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Apresentacao e-Tec Brasil

Prezado estudante,
Bem-vindo ao e-Tec Brasil!

Vocé faz parte de uma rede nacional publica de ensino, a Escola Técnica
Aberta do Brasil, instituida pelo Decreto n® 6.301, de 12 de dezembro 2007,
com o objetivo de democratizar o acesso ao ensino técnico publico, na mo-
dalidade a distancia. O programa é resultado de uma parceria entre o Minis-
tério da Educacao, por meio das Secretarias de Educacdo a Distancia (SEED)
e de Educacéo Profissional e Tecnoldgica (SETEC), as universidades e escolas
técnicas estaduais e federais.

A educacao a distancia no nosso pais, de dimensbes continentais e grande
diversidade regional e cultural, longe de distanciar, aproxima as pessoas ao
garantir acesso a educacao de qualidade, e promover o fortalecimento da
formacdo de jovens moradores de regides distantes, geograficamente ou
economicamente, dos grandes centros.

O e-Tec Brasil leva os cursos técnicos a locais distantes das instituicbes de en-
sino e para a periferia das grandes cidades, incentivando os jovens a concluir
o ensino médio. Os cursos sao ofertados pelas instituicdes publicas de ensino
e o atendimento ao estudante é realizado em escolas-polo integrantes das
redes publicas municipais e estaduais.

O Ministério da Educacao, as instituicoes publicas de ensino técnico, seus
servidores técnicos e professores acreditam que uma educacao profissional
qualificada — integradora do ensino médio e educacao técnica, — é capaz de
promover o cidadao com capacidades para produzir, mas também com auto-
nomia diante das diferentes dimensodes da realidade: cultural, social, familiar,
esportiva, politica e ética.

No&s acreditamos em vocé!
Desejamos sucesso na sua formacao profissional!
Ministério da Educacdo

Janeiro de 2010

Nosso contato
etecbrasil@mec.gov.br






Indicacao de icones

Os icones sdo elementos graficos utilizados para ampliar as formas de
linguagem e facilitar a organizacao e a leitura hipertextual.

Atencao: indica pontos de maior relevancia no texto.

Saiba mais: oferece novas informacdes que enriquecem o
assunto ou “curiosidades” e noticias recentes relacionadas ao
tema estudado.

ol >

Glossario: indica a definicdo de um termo, palavra ou expressao
utilizada no texto.

Midias integradas: remete o tema para outras fontes: livros,
pr filmes, musicas, sites, programas de TV.

5 B

Atividades de aprendizagem: apresenta atividades em
diferentes niveis de aprendizagem para que o estudante possa
realiza-las e conferir o seu dominio do tema estudado.
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Palavra dos professores-autores

Prezado aluno!

Neste livro, vamos conhecer melhor as substancias quimicas que compdem
os alimentos, suas fungdes, mecanismos das reacdes, porque ocorre a dete-
rioracao dos alimentos e como proceder para que isso ndo ocorra.

Propusemos algumas atividades e fornecemos sites e textos que irdo com-
plementar seu aprendizado.

Pretendemos transmitir de modo mais conciso informacdes que julgamos
essenciais na area de Quimica de Alimentos que servirdo de base para conti-

nuidade da sua formacéo.

Bons estudos!






Apresentacao da disciplina

A disciplina Quimica dos Alimentos é composta por 6 aulas. Vamos iniciar
nossa disciplina falando sobre a atividade de agua, pois a agua é um dos
principais componentes da maioria dos alimentos e tem muita influéncia nos
processos de conservacao. Também vamos estudar os macronutrientes, tais
como carboidratos, lipidios e proteinas, além de reacdes de origem enzima-
tica e nao enzimatica.

Caro aluno, na Aula 1, serdo estudadas as propriedades da dgua nos alimen-
tos e sua influéncia na deterioracdo deles.

Na Aula 2, vocé vai estudar os carboidratos e suas propriedades fisico-quimi-
cas e funcionais. Serao descritos também algumas caracteristicas dos princi-
pais polissacarideos de importancia na industria de alimentos.

Ja na Aula 3, vocé vai ver aspectos fisicos e quimicos dos lipidios e descrever
as principais alteracdes que afetam os alimentos, principalmente a lipélise
e a rancificacdo oxidativa. Vale salientar que nao estudaremos os conceitos
basicos, classificacdo e nomenclatura dos lipidios, pois esse assunto foi visto
na disciplina de Bioguimica.

Na Aula 4, vocé vai estudar as proteinas, processo de desnaturacao, princi-
pais propriedades funcionais e suas caracteristicas. Vamos também falar um
pouco sobre os principais pigmentos, dentre eles os mais encontrados nos
produtos alimenticios de origem animal e vegetal e falar resumidamente das
vitaminas e minerais.

Na Aula 5, vocé vai entender as reacdes de escurecimento enzimatico, por
gue ocorrem, como ocorrem, quando podem ser usadas como beneficio e
como podem ser evitadas.

E por fim, na Aula 6, vocé vai estudar o que é escurecimento nao enzimatico,

por que ocorre, COmo acontece, para que pode ser usado e como evita-lo
nos produtos alimenticios.
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Projeto instrucional

Disciplina: Quimica de Alimentos (Carga horaria: 60h)

Ementa: Atividade de agua. Carboidratos nos alimentos. Proteinas nos alimentos.
Lipidios nos alimentos. Vitaminas e minerais. Pigmentos. Definir o conceito de ativi-
dade de agua. Estudar as transformacdes quimicas e fisicas associadas as condicoes
inerentes ao processamento e armazenamento dos alimentos.

(@\{CT.

OBJETIVOS DE APRENDIZAGEM HORARIA
(horas)

Conhecer as formas como a dgua encontra-se nos alimentos.
Entender as funcdes exercidas pela dgua nos alimentos.
1. Atividade de 4gua Conhecer os efeitos da atividade da dgua. 10
Relacionar as velocidades de transformagtes em alimentos em funcao da atividade
de agua.

Definir carboidratos.
2. Carboidratos Conhecer as propriedades fisico-quimicas dos mono, oligo e polissacarideos. 10
Entender a importancia dessas propriedades na industria de alimentos.

Definir o conceito de lipidios.
Conhecer suas propriedades fisicas.

3. Lipidios L - .
Descrever as principais alteragdes que afetam os alimentos.

10

Estudar as principais propriedades funcionais das proteinas.

Relacionar os fatores que podem afetar essas propriedades.

Tomar conhecimento dos pigmentos mais encontrados nos diversos alimentos de

origem vegetal e animal. 10
Conhecer algumas fungdes das vitaminas.

Citar alguns minerais essenciais.

4. Proteinas, pigmentos,
vitaminas e minerais

Conhecer a natureza do escurecimento enzimatico, entendendo as suas reacoes.

Verificar os efeitos desejaveis e indesejaveis.

Identificar como ocorre o escurecimento. 10
Compreender os fatores que influenciam o escurecimento enzimatico, conhecendo

seus meios de controle.

5. Escurecimento
enzimatico

Conhecer os tipos de escurecimento ndo enzimatico.

Entender as reacdes de escurecimento.

Verificar os efeitos desejaveis e indesejaveis. 10
Propiciar o conhecimento de como ocorre o escurecimento.

Compreender os fatores que influenciam o escurecimento enzimatico.

6. Escurecimento
nao enzimatico

13






Aula 1 - Atividade de Agua

Objetivos

Conhecer as formas como a dgua encontra-se nos alimentos.
Entender as funcdes exercidas pela 4gua nos alimentos.
Conhecer os efeitos da atividade da agua.

Relacionar as velocidades de transformacoes em alimentos em fun-
cao da atividade de agua.

1.1 Agua

A agua é um dos principais componentes da maioria dos alimentos. Os ali-
mentos naturais que nao foram processados tecnologicamente possuem
mais de 30% de agua, com raras excecoes. Por exemplo: leite 87,5%; carnes
47-79%; ovos 73,7%; frutas e vegetais 75 a 95%. Sao excecdes: cereais e
leguminosas 11-15%.

Diversas funcdes importantes sdao exercidas pela agua nos alimentos, in-
fluenciando suas caracteristicas fisicas e quimicas:

1.2 Atividade de agua e umidade

Atividade de agua é definida como a relagao existente entre a pressao
de vapor de uma solucdo ou de um alimento (P) com relacdo a pressao
de vapor da 4gua pura (Po) a mesma temperatura (GAVA; SILVA; FRIAS,
2009, p. 95):

Aw = P soluto (alimento)
P, solvente (agua)

Atividade de Agua 15



e-Tec Brasil

A atividade de d4gua (Aw) de um alimento e a umidade relativa do ambiente
no qual se encontram tendem sempre a equilibrar-se, e, por isso, € comum
expressar a umidade como umidade relativa de equilibrio (%) (URE). Por exem-
plo, se a atividade de agua de um alimento for menor que a umidade relativa
da atmosfera que o rodeia, o alimento tendera a absorver 4gua do ambiente,
se maior, cedera agua para o ambiente, até que se atinja o equilibrio.

(http://www.scribd.com/doc/38443438/atividadedagua)

Aw ou aa = URE
100

Em que:

Aw ou aa = atividade de dgua do produto;

P= pressao de vapor da agua do alimento;

P .= pressao de vapor da agua pura;

URE= umidade relativa de equilibrio do produto (%).

O conteudo de agua ou umidade é obtido pela determinacdo da agua total
contida no alimento. Esse valor, todavia, ndo fornece indicacbes de como ela

esta distribuida, nem permite saber se toda a agua esta ligada do mesmo
modo ao alimento.

E a atividade de agua que fornece informacdo sobre: crescimento micro-
biano, migracao da agua, estabilidade quimica e bioquimica, propriedades
fisicas e vida util. A umidade nao fornece estas informacoes. Isto quer dizer
gue quando nos referimos a conservacao dos alimentos, a atividade de agua
¢ a melhor medida quando comparada ao teor de umidade.

16 Quimica de Alimentos



Umidade

Recipiente com amostra

Solugdo saturada
de sal (NaCl)

— 5

20% de Umidade 30% de Umidade
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A atividade de dgua é dependente da temperatura e o efeito da temperatura
sobre a atividade de agua é especifico para cada produto.

|E } 1. Qual a diferenca entre umidade e Aw?

2. Em relacdo a conservacao de alimentos, o que é mais importante a umi-
dade ou atividade de agua? Por que?

3. Emrelacao a umidade relativa de equilibrio e atividade de agua, explique:

a) Por que ao armazenar, por exemplo, uma maca mal acondicionada na
geladeira ap6s alguns dias murcha.

b) Por que um pacote de biscoito cream cracker perde a crocancia apos
deixa-lo aberto por algum tempo.

1.3 Formas em que a agua

ocorre nos alimentos

As expressdes “agua livre” e “dgua combinada” sdao muito empregadas
para descrever o estado em que a agua se encontra nos alimentos.

18 Quimica de Alimentos



A agua livre esta fracamente ligada aos componentes ndo-aquosos dos alimen-
tos, pode ser mais facilmente eliminada, como por exemplo, no processo de
secagem de alimentos, e esta disponivel para o crescimento microbiano e re-
acoes quimicas. A agua combinada esta fortemente ligada aos componentes
nao-aquosos dos alimentos, é mais dificil de ser eliminada, e nao esta disponivel
para o crescimento de microrganismos e reacoes quimicas.

Quando falamos em agua livre estamos nos referindo a atividade de agua, en-
tretanto quando falamos em umidade estamos mencionando a agua livre mais
agua combinada, ou seja, estamos falando da agua total contida no alimento.

1.4 Atividade de agua

e crescimento de microrganismos
A 4gua é o solvente fundamental para todos os seres vivos. Sem ela, o
metabolismo dos microrganismos fica paralisado, isto é, nao pode haver
crescimento nem multiplicacdo. Entretanto, os microrganismos podem sobreviver,
em estado latente, por tempo quase indefinido, na forma desidratada. Apés o
restabelecimento da atividade de dgua adequada, inicia-se o seu crescimento e
multiplicacao.
A velocidade de crescimento dos microrganismos diminui com a atividade de
agua, podendo até sofrer paralisacdéo completa em atividade de dgua menor
que 0,6, variando o valor minimo, com o tipo de microrganismo (Quadro 1.1).

Um alimento com atividade de agua inferior a 0,85 esta protegido contra o
desenvolvimento de bactéria patogénica. Existem algumas espécies de micror-
ganismos em cada grupo que apresenta elevada resisténcia a baixas Aw e esses
microrganismos podem causar a deterioracdo lenta de alimentos.

Os limites minimos aproximados da atividade de agua para desenvolvimento de
microrganismo sao os representados no Quadro 1.1.

Quadro 1.1: Tipos de microrganismos e limites

de atividade de agua para o crescimento

Microrganismos Aw minima
Bactérias 0,91 0,91
Leveduras 0,83 0,88
Fungos 0,80 0,80
Bactérias haldfilas 0,75 0,75
Leveduras osmdfilas 0,60 0,60

Atividade de Agua 19



Velocidade relativa das reagées e do
crescimento de microorganismos

Realmente, o primeiro cuidado que se deve ter ao preservar um alimento é
evitar a contaminacao microbiolégica, que ocorre tao rapidamente que se al-
guma reacao quimica ocorrer concomitantemente tornar-se-a insignificante.
Contudo, se evitarmos o desenvolvimento de fungos, leveduras e bactérias,
a deterioracao podera ocorrer através das reacdes quimicas e enzimaticas.

1.5 Atividade de agua e as

reacoes quimicas e bioquimicas
A velocidade das reacdes quimicas e bioquimicas, desejaveis ou nao, que
ocorrem durante o armazenamento de alimentos, depende, principalmente,
da atividade de &gua. A figura a seguir constitui uma representacao esque-
matica das velocidades relativas das transformacdes em funcdo da atividade
de 4gua dos alimentos.

0.25

. 1 - Oxidacdo de lipidios (rancificacdo) 4 - Atividade enzimatica 7 - Crescimento de bactérias
Atividade ) _|s5torma de absorcio de umidade 5 - Crescimento de fungos
daagua 3 Eqcyrecimento ndo-enzimatico 6 - Crescimento de leveduras

Figura 1.2: Apresenta velocidades relativas das transforma¢oes em funcdo da ativi-
dade de agua dos alimentos.

Fonte: <http://bioquimica.ufcspa.edu.br/pg2/pgs/tecnologia/atividadedagua.pdf>. Acesso em: 2 mar. 2011.

Analisando o grafico podemos observar que as reacbes de escurecimento
nao enzimatico sao desfavorecidas aproximadamente nas faixas de ativida-
de de agua menor que 0,25 e maior que 0,80. A oxidacao lipidica, por sua
vez, comeca a aumentar na faixa entre 0,25 e 0,8, também é a Unica reacao
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gue ocorre em atividade de d&gua menor que 0,25. Outra reacao, de grande
importancia na preservacao da qualidade dos alimentos, é o escurecimento
enzimatico, a velocidade dessa reacdo aumenta com a atividade de agua
entre aproximadamente 0,25 e 0,8, diminuindo em seguida, face a reducdo
da concentracdo dos “reativos”.

“A atividade de agua é um mapa para predizer que tipo de reacao ocorrera
baseado na composicao do produto”. (GRISI, 2002, extraido da Internet).

A medida que a atividade de dgua diminui aumenta-se a estabilidade e se-
guranca dos alimentos. Varios métodos de conservacao sao baseados na
diminuicao de atividade de agua, tais como: desidratacao, adicao de solutos
como sal e acUcar, dentre outros.

Quanto a umidade, os alimentos podem ser classificados em:
e Alimentos de alta umidade — Aw > 0,85 e Umidade > 40%

e Alimentos de umidade intermediaria - Aw de 0,6 a 0,85 e Umidade de
20 a 40%

e Alimentos de baixa umidade - Aw < 0,6 e Umidade < 20%

1.6 Alimentos com teor
de umidade intermediaria

Essa expressdo foi introduzida nos ultimos anos para os alimentos com
atividade de agua entre 0,60 e 0,85. Trata-se de alimentos de preservacdo
relativamente facil, uma vez que ndo permitem o desenvolvimento de
bactérias patogénicas. Ademais, 0 nimero de outros microrganismos que se
desenvolvem nesse meio é reduzido e de crescimento lento.

A figura 1.2 ilustra graficamente o efeito da Aw sobre a estabilidade dos
alimentos. Nela pode-se observar que esses alimentos estao sujeitos a veloci-
dades relativamente altas de escurecimento nao-enzimatico, oxidacéo de li-
pidios e reacbes enzimaticas. Essas reacdes devem ser devidamente inibidas,
embora o escurecimento nao-enzimatico geralmente nao seja considerado
problema em frutas desidratadas e doces, uma vez que a cor escura é uma
caracteristica desses produtos. A oxidacao dos lipidios é frequentemente ini-
bida por meio de antioxidantes e as enzimas sao inativadas termicamente.

Atividade de Agua 21



Por isso, pode-se dizer que o maior problema na conservacao de produtos
de teor intermediario de umidade é o microbiolégico.

Como a velocidade de desenvolvimento de microrganismo é uma funcao da
atividade de agua, o seu conhecimento é essencial para o estabelecimento
de processamentos, sistemas de embalagem e formulacdo desses alimentos.

Alguns exemplos de alimentos com teor intermediario de umidade sao: do-
ces, geléias, frutas cristalizadas, banana passa e outras frutas desidratadas,
gueijo parmesao, doce de leite, cocada, rapadura, melaco e muitos outros. A
determinacao de suas atividades de dgua é de suma importancia para a sua
conservacao e para estabelecer a sua embalagem.

1.7 Isotermas de sorcao

O estudo da atividade de agua é realizado pelas isotermas de sorcao. Sao gra-
ficos que demonstram a relacdo entre a atividade de agua no alimento e o seu
contetdo de umidade, a uma dada temperatura. O conhecimento das isoter-
mas de sorcao é imprescindivel para determinar o teor de agua final necessario
para estabilizar o produto alimenticio. E importante lembrar que, cada produto
alimenticio tem sua isoterma de sorcao prépria, devido a diferentes interacdes
entre a agua e os outros componentes dos alimentos (carboidratos, proteinas,
lipidios, sais minerais, etc) com diferentes contetidos de umidade.

A figura 1.3 ilustra um exemplo de isoterma de sorcao.

Quantidade
de agua

Dessorcao

Adsorcdo

| | | J
0 0,25 0,50 0,75 1,0
Atividade de agua

Figura 1.3: Apresenta as isotermas de sorcao (adsorcao e dessorcao) de agua

Fonte: <http://bioquimica.ufcspa.edu.br/pg2/pgs/tecnologia/atividadedagua.pdf>. Acesso em: 28 mar. 2011.
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Para que servem as isotermas de sorcao?

Bem, elas podem ser Uteis para formular misturas de alimentos, cujos ingre-
dientes possuem diferentes umidades, de modo a evitar a transferéncia de
umidade entre estes ingredientes, como por exemplo, mistura para bolos,
granola, biscoitos recheados, etc; servem também para determinar as pro-
priedades de barreira de umidade necessarias ao material de embalagem
indispensavel a protecao de um sistema em particular, entre outros.

1. Quais os valores minimos de atividade de dgua para crescimento de:

a) Bactérias
b) Fungos
c¢) Leveduras
2. Relacione as colunas.
Em relacao a atividade de agua e a deterioracao dos alimentos.
(1)Aw<0,25 ( ) Os principais responsaveis pela
deterioracdo de alimentos sao os bolores
e leveduras.
(2)Awentre 0,61 ¢ 0,80 ( ) Os principais responsaveis pela
deterioracdo de alimentos sdo as bactérias.
(3)Aw de agua > 0,90 ( ) Toadas as reacdes estdo prati-
camente inibidas, com excecdo da oxida-
cao lipidica.

3. Assinale a alternativa correta.

A deterioracao dos alimentos provocadas pelas reacoes quimicas e enzimati-
cas sdo mais favorecidas em:

() Alimentos de alta umidade
() Alimentos de umidade intermediéaria

() Alimentos de baixa umidade

Atividade de Agua 23
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4. O que sdo isotermas de sorcao e para que servem?

Resumo

Vocé estudou nesta aula as varias funcoes da dgua e como ela se encontra nos
alimentos, observou que existe diferenca entre atividade de agua e umidade, e
gue a velocidade relativa das reaces quimicas e enzimaticas e de crescimento
de microrganismo esta diretamente relacionada com a atividade de agua.

Atividades de aprendizagem

1. Cite as funcbes da dgua nos alimentos que repercute nas suas caracteris-
ticas fisicas e quimicas.

2. E possivel ter alimentos com o mesmo teor de umidade e diferentes Aw.
Comente.
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Aula 2 - Carboidratos

Objetivos
Definir carboidratos.

Conhecer as propriedades fisico-quimicas dos mono, oligo e
polissacarideos.

Entender a importancia dessas propriedades na industria de alimentos.

2.1 Conceito e classificacao

Carboidratos sao poliidroxialdeidos ou poliidroxicetonas (Figura 2.1) ou subs-
tancias que liberam tais compostos por hidrélise. Os carboidratos constituem
mais de 90% de matéria seca dos vegetais. Fornecem a maior parte das ca-
lorias da dieta da populacdo humana, além de proporcionar texturas e pala-
tabilidade desejaveis e é universalmente reconhecido poder edulcorante. Os
mais utilizados pelo homem sdo o amido e a sacarose e, por isso, as plantas
gue 0s contém sao as mais cultivadas e consumidas. Nos animais, o principal
acUcar é a glicose, e o carboidrato de reserva, o glicogénio. Nas plantas, ha
grande variedade de carboidratos, e 0 amido é, por exceléncia, o de reserva.

CH=0 CH,=0
HCl'—()H l’=0
HO—l‘H HO—LH
HC—OH HC—OH
l’H—OH LH—OH
H,C—OH H,C—OH
D-glicose D-frutose

Figura 2.1: Representacao das estruturas quimicas da D-glicose e D-frutose,
respectivamente, uma aldose (poliidroxialdeido) e uma cetose (poliidroxicetona)

Fonte: Junior Francisco (2008).
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Nos acUcares as denominacdes das letras D e L, depende da posicdo do
grupo hidroxila (-OH) no penultimo carbono, ou seja, do carbono préximo
ao grupo CH2, (-OH do lado direito, denominacao D; -OH do lado esquer-
do, denominacao L).

A classificacdo mais simples dos carboidratos divide-os em trés grupos: mo-
nossacarideos, oligossacarideos e polissacarideos.

2.1.1 Monossacarideos
Sao moléculas de carboidratos que nao podem ser degradadas por hidrolise,
sendo consideradas como moléculas de carboidratos mais simples. Também
sdo conhecidos como acucares simples. Ex: glicose, frutose, xilose, ribose,
arabinose, galactose, manose, etc.

Contém atomos de carbono quiral, pois apresentam quatro substituintes
diferentes, por isso, podem existir em duas configuracdes espaciais diferen-
tes, que no espelho, uma é o reflexo da outra (Figura 2.2). Devido a essa
caracteristica, estas substancias sao denominadas oticamente ativas, isto &,
possuem a propriedade de desviar o plano da luz polarizada, e esta proprie-
dade é denominada atividade oética.

Qualquer figura geométrica é oticamente ativa desde que sua imagem num
espelho plano nao coincida com ela prépria. Com base nesses argumentos,
os carboidratos sdo oticamente ativos, uma vez que todos esses compostos
possuem pelo menos um carbono quiral.

g
g

Espélho

Figura 2.2: Atomo de carbono quiral

Fonte: Fennema (2000).
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Vamos exercitar um pouco do que vimos?

1. Qual é a unidade basica dos carboidratos?

2. O que é um carbono quiral?

2.2.1.1 Monossacarideos mais importantes

e Glicose — encontrado livre na natureza ou resultado da hidrdlise de car-
boidratos mais complexos (sacarose, lactose, amido).

H OH g OH

i A Q
HO i \ HO - \
HO a /H HO g /OH
H OH | H OH |
H H H

o - glicose B - glicose

Figura 2.3: Estrutura da o e  glicose “conformacao de cadeira”

Fonte: Pinheiro (2005).

* Frutose — encontrada principalmente nas frutas

HO

0

H %

/H
HO \\

OH
HO H

Figura 2.4: Estrutura quimica da frutose

Fonte: Pinheiro (2005).
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* Galactose - proveniente da lactose (acucar do leite)

on 9H on 9H

H_0 H_0o
H H
HO I/ H HO I/ OH
H OH |/ H OH |/
H

H OH H

o-galactose B-galactose

Figura 2.5: Estrutura da o e § galactose “conformacao de cadeira”

Vamos exercitar um pouco do que vimos?
1. O que é um monossacarideo?

2. Cite alguns monossacarideos importantes em alimentos.

2.1.2 Oligossacarideos

Um oligossacarideo contém de 2 a 20 unidades (outros autores definem de
2 a 10 unidades) de acucares unidos por ligacdes glicosidicas. Ex: sacarose
(glicose + frutose), maltose (glicose + glicose, ligacao glicosidica a (1 — 4)),
celobiose (glicose + glicose, ligacao glicosidica p (1 — 4)), lactose (galactose
+ glicose), rafinose (galactose + glicose + frutose), estaquiose (galactose +
galactose + glicose + frutose), etc.

CH,0OH CH,OH /Acima—[}
H o, H H O_ OH

H H

OH H OH H
OH OH OH H

H OH \ ig OH

Abaixo— o
o-D-glicopiranose p-D-glicopiranose

Figura 2.6: Exemplo de estrutura de monossacarideo alfa e beta

Os anéis sdo nomeados de acordo com o numero e atomos que os formam,
por exemplo, o pirano contém seis membros e o furano cinco membros.
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| | Pirano / \ Furano

@) 0

Figura 2.7: Exemplo de estrutura de um pirano e furano

2.1.2.1 Maltose

Também conhecida como aglcar do malte, é o elemento béasico da estrutura
do amido, de onde pode ser facilmente obtida por hidrélise acida ou enzi-
matica (através da enzima B-amilase).

2.1.2.2 Lactose

E 0 actcar comum do leite. Nos produtos lacteos fermentados como os io-
gurtes e alguns queijos, contém uma quantidade menor de lactose (quando
comparados ao leite e produtos lacteos ndo fermentados), pois durante a fer-
mentacao parte da lactose é convertida em acido latico. Pertence a série de
dissacarideos redutores e a enzima responsavel por sua hidrélise é a lactase.

CH,0H CH,0H
HO @) ()
OH 0 OH
Bl —=4) o
OH H OH
galactose glicose
Lactose

Figura 2.8: Exemplo de estrutura da lactose

2.1.2.3 Sacarose

E o dissacarideo mais consumido e as principais fontes sdo a cana-de-actcar
e a beterraba. E composta por uma unidade a-D-glucopiranosil e outra p-D-
frutofuranosidio. Sendo um dissacarideo nao redutor nao reage com solucao
de Fehling ou solucdo amoniacal de ions de prata, nem sofre mutarrotacdo
(quando em solucao observa-se a transformacao de uns isdbmeros em ou-
tros). E facilmente hidrolisada por solucées diluidas de acidos minerais ou
por enzimas (invertase) com formacao de D-glicose e D-frutose.
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Inversao da sacarose — Consiste na hidrolise de sua molécula, seja por
via enzimatica (invertase), seja por procedimentos fisico-quimicos, como a
hidrélise com &cido cloridrico. O termo inversao refere-se a mudanca que se
observa no poder rotatério da solucao quando ocorre a hidrolise, por exem-
plo, a rotacdo especifica de uma solucao de sacarose é de +66,5°, enquanto
a do agucar invertido é de -20°. O fendbmeno da inversao provoca o aumento
do sabor doce e, sobretudo, da solubilidade do acucar, visto que a frutose
livre € mais soluvel que a sacarose.

2.1.3 Algumas propriedades dos acticares
Solubilidade constitui-se em propriedade importante pelos seus efeitos tex-
turais e preservativos, pois gracas a capacidade da molécula dos acucares de
ligar moléculas de agua, o seu teor pode ser elevado alterando-se a textura,
sem um aumento consideravel da atividade de agua. Conforme a maior ou
menor solubilidade do actcar em agua, ele pode ser escolhido para um de-
terminado tipo de alimento industrializado. Todos os aclcares sao solUveis
em agua e, geralmente, ha variacdo de 30 a 80% na solubilidade.

Higroscopicidade é a capacidade do acUcar (na forma cristalina) de absor-
ver umidade da atmosfera e formar torrdes, as vezes, tdo duros (empedra-
mento) que prejudicam a sua utilizacdo. Propriedade ndo desejavel, ocorre
guando o armazenamento ndo é adequado.

A higroscopicidade esta relacionada diretamente com a presenca de grupos
hidroxilas, que sao capazes de ligar 4gua mediante o estabelecimento de
pontes de hidrogénio. Os aclcares sdo mais higroscoépicos, quanto menor
for o tamanho dos cristais devido a maior superficie de contato. O acucar
refinado é mais facil de hidratar do que o acucar cristal.

A frutose (levulose) é o mais soltvel e o mais doce dos acuicares. Conforme a
fruta amadurece, ela se torna mais doce porque a sacarose que ela contém

é quebrada em glicose + frutose.

Docura relativa de alguns aclcares: lactose (16), glicose (75), sacarose (100),
frutose (175).

Cristalizacao: Uma das principais caracteristicas dos acuicares é sua capa-
cidade de formar cristais. E desejavel obter acutcar industrial ou refinado na
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forma cristalina. O processo de cristalizacdo da sacarose na industria é exata-
mente o de purificacdo dela. O estado vitreo é o estado amorfo (sem forma),
no qual a viscosidade é tao elevada que impede a cristalizacao do acucar.

Em certos alimentos, nao é desejavel a presenca de cristais que possam
ser detectados pelo paladar, é o caso, por exemplo, dos grandes cristais
de lactose que podem aparecer no leite condensado ou no sorvete, esses
cristais conferem ao produto textura arenosa, tornando esse produto pra-
ticamente inutilizavel.

Os carboidratos capazes de reduzir sais de cobre e prata em solucdes alca-
linas sdo conhecidos como acucares redutores, pois apresentam um grupo
carbonila livre. Assim, todos os monossacarideos sdo redutores. Ja os aclca-
res ndo redutores nao sao capazes de reduzir sais de cobre e prata em solu-
¢oes alcalinas, neste caso, 0s grupos carbonilas ndo estao livres, pois estao
envolvidos na ligacao glicosidica.

H,C-OH H,C-O0H H,C-0H

I O g H O m o O, oH
H H H
OH H OH H o OH H

0 H H
H OH H OH H OH

ol —2) o(l— 4)
glicose frutose glicose glicose

Sacarose (acucar nao redutor) Maltose (acucar redutor)

Figura 2.9: Exemplos de aglcar redutor e nao redutor

A ciclizacdo dos monossacarideos acontece como resultado de interacao en-
tre carbonos aparentemente distantes, tais como C-1 e C-5, para formar um
hemiacetal. Ou uma interacao entre C-2 e C-5 para formar um hemicetal.

2.1.4 Polissacarideos (glicanos)

Sao polimeros de monossacarideos (mais de 10 unidades), dispostos de
forma linear ou ramificada. Se todas as unidades glicosidicas estao consti-
tuidas pelo mesmo aculcar, sdo homogéneos, e se chamam homoglicanos,
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por exemplo, a celulose, amilose, amilopectina. Quando um polissacarideo
é composto por duas ou mais unidades diferentes de monossacarideos, sao
chamados de heteroglicanos, por exemplo, alginatos.

A maioria dos carboidratos ocorre na forma de polissacarideos.

e XEXEXEXEXEXEXEXEXED

Figura 2.10: Exemplo de estrutura de um polissacarideo

Os polissacarideos mais abundantes na natureza sao o amido, a celulose,
pectinas, glicogénio.

Os polissacarideos de menor peso molecular sao na sua grande maioria solu-
veis em agua, e a solubilidade diminui ndo s6 com o aumento de peso mole-
cular, mas também com a maior ou menor facilidade com que as moléculas
desses compostos se associam umas as outras.

Sao exemplos de polissacarideos insoluveis a celulose e hemicelulose, que
sao constituintes da chamada fibra dietética, sdo benéficos a saude, con-
tribuindo para motilidade intestinal. Os demais polissacarideos sao solUveis
em agua e responsaveis pela viscosidade e pela capacidade espessante e
geleificante, por isso, sua presenca permite preparar alimentos com formas
e texturas especificas. A sua solubilidade pode ser explicada pelo fato de se-
rem polidlcoois constituidos por unidades glicosidicas contendo, em média,
trés grupos hidroxila que podem estabelecer unides (pontes de hidrogénio)
com as moléculas de agua, de tal maneira que cada molécula de polissacari-
deo pode estar totalmente solvatada e, portanto, permanecendo totalmente
dissolvida na agua. Juntos, os polissacarideos e a agua controlam muitas
propriedades funcionais dos alimentos, incluindo a textura.

2.1.4.1 Funcao dos polissacarideos em alimentos

Os polissacarideos apresentam a propriedade de reter moléculas de agua,
formando solucées coloidais e controlando desse modo, a atividade de dgua
de um sistema. Gomas, coloides hidrofilicos (ou hidrocoloides), mucilagens,
ou ainda polissacarideos sollveis em agua, sdo algumas designacoes dadas
a essas substancias que tém a capacidade de formar com agua, géis ou so-
lucoes viscosas, isto é, tém a funcdo de agentes espessantes ou gelificantes,
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estabilizantes de emulsdes. Sao exemplos de alguns hidrocoloides: pectina,
amido, agar, alginatos que formam géis mesmo em baixas concentracoes.

Outros polissacarideos: celulose, hemicelulose, goma arabica, goma “ka-
raya”, carragenana, goma guar, goma locuste, goma de tamarindo, dextra-
na, xantana, etc.

2.1.5 Amido

E um polimero encontrado nos vegetais, desempenhando a funcao de re-
serva. Os amidos comerciais sao obtidos das sementes de cereais, particu-
larmente de milho, trigo, varios tipos de arroz e algumas raizes e tubérculos,
como por exemplo, a batata. Tem grande importancia na aplicacao em ali-
mentos como, ligantes, estabilizante de espuma, agente de envelhecimento
do pao, gelificante, umectante, estabilizante, texturizante e espessante.

O amido se diferencia dos outros carboidratos pela natureza em que se apre-
senta, como complexas particulas (granulos). Os granulos de amido sao
relativamente densos e insolUveis, sua hidratacdo é minima em agua fria,
formando suspensdes de baixa viscosidade. A capacidade de formar solu-
cdes viscosas é alcancada quando a suspensao dos granulos é submetida a
acao do calor.

Todos os amidos retém pequenas quantidades de minerais, lipideos e
proteinas.

O granulo de amido é constituido por uma mistura de dois polissacarideos
denominados amilose (tem estrutura linear) e amilopectina (tem estrutura
ramificada).

Na amilose, as moléculas de D-glicose estao unidas por ligacbes glicosidi-
cas a-1,4 que conferem a amilose uma estrutura helicoidal dentro da qual
podem se acomodar atomos de iodo, formando um composto de inclusao
de cor azul intensa. Esta reacao é usada na determinacao quantitativa de
amilose, e como indicador da presenca de amido.

A amilopectina constitui a fracdo altamente ramificada do amido. Esta pre-
sente em todos os amidos, constituindo em torno de 75%. E formada por
varias cadeias formadas por 20 a 25 unidades de a-D-glucopiranose unidas
em (1—4). As ramificacbes, por sua vez, estao unidas entre si por ligacoes
a-1,6. Durante a coccao, a amilopectina absorve muita agua e é responsa-
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vel, em parte, pelo inchamento dos granulos de amido. Devido a sua estru-
tura ramificada, a amilopectina ndo tem tendéncia a recristalizacao e, ao
contrario da amilose, as solucoes de amilopectina nao retrogradam.

CH,0H CH,0H CH,0H
0 0 0
OH OH OH
Amilose
CH,0H CH,0H
0 0
0
OH OH

Amilopectina

Figura 2.11: Estrutura dos polissacarideos constituintes do amido

Fonte: Orddriez et al (2005).

2.1.5.1 Gelatinizacao e retrogradacao do amido

Durante 0 aquecimento em meio aquoso, os granulos de amido sofrem mu-
dancas em sua estrutura, envolvendo a ruptura das pontes de hidrogénio
estabilizadoras da estrutura cristalina interna do granulo, quando uma tem-
peratura caracteristica para cada tipo de amido é atingida. Se o aguecimento
prossegue com uma quantidade suficiente de dgua, rompe-se a regiao cris-
talina e a agua entra, fazendo o granulo romper-se.

Com a gelatinizacdo, o amido torna-se mais facilmente acessivel a acdo das
enzimas digestivas. A gelatinizacao refere-se a formacao de uma pasta vis-
coelastica turbida ou, em concentracdes suficientemente altas, de um gel
elastico opaco. Conforme passa o tempo e a temperatura diminui (na refri-
geracao ou congelamento, principalmente), as cadeias de amido tendem a
interagir mais fortemente entre si, obrigando a &gua a sair, determinando,
assim, a chamada sinérese.
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A recristalizacdo ou retrogradacdo ocorre se o amido gelatinizado é sub-
metido a leve aquecimento, a estrutura linear (amilose) pode formar um
precipitado de natureza cristalina, que é conhecido como o fenédmeno da
retrogradacao.

2.1.5.2 Amido modificado

A estrutura quimica do amido pode ser modificada por métodos quimicos
ou enzimaticos, com formacao de produtos com propriedades diferentes do
amido natural.

2.1.6 Substancias pécticas

Sao polimeros lineares do acido galacturénico, cujos grupos carboxila estao
esterificados com metanol em diferentes proporcées, os que as tornam di-
ferentes umas das outras. Encontram-se nas paredes celulares e nos espacos
intracelulares dos tecidos vegetais. Entre as mais importantes temos: o acido
péctico (as carboxilas das unidades galacturénicas nao estdo esterificados) e
0 acido pectinico (as carboxilas das unidades galacturénicas estao esterifica-
dos, por exemplo, a pectina).

COOH C00CH,

C——0 ‘C——O0 g
O/l‘/ \C o/y}{ 1cl*
L gl\gH g/l/ ;ll\gf’ g/l/
A b b

.

0

acido o 1,4-metil-poligalacturdnico
Figura 12: Estrutura quimica da cadeia de pectina

O comprimento da cadeia e o grau de esterificacdo sdo importantes no mo-
mento de determinar as propriedades das pectinas, em especial, sua capaci-
dade geleificante. As pectinas (~1%) em presenca de aclcar (60 a 65%) e
acido (pH 2 a 3,5) formam géis muito estaveis. Nas pectinas naturais, os gru-
pos metoxilicos esterificados podem chegar até 16%. As pectinas com mais
da metade dos grupos carboxila esterificados com metanol sdo chamadas
de pectinas de alto grau de metoxilacdo (HM) e com menos da metade, sdo
chamadas de baixo grau de metoxilacao (LM). As solucbes de pectinas HM
geleificam na presenca de acucares, enquanto as LM s6 o fazem na presenca
de cations divalentes, principalmente o calcio.
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Resisténcia da geleia

Rigidez cIIa geleia

Continuidade da estrutura

I I
% de pectina Acidez % de acucar

I
0,5 1,0 1,5 64,5 67,5 71,0
Otima Geleia Formacéo
(depedndendq d;) tipo pH debil de cristais
e pectina
P Otima
2,7 3,2 3,6
Geleia dura Nao forma geleia
Otima

Figura 13: Formacao de geleia em funcdo da combinacao pectina, acticar e acidez
Fonte: Desrosier (1974 apud GAVA, 2008).

1. Cite e descreva algumas propriedades dos acucares.

2. Defina e dé exemplos de acuUcar redutor.

3. O que é acucar invertido?

4. Qual o polissacarideo de reserva vegetal e o de reserva animal?

5. O que difere o processo de geleificacdo do amido e da pectina?

6. E possivel a elaboracao de geleias de frutas sem adicdo de actcar? Explique.

Resumo

Nesta aula, vocé aprendeu que os carboidratos sao formados por polialcoois
e dependendo do numero de unidades que os constituam, sao classificados
em monossacarideos, oligossacarideos e polissacarideos. Dentro dessa clas-
sificacdo, vocé conheceu os mais importantes, como também suas caracte-
risticas mais relevantes para a industria de alimentos.
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Atividades de aprendizagem

Agora, vocé vai avaliar o quanto aprendeu. Retome a aula, veja 0s passos
dados e responda as questoes.

1. Conceitue e classifique os carboidratos.

2. Descreva sucintamente sobre monossacarideos, oligossacarideos e polis-
sacarideos mais importantes.
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Aula 3 - Lipidios

Objetivos
Definir o conceito de lipidios.
Conhecer suas propriedades fisicas.

Descrever as principais alteracbes que afetam os alimentos.

3.1 Definicao

Sao substancias que se caracterizam pela propriedade de serem insoltveis
em agua e sollveis em solventes organicos, tais como éter, cloroférmio, ben-
zeno, entre outros. Devido a sua complexidade, os lipidios ndo sao polime-
ros, isto é, ndo sao repeticdes de uma unidade basica. Sdo os componentes
principais do tecido adiposo e juntamente com as proteinas e carboidratos
constituem os principais componentes estruturais das células vivas. Os glice-
rideos (mono, di ou tri) sdo ésteres de glicerol e dos acidos graxos e corres-
pondem a 99% dos lipidios de origem vegetal ou animal, que sao tradicio-
nalmente denominados de 6leos e gorduras.

Os lipidios apolares ou neutros sao ésteres de acidos graxos com alcodis, e
incluem-se nesse grupo os glicerideos, ceras, carotenoides, terpenoides e
esteroides. Os lipidios polares sdo substancias que, além da ligacao éster da
unido do &cido graxo e do alcool, tem outras fun¢des quimicas. Pertencem a
esse grupo os fosfolipidios, cerebrosidios e outros lipidios complexos, como
os esfingolipidios.

3.2 Aspectos fisicos

A seguir, vamos conhecer um pouco sobre algumas caracteristicas fisicas dos
6leos e gorduras. Dentre elas, podemos citar: polimorfismo, ponto de fusao,
indice de refracao, saponificacao, densidade, hidrogenacao e transesterifica-
cao ou interesterificacao.
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3.2.1 Polimorfismo

As gorduras diferenciam-se dos 6leos no grau de solidificacao a temperatura
ambiente, ja que os 6leos sao liquidos nessas condicdes. O estado soélido
de uma gordura ndo é senao a consequéncia do aparecimento de cristais,
e a proporcao destes é de grande importancia na determinacdo das pro-
priedades fisicas de um produto. Os cristais na gordura mantém-se unidos
por forcas de Van der Waals e, em seu crescimento, formam uma rede tri-
dimensional que confere rigidez ao produto, podendo reter em seu interior
gordura liquida ainda sem cristalizar (cristais mistos). Uma das caracteristicas
mais importantes da gordura é seu polimorfismo cristalino, ja que tanto os
triglicerideos como os di e monoglicerideos tém a propriedade de solidifica-
cao em diferentes formas cristalinas.

3.2.2 Ponto de fusao

E a temperatura em que as gorduras solidas passam para o estado liquido.
A presenca de acidos graxos de cadeia curta ou insaturados tende a ter pon-
to de fusdo mais baixo e, por isso, os 6leos vegetais, ricos em acidos graxos
insaturados, sao liquidos em temperatura ambiente, enquanto a gordura
animal, mais saturada, apresenta-se como sélida na mesma temperatura.

3.2.3 indice de refracio

Os 6leos e gorduras possuem poder de refringéncias diferentes e de acordo
com a sua natureza, desviam com maior ou menor intensidade os raios lu-
minosos que os atravessam. O indice de refracao (h) de uma substancia é a
relacdo entre a velocidade da luz no vacuo e sua velocidade na substancia,
neste caso, um 6leo ou uma gordura. Geralmente o indice de refracdo dos
6leos e gorduras é proporcional ao tamanho da cadeia e também ao grau
de insaturacao.

3.2.4 Saponificacao

Quando um 6leo ou gordura é aquecido em solucao aquosa de alcali, for-
ma-se glicerol e uma mistura de sais alcalinos de acidos graxos conhecidos
como saboes.

3.2.5 Densidade

Sua aplicacdo mais importante é para determinar a relacao solido/liquido das
gorduras comerciais.
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3.2.6 Hidrogenacao

Consiste na adicao de hidrogénio as duplas ligacoes dos acidos graxos insatura-
dos dos 6leos e gorduras naturais, na presenca de um catalisador, produzindo
saturacao total ou parcial da cadeia, sob condicoes de T elevadas (140 e 225°C)
(Pressao: 0,5-4 atm). O processo é aplicado para aumentar o ponto de fusao
das gorduras. Essa reacao é de grande importancia na industria porque permi-
te a conversao de 6leos em gorduras utilizaveis na industria de elaboracao de
margarinas e gorduras emulsificantes (shortenings). A reacao de hidrogenacao
normalmente é controlada medindo-se o indice de refracdo, relacionado com o
grau de saturacdo. E durante o processo de hidrogenacdo que grande parte da
gordura cis se transforma em gordura trans (~90%).

H2
CH,— (CH,),— CH = CH— (CH,),— COOH L CH,— (CH,),— COOH
A 7 ol Z 4 - el
Acido oleico (0,05-0,20%) Acido estearico

Isdbmeros trans também podem ser formados no processo de refinacdo de
6leos, cercade 0,2 a 6,7% e nas operacdes de fritura, em torno de 0 a 35%.

“Shortenings” ou “spreads” — Ex: margarina, gordura vegetal, cremes ve-
getais.

Rétulo - zero trans (< 0,2 g/porcao)

3.2.7 Transesterificacao (interesterificacao)

A interesterificacdo é uma técnica usada para transformar éleos em gordura.
Ou seja, € um processo industrial de endurecimento de 6leos sem o inconve-
niente de formar isdmero trans e diminuir o valor nutritivo. Devido a crescen-
te preocupacdo com o impacto nutricional dos AGT (Acidos Graxos Trans) na
saude, a interesterificacdo tem-se mostrado como o principal método para
preparacao de gorduras com baixos teores de isbmeros trans ou mesmo
auséncia destes compostos. Este processo apresenta-se como um bom subs-
tituto do tratamento de hidrogenacao. Os métodos utilizados podem ser
guimicos ou enzimaticos. No processo quimico podem ser utilizados acidos,
bases ou metais, enquanto no processo enzimatico podem ser utilizados, por
exemplo, lipases microbianas.
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Acido estearico (C'18:0) Acido elaidico (C18:1 trans)
PF=70°C PF=51°C

p H&«i‘*‘ﬂm

Acido oleico (C18:1 cis)
PF=11°C

Figura 3.1: Estruturas e pontos de fusdo dos acidos estearico, oleico e elaidico

Fonte: Ribeiro et al (2007).

H H
H,C Acido oleico - 9 cis C'18:1 CoH
H
CO,H
H,C ~
H

Acido elaidico - 9 trans C18:1

Figura 3.2: Configuracoes dos acidos oleico e elaidico nas formas isoméricas Cis e Trans
Fonte: <http://www.mecatronica.eesc.usp.br/wiki/upload/f/fb/Acido_graxo_oleico.png>. Acesso em: 16 mar. 2011.

E bom lembrar que &cidos graxos saturados ndo apresentam configuracao
cis nem trans, porque ndo tem dupla ligacéo.
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Vamos exercitar um pouco do que vimos?

I

1. Defina lipidios polares, apolares e dé exemplo de cada um deles.

2. Descreva alguns aspectos fisicos dos 6leos e gorduras.

3.3 Alteracoes nos alimentos

Os lipidios podem sofrer transformacoes quimicas durante o armazenamen-
to, no processamento ou ainda no uso como meio de calor. As transforma-
¢bes mais importantes sao a lipolise e a oxidacao, que levam a deterioracao
dos lipidios, tais como, rancidez hidrolitica e oxidativa, respectivamente.

3.3.1 Lipdlise

E uma reacdo que ocorre com a hidrdlise das ligacoes éster dos lipidios, em
consequéncia da acao enzimatica (lipases e fosfolipases) ou por aguecimento
da gordura na presenca de agua, em ambos 0s casos ocorre liberacdo de
acidos graxos livres, que sdo mais suscetiveis a oxidacdo do que quando se
encontram esterificados ao glicerol. Por sua vez, se os acidos graxos livres fo-
rem oxidados, serao responsaveis pela aparicao de sabores estranhos (ranco).

A lipdlise ¢ uma das principais reacdes produzida durante a fritura dos pro-
dutos alimenticios, devido a agua presente nos alimentos e a temperatura
relativamente alta a que é submetida a gordura.

I | i
H—(C—0—C—R, H—C—O0—H + R—C—OH
| 0 | 0
J lipase I
H—C—O0—(C—R, + 2H—0O0—H —— H—(C—0—C(C—R,
) < ) )
| agua | I
H—C—0—C—R, H—C—O0—H + R—C—OH
H (0] H

Triacilglicerol
(6leo ou gordura)

Figura 3.3: Reacdao de hidrolise enzimaticaFonte: <http:/petagronomia.files.wordpress.
com/2010/02/2009-bioquimica-marisa-cacia-de-oliveira-lipideos2.pdf>. Acesso em: 16 mar. 2011.
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3.3.2 Rancidez hidrolitica

Efeitos benéficos: maturacdo de queijos; iogurtes, paes, chocolates. Efeitos
maléficos: odor a ranco (manteiga, leite cru e leite de coco), aumento de
acidez, alteracoes das propriedades funcionais, abaixamento do ponto de
fumaca, favorecimento da oxidacao de lipidios.

3.3.3 Autoxidacao

E uma das principais causas de deterioracdo dos alimentos. O substrato prin-
cipal para que a reacao ocorra sao as insaturacoes, o que leva consequente-
mente, a formacao sabores e odores desagradaveis, o ranco.

O processo é oxidativo e pode acontecer tanto por via ndo enzimatica
(autoxidacdo e fotoxidacdo), quanto por via enzimatica (pela acao das li-
poxigenases).

Na rancidez provocada pela autoxidacao verifica-se a reacao do oxigénio at-
mosférico com as duplas ligacdes dos acidos graxos insaturados, produzindo
peroxidos e hidroperoxidos que por uma série de reacdes paralelas geram
compostos como aldeidos, cetonas, alcodis, entre outros, que sao responsa-
veis pelas caracteristicas de produtos rancificados. A rancidez além de afetar
as caracteristicas sensoriais dos alimentos, destroi vitaminas, acidos graxos
essenciais, pigmentos e proteinas.

Veja o0 esquema da autoxidacao dos lipidios na Figura 3.4.
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ALTERACAO DE “flavor”, COR, TEXTURA, VAL. NUTRITIVO

Terminacao

Figura 3.4: Alteracées quimicas no alimento, provocadas pela oxidacdo de lipidios
durante o processamento e armazenamento

Fonte: Aratjo (2004).
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E uma reacdo quimica de baixa energia de ativacao (4-5 Cal/mole) bastante
complexa, que abrange grande numero de reacdes inter-relacionadas, nao
sendo significativamente inibida pelo abaixamento da temperatura de ar-
mazenamento do alimento. A reacado envolve a formacao de radicais livres e
pode ocorrer na auséncia da luz.

As reacoes de autoxidacdo podem ser divididas em trés fases: iniciacao, pro-
pagacao e terminacao.

3.3.3.1 Iniciacao

A iniciacdo é caracterizada pela formacao de radicais livres. Isso ocorre,
guando um hidrogénio é removido do carbono a-metileno (carbono vizinho
ao carbono da dupla ligacdo) por acdao da luz, calor, metais ou de outros
radicais livres.

O mecanismo de formacao do primeiro radical livre ainda nao esta devida-
mente esclarecido, mas pode ser formado por irradiacdo, tratamento térmico
e pela acao de ions metalicos. Em alimentos sempre ocorrem tracos de pero-
xidos (formados pela acdo do oxigénio singlete ou pela acdo da lipoxigenase
ou outras oxigenases), 0s quais se dissociam com formacao de radicais livres.

Radicais livres sdo substancias quimicas que apresentam numero impar de
elétrons, sendo portanto, altamente energéticos e instaveis.

O radical livre é altamente suscetivel ao ataque do oxigénio atmosférico, for-
mando o radical peroéxido livre. O radical peréxido livre é um forte iniciador
de novos radicais livres com a formacao de hidroperéxidos.

RH + O, ® radicais livres (R. ; ROO.) - é necessario a presenca de 'O, (oxi-
génio singlete). A energia de ativacao é muito alta, assim a participacao de
iniciadores (metais, fotossensores) é fundamental na formacao do primeiro
peroxido.

A molécula de lipidio ocorre no estado singlete e o oxigénio do ar no estado
triplete, portanto, é altamente improvavel a ocorréncia inicial da autoxida-
cdo. Os fotossensores conhecidos como a clorofila, riboflavina, mioglobina,
sao capazes de converter o oxigénio triplete (0, ) em singlete ('0,). O me-
canismo desta conversao é iniciado pela transferéncia do fotossensor para
o estado excitado, devido a absorcao de luz na regiao do visivel ou proximo
do UV. Subsequentemente, o fotossensor é capaz de transferir o excesso de
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energia para a molécula do oxigénio, passando este para o estado singlete,
desta forma, ele pode reagir com a molécula de lipidio, formando o peroxi-
do, conforme a sequéncia abaixo.

Sensor(§) — 1§ — 3G~
3G+ 1 302 I 102* 416>

'0,s4+ TG — ROOH (peroxido)

3.3.3 Propagacao

A formacao de radicais peroxido livre e de novos radicais livres pode ser
repetida, em cadeia, por milhares de vezes, o que caracteriza a etapa de
propagacao.

R. + O, — ROO. (radical peroxil)

ROO. + RH — ROOH (hidroperoxido) + R.

No inicio, acumulam-se os peréxidos, que por serem altamente instaveis, vao
se decompondo e, por isso, seu contetdo final acaba por diminuir, como
consequéncia, o indice de peroxidos, prova utilizada para determinar o grau
de rancificacdo de uma gordura, ndo constitui medida efetiva do grau de
oxidacao, exceto no inicio da reacao. Como resultado da decomposicao dos
perdxidos obtém-se uma variedade de aldeidos, alcoois, acidos, epdxidos,
polimeros, hidrocarbonetos, cetonas, dentre os quais se incluem os agentes
de gosto e odor indesejaveis.

3.3.3.4 Terminacao

Simultaneamente as reacdes de iniciacao e propagacao, podem-se produzir
as de terminacao, que consistem na reacao entre compostos radicais, dando
lugar a produtos nao reativos.

3.3.4 Fotoxidacao

E um mecanismo alternativo para formacéo de radicais livres. A presenca de
sensores nos tecidos animais e vegetais, como riboflavina, clorofila e mioglo-
bina na presenca da luz e oxigénio, da inicio ao processo de transferéncia
de energia para a reacdo de formacdo do perdxido. A reacao fotoxidativa
apresenta certas caracteristicas que diferem da reacdo de autoxidacao, entre
elas podemos destacar: ndo apresenta periodo de inducdo e o oxigénio age
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direto na dupla ligacdo sem formar radical livre, havendo a formacao ime-
diata de hidroperoxidos.

3.3.5 Rancidez oxidativa devido a acao das
enzimas lipoxigenases

O peréxido pode também ser formado por via alternativa, pela reacdo de
acidos graxos poliinsaturados (linoleico, linolénico e araquidénico), com o
oxigénio catalisado pela enzima lipoxigenase presente em vegetais. Os ra-
dicais livres intermediarios formados durante a oxidacao catalisada pela en-
zima podem oxidar compostos como carotenoides e polifendis, levando a
descoloracao do produto.

As lipoxigenases somente atuam sobre os 4cidos graxos que possuem um
sistema pentadieno (C=C-C-C=C). Assim, os substratos preferidos sao os
acidos linoleico e acido linolénico. Formam-se hidroperdxidos que podem se
decompor em seus radicais, propagando a reacao.

Para retardar o desenvolvimento da rancificacdo, podem ser acrescentados
aos alimentos substancias antioxidantes que bloqueiam a sucessao de rea-
cOes, retardando, desse modo, o ranco. Também podem ser aplicados pro-
cedimentos fisicos fundamentados principalmente no controle dos niveis de
oxigénio. Sao exemplos de antioxidantes: galato de propila, ter-butil-hidro-
quinona (TBHQ), butil-hidroxianisol (BHA), EDTA (4cido etilenodiaminotetra-
cético), acido citrico, vitamina E (tocoferol), etc.

Vamos exercitar um pouco do que vimos?

1. Corrija as frases de modo a torna-las verdadeiras.

a) A rancidez oxidativa resulta da hidrolise da ligacao éster por lipase ou
umidade.

b) O substrato necessario para que ocorra lipélise séo as ligacdes insaturadas.

¢) De forma nao enzimatica, a rancidez oxidativa se da em altas temperatu-
ras, produzindo acidos graxos livres.

d) Sdo exemplos de reacdes de oxidacao lipidica: lipdlise, autoxidacao e fo-
toxidacao.
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Resumo

Nesta aula, vocé estudou o conceito de lipidios, as propriedades fisicas das
gorduras e dos 6leos, e também que os lipidios sdo o substrato de uma das
alteracdes mais importantes dos alimentos, a lipdlise e a oxidacdo. No caso
da oxidacao, o substrato necessario para que a reacao ocorra sao 0s acidos
graxos insaturados e levam a formacao de compostos de baixo peso molecu-
lar, como por exemplo, os aldeidos, cetonas, acidos graxos de cadeia curta,
lactonas, etc., que sao responsaveis pelo aparecimento de odores estranhos,
conhecidos como ranco.

Atividades de aprendizagem

1. Quais os métodos utilizados na industria que permitem a conversao de
6leos em gorduras?

2. Explique o processo de lipdlise e oxidagao dos lipidios.

3. Quais os tipos de oxidacao que podem levar a rancidez dos 6leos
e gorduras?

4. Descreva, resumidamente, o processo de autoxidacao.
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Aula 4 - Proteinas, pigmentos,
vitaminas e minerais

Objetivos
Estudar as principais propriedades funcionais das proteinas.
Relacionar os fatores que podem afetar essas propriedades.

Tomar conhecimento dos pigmentos mais encontrados nos diversos
alimentos de origem vegetal e animal.

Conhecer algumas funcdes das vitaminas.

Citar alguns minerais essenciais.

4.1 Proteinas

As proteinas sao formadas por unidades basicas de aminoacidos, ligados entre
si por ligacoes peptidicas, o que formam polimeros de alto peso molecular. (As
ligacoes sao entre o grupo amino (NH,) de um aminoacido e o grupo carboxi-
lico (COOH) de outro aminoacido). Sdo exemplos de aminoéacidos: Glicina(Gli),
Alanina (Ala), Valina (Val), Leucina (Leu), isoleucina (lle), Prolina (Pro), Fenilala-
nina (Fen), Metionina (Met), Serina (Ser), Treonina (Tre), Cisteina (Cis), Tirosi-
na (Tir), Asparagina (Asn), Glutamina (Glu), Triptofano (Trp), Acido glutamico
(Glu), acido aspartico (Asp), Lisin (Lis), Arginina (Arg), Histidina (His).

H.N E c/OH HN E c/OH—— HN E E‘ N E c/OH
2TETN T T TR T T TR *
R, "0 R, S0 R, ’\HRZ 0

Figura 4.1: Ligacao peptidica entre aminoacidos

Fonte: <http://www.eng.ufsc.br/labs/probio/disc_eng_biog/trabalhos_pos2003/const_microorg/proteinas.htm>. Acesso
em: 11ju. 2011.
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As fontes convencionais de
proteinas séo de origem animal
e vegetal, enquanto as ndo
convencionais sao provenientes
de bactérias, leveduras e
cogumelos comestiveis.

4.1.1 Propriedades fisicas e quimicas

As propriedades fisicas e quimicas que ditam a funcionalidade da proteina
sdo: forma, composicao e sequéncia de aminoacidos, carga liquida e sua dis-
tribuicao, relacao hidrofobicidade/hidrofilicidade, estruturas primaria, secun-
daria, terciaria e quaternaria, flexibilidade/rigidez e habilidade de reagir com
outros componentes. Conforme as funcdes que desempenham, podem ser
agrupadas em trés categorias: proteinas estruturais, proteinas com atividade
biolégica (enzimas) e proteinas com valor nutritivo.

4.1.2 Desnaturacao das proteinas

Primeiramente, vamos lembrar que desnaturacao protéica é definida como
alteracdo da conformacao (estrutura tridimensional) de sua molécula, acarre-
tando a perda de sua atividade biolégica e funcionalidade. A desnaturacao,
por sua vez nao envolve alteracdes da estrutura primaria, mas de estruturas
secundarias, terciarias e quaternarias.

Na ciéncia e tecnologia de alimentos, a estrutura nativa de uma proteina,
ou mistura delas, tem uma importancia apenas relativa de acordo com as
necessidades do tecnélogo ou do consumidor, o que faz com que em muitos
casos, um certo grau de desnaturacdo seja desejavel. Um exemplo caracte-
ristico é a desnaturacao das proteinas do trigo durante a mistura da massa
para se obter a rede estrutural que da o corpo e a textura caracteristicos do
pao de trigo. As principais proteinas envolvidas no processo sao as proteinas
da semente, as gliadinas e as gluteninas.

A proteina desnaturada é geralmente menos soltvel ou até mesmo insolu-
vel, aumenta a viscosidade do alimento, a reatividade dos grupos laterais, é
mais sensivel a hidrolise pelas enzimas proteoliticas e em muitos casos a sua
digestibilidade e utilizacdo aumentam.

Os varios fatores que podem provocar a desnaturacao proteica sao: calor,
alteracdao da superficie, alteracdo do pH e concentracdes salinas, desidra-
tacao, etc. No caso do calor, por exemplo, o branqueamento e a pasteuri-
zacao utilizados durante diferentes tratamentos tecnolégicos provocam a
desnaturacdo da proteina, acarretando a inativacao enzimatica e a elimina-
cao dos efeitos téxicos de varias proteinas (toxinas microbianas e inibidores
enzimaticos naturais etc). Em geral, quanto maior o peso molecular, mais
facilmente a proteina sera desnaturada pelo calor. A subtracao do calor até o
congelamento pode desnaturar irreversivelmente algumas proteinas, porém
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certas enzimas, no entanto, ndo desnaturam e até conservam atividade a
temperatura de - 40°C, como ocorre com a o-galactosidase, que degrada os
oligossacarideos do amendoim e da soja.

Vamos exercitar um pouco do que vimos?

1. Defina proteinas e cite os aminoacidos que podem ser encontrados numa
cadeia proteica.

2. De acordo com as funcdes, quais os tipos de proteinas?
3. Descreva resumidamente sobre desnaturacao proteica.

4.1.3 Propriedades funcionais das proteinas

O estudo das propriedades funcionais das proteinas em alimentos é de fun-
damental importancia, tendo em vista que a escolha e o emprego correto
das proteinas para producdo de alimentos estao diretamente relacionados
com o conhecimento prévio que se tem de suas propriedades. Essas pro-
priedades tém caracteristicas que governam o comportamento das protei-
nas nos alimentos durante o processamento, preparacao e armazenamento,
assim como a influéncia na qualidade, utilizacdo e aceitacdo do alimento
frente ao consumidor.

De um modo geral, as propriedades funcionais das proteinas referem-se a
qualquer propriedade quimica, fisico-quimica ou fisica, que afete o proces-
samento ou determine as funcdes do produto final. Por exemplo, as carac-
teristicas sensoriais dos paes estao relacionadas com as propriedades viscoe-
lasticas e formadoras da massa do gluten do trigo; as propriedades texturais
e suculentas dos produtos carneos dependem em parte das proteinas mus-
culares (actina, miosina, actimiosina e varias proteinas da carne soltveis em
agua); as propriedades texturais e a formacao da coalhada que oferecem al-
guns produtos lacteos se devem a estrutura coloidal das micelas de caseina;
a estrutura de alguns biscoitos é dependente das propriedades funcionais
das proteinas da clara do ovo, entre outras mais.

As propriedades funcionais de proteinas em alimentos sdo: emulsificagdo
(salsichas, creme de leite, maionese), hidratacao (salsicha, massa de péo e
bolo), viscosidade (sopas, molhos, sobremesa), geleificacao (queijo, salsicha),
espuma (coberturas, bolos, sorvetes), solubilidade (soro de leite).
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Na emulséo 6leo em dgua,

a fase dispersante é 4gua e

a dispersa, 6leo. No caso da
emulséo agua em dleo, a fase
dispersante é dleo e a dispersa
é agua.

4.1.3.1 Propriedades emulsificantes
As emulsdes sao sistemas dispersos de dois liquidos pouco sollveis ou inso-
lGveis entre si.

Em geral, as proteinas sao consideradas bons agentes emulsificantes porque
possuem numa mesma molécula regides hidrofilicas e hidrofébicas, as quais
reduzem a tensao superficial e interagem na interface da emulsao. Contudo,
a maioria das proteinas apresenta uma reducao ou perda da atividade emul-
sificante em regides de pH préoximo ao ponto isoelétrico da proteina, onde
a carga liquida e a solubilidade apresentam-se reduzida. Outros fatores que
prejudicam a capacidade emulsificante das proteinas sao a presenca de sais
€ exposicao ao aquecimento.

A propriedade emulsificante da proteina é importante para varios produtos
alimenticios, tais como: maionese (emulsdo 6leo em agua), manteiga (emul-
sdo agua em 6leo), margarina (emulsao agua em 6leo), creme de leite, carne
finamente moida utilizada em salsichas e outros embutidos etc.

4.1.3.2 Propriedade de hidratacao

As propriedades de hidratacao das proteinas dependem da sua composicao
de aminodcidos e de sua conformacédo. Assim, quando ha proporcao maior
de aminoacidos com cadeias laterais hidrofébicas, a proteina apresenta ca-
pacidade menor de hidratacdo do que quando é composta por aminodci-
dos com cadeias laterais hidrofilicas, que podem estabelecer mais facilmente
pontes de hidrogénio com a agua.

As proteinas exibem sua hidratacdo minima em seu ponto isoelétrico, ja que
as interacdes proteina-proteina minimizam a interacao com agua. Tanto aci-
ma como abaixo do ponto isoelétrico, as proteinas incham e fixam mais
4gua devido ao aumento da carga liquida (negativa ou positiva) e das forcas
repulsivas. A maxima capacidade da maioria das proteinas se ligarem a dgua
é em valores de pH entre 9 e 10 devido a ionizacdo dos grupos sulfidrilas.

Em baixas concentracoes de sais, 0s sais aumentam a capacidade de fixacao
de agua das proteinas, porque os ions de sais hidratados se fixam (fraca-
mente) aos grupos carregados das proteinas. Entretanto, em concentracoes
salinas elevadas, grande parte da agua presente no meio se fixa aos ions de
sal, o que leva a desidratacao das proteinas.
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A capacidade de fixar agua pelas proteinas vai diminuindo a medida que
aumente a temperatura, devido a ruptura das pontes de hidrogénio.

A capacidade de fixacdo de agua nado serve para predizer as caracteristicas
de solubilidade das proteinas. Em outras palavras, a solubilidade das prote-
inas ndo depende apenas da capacidade de fixacdo de dgua, mas também
de outros fatores termodinamicos.

4.1.3.3 Viscosidade

A viscosidade de um fluido é a medida de sua resisténcia a fluir ou a romper-
se. A viscosidade dos fluidos proteicos esta diretamente relacionada com o
diametro aparente das moléculas dispersas, que, por sua vez, depende das
caracteristicas de cada proteina (massa, volume, estrutura, cargas elétricas
etc.), das interacdes proteina-agua (determina o inchamento das molécu-
las) e das interacdes proteina-proteina (influem no tamanho dos agregados).
Portanto, a perda da viscosidade dos fluidos proteicos é sempre determinada
pela diminuicao do diametro aparente das moléculas.

A viscosidade é também afetada pelo pH, pela temperatura, pela concentra-
cao proteica e salina, pois todos esses fatores implicam a ruptura de pontes
de hidrogénio ou dissulfeto, modificando o diametro aparente.

4.1.3.4 Geleificacao

Um gel é uma fase intermedidria entre um sélido e um liquido. A geleifica-
cao proteica consiste na formacao de uma rede proteica ordenada a partir
de proteinas previamente desnaturadas. As ligacdes envolvidas na formacao
da rede sao, basicamente, pontes de hidrogénio, interacdes hidrofébicas e
interacoes eletrostaticas. A maioria dos géis proteicos alimentares sao prepa-
rados aquecendo-se uma solucao de proteina.

A geleificacao proteica é uma propriedade funcional com grandes aplicacbes
em Tecnologia de alimentos, ja que se aplica ndo apenas a formacao de géis
viscoelasticos, mas também para melhorar a absorcao de agua, a viscosi-
dade, a adesao entre particulas e para estabilizar emulsdes e espumas. As
proteinas alimentares que apresentam melhores propriedades geleificantes
sdo as proteinas miofibrilares (actina e miosina) que influi na textura das
carnes reestruturadas, ajuda a estabilizar a emulsao das salsichas; as micelas
de caseina que sao utilizadas para preparacao de coalhadas, elaboracdo de
queijos, leites fermentados etc.; as proteinas da clara do ovo utilizadas como
agente ligante na fabricacao de derivados carneos etc.
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4.1.3.5 Propriedades espumantes
Espumas sao sistemas onde 0s gases estao dispersos numa fase liquida, for-
mando bolhas de ar.

Bolha de ar

Lamela
N

Figura 4.2: Esquema de espumas a base de proteinas

Fonte: Santos (2008).

As espumas alimenticias sao bastante instaveis porque apresentam grande
superficie na interface. A desestabilizacdo deve-se fundamentalmente a:

a) perda de liquido da lamina por gravidade, diferenca de pressao ou
evaporacao;

b) difusdo do gas das bolhas pequenas para as grandes;

¢) ruptura da laminula liquida que separa a fase gasosa.

A capacidade de formar e estabilizar espumas ndo é a mesma para todas
as proteinas. As proteinas alimenticias que apresentam boas propriedades
espumantes sao a clara de ovo, as proteinas do soro do leite, entre outras.

4.1.3.6 Solubilidade

As propriedades funcionais das proteinas sao frequentemente afetadas pela
solubilidade proteica; geralmente as proteinas requerem alta solubilidade
para promover emulsdo, espuma, geleificacdo e capacidade espessante. As
proteinas insollveis tém uso muito limitado nos alimentos, por exemplo, na
fabricacao de queijo, a precipitacdo da caseina.
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A solubilidade de uma proteina é definida como a porcentagem de proteina
gue se mantém em solucao ou dispersao coloidal sob condicbes especificas
e gue nao sedimenta com forcas centrifugas moderadas.

As interacoes que mais influenciam as caracteristicas de solubilidade das pro-
teinas sdo as hidrofébicas e idnicas. As interacdes hidrofébicas promovem
a associacao proteina-proteina e diminui a solubilidade, entretanto, a i6nica
promove as interacoes proteina-agua e aumenta a solubilidade.

A solubilidade das proteinas depende nao apenas das propriedades fisico-
quimicas da molécula, mas também do pH, da forca idnica, da temperatura
e do tipo de solvente.

Em pH distinto do ponto isoelétrico, as proteinas possuem cargas liquidas
e repelem-se entre si, podendo interagir com moléculas de dgua, portanto,
sao mais soluveis.

Concentracbes baixas de sais aumentam a solubilidade, mas quando a
concentracdo é aumentada, as proteinas podem precipitar-se devido ao
excesso de fons (os que nao estao ligados as proteinas), ja que concorrem
com elas pela agua.

Em relacao a temperatura, geralmente, a solubilidade das proteinas aumen-
ta com a temperatura de 0 a 40° C, e acima de 40° C, a maioria delas tende
a se desnaturar-se, o que implica numa perda de solubilidade.

A presenca de certos solventes diminui as forcas eletrostaticas de repulsao
entre as moléculas proteicas, o que favorece a agregacao e posterior pre-
Cipitado. Além disso, os solventes competem pelas moléculas de agua e,
portanto, também reduzem a solubilidade das proteinas.

Vamos exercitar um pouco do que vimos?

1. Qual a importancia das propriedades funcionais das proteinas para a tec-
nologia de alimentos?

2. Cite pelo menos trés propriedades funcionais das proteinas e descreva
sobre cada uma delas.
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a interacdo de compostos
fendlicos (por exemplo,
taninos) com proteinas afeta a
solubilidade, ocasionando sua
precipitacao.
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Exemplo de outras proteinas
pigmentadas da carne s&o:
citocromos, flavinas e catalases,
que estdo presentes em
pequenas quantidades e por
isso tem menos efeitos sobre a
cor do tecido muscular.

4.2 Pigmentos

Os pigmentos sao responsaveis pelas cores dos vegetais e animais. Nos pro-
dutos alimenticios eles podem ser naturais, quando extraido de substancia
vegetal ou animal, e artificiais ou sintéticos quando produzido quimicamente.

4.2.1 Pigmentos dos tecidos animais

Mioglobina e hemoglobina — a mioglobina é a principal substancia na
determinacdo da cor da carne. O teor de hemoglobina (prevalece no san-
gue) s6 influenciaré a cor se o processo de sangria for mal executado. Tanto
a mioglobina como a hemoglobina sdo proteinas globulares com um grupo
prostético heme e ambas complexam com o oxigénio, o que é essencial para
atividade bioldgica do animal. Na Figura 4.3 esta representada a estrutura
da mioglobina.

(proteina)
EHZCHZCOOH CH,CH,COOH
H c-c/ \H/ ‘C/ \c CH
3 "3
>C N-._ /N—C/
Hc? SR Ny
>C—N/ [ —c
.C/ ‘ ‘ \C-CH3
BN N AN
©dh, CH
CH,
HO

Figura 4.3: Estrutura da mioglobina

Fonte: Bobbio e Bobhio (1984).

4.2.2 Pigmentos dos tecidos vegetais

Clorofilas — Sdo os pigmentos responsaveis pela cor verde dos vegetais.
Ocorrem nos cloroplastos das folhas e em outros tecidos vegetais. Sao muito
comuns em legumes e varias frutas.

Carotenoides — Sao substancias coloridas amplamente distribuidas na natu-
reza, principalmente em plantas; sao principalmente lipossolUveis e as cores
vao desde o amarelo, passando pelo laranja até o vermelho intenso. Sao
exemplos de carotenoides: a. e B-carotenos (cenoura, manga), luteina (gema
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de ovo), criptoxantina (milho amarelo, mamao), zeaxantina (gema de ovo,
milho), crocina (acafrdo), bixina (urucum), licopeno (tomate, melancia) etc.

Betalainas — Sdo pigmentos encontrados em algumas flores vermelhas e
frutos de cactos, sao conhecidas pela sua abundancia, entre eles podemos
citar os pigmentos da beterraba.

Flavonoides — os flavonoides sdo pigmentos naturais presentes nos vege-
tais. As antocianinas sao os flavonoides mais abundantes da natureza e sao
responsaveis por uma variedade de cores atrativas e brilhantes de frutas,
flores e folhas, que incluem azul, purpura, violeta, vermelho e laranja.

Outros flavonoides, como antoxantinas, sao encontrados em flores brancas
ou amarelas, batata, repolho branco. Proantocianidinas, incolores, tém se-
melhancas estruturais com as antocianidinas, podem converter-se em com-
postos coloridos durante o processamento de alimentos; também sdo co-
nhecidas como leucoantocianidinas ou leucoantocianinas, sdo encontradas
em macas, peras e outras frutas. E responsavel pela adstringéncia de alguns
alimentos. Para produzir adstringéncia, as proantocianidinas de 2 a 8 unida-
des interagem com as proteinas. As leucoantocianidinas formam complexos
com fons de ferro produzindo estruturas coloidais de cor entre marrom e
preto, sollveis em meio acido. Esses flavonoides sao também considerados
como componentes dos taninos.

Taninos — Compostos fendlicos que recebem esse nome pela sua capacida-
de de combinar-se com proteinas e outros polimeros como polissacaridios.
Geralmente, sdo substancias fortemente adstringentes. As proantocianidi-
nas também sdo denominadas taninos condensados.

4.3 Vitaminas

As vitaminas compreendem um grupo diverso de compostos organicos que
sao, desde o ponto de vista nutritivo, micronutrientes essenciais. /n vivo, de-
sempenham varias funcdes, entre elas: (a) como coenzimas ou seus precur-
sores (niacina, tiamina, riboflavina, biotina, acido pantoténico, vitamina B,,
vitamina B, e folato); (b) como componentes antioxidantes (acido ascorbico,
certos carotenoides e vitamina E); (c) como fatores que implicam na regula-
cao genética (vitaminas A, D, entre outras) e (d) em funcbes especializadas,
como a vitamina A na visdo, o ascorbato em diversas reacdes de hidroxilacdo
e a vitamina K nas reacdes de carboxilacdo especificas.
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Muitas vitaminas influenciam na natureza quimica do alimento ao compor-
tar-se como agentes redutores, sequestradores de radicais, reagentes nas
reacoes de escurecimento e como precursores do sabor e aroma.

4.4 Minerais

A presenca de minerais nos alimentos é muito variavel, pois depende de diversos
fatores, sendo os mais importantes a composicao do solo, no caso das plantas,
e a dieta, no caso dos alimentos de origem animal. Sdo exemplos de elementos
minerais essenciais o calcio, fésforo, magnésio, ferro, zinco, iodo, selénio.
Resumo

Nesta aula, vocé aprendeu que as proteinas influem diretamente nas ca-
racteristicas sensoriais dos alimentos, que suas propriedades funcionais
dependem da composicdao aminoacidica e da disposicao das ligacées que
estabilizam sua estrutura. Também conheceu um pouco as caracteristicas
dessas propriedades. Aprendeu sobre alguns pigmentos de origem animal e
vegetal. Conheceu algumas funcdes das vitaminas e os minerais essenciais.
Atividades de aprendizagem

1. Quais as caracteristicas das propriedades de hidratacdo das proteinas?

2. Quais os fatores que podem afetar a solubilidade das proteinas?

3. Defina o termo emulsdo e explique por que as proteinas sao considera-
das bons agentes emulsificantes.

4. Cite algumas proteinas alimenticias que apresentam propriedades geleificantes.
5. Cite algumas vitaminas que podem atuar como componentes antioxidantes.

6. Dé exemplo de carotenoides encontrados em alimentos.
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Aula 5 - Escurecimento enzimatico

Objetivos

Conhecer a natureza do escurecimento enzimatico, entendendo as
suas reacoes.

Verificar os efeitos desejaveis e indesejaveis.
|dentificar como ocorre o escurecimento.

Compreender os fatores que influenciam o escurecimento enzima-
tico, conhecendo seus meios de controle.

5.1 Escurecimento enzimatico

A procura e aceitacdo de um determinado produto sao baseadas em sua
qualidade. Em alimentos, a cor é um dos atributos mais importantes, pois o
consumidor geralmente julga inicialmente a qualidade de um produto pela
aparéncia. Dai a importancia de se usar, no processamento, além de uma
matéria-prima de boa qualidade, técnicas que permitem a maxima preserva-
cao das qualidades que o material possuia quando estava no estado fresco.

O escurecimento que normalmente ocorre em frutas e hortalicas durante o
processamento ou quando sofre qualquer disturbio, como descascamentos,
cortes, amassamento etc., é devido a acao das polifenoloxidases que reage
com seus substratos, os compostos fendlicos (monofenol e o-difenol), na
presenca de oxigénio. O produto inicial da oxidacdo é a quinona, que por
sua vez, se condensa gerando pigmentos escuros denominados melanina
(Figura 5.1).
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Figlura 5.1: Reacao de oxidacao de compostos fendlicos catalisada
pela polifenoloxidase

O escurecimento pode ser desejavel em alguns produtos, como por exem-
plo, no café, cacau, ameixa seca e cha preto. E indesejavel quando afeta ne-
gativamente a aparéncia do produto, podendo haver perdas de nutrientes,
diminuicdo da vida util e formacao de sabor indesejavel.

A enzima polifenoloxidase (PPO) é, as vezes, denominada de: tirosinase,
polifenolase, catecol oxidase e catecolase. A enzima ocorre também em
mamiferos e crustaceos como lagosta, camardo e caranguejo.

A polifenoloxidase é uma proteina que contém cobre como grupo prostético.

5.2 O substrato

Dentre os compostos derivados do catecol mais comumente encontrados
em frutas e hortalicas estdo incluidos: o acido cafeico na berinjela, a tirosina
na alface e cogumelo, o tanino no péssego, e o acido clorogénico na pera,
batata, café, maca, entre outros.
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Figura 5.2: Compostos fenélicos encontrados em frutas e hortalicas

Todas estas e algumas outras substancias fendlicas de estruturas semelhantes,
incluindo os taninos é que servem de substratos para as respectivas enzimas
resultando, da reacao, um produto de coloracao parda.

5.3 As enzimas

Ao grupo de enzimas responsavel pelo escurecimento enzimatico tem-se
dado varios nomes, tais como fenolase, polifenolase e polifenoloxidase. Esta
classe de enzimas é caracterizada por possuir o cobre como grupo prostético
e engloba um numero de fenolases. Vejamos a sequir.

Tirosinase

e E uma monofenol oxidase capaz de oxidar o amino&cido tirosina a or-
toquinona-fenilalanina. A tirosina sofre inicialmente uma hidroxilacao,
dando formacao a 3,4-dihidroxifenil-alanina que é entao oxidada.

Catecolase

e [ uma polifenoloxidase que catalisa a oxidacdo do catecol e outros com-
postos fendlicos semelhantes.
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Lacase
e E também uma polifenoloxidase que catalisa a oxidacdo do lacol, uma
substancia fendlica que se torna escura apos oxidacao.

Acido ascérbico oxidase
e Etambém uma enzima contendo cobre e que catalisa a oxidacdo do &ci-
do ascérbico (vitamina C) a acido dehidroascorbico.

Além das fenolases, outras enzimas que podem afetar negativamente o sa-
bor das frutas e hortalicas sao as peroxidases, porém, acredita-se que elas
nao tém qualquer participacao nas reacoes de escurecimento enzimatico.

Vamos exercitar um pouco do que vimos?
1. Onde a enzima PPO pode ser encontrada?
2. Quando e como ocorre o escurecimento?

3. Descreva com suas palavras o mecanismo de acao das polifenoloxidases.

5.4 Métodos de controle

do escurecimento enzimatico

Como sabemos, o escurecimento enzimatico envolve a presenca do oxigénio,
da enzima e do substrato, portanto, a reacao pode ser controlada alterando
um desses fatores. Por exemplo, se qualguer um deles estiver ausente ou, se
por um motivo qualquer, for impedido de participar da reacdo, ndo havera
oxidacdo e, consequentemente, ndo ocorrera o escurecimento enzimatico.

De um modo geral, o controle do escurecimento enzimatico € limitado a
remocao de oxigénio ou inibicdo da enzima pelo emprego de temperatura
ou de agentes quimicos.

5.4.1 Emprego da temperatura

5.4.1.1 Emprego do frio

A utilizacdo de baixas temperaturas, ou seja, refrigeracdo e congelamento
apenas diminuem a intensidade da acao enzimatica, nao conseguindo para-
lisa-la totalmente e, quanto mais baixa for a temperatura mais lentamente
a reacao ocorre, nao impedindo assim, a formacao de compostos escuros.
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5.4.1.2 Emprego do calor

Este é provavelmente o método mais simples e mais utilizado para inativa-
cdo da polifenoloxidase, bem como de outras enzimas no processamento
de alimentos. Pelo uso de altas temperaturas, por um periodo de tempo
adequado, pode-se inativar as enzimas, o que € muito usado no preparo
de alimentos antes do congelamento, enlatamento, desidratacao, irradiacao
etc. O uso do calor, entretanto, apresenta algumas desvantagens, pois pode
ocasionar alteracbes indesejaveis nas propriedades organolépticas, fisicas e
guimicas dos alimentos, principalmente em frutas de consisténcia mais deli-
cadas e, por isso, deve ser usado com certa cautela.

A inativacdao de enzimas pelo calor é, quase sempre, devido a uma desnatu-
racao das proteinas.

O tratamento térmico utilizado para inativacdo é o branqueamento, que
geralmente utilizam temperaturas que variam de 70 a 100°C por um tempo
de 1 a 5 minutos.

O branqueamento de frutas e hortalicas para processamento pode ser fei-
to de maneira simples em uma camara de vapor ou mergulhando a fruta
devidamente preparada em agua fervente por um tempo adequado. Para
0 processamento de macas, por exemplo, um tratamento com vapor por 2
minutos é suficiente para evitar o escurecimento enzimatico.

5.4.2 Emprego de agentes quimicos

5.4.2.1 Aplicacao de diéxido de enxofre ou sulfito (SO,)
Vérios compostos quimicos tém sido citados como eficientes no controle
do escurecimento enzimatico em frutas, mas a maioria deles é tdxico e, por
isso, eles nao podem ser utilizados em alimentos. Dos agentes quimicos, o
SO, é sem duvida o mais comumente empregado e, provavelmente, o mais
eficiente no controle do escurecimento enzimatico, é também barato, nao
requer equipamento especial para sua aplicacao.

O modo pelo qual 0 SO, age inibindo a reacao do escurecimento enzimatico
parece ser complexo e desconhecido em sua maior parte. Sabe-se, entretan-
to, que 0 SO, pode agir diretamente sobre a enzima ou com intermediarios
formados durante a acdo enzimatica.
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A concentracao da solucao de SO, usada é de grande importancia, pois deve
ter uma concentracao tal que evite dar gosto desagradavel ao produto e que
ao mesmo tempo permita um controle eficiente da reacao enzimatica.

Algumas combinacdes tais como: utilizacdo de branqueamento e imersao
em solucao de SO, tém sido testadas com &étimos resultados, tanto na pre-
servacao da cor como também do sabor e aroma do produto.

5.4.2.2 Aplicacao de acidos

O emprego de acidos como inibidores do escurecimento enzimatico é prati-
ca comum no processamento de alimentos. Depois do SO, os acidos sao os
agentes quimicos mais usados como inibidores no controle do escurecimen-
to enzimatico. Os acidos tém a propriedade de baixar o pH e sabe-se que a
atividade da polifenoloxidase pode ser inibida consideravelmente quando o
pH do meio é baixo (menor que 3).

Os acidos normalmente usados no processamento de alimentos estao entre
aqueles de ocorréncia natural: citrico, fosférico, malico e ascérbico.

O pH 6timo de atuacao da PPO esta entre 6 e 7, e abaixo de 3 ndo ha vir-
tualmente nenhuma atividade enzimatica. O acido citrico, em conjunto com
0 acido ascorbico ou o sulfito de sodio, é muito utilizado como inibidor
guimico do escurecimento enzimatico. O efeito inibitério é duplo, pois agem
sobre as PPOs, nao somente pelo abaixamento do pH do meio, mas também
complexando com o cobre presente na estrutura quimica da enzima.

5.4.2.3 Outros agentes quimicos

Além do SO, e dos &cidos, outros agentes quimicos podem ser usados com
eficiéncia no controle do escurecimento enzimatico. O cloreto de sodio é
comumente usado, porém quando é necessaria a inativacao completa da en-
zima, tem-se que empregar altas concentracdes do sal, o que acarreta algu-
mas limitacbes no seu uso. Sais de boro sdo também eficientes no controle
do escurecimento enzimatico, pois formam um complexo com o substrato,
evitando desta maneira o escurecimento.

5.4.2.4 Remoc¢ao do oxigénio

Como se sabe a presenca do oxigénio é um dos fatores essenciais para que
ocorra o escurecimento enzimatico. Portanto, qualquer artificio que se em-
pregue no sentido de diminuir ou eliminar o oxigénio do meio, resultara
numa reducao ou paralisacdo da reacao do escurecimento enzimatico. Um
dos métodos mais comuns utilizados para evitar a presenca do oxigénio é
fechar hermeticamente (a vacuo) os recipientes.
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Vamos exercitar um pouco do que vimos?
1. Existem maneiras de se retardar o escurecimento nos alimentos?

2. Cite os métodos de controle do escurecimento enzimatico e descreva
cada um deles.

Resumo

Nesta aula, vocé estudou a natureza e a importancia do escurecimento enzi-
maético das frutas, hortalicas e outros vegetais como ch4, café e cacau. Conhe-
ceu também o mecanismo de acao das enzimas polifenol oxidases, os fatores
que influem na atividade enzimatica, bem como os meios de controle do es-
curecimento enzimatico para uma melhor qualidade de produtos alimenticios.

Atividades de aprendizagem

1. Por que, nas saladas de frutas, a banana e a maca nao escurecem tao
rapidamente como acontece quando expostas ao ar?

2. Indigue as possiveis razbes para o fato do tomate, da vagem e do pepino
ndo escurecerem quando cortados e expostos ao ar.

3. Dé exemplo de situacdes em que o escurecimento enzimatico pode ser
favoravel.
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Aula 6 - Escurecimento nao enzimatico

Objetivos

Conhecer os tipos de escurecimento ndo enzimatico.
Entender as reacdes de escurecimento.

Verificar os efeitos desejaveis e indesejaveis.

Propiciar o conhecimento de como ocorre o escurecimento.

Compreender os fatores que influenciam escurecimento nao enzimatico.

6.1 Escurecimento nao enzimatico

As reacoes de escurecimento ocorrem nos alimentos durante o processa-
mento e/ou armazenamento. As cores produzidas vao do amarelo palido
até o marrom escuro ou mesmo preto, dependendo do tipo de produto e da
extensao da reacao. Em muitos alimentos as coloracdes produzidas sao con-
sideradas desejaveis, como por exemplo, as crostas do pao, bolo, bolachas,
cerveja, caldas de doces, batatas fritas, café e amendoim torrados etc. Em
outros alimentos, no entanto, o escurecimento é indesejavel e prejudicial,
como no leite em po, ovo em poé etc. Mesmo em alimentos cujo escureci-
mento é desejavel, o excesso produz um alimento desagradavel, além de
diminuir o seu valor nutritivo. O escurecimento sempre é acompanhado de
mudancas no aroma e no sabor, o que acaba por tornar o alimento palatavel
Ou nao.

As reacbes de escurecimento ndo enzimatico, na sua maioria, envolvem
acucares ou compostos relacionados com os acucares. O processo de ca-
ramelizacao para produzir uma calda marrom com um sabor caracteristico,
por exemplo, é uma das técnicas tradicionais na preparacao de alimentos.
Nos ultimos anos, um grande volume de estudos tem sido levado a efeito
visando o conhecimento dessas reacoes, que sao extremamente complexas,
e apesar disso, muitos dos seus caminhos ainda sdo desconhecidos, princi-
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palmente quanto aos ultimos estagios de formacao dos pigmentos marrons,
as melanoidinas.

Sabe-se que ha pelo menos trés vias ou mecanismos de escurecimento:

a) Reacao de Maillard (ou reacao do tipo carbonila-amina)
b) Caramelizacdo

¢) Oxidacdo do acido ascérbico
6.1.1 Reacao de Maillard

Maillard foi o primeiro a descrever o desenvolvimento de pigmentos marrons,
ou melanoidinas, que observou quando aqueceu uma solucao contendo glico-
se e glicina. Essa reacao ficou subsequentemente conhecida como “reacdo de
Maillard” . Posteriormente, verificou-se que também as proteinas e os peptide-
0s reagiam com os acucares redutores, produzindo o mesmo resultado.

A reacdo de Maillard pode ser resumidamente descrita através do seguinte

esquema:
f.VHz
HC=0 ¢
NH, + (HC—OH) 5  (HC—OH) , O —=—w>—= /N —
| | 0" 0=
|
cr,of ?0 |C CH,OH H
2 CH,0H e
PROTEINA GLICOSE GLICOSILAMINA

NH,

MELANOIDINA

Figura 6.1: Reacao de Maillard
Fonte: Araujo (2008).

Inicialmente, a carbonila do acucar redutor (por exemplo, a glicose) conden-
sa-se com o grupo amino (NH,) de um aminoacido, peptideos, proteinas ou
aminas, em seguida, passa por varias etapas, culminando com a formacao
do pigmento escuro chamado melanoidina. As presencas de hidroximetil-
furfural (HMF) e outras substancias (redutonas) levam ao escurecimento e
aroma caracteristicos da reacdo de Maillard.
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A cor produzida, a sua intensidade e as propriedades do produto final da
reacao sao fortemente dependentes dos reagentes (tipo de aminoacido e
acucar redutor) e das condicdes de reacao, especialmente do valor de pH
e da temperatura, ou seja, a reacao é influenciada pelo aumento de pH e
temperatura. Em valores de atividade de agua elevada ou muito baixa, a taxa
de escurecimento é baixa ou mesmo zero, entretanto, aumenta de forma
rapida em valores intermediarios (a , entre 0,5 e 0,8).

Em termos nutricionais, essa reacao provoca perda de certos aminoacidos
(lisina, arginina, histidina e triptofano) e de valor nutritivo das fontes de
proteinas e sob aspecto toxicoldgico esta ligada a formacdo de compostos
mutagénicos.

O procedimento mais utilizado no controle da reacao de Maillard é a aplica-
cao de derivados de enxofre, por exemplo o sulfito, que vao interagir com o
grupo carbonila impedindo a reacdo, ou entdo agem pela formacao de com-
postos estaveis com os intermediarios da reacao de Maillard, reduzindo assim
a concentracao de reagentes susceptiveis de originar as melanoidinas. O con-
trole também pode ser feito pelo abaixamento da temperatura, diminuicao
do pH (pH abaixo de 5,0), exclusao de um dos substratos, entre outros.

Vamos exercitar um pouco sobre o que vimos?

1. Quais as reacbes envolvidas no escurecimento ndo enzimatico?

2. Cite exemplos de produtos alimenticios em que o escurecimento enzima-
tico é desejavel e situacdes em que ndo é desejavel.

3. Descreva resumidamente o que é a reacao de Maillard.
4. Que procedimentos de controles poderiam ser realizados para evitar a

reacao de Maillard?

6.1.2 Caramelizacao

Muitas reacdes de escurecimento podem ocorrer com acticar sem a presen-
ca de aminoacidos ou proteinas. Provavelmente a mais conhecida delas é o
escurecimento do aclcar quando aquecido para produzir caramelo.
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Para que ocorra a reacdo de
Maillard, tanto os aclcares
redutores como as gorduras
(neste caso, o grupo carbonila
livre é formado durante

a oxidacdo de lipidios
insaturados) podem fornecer
o grupo carbonilo livre para
reagir com o grupo amino
de aminoacidos, peptideos,
proteinas ou aminas.
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Durante o processo de caramelizacao, o aquecimento do acucar, geralmente
em temperatura acima de 120°C, leva a desidratacdo e geracao de duplas
ligacdes com formacao de anéis e compostos labeis, que se condensam e
formam polimeros que dao a cor e o aroma de caramelo.

Os monossacarideos sao 0s principais substratos para a reacdo, entretan-
to, os oligossacarideos e polissacarideos devem ser inicialmente hidrolisados
para monossacarideos. A reacao é favorecida por acidos e certos sais. O
aumento da temperatura e do pH acelera a reacao, sendo que a pH 8,0 a
reacao é dez vezes mais rapida que a pH 5,9.

Vamos exercitar um pouco sobre o que vimos?
1. Descreva resumidamente o processo de caramelizacao.

2. E possivel produzir caramelo com acuicar nao redutor, como por exemplo,
a sacarose? Explique.

6.1.3 Oxidacao do acido ascoérbico

O escurecimento de sucos naturais e concentrados de frutos citricos é atri-
buido a oxidacao e degradacao do acido ascoérbico (vitamina C). Na presenca
de oxigénio e metais, tais como cobre e ferro, o acido ascérbico é oxidado a
dehidroascérbico e perdxido de hidrogénio, que por sua vez, leva a destrui-
cao do referido &cido.

O acido ascorbico na presenca de oxigénio é oxidado a acido dehidroascor-
bico, que é convertido por hidrélise irreversivelmente em acido 2,3-diceto-
guldnico e, posteriormente, sera transformado em furfural, apés perdas de
uma molécula de CO2 e sofrer desidratacao. A reacao ¢ acelerada em meio
acido e presenca de calor.
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Figura 6.2: Reacao de oxida¢ao do acido ascérbico

Fonte: Aratjo (2008).

Vamos exercitar um pouco sobre o que vimos?

1. Descreva resumidamente o processo de oxidacdo da vitamina C pela via
nao enzimatica.

2. Que tipos de produtos alimenticios sdo susceptiveis ao processo de oxi-
dacado da vitamina C?

Resumo

Vocé estudou, nesta aula, a interacao entre a carbonila e os grupos amina
livre de natureza nao enzimatica designada por reacdo de Maillard, como
também a reacao de caramelizacao e a oxidacdo do acido ascérbico, que
provocam modificacdes complexas nos alimentos e nos sistemas bioldgicos.
As reacdes tém implicacbes na quimica dos alimentos (qualidades organo-
lépticas), na sua inocuidade (formacdo de mutagénios), na nutricao (biodis-
ponibilidade de aminoacidos), dentre outras.

Atividades de aprendizagem

1. Caramelizacao e reacao de Maillard séo exemplos de reacbes de escure-
cimento ndo enzimatico. Como ocorrem e qual a diferenca entre elas?

2. Qual a reacao de escurecimento nao enzimatico que precisa de oxigénio
como substrato?
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O processo de oxidacdo da
vitamina C tanto pode ocorrer
por via enzimatica, pela
enzima ascorbato oxidase ou
peroxidase, como pela via ndo
enzimatica.



3. Complete os itens a seguir respondendo sim ou nao.

Requerimento Requerimento Requerimento

Mecanismo

de oxigénio de acucar de NH,

Reacdo de Maillard
Caramelizacao

Oxidacao da vitamina C
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