,
structure, some physical and chemical properties, sources as well as some importance to humans

mans are being discussed.
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INTRODUCAO

Os 4cidos graxos ocorrem na natureza como substancias li-
vres e esterificadas.

A maijor parte dos 4cidos graxos naturais encontra-se
esterificada com o glicerol (1,2,3-triidroxipropano, 1), forman-
do trigliceridios ou triacilglicer6is (e.g. 2) componentes dos
6leos ¢ gorduras comestiveis. Os dleos e gorduras, misturas
relativamente complexas de triacilgliceréis, sdo os lipidios mais
amplamente distribuidos na natureza.

As unidades acila correspondentes aos dcidos graxos repre-
sentam cerca de 95% do peso molecular dos triacilglicerdis.
As propriedades fisicas, quimicas e nutricionais dos 6leos e
gorduras dependem, fundamentalmente, da natureza, do ntime-
ro de dtomos de carbono e posigdo dos grupos acila presentes
nas moléculas dos triacilglicerdis.

Os triacilgliceréis representam aproximadamente 95% dos
lipidios da dieta humana'. Durante a digestdo, os triacilglice-
réis sdo hidrolisados nas posi¢des 1 e 3 pelas lipases pancred-
ticas'. Os 4cidos graxos e monoacilgliceréis (e.g. 3) resultan-
tes sio consumidos pelo sistema de absorgdo de fluidos do
metabolismo do corpo humano’.

Os 4cidos graxos naturais formam bioésteres (e.g. 4) tam-
bém com monodlcoois de alto peso molecular para formar as
ceras, misturas que juntamente com os triacilglicerdis caracte-
rizam o grupo dos lipidios simples ou neutros.

Os fosfolipidios (e.g. 5), que também aparecem esterificados
com &dcidos graxos, geralmente nas posigdes 1 e 2 do grupo
glicerilico, sfo os representantes principais dos lipidios polares.
Os lipidios polares estdo presentes em quantidades de até 5% do
peso seco de bactérias®. A-anilise de fosfolipidios polares por
espectrometria de massa de desor¢cdo permite classificar
microorganismos. A presenca de fosfatidiletanolamina (e.g. 6,uma
cefalina) caracteriza as bactérias gram-negativas, fosfatidilglicerol
(e.g. 5) as bactérias gram-positivas, fosfatidilinositol (e.g. 7) os
fungos, fosfatidilcolina (e.g. 8), uma lecitina virus encapsulados,
e os sulfonolipidios (e.g. 9) caracterizam algas?. As cefalinas (e.g.
6) e as lecitinas (e.g. 8) funcionam como interface entre as regi-
oes polar e apolar das paredes celulares ¢ membranas, devido a
presenca de uma unidade terminal polar (hidrofilica) e outra
esterificada com &cidos graxos (hidrof6bica).

Além das substancias orgénicas mencionadas, os dcidos graxos
podem estar presentes sob a forma de ésteres nos esfingolipidios,
cerebrosidios, lipoproteinas, colesterol, fitoester6is, vitaminas
lipossoliiveis, entre outras®. Os esfingolipidios podem ser citados
como exemplo de lipidios naturais contendo o grupo glicerilico
transformado em esfingosina (10) ou seu andlogo, tendo o grupo
hidroxilico ligado ao carbono 2 substituido por uma fungio NH,
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(onde se liga um 4cido graxo formando amida) e um carbo-
no terminal encontra-se ligado a um grupo alquflico de ca-
deia longa®.

O presente artigo, que aborda de forma sucinta e objetiva os
aspectos principais relacionados com a ocorréncia e importén-
cia dos 4cidos graxos naturais, destina-se particularmente a
estudantes e profissionais das 4reas de tecnologia de alimen-
tos, sadde (inclusive nutricdo e medicina) € quimica de produ-
tos naturais. Obviamente, esta publicagdo incorpora também
informacdes dteis para outros leitores e cendrios para estimular
e despertar interesse nos jovens que enfrentam conflitos para
descobrir vocagdo profissional, além de revelar a importincia
dos conhecimentos quimicos e interdisciplinares para preserva-
cdo e sobrevivéncia da humanidade.

PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DOS ACIDOS
GRAXOS NATURAIS

Com poucas excegles, os 4cidos graxos livres ou esteri-
ficados nos lipidios dos alimentos sdo monocarboxilicos e
possuem nimero par de dtomos de carbono dispostos numa
cadeia linear, em decorréncia da bioproducéo a partir de uni-
dade acetato (CH3COSCoA = acetil coenzima A combinada
com CO; no malonil coenzima A). Nos 4cidos graxos
saturados, os dtomos de carbono estio ligados entre si por
ligagbes simples (ligagdo o) e simples e dupla (ligagdo w)
nos dcidos graxos insaturados. Com base no nimero de liga-
¢Oes dupla presentes na cadeia, os dcidos graxos sdo deno-
minados mono-, di-, tri- e poliinsaturados. Surpreendente-
mente, o 4cido linoléico (11), apesar de possuir na sua ca-
deia carbbnica somente duas ligagdes dupla, é referido oca-
sionalmente como 4cido poliinsaturado.

As ligagdes dupla dos 4cidos insaturados estdo localizadas
na cadeia de forma ndo conjugada (sistema 1,4-diénico),
freqientemente separadas por grupo metilénico (0-CH,). As
duas unidades da molécula encontram-se fregiientemente num
dos lados da ligagdo dupla, assumindo configuragdo espacial
do tipo cis = Z. Entretanto, a configuragio cis pode ser con-
vertida no isdmero trans = E no processo da rancidez autoxi-
dativa, em reagdes de hidrogenagdo catalitica na presencga de
niquel e nos aquecimentos prolongados em temperaturas eleva-
das. Os 4cidos graxos que ocorrem com mais freqii€éncia na
natureza sdo conhecidos pelos seus nomes comuns, como nos
casos dos dcidos butirico (12), cdprico (15), ldurico (16),
miristico (17), palmitico (18), estedrico (19), araquidico (20),
behénico (21), entre os saturados, oléico (23), linoléico (11),
linolénico (24), araquidénico (25) e ericico (26), que perten-
cem ao grupo dos dcidos graxos insaturados.
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No sistema de nomenclatura oficial, o niimero de 4tomos de
carbono é indicado por um prefixo grego. Os 4cidos ldurico
(16), miristico (17), palmitico (18), estedrico (19), araquidico
(20), behénico (21), por exemplo, com 12, 14, 16, 18, 20 e 22
dtomos de carbono, respectivamente, sdo indicados pelos pre-
fixos dodeca-, tetradeca-, hexadeca-, octadeca-, eicosa- e
docosa-. Os 4dcidos graxos saturados sfo distinguidos pelo - su-
fixo anéico e os insaturados por endico para os mono-,
diendico para os di-, triendico para os tri-insaturados.

A posicdo da ligagdo dupla na cadeia carbonica € definida
por nimero arébico, atribuindo-se 1 ao carbono da carboxila
ou o da carbonila da fungdo éster correspondente ao écido
graxo. O 4cido linoléico (11), por exemplo, € denominado ofi-
cialmente de 4cido 9(Z), 12(Z)-octadecadiendico.

A estrutura de um 4cido graxo pode também ser indicada
mediante uma notagdo simplificada, na qual se escreve o nu-
mero de dtomos de carbono seguido de dois pontos e depois
um nimero que indica quantas ligagdes dupla estdo presentes
na molécula. O 4cido linoléico (11), nesse caso, seria repre-
sentado por 18:2 ou C,3:2. Encontra-se também na literatura
o simbolo A para denotar a presenca de ligagSes dupla, sendo
a posigdo desta fungdo definida pelo nimero correspondente
indicado como poténcia. A forma simplificada de nomencla-
tura tem como inconvenientes principais a indefinicio da
posi¢c@o e da isomeria geométrica (cis = Z ou trans = E) das
ligagdes dupla.

Ultimamente, principalmente nas dreas de nutrigio e bioqui-
mica, verifica-se uma tendéncia em agrupar os é4cidos graxos
insaturados em familias conhecidas como ® (6mega)5. Entre elas,
aparecem as familias ®-9, tendo como principal representante o
4cido oléico (23), ®-6, representado pelo dcido linoléico (11), e
-3, onde estdo incluidos os dcidos o-linolénico (24),5(Z),8(2),
11(2),14(Z),17(Z)-eicosapentaendico-EPA (27) e 4(Z),7(Z),
10(2),13(2),16(Z),19(Z)-docosaexaenbico-DHA (28).
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A letra grega o aparece em substituigdo a n usada tradici-
onalmente. Nesta nomenclatura, o carbono do grupamento
metila terminal da cadeia assume para efeito de classificagio o
nimero um, razao pela qual foi escolhido o simbolo ®, que é
a ultima letra do alfabeto grego.

Os 4cidos graxos mais abundantes na natureza t€m 16 ou 18
dtomos de carbono. Estdo incluidos entre eles os 4cidos
palmitico (18), estedrico (19), linoléico (11) e oléico (23). Estes
dcidos aparecem como os principais constituintes dos triacil-
glicerdis dos 6leos de soja, dendg, colza, girassol, caroco de
algoddo e amendoim, que representam 84% da produg¢io mun-
dial de 6leos vegetais®. O grupo acila correspondente ao 4cido
oléico (23) constitui em muitos casos mais da metade do total
de muitos 6leos e gorduras comestiveis.

ACIDOS GRAXOS SATURADOS

A auséncia de ligagdes dupla na cadeia de grupos acila con-
tribui para que os 6leos e gorduras que contém quantidades
aprecidveis desta unidade de 4cidos graxos saturados sejam mais
estdveis diante do processo degradativo da rancidez autoxidati-
va. Por outro lado, como pode ser observado na tabela 1, os
dcidos graxos com cadeia inferior a 10 dtomos de carbono séo
liquidos & temperatura ambiente e aqueles com 10 ou mais sdo
s6lidos, ocorrendo um aumento progressivo de ponto de fusdo
com o aumento no comprimento da cadeia. Assim, as matérias
graxas trigliceridicas com predominincia de 4cidos graxos
saturados com um nimero de dtomos de carbono igual ou supe-
rior a 10 sdo sélidas & temperatura ambiente.

A diferenca entre 6leos (liquidos) e gorduras (sélidas), 2
temperatura ambiente, reside na proporg¢do de grupos acila
saturados e insaturados presentes nos trigliceridios, j4 que os
dcidos graxos correspondentes representam mais de 95% do

peso molecular dos seus triacilglicerdis®.
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Tabela 1. Acidos graxos saturados que ocorrem nos Gleos e
gorduras comestiveis.

Acido® Estrutura  Sfmbolo®  Ponto de
fusdo (°C)
Butirico (Butanéico) 12 4:0 -4,2
Capréico (Hexanéico) 13 6:0 -3,4
Caprilico (Octandico) 14 8:0 16,7
Céprico (Decandico) 15 10:0 31,6
Laurico (Dodecanéico) 16 12:0 44,2
Miristico (Tetradecandico) 17 14:0 54,4
Palmitico (Hexadecanéico) 18 16:0 62,9
Estedrico (Octadecanéico) 19 18:0 69,6
Araquidico (Eicosanéico) 20 20:0 75,4
Behénico (Docosanéico) 21 22:0 80,0
Lignocérico (Tetracosandico) 22 24:0 84,2

“Nomes oficiais entre parénteses.
PNiimero de 4tomos de carbono:nimero de ligagdes dupla.

As gorduras animais, como a banha, o sebo comestivel ¢ a
manteiga, sdo constituidas por misturas de triacilgliceréis, que
contém quantidades de grupos acila saturados maiores do que
a de insaturados. Obviamente, 0 mesmo ocorre com as gordu-
ras de coco, babagu e cacau, que sdo gorduras comestiveis de
origem vegetal.

Os principais dcidos graxos saturados que ocorrem nos éle-
os e gorduras comestiveis estdo apresentados na tabela 1.

Os grupos acila de 4cidos graxos saturados de cadeia curta
(C4, Cs, Cg, Cjo) ocorrem em proporgdes que variam entre 1 a
4% na gordura do leite dos ruminantes, sendo que o do 4cido
butirico (2) s6 ocorre na gordura do leite dos mamiferos. A pre-
senca de grupos acila de 4dcidos graxos de cadeia curta na gor-
dura do leite de ruminantes é devida a fermentagfio anaerébia
dos carboidratos (celulose) pelos microorganismos do rumen’.

Os triacilglicerdis que contém grupos acila de 4cidos graxos
saturados de cadeia média (Cyg e Cjg), também conhecidos por
TCM (trigliceridios de cadeia média), sdio utilizados por pes-
soas que tém deficiéncia da enzima lipase, produzida no pén-
creas. Os TCM, apds serem absorvidos sob a forma de triacil-
glicerdis, sdo hidrolisados e os dcidos caprilico (14) e céprico
(15) liberados e transportados rapidamente para o figado via
sistema venoso, ao invés do sistema linfitico como ocorre com
os outros 4cidos graxos.

Os 4cidos butirico (12, C4) e capréico (13, C¢) sdo soliveis
e arrastdveis pelo vapor de dgua. O caprilico (14, Cg) e cdprico
(15, Cy¢) sdo insoliveis e arrastdveis pelo vapor de dgua. Com
base nestas caracteristicas foram estabelecidos os fndices de
Reichert-Meissl (RM) ¢ Polensk (P). As matérias graxas gor-
durosas que contém quantidades maiores de 4cido butirico (12)
e capréico (13), como no caso da gordura do leite, recebem
valores altos de RM e baixo de P. As gorduras de coco, babagu,
ouricuri e palmiste do grupo com unidades acila do 4cido 14u-
rico (16), que contém proporgdes maiores de grupos acila dos
dcidos caprilico (14) e céprico (15), apresentam baixos valores
de RM e altos de P.

Acido l4urico (16)

As fontes naturais que fornecem 4cido laurico (16) em pro-
por¢des que variam entre 40 a 50% da composi¢do em 4cidos
graxos dos triacilgliceréis dos éleos ou gorduras sdo proveni-
entes dos frutos de certas espécies de palmeiras. Dentre elas
destacam-se as espécies Cocos nucifera (coco), Orbygnia
martiana (babagu), Astrocaryum tucuna (tucum) e o carogo dos
frutos da espécie Elaeis guineensis, que produz a gordura de-
nominada de palmiste®, Embora estes lipidios provenham de
espécies diferentes, os seus triacilgliceréis sdo conhecidos indis-
tintamente por éleos ou gorduras de coco. Por isso, tornou-se
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preferivel denomin4-los 6leos ou gorduras do grupo que forne-
ce 4cido ldurico (16). Estes bioprodutos sdio referidos como
Gleos ou gorduras porque o ponto de fusdo das misturas dos
seus triacilglicer6is podem variar entre 20 a 26°C. O icido
ldurico (16) possui estrutura que favorece um equilibrio de agdo
hidrofilica-lipofilica apropriado para uso na indidstria de
detergentes’. Os Gleos ou gorduras do grupo contendo unidade
acila do 4cido ldurico (16) se caracterizam também por apre-
sentarem indice de saponificag@o (IS) superior a 200 (IS = 240
a 250), ja que os valores deste indice sdo inversamente propor-
cionais aos pesos moleculares médios dos seus triacilglicerdis.
A maioria dos 6leos e gorduras apresentam valores de IS entre
185 a 197, em decorréncia da presenga predominante de 4cidos
graxos de 18 dtomos de carbono [4cidos estedrico (19), oléico
(23) e linoléico (11)].

Acido miristico (19)

O 4cido miristico (19) pode ser obtido em quantidades que
varia entre 15 a 30% nos triacilgliceréis da gordura de coco, 8
a 12% na gordura do leite e inferiores a 5% na maioria dos
outros 6leos e gorduras de origem animal e vegetal®.

Acido palmitico (18)

O grupo acila saturado do 4cido palmitico (18) aparece como
o mais amplamente distribuido na natureza. Ocorre praticamen-
te em todos os Gleos e gorduras de plantas e animais terrestres
e aqudticos, alcancando pelo menos 5% da composi¢io em
icidos graxos dos seus triacilglicerdis. As fontes mais expres-
sivas sdo o 6leo de dendé (30-50%), banha e sebo (20-30%),
gordura de cacau (25%) e gordura do leite (25-40%)3.

Na biossintese de 4acidos graxos, o icido palmitico (18) é o
produto final das reagdes catalisadas pelo grupo de enzimas
denominado dcido graxo sintetase. O 4cido palmitico (18) fun-
ciona como precursor dos 4cidos graxos naturais saturados e
insaturados de cadeias mais longa®.

Acido estedrico (19)

E um 4cido graxo saturado amplamente distribuido na natu-
reza. A maioria dos 6leos vegetais fornece este dcido em pro-
porgdes que varia entre 1 a 5%. As fontes mais importantes
desse dcido sdo a banha (10%), gordura do leite (12%), sebo
(20%) e manteiga de cacau (35%)°.

As matérias graxas gordurosas que fornecem proporgdes
altas dos 4cidos palmitico (18) e/ou estedrico (19) sdo gorduras
(misturas de triacilglicerdis sélida a temperatura ambiente),
como conseqiiéncia do ponto de fusdo relativamente alto des-
tes 4cidos graxos [4cido palmitico (18): p.f. = 63°C e 4cido
estedrico (19): p.f. = 70°Cl.

Os 4cidos araquidico (20), behénico (21) e lignocérico (22)
ndo estdo representados em quantidades aprecidveis em 6leos
e gordura comestiveis>.

ACIDOS GRAXOS MONOINSATURADOS -9

Os principais 4cidos graxos monoinsaturados pertencentes a
familia -9 estdo apresentados na tabela 2.

Acido oléico (23)

O 4cido oléico (23) destaca-se como um dos 4cidos mais
amplamente distribuido na natureza. Poucos lipidios simples,
provenientes de plantas ou animais, produzem menos de 10%
desse 4cido’. Na tabela 3 apresentam-se os contetidos de 4cido
oléico (23) em alguns alimentos®.

Na auséncia dos acidos essenciais (familias ®-6 e ®-3), o
metabolismo dos animais, incluindo o homem, introduz uma
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Tabela 2. Acidos graxos monoinsaturados da familia ®-9°.
Acido®

Estrutura Simbolo® Ponto de

fusdo (°C)
Oléico [9(Z)-Octadecandico] 23 18:1 16-17
Elaidico [9(E)-Octadecendico] 29 18:1 43-44
Gondéico [11(Z)-Eicosendico] 30 20:1 24-25
Ericico [13(Z)-Docosenéico] 26 22:1 33-34

*Posi¢do da primeira ligagdo dupla a partir do grupamento
metila terminal.

®Nomes oficiais entre parénteses.

‘Nimero de 4dtomos de carbono:niimero de ligagdes dupla.

Tabela 3. Quantidade de icido oléico (23) em alguns alimentos.

Alimento Quantidade de 4cido oléico
(g/100g da porgcdo comestivel)

Azeite de oliva 72

Oleo de amendoim 46

Banha 41

Oleo de farelo de arroz 39

Azeite de dendé 38

Gordura de cacau 38

Sebo bovino 36

Castanha de caju 26

Oleo de milho 25

Oleo de soja 23

Manteiga 20

Ovo de galinha 6

Leite humano 1

Leite de vaca 0,9

ligagdo dupla localizada entre os dtomos de carbono 9, 10 do
dcido estedrico (19) para formar o 4cido oléico (23). O 4cido
oléico (23), através da eliminacdo de hidrogénio e aumento da
cadeia carbdnica, funciona como precursor para os dcidos da
familia ©-9 com 18, 20 e 22 dtomos de carbono contendo duas
e trés ligagdes dupla; o 4cido linoléico (11) para os dcidos da
familia @-6 com tré€s, quatro e cinco ligagdes dupla; e o 4cido
linolénico (24) para os 4cidos da familia ®-3 com quatro, cin-
co e seis ligacdes dupla (Fig. 1).

Em condigdes normais, quantidades insignificantes de dcido
oléico (23) sdo convertidas nos trienos 20:3 (A1) 22:3
(A%'11%), Entretanto, as quantidades destes dcidos aumentam
quando hd deficiéncia de dcido linoléico (11) na dieta. Os ani-
mais, incluindo o homem, ndo dispdem de capacidade metabd-
lica para introduzir ligagdes dupla entre o carbono metila ter-
minal e o carbono 9 (®-9).

A relagiio trienos/tetraenos (eicosatrienos/araquidénico) dos
lipidios do soro tem sido usada como indice para avaliar ca-
réncias nutricionais em dcidos graxos. Os dcidos graxos livres
e esterificados contidos nos lipidios do soro sdo convertidos
nos seus respectivos ésteres metilicos e analisados por croma-
tografia de gds de fase estacionaria liquida em coluna capilar.
O uso de colunas capilares tem contribuido muito para aumen-
tar o poder de separagiio dos dcidos graxos de cadeia longa
com viérias ligagdes dupla, como nos casos dos dcidos araqui-
dénico (25), EPA (27) e DHA (28)°. Valores da ordem de 0,1
na relag@o trienos/tetraenos indicam um balango nutricional
adequado de 4cidos -6, enquanto valores da ordem de 0,4
revelam deficiéncia®. '

Acido elaidico (29)

O grupo acila de 4cido elaidico (29) e outros 4cidos trans
= E, como o 4cido vacénico (32), ocorrem em quantidades
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Figura 1. Caminhos metabdlicos simplificados dos dcidos das famili-
as -9, w-6e w-3, tendo como precursores os dcidos oléico (23),
linoléico (11) e a-linnolélico (24), respectivamente. Todas as ligagies
dupla sdo cis = z.

Niimero de dtomos de carbono: nimero de ligagies dupla (e.g. 18:1).
Localizagdo das ligagdes dupla (e..g. A%%)

pequenas em gorduras de ruminantes. Geralmente, ndo estdo
presentes em 6leos e gorduras de origem vegetal®.

As fontes mais importantes de dcido elaidico (29) e outros
icidos com configuragdo frans sfo os produtos alimenticios
semi-sélidos preparados de 6leos comestiveis por hidrogenagéo
catalitica parcial, como os “shortening” e a maijoria das marga-
rinas. Estes produtos podem fornecer quantidades de 4cidos
trans = E que alcancam até cerca de 30% do total de suas
composigdes em 4cidos graxos®,

Pequenas quantidades de 4cidos trans = E contribuem de
forma expressiva para aumentar o ponto de fusfo dos produtos
alimenticios que os contém. Os 4cidos graxos trans = E apre-
sentam um ponto de fusdo bem superior em comparagio com os
seus correspondentes isGmeros cis. O acido elaidico (29), por
exemplo, funde a 44 °C e o oléico (23), seu precursor, a 16 °C.

Existem divergéncias quanto aos aspectos nutricionais e
biolégicos dos 4cidos graxos trans. Os 4cidos trans = E assu-
mem fungdes bioldgicas diferentes dos seus correspondentes
isdmeros cis. Da mesma forma que os dcidos saturados, os
dcidos graxos trans ocupam, preferencialmente, as posi¢des 1
e 2 dos fosfolipfdios*.

Em animais alimentados com dietas contendo quantidades
moderadas ‘de 4cidos trans-monoinsaturados foi observado um
aumento nas necessidades de 4cidos graxos essenciais®.

Estudos recentes mostraram que os dcidos graxos de confi-
guragdo frans contribuem para aumentar o nfvel sérico de
colesterol, para diminuir as quantidades de HDL (High Density
Lipoproteins) e para elevar os valores de LDL (Low Density
Lipoproteins), como verificado com os dcidos graxos saturados.
Individuos com potencial de risco para o estreitamento de ar-
térias do coracdo geralmente tém niveis de HDL mais baixos
do que o normal e LDL mais altos'®.

Acido eriicico (26)

Os écidos ericico (26) e gonddico (30) podem ser obtidos
em quantidades maiores em 6leos provenientes de sementes
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das plantas pertencentes a familia Cruciferae, especialmente as
do género Brassica®.

O éleo de colza, produzido em muitos pafses, principalmen-
te na India, Canad4 e China, é o representante mais importante
dos 6leos do grupo do 4cido erticico (26).

Através de melhoramento genético, como no caso do éleo
de canola, se tem conseguido 6leos provenientes de sementes
de plantas do género Brassica com teores de dcido ericico
(26) préximo de zero.

A diminuig¢io nos teores de 4cido enicico (26) responde por
um aumento correspondente nas quantidades de dcido oléico
(23). Oleos de colza, com teores elevados de grupo acila do
dcido ericico, apresentam menores quantidades de dcido oléico
nas suas composi¢des em dcidos graxos.

Virios experimentos tém demonstrado que a alimentagdo de
animais de laboratério com 6leo de colza, com teores alto de
dcido ertcico, retarda crescimento e afeta morfolégica, bioqui-
mica e funcionalmente vdrios 6rgdos. Tecidos do coragiio e
musculatura esquelética revelaram actimulo intracelular de gor-
dura em ratos jovens alimentados com 6leo de colza®.

Os efeitos adversos do leo de colza, repetidos em experi-
mentos com animais de laboratério, contribuiram para o Co-
mité do Codex Alimentarius considerar o éleo de colza, com
quantidades iguais ou superiores a 5% de 4cido ertcico, im-
préprio para ser usado para fins comestiveis. Assim, o 6leo
de colza comestivel deve fornecer quantidades de &cido
erlicico (26) inferiores a 5% do total da sua composi¢do em
dcidos graxos!l.

ACIDOS GRAXOS INSATURADOS «-6

Os 4cidos graxos insaturados mais importantes desta fami-
lia sdo linoléico (11), y-linolénico (31) e araquidbnico (25).
O metabolismo humano pode biossintetizar dcidos graxos
saturados e insaturados da familia ®-9, porém, € incapaz de
produzir os dcidos graxos insaturados das familias -6 e ®-3
(Fig. 1). Enquanto o é4cido linoléico (11) é essencial para o
homem e outros animais, os acidos da familia ®-3 aparecem
como essenciais para os peixes e provavelmente importantes
para a espécie humana'?,

Entre as principais fontes de dcido linoléico (11) destacam-
se as sementes produzidas gor plantas como o agafrdo, giras-
sol, soja e milho (tabela 4)°.

Acido v-linolénico (31)

As fontes mais expressivas até agora conhecidas de dcido
¥-linolénico (31) sdo as microalgas verde-azuladas da espécie
Spirulina platensis. Apesar disso, o teor desse dcido na com-
posigdo em dcidos graxos da S. platensis alcanga cerca de 10%.
A Clorella kessleri, outra espécie de alga, apresenta valores da
ordem de 4% de 4cido y-linolénico (31) na sua composi¢do em
4cidos graxos’.

Entre outras fontes que apresentam grupo acila do. dcido
¥-linolénico (31) nos seus triacilglicerdis aparecem os 6leos de
figado de bacalhau e de primula.

A desidrogenagdo entre os carbono G e 7 do 4cido linoléico
(11) bioproduz o 4cido y-linolénico (31). Ou seja, o0 organismo
humano pode sintetizar o &cido y-linolénico.

Tabela 5. Acidos graxos insaturados da familia ®-6.

Tabela 4. Contetido de 4cido linoléico (11) em alguns alimentos.

Alimento Quantidade de 4cido linoléico
(g/100 g da porgio comestivel)

Oleo de agafrio 73

Oleo de germe de milho 57

Oleo de soja 51

Oleo de carogo de algodio 50

Oleo de gergelim 40

Oleo de farelo de arroz 33

Oleo de amendoim 29

Castanha do Pard 25

Oleo de colza comestivel 22

Banha 10

Carne de peru 4

Carne de porco 4

Manteiga 1,8

Ovo de galinha 1,3

Leite humano 0,3

Filé de peixe 0,2

Leite de vaca 0,1

Acido araquidénico (25)

O 4cido araquiddnico (25) ocorre em quantidades pequenas
na composi¢io de 4cidos graxos da maioria dos éleos e gordu-
ras de origem animal. Este dcido encontra-se também presente
nos fosfolipidios do sangue, membrana celular, figado, cérebro
e como componente predominante na composi¢ido em 4cidos
graxos das glandulas supra-renais. Ocorre também nos lipidios
de musgos e liquens®.

Apesar de ser essencial, a necessidade do corpo humano em
dcido araquiddnico (25) é suprida por processo biossintético
que se desenvolve no figado, utilizando como precursor o 4ci-
do linoléico (11)%. Na tabela 5 indicou-se os nomes, estruturas
e simbolos dos 4cidos linoléico (11), y-linolénico (31) e ara-
quiddnico (25). Os 4cidos araquiddnico (25), bioproduzido do
dcido +y-linolénico (31) originado do 4cido linoléico (11), e
eicosapentaendico (EPA; 27) sdo os bioprecursores das subs-
tancias classificadas como eicosandides (20 4dtomos de carbo-
no). Na classe dos eicosandides estdo incluidos as prostaglan-
dinas (e.g. 33), tromboxanos (e.g. 34), leucotrienos (e.g. 35 =
leucotrieno B4 = LT-By) e prostaciclinas (e.g. 36). Na figura 2
encontra-se um resumo da biossintese da prostaglandina E; (33)
a partir do 4cido linoleico (11)*,

Os eicosanddes sdo biossintetizados em todas as células
(exceto os eritrcitos) de mamiferos e tém efeito semelhantes
aos hormoénios, embora sejam quimicamente muito diferentes'’.
Estas substancias coordenam vérias reacdes fisiolégicas e bio-
quimicas. Além de outras fungdes, os eicosandides podem au-
mentar ou baixar a pressdo arterial, regular a secregdo géstrica,
favorecer ou evitar a agregacéo plaquetdria. O tromboxano A;
(TXA,, 34), formado a partir do 4cido araquid6nico (25), pre-
sente nas plaquetas e nos leucdcitos, tem agdo vasoconstritora
e é um potente agregador de plaquetas’.

Baseado na premissa de que os dcidos graxos polinsaturados
inibem a sintese do colesterol e os saturados estimulam, nas
dltimas décadas profissionais da saide, num consenso geral,

Acido® Estrutura Simbolo® Ponto de fusio (°C)
Linoléico [9(Z),12(Z)-Octadecadienéico] 11 18:2 9
Y-Linolénico [6(Z),9(Z),12(Z)-Octadecatriendico] 31 18:3 -
Araquidénico [5(Z),8(Z2),11(2),14(Z)-Eicosatetraendico] 25 20:4 -50

“Nomes oficiais entre colchetes.
PNimero de dtomos de carbono: ndmero de ligagdes dupla.
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Prostaginding E , (39)

Figura 2. Resumo biossintético dua prostaglandina E; (33) a partir do
dcido linolélico (11).

recomendam substituir o consumo de gorduras saturadas por
6leos vegetais polinsaturados'®.

Os 4cidos graxos insaturados da familia w-6, como € o caso
do écido linoléico (11), sdo essenciais para a satide do homem.
Entretanto, um alto consumo de éleos vegetais contendo estes
dcidos pode resultar numa superprodugéo de eicosanéides, com-

ponentes quimicos responsdveis por certos tipos de doencas'2,

ACIDOS GRAXOS -3

O interesse maior pelos dcidos ®-3 comegou hd poucos anos,
quando Shorland!® em 1988, escreveu um artigo para a revista
World Review of Nutrition and Dietetic, informando que os
esquimés da Groenlindia, cuja dieta consiste de peixes, con-
tendo cerca de 60% de calorias totais na forma de gordura, alto
contetido de colesterol, proteina e quase nenhuma fibra, nfo
apresentavam caso de doenga das corondrias'?,

O 4cido o-linolénico (24) é o bioprecursor da familia @-3.
As bioreagdes de alongamento da cadeia de carbono e
desidrogenacido (Fig. 1) geram os dcidos EPA (27) e DHA (28),
outros dois representantes desta familia.

Tabela 6. Acidos graxos insaturados da familia ®-3.

A presenca dos dcidos EPA (27) ¢ DHA (28) nas dietas
assume importincia porque as reagbes de desidrogenagéio e
alongamento da cadeia carbdnica a partir do 4cido o-linolénico
para produzir EPA e DHA ndo sdo eficientemente realizadas
pelo ser adulto!?,

Os 4cidos graxos -3 contribuem para o controle da sintese
do colesterol, em agdo conjunta com outros icidos graxos
polinsaturados da familia ®-6, e desempenham outras ativida-
des benéficas. Por exemplo, o EPA (27) e DHA (28) presentes
nas dietas podem ser bioconvertidos no tromboxano TXAj (37)
e na prostaciclina PGI; (38). Estes eicosandides, além de serem
vasodilatadores, inibem a agregagdo plaquetaria. A prostacicli-
na PGI; (38) é um dos mais potentes vasodilatadores conheci-
do até hoje testado, capaz de reduzir a pressdo arterial em todas
as espécies de animais, sendo também o mais potente inibidor
de agregagdo plaquetdria®. Na tabela 6 estio apresentados os
nomes comuns ¢ oficiais e as estrutura dos dcidos ¢-linolénico
(24), EPA (27) e DHA (28).

FONTES DE -3

As gorduras animais constituem as principais fontes dos
dcidos graxos saturados; gorduras e 6leos vegetais dos insatu-
rados ©-9; dleos vegetais dos polinsaturados ©-6; Gleos de soja,
colza (canola) e de peixes de dgua doce do 4cido a-linolénico
(®w-3). Atualmente, os unicos alimentos que aparecem como
fontes expressivas de dcidos graxos da familia ®-3 com maior
nimero de insaturagdes [EPA (27) e DHA (28)] sdo os peixes
e crustdceos. Estes organismos contém nos seus triacilglicerdis
grupos acila dos dcidos graxos EPA (27) e DHA (28), em de-
corréncia de suas dietas apresentarem estes dcidos!?. Assim
como os 6leos das plantas oleaginosas apresentam-se ricos em

Acido® Estrutura Simbolo® Ponto de fusdo (°C)
a-Linolénico [9(Z),12(Z),15(Z)-Octadecatficn6ico] 24 18:3 -17

EPA [5(2),8(Z),11(Z),14(2),17(Z)-Eicosapentaendico] 27 20:5 -50

DHA [4(2),7(2),10(2),13(2),16(Z),19(Z)-Docosahexaenéico] 28 22:6 -

“Nomes oficiais entre colchetes.
"Ntimero de 4tomos de carbono:ntimero de ligagGes dupla.
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4cidos polinsaturados da familia w-6, as plantas que crescem
em ambiente de dgua doce e marinha contém maiores quanti-
dades de 4cidos graxos com nimero relativamente grande de
insaturagdes. Os alimentos ou matérias primas alimenticias
aquéiticas destacam-se como fontes importantes dos 4cidos
graxos da familia -3 (tabela 7).

Tabela 7. Conteido em 4cido a-linolénico (24), EPA (27) e
DHA (28) de alguns 6leos comestiveis.

% da composi¢do em 4cidos graxos

Fonte a-Linolénico EPA DHA

249) 27 28)
Oleo de arenque 0-35 4-11 4-24
Oleo de manjuba 0-40 10 - 13 3-14
Oleo de sardinha 1,3 9,6 8,5
Oleo de anchova - 10,7 4,4
Oleo de bacalhau 0-1,0 25-93 8,6 - 19,0
Oleo de tildpia 11,0 1,4 4,0
(dgua doce)
Oleo de carpa 7,8 8,7 0,8
(dgua doce)
Oleo de salmio 18,1 6,0 8,4
Oleo de soja 5-10 - -
Oleo de colza 5-11 - -

Entre os 6leos vegetais comestiveis produzidos em grande
escala, os de soja e canola apresentam um contetido de 4cido
a-linolénico (24) que, de acordo com a variedade, clima, solo
e outros fatores, pode variar entre 5 a 10% do total de suas
composi¢des em 4cidos graxos. Estes 6leos aparecem pratica-
mente como tnicas fontes de 6leos vegetais comestiveis que
contém 4cido o-linolénico (24) em maiores quantidades3.

O 6leo de soja é o mais produzido no mundo. No Brasil,
seu consumo alcanga cerca de 80% da producdo interna,
correspondendo a cerca de 95% da quantidade total dos 6leos
comestiveis aqui utilizados'>.

Os 6leos de soja e canola, por conterem quantidades maio-
res de dcido o-linolénico (24) do que os outros 6leos vegetais
comestiveis, sdo mais suscetfveis A deterioragdo pelo processo
da rancidez autoxidativa. Os 6leos com grupos acila de 4cidos
graxos com maior mimero de insaturagdes apresentam menor
estabilidade para degradag@o por esse processo do que os de
4cidos graxos menos insaturados.

As alternativas utilizadas para aumentar a estabilidade
oxidativa desses 6leos através da redugio nos seus teores de
unidades do 4cido o.-linolénico (24) por melhoramento gené-
tico ou hidrogenacéo seletiva devem ser desestimulado, tendo
em vista os efeitos benéficos que este dcido pode proporcio-
nar a satde.

O conhecimento mais detalhado do mecanismo da rancidez
autoxidadativa, principal responsdvel pela degradacgdo de ali-
mentos gordurosos, permitiu desenvolver tecnologia para man-
ter esses alimentos estdveis por periodo mais longo'6. Como
nos casos dos 6leos de soja e canola, que além de armazena-
rem quantidades altas dos 4cidos oleico (23) e linoleico (11),
como ocorre na maioria dos 6leos vegetais, contém também
quantidades aprecidveis de icido a-linolénico (24). Entretanto,
a susceptibilidade oxidativa dos 6leos comestiveis que funcio-
nam como fontes expressivas de dcidos graxos polinsaturados,
como o EPA (27) e DHA (28), revela-se como um problema
tecnolégico que ainda necessita ser resolvido em termos de
produgéo em escala industrial.

CONSIDERACOES FINAIS

Apesar dos avangos cientificos no conhecimento da impor-
tancia dos 4cidos graxos naturais na alimentagdo humana, os
dados disponiveis na literatura revelam-se ainda insuficientes
para sub ou superestimar a importincia de uma familia de 4ci-
dos graxos sobre outra. Uma dieta equilibrada contendo 4cidos
graxos saturados de cadeia média e insaturados das familias -
9, -6 ¢ ®-3, parece ser ainda a mais recomendivel.

Dados estatisticos mostram que os esquimés da Groenlandia,
Alasca e pescadores do Japdo apresentam baixos indices de
incidéncia de infarto. Entretanto, parece haver nessas popula-
¢Oes tendéncia para maior ocorréncia de derrames.

Como ocorreu com o 6leo de soja, especialmente devido a
rancidez autoxidativa, muitas pesquisas deverdo ser necessa-
riamente desenvolvidas para aumentar o periodo de conserva-
¢io de Oleos comestiveis, em conseqiiéncia das quantidades
relativamente expressivas de 4cidos graxos considerados alta-
mente poliinsaturados.

Os 4cidos graxos naturais esterificados nos lipidios desempe-
nham fung¢des bioldgicas importantes para o metabolismo e podem
ser convertidos nos sais correspondentes por hidrélise alcalina
(tabela 8). Os sais obtidos sdo utilizados nas preparacles de
sabdes e detergentes. A acidificagio produz os 4cidos graxos
correspondentes que podem ser utilizados para outros fins, além
de alimentares.

Tabela 8. Lipidios, fungdo fisiolégica e produtos produzidos por hidrélise alcalina®.

Lipidios Produtos de hidrélise Fungdo biolégica

alcalina (saponificagéo)
Acilglicer6is Glicerol (1) e sais Forma de armazenagem
(gliceridios) de 4cidos graxos de combustivel metabélico
Fosfatidilglicerdis Acido L-glicerol-3-fosférico Componentes da

(fosfogliceridios, fosfatidios)

e sais de 4cidos graxos
(e unidades ligadas 2 fungfo
fosférica quando presentes)

membrana celular

Esfingolipidios Esfingosina (10) Componente da
ou seus derivados, membrana celular
sais de 4dcidos graxos
e outros componentes
Ceras Alcoois alifsticos de cadeia Camada protetora de peles,
longa ou esteroidais e sais pelos, penas, folhas,
de 4cidos graxos insetos, etc.
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Acido graxos naturais com nimero impar de dtomos de car-
bono ocorrem com menor freqiiéncia, sendo encontrados parti-
cularmente na gordura do leite, organismos marinhos e bactéri-
as*. A composigio quimica de 4cidos graxos encontrados nas
membranas de bactérias pode ser utilizada para classificagéo de
espécies, através da saponificagfio (hidrélise alcalina), metilagio
para aumentar a volatilidade, separag@o e quantificagdo por cro-
matografia de gds de alta resolug@o (coluna capilar). A compa-
ragdo computacional da composi¢do dos ésteres metilicos com
padrdes arquivados de espécies conhecidas permite definir géne-
ro, espécies e subespécies de bactérias*.

Entre os dcidos graxos com estruturas biomodificadas, en-
contrados principalmente em microorganismos, os 4cidos
chaulmigrico (39), isolado do 6leo de sementes do género
Chaulmoogra, tuberculoestedrico (40) e lactobacilico (41) po-
dem ser citados como exemplos®.

O emprego de colunas capilares na cromatografia de gis
associada a espectrometria de massa tem se constituido numa
importante ferramenta para caracterizagéo, identificag@o e quan-
tificagdo de 4cidos graxos naturais e outras substincias
lipidicas. Cromatografia em camada fina (TLC = Thin Layer
Chromatography), cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC = High Performance Liquid Chromatography) e resso-
nincia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H) e de carbo-
no-13 (RMN 13Q) podem também contribuir para a execugio
deste servigo analitico.
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