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Prefacio

Acontecimentos iniciados no século XIX e intensificados no século XX com a
industrializacdo crescente, desenvolvimento de novas tecnologias e descoberta de novos
produtos e substancias trouxeram as pessoas a possibilidade de consumir alimentos
encontrados a venda na forma de enlatados, congelados, desidratados, liofilizados,
cortados, picados, higienizados, com adicdo de nutrientes, sem aglcar, sem gorduras,
etc., tendéncias resultantes do estilo de vida atual. Nesses tempos de globalizacao e
grande circulacdo de produtos alimenticios, a Quimica assumiu o papel primordial de
permitir conhecer e classificar os alimentos. Esse conhecimento possibilitou processar
os alimentos de maneiras diversas, gerando uma grande variedade de produtos,
facilitando o armazenamento, o transporte e estimulando o consumo, além de contribuir
para a evolucdo do setor agricola. Ensinar Quimica dos Alimentos é como construir um
edificio de conhecimento em pessoas que ndo sdo orientadas a fazer escolhas corretas
que levem a uma vida saudavel. Quando novas perspectivas sdo apresentadas para
criancas e jovens, no aspecto alimentar, ocorre uma forma de contribuir para
surgimento de geracdes amadurecidas, donas de discernimento e ndo influenciaveis pela

beleza de propagandas.

Profa. Dra. Maria da Conceigdo Tavares Cavalcanti Liberato
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* A QUIMICA NA EVOLUGAO DO CONSUMO E
NA INDUSTRIA DE ALIMENTOS

A Quimica perpassou a histéria dos alimentos, desde os primeiros indicativos de fraudes - com adicdo de
agua ao leite, no século XVIII - aos mistérios de hoje, desvendados por pesquisas quimicas e bioquimicas
bem como pela evoluc¢do da tecnologia dos alimentos.

A Quimica esclarece a composicdo dos macronutrientes e dos micronutrientes, qualitativamente e
quantitativamente; faculta conhecé-los quanto ao valor energético; esclarece as diferencas no sistema de
producdo e na funcionalidade de cada um deles numa preparagao; justifica os padrdes da legislacao;
classifica-os em pereciveis ou semi-pereciveis e permite selecionar as técnicas de conservagio
apropriadas.

Na industria e nos servicos de alimentacdo, conhecer a Quimica dos alimentos possibilita criar produtos,
otimizar os existentes, modificar os produtos convencionais quanto a retirada ou ao acréscimo de
carboidratos, gorduras, sais, proteinas, mantendo suas caracteristicas estéticas e sensoriais. Na culindria,
compreende-se por que alimentos cozidos em fornos de micro-ondas diferem dos preparados nos
convencionais forno e fogdo: cozinhar tem tudo a ver com ciéncia.

A ciéncia dos alimentos estuda os fendomenos que ocorrem nas preparacoes, baseada no conhecimento das
propriedades fisico-quimicas dos componentes alimentares, das condi¢des a que essas substancias estdo
sujeitas na coc¢do, na natureza das reagdes causadas por tais fatores e no efeito de substancias
adicionadas: é a alquimia dos alimentos.

Nesse mundo de globalizagdo e de grande circulagdo de produtos alimenticios, a Quimica teve o papel
primordial de permitir conhecer e classificar os alimentos. Esse conhecimento possibilitou processar os
alimentos de maneiras diversas, gerar uma variedade de produtos, facilitar o armazenamento e o
transporte e estimular o surgimento de novos espacos de consumo, como supermercados e restaurantes,
além de contribuir para a evolugdo do setor agricola.



~ Introdugéo a quimica dos alimentos

A “Quimica dos Alimentos” estuda a estrutura, as propriedades e as transformac¢des dos alimentos e seus
componentes. Na maioria dos casos, os alimentos sdo sistemas biologicos de origem animal ou vegetal de
composicdo complexa, sujeitos a multiplas modificagcdes quando sao isolados, preparados, armazenados,
consumidos e metabolizados. Além dos conceitos de Quimica, para estudar alimentos precisa-se ter
também conhecimentos de Bioquimica, conhecimentos sobre a obtencio, elaboragdo e conservaciao dos
mesmos, bem como sobre a presenca de compostos téxicos, nutricdo e a legislagdo para cada tipo de
alimento.

Embora a origem da Quimica de Alimentos reporte-se a antiguidade, as descobertas mais relevantes,
tiveram inicio no final do século XVIII. Durante o periodo de 1780 a 1850, diversos quimicos fizeram
descobertas importantes, muitas delas relacionadas aos alimentos. Para os quimicos dos séculos XVIII e
XIX, compreender a natureza quimica dos alimentos era o objetivo primordial, pois acreditavam que assim
poderiam elevar o nivel de satide e de prosperidade dos povos.

Carl Willelm Scheele (1742-1786), por exemplo, descobriu o cloro, o glicerol além de isolar e determinar
propriedades da lactose, desenvolver um método para preservar vinagre por aplicacdo de calor, isolou o
acido citrico do suco de limao, o acido malico de magas e testou 20 frutas comuns para a presen¢a dos
acidos malico, citrico e tartarico.

Dos quimicos de alimentos se exige hoje uma explicagdo sobre o comportamento dos componentes de um
alimento no armazenamento, no processamento, na coc¢do e mesmo na boca ou durante a digestdo. Muito
do estimulo a esse tipo de questionamento vem da industria de producdo de alimentos e das instituicdes
que regulam as atividades industriais. Por exemplo, a observacdo de que o amido presente em tipo de
sobremesa fornece uma certa quantidade de energia tem sido superada em importancia pela necessidade
de saber que tipo de amido pode dar o grau desejado de consisténcia, e qual a base molecular das
diferencas entre um tipo de amido e outro.

Os alimentos procedem basicamente da natureza. Apesar de se apresentarem com formas e composi¢des
diferentes, sdo sempre compostos especiais, cuja estrutura quimica possibilita o ataque por enzimas
endoégenas e dessa forma promove a metabolizacdo com liberacdo de energia necessaria a vida. Assim,
pode-se dizer que ALIMENTOS sdo antes de tudo, substancias que se consomem inalteradas ou
elaboradas devido ao seu conteudo de nutrientes. Os nutrientes pertencem aos grupos quimicos dos
lipideos, carboidratos e proteinas. Porém, eles sdo consumidos também por seu sabor, aroma ou efeito
estimulante de alguns de seus componentes, como por exemplo, a cafeina.

Os alimentos além de gerar energia abastecem o corpo constantemente com proteinas, ajudando na
sintese de substancias enddgenas. Por exemplo, a vida média bioldgica das proteinas plasmaticas é de
varios dias, o que significa que durante esse periodo de tempo a metade delas se desagrega e é trocada por
outras novas. Essa regeneracdo constante de substancias enddgenas requer o abastecimento continuo de
componentes necessarios.

0 estudo da Quimica de Alimentos inclui quatro componentes: 1. Determinacdo das propriedades que sdo
caracteristicas importantes de um alimento seguro e de elevada qualidade; 2. Determinacdo das reacdes
quimicas e bioquimicas que influenciam de maneira relevante em termos de perda de qualidade e/ou
salubridade do alimento; 3. Integracdo dos dois pontos anteriores, de modo a entender como as reagdes
quimicas e bioquimicas-chave influenciam na qualidade e na seguranca; e 4. Aplicacdo desse
conhecimento a varias situa¢des encontradas durante formulacdo, processamento e armazenamento de
alimentos.

A seguranca é o primeiro requisito de qualquer alimento. Isso significa que um alimento deve estar livre
de qualquer substancia quimica ou contaminag¢do microbioldgica prejudicial no momento de seu consumo.
Na industria de enlatados, a esterilidade “comercial”, aplicada a alimentos de baixa acidez, significa a
auséncia de esporos viaveis de Clostridium botulinum. Isso pode ser traduzido por um conjunto de
condicdes especificas de aquecimento para um produto especifico, em uma embalagem especifica. Dados
os requisitos de tratamento térmico, é possivel selecionar condi¢des especificas de tempo e temperatura
para que seja otimizada a retencdo de atributos de qualidade. Da mesma forma, em um produto como a
manteiga de amendoim, a seguranca operacional pode ser considerada, principalmente, como a auséncia
de aflatoxinas - substancias carcinogénicas produzidas por algumas espécies de fungos. As etapas da
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prevencao do crescimento do fungo em questio podem ou ndo interferir na retencdo de algum outro
atributo de qualidade; ainda assim, as condi¢gdes que resultam em produtos seguros devem ser
empregadas.

Atributos de qualidade de alimentos e algumas alteragdes, que podem ser sofridas por eles durante
processamento e armazenamento, sdo apresentados na Tabela 1. As modificagdes que podem ocorrer, com
excecdo das que envolvem valor nutricional e seguranca, sdo rapidamente percebidas pelo consumidor.

Tabela 1. Classificagao das alteracdes que podem ocorrer durante manipulagdo, processamento ou
armazenamento

Atributo Alteracao

Perda de solubilidade
Perda de capacidade de retencio de agua
Endurecimento
Amolecimento
Desenvolvimento de rancidez (hidrolitica e oxidativa)
Sabor cozido ou caramelo
Outros odores indesejados
Sabores desejados
Escurecimento
Cor Branqueamento
Desenvolvimento de cores desejadas (p. ex., escurecimento em produtos cozidos)
Perda, degradagdo ou alteragdo da biodisponibilidade de proteinas, lipideos,
vitaminas, minerais e outros componentes benéficos a satde
Geracdo de substancias toxicas
Seguranca Desenvolvimento de substancias com efeito protetor a saude
Inativacdo de substancias téxicas
(Fonte: Evangelista, J.; 1998; 2005)

Textura

Sabor

Valor nutricional

Muitas rea¢des quimicas e bioquimicas podem alterar a qualidade ou a seguranca do alimento. Algumas
dessas reagdes mais importantes estdo listadas na Tabela 2. Cada classe de reacdo pode envolver
diferentes reagentes ou substratos, dependendo especificamente do alimento e das condi¢des particulares
de manipulagido, processamento ou armazenamento. Elas sdo tratadas como classes de reagdes, pois, a
natureza geral dos substratos ou reagentes é similar a todos os alimentos. Logo, o escurecimento nao
enzimdtico envolve reacdes de carbonilas, que podem surgir da existéncia de agicares redutores ou ser
geradas a partir de diversas reagdes, como por exemplo, a oxidagdo de acido ascorbico, hidrélise do amido
ou oxidacdo de lipideos. A oxidacdo pode envolver lipideos, proteinas, vitaminas ou pigmentos e, mais
especificamente, a oxidacdo de lipideos pode envolver triacilglicer6is em alguns alimentos e fosfolipideos
em outros.

Tabela 2. Algumas das reagdes quimicas e bioquimicas que podem levar a alteracdo da qualidade ou da
seguranca dos alimentos

Tipo de reacgao Exemplos

Escurecimento nido enzimatico Produtos cozidos, secos e de umidade intermediaria

Escurecimento enziméatico Frutas e vegetais cortados

Oxidacdo Lipideos ~(odore.s indesejaveis), degradacio de vit_ar_ninas,
descoloracdo de pigmentos, proteinas (perda de valor nutricional)

Hidrolise Lipideos, proteinas, carboidratos, vitaminas, pigmentos

Interacdes com metais Co_mpl«fxa(;éo (antocianinas), perda de Mg da clorofila, catdlise da
oxidacdo

Isomerizacdo de lipideos Isomerizagio cis—> trans, nio conjugado =>conjugado

Ciclizacdo de lipideos Acidos graxos monociclicos

Oxidacdo e polimerizacdo de lipideos Formacio de espuma durante a fritura

Desnaturaliza¢do de proteinas Coagulacio da gema de ovo, inativacido de enzimas

Interligacdo entre proteinas Perda de valor nutricional durante processamento alcalino

Sintese e degradacdo de polissacarideos | Pds-colheita de plantas

Alteracoes glicoliticas Pés-colheita do tecido vegetal, pés-morte do tecido animal

(Fonte: Evangelista, ]; 1998; 2005)
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As reacgdes, listadas na Tabela 3, causam as alteragdes listadas na Tabela 1. A integracao da informagdo
contida em ambas as tabelas pode conduzir ao entendimento das causas de deterioracdo dos alimentos. A
deterioracdo de um alimento costuma ser constituida por uma série de eventos primarios, seguidos de
eventos secundarios que, por sua vez, tornam-se evidentes pela alteragdo de atributos de qualidade.

Tabela 3. Exemplos de relagdes-causa-efeito associadas a alteracdes em alimentos durante manipulagao,
armazenamento e processamento

Evento primario Efeito secundario Atributo influenciado
. Aci raxos livres r m com -
Hidrdélise de lipideos ¢ do/sg axosiivres reagem co Textura, sabor, valor nutricional
proteinas
Hidrolise de polissacarideos | Aglicares reagem com proteinas Textura, sabor, cor, valor nutricional

Textura, sabor, cor, valor nutricional;
pode ocorrer formagao de substancias
toxicas

Produtos de oxidagdo reagem com

Oxidacéo de lipideos . .
¢ p diversos outros constituintes

Ruptura celular, liberagdo de enzimas,
disponibilidade de oxigénio
Perda de integridade de parede e

ContusoOes em frutas Textura, cor, valor nutricional

Aquecimento de produtos da

. membrana celulares, liberacdo de Textura, sabor, cor, valor nutricional
horticultura ‘o PR .
acidos, inativacdo de enzimas
Aquecimento do tecido Desnaturacdo e agregacdo de proteinas .
d esnaturag gresag P ’ | Textura, sabor, cor, valor nutricional
muscular inativacdo de enzimas
Formagdo excessiva de espuma durante a
Conversao cis trans em Aumento da taxa de polimerizacao fritura, diminui¢do do valor nutricional e
lipideos durante a fritura biodisponibilidade de lipideos,

solidificacdo do 6leo de fritura
(Fonte: Evangelista, J.; 1998, 2005)

ANALISE DE SITUACOES OCORRIDAS DURANTE O ARMAZENAMENTO E O PROCESSAMENTO DE
ALIMENTOS

TEMPERATURA

E talvez a varidvel mais importante em decorréncia da sua grande influéncia em todos os tipos de reacoes
quimicas.

TEMPO

E outro fator importante. Durante o armazenamento de um alimento, costuma-se informar sobre qual
periodo se espera que o alimento mantenha um nivel especifico de qualidade. Portanto, o interesse é pelo
tempo em relacdo ao total de alteracdes quimicas e/ou microbiolégicas que ocorrem durante o periodo
especifico de tempo de armazenamento e pelo modo como a combinagdo das alteracdes determinam um
prazo especifico para o armazenamento do produto. Durante o processamento existe interesse em se
conhecer o tempo necessario de inativagdo de uma determinada populacdo de microrganismos ou o tempo
necessario para que uma reacao ocorra, na extensio desejada. Por exemplo, pode ser de interesse saber
quanto tempo é necessario para a producido do escurecimento desejado em chips de batatas durante a
fritura. Para tanto deve-se considerar a mudanca da temperatura em funcdo do tempo.

pH

O pH influencia na velocidade de diversas reacdes quimicas e enzimaticas. Valores extremos de pH
costumam ser necessarios para se inibir ostensivamente o crescimento microbiano ou de processos
enzimaticos. Essas condi¢cdes podem acelerar reacgdes catalisadas por acidos ou bases. Mesmo uma
mudanc¢a relativamente pequena no pH pode causar alteragdes importantes na qualidade de alguns
alimentos, por exemplo, no musculo.
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COMPOSICAO DO PRODUTO

E importante, pois determina quais substratos estio disponiveis para transformag¢des quimicas.

MANIPULACAO

0 modo como frutas e vegetais sdo manipulados no pés-colheita pode influenciar no contetido de acucar, e
isso, por sua vez, pode influenciar no grau de escurecimento obtido durante desidrata¢do ou fritura. O
modo como tecidos animais sdo manipulados no pés-morte exerce influéncia sobre velocidade e extensao
da glicélise e sobre a degradacao de ATP; esses fatores por sua vez, podem influenciar em tempo de
armazenamento, rigidez, capacidade de retencdo de agua, sabor e cor.

ATIVIDADE DE AGUA

Outro fator determinante relacionado a composi¢ao do alimento é a atividade de 4gua (aw). Ela influencia
fortemente na velocidade de reag¢des catalisadas por enzimas, na oxidacao por lipideos, no escurecimento
ndo enzimatico, na hidrélise da sacarose, na degradacdo da clorofila, na degradacao de antocianinas entre
outras. Em produtos industrializados, a composicdo pode ser controlada pela adicio de compostos
quimicos permitidos, como acidulantes, agentes quelantes, flavorizantes ou antioxidantes, bem como pela
remoc¢ao de substratos indesejaveis.

COMPOSICAO DA ATMOSFERA

E importante, em especial, em relacdo a umidade relativa e ao contetudo de oxigénio, embora o etileno e o
CO; também sejam importantes durante o armazenamento de tecidos de origem vegetal. Infelizmente, em
situacdes nas quais a exclusao do oxigénio é desejavel, essa condigdo é quase impossivel de ser obtida por
completo. Em alguns casos, os efeitos deletérios de quantidades residuais de oxigénio tornam-se
aparentes durante o armazenamento. Por exemplo, a formacdo prematura de pequenas quantidades de
acido deidroascorbico (a partir da oxidacdo do acido ascérbico) pode resultar em escurecimento pela
Reacdo de Maillard, durante o armazenamento.

LUZ

Para alguns produtos, a exposicdo a luz pode ser deletéria. Nesses casos, é adequado que os produtos
sejam embalados em material refratario a luz ou que sejam controlados a intensidade e os comprimentos
de onda da luz, se possivel.

ALIMENTOS E DIETAS

Atualmente, observa-se um crescimento de variadas formas de alimentacdo. Por exemplo, os vegetarianos
que evitam o consumo, em maior ou menor grau de produtos de origem animal, podem ser chamados de
acordo com seu consumo alimentar:

= Ovolactovegetarianos
= Lactovegetarianos

= Vegetarianos estritos (sdo os chamados veganos)

] Alimentos Dietéticos:

Apresentam a fun¢do de diminuir ou aumentar a ingestido de certos nutrientes ou compostos
fisiologicamente ativos para pessoas com requerimentos alimentares especiais. Por exemplo, no caso dos
diabéticos o agucar é trocado por substitutos como manitol, sorbitol, xilitol, frutose etc. Enquanto para
pessoas com sobrepeso sdo oferecidos pela indudstria de alimentos, edulcorantes (aspartame, ciclamato,
sacarina e etc).
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= Alimentos Funcionais

Ultimamente surgiram no comércio os alimentos chamados de funcionais, que sdo aqueles que possuem
certos elementos adicionais para conseguir efeitos predeterminados. Sdo produtos que contém
quantidades adicionais de vitamina C e E, de carotenoides, flavonoides, tiocianetos e fibra alimentar como
profilaxia contra o cancer; antioxidantes, acidos graxos poli-insaturados para impedir doencas
circulatérias e do coragdo; calcio, magnésio, fésforo e vitaminas D e E para evitar osteoporose; bactérias
lacteas especiais, acidos graxos insaturados, aminodcidos e nucleotideos para estabilizar o sistema
imunolégico.

No Japao até agora, ja foram autorizados mais de 58 produtos conhecidos como alimentos de uso
especifico para a saude, como por exemplo: leite pobre em fésforo (para pessoas com problemas renais
cronicos), bebidas refrescantes e pudins enriquecidos com certos oligossacarideos do tipo oligofrutose ou
polifrutose (para regenerar a flora intestinal), chiclete com isomaltose ou maltitol contra as caries
dentarias.

] Alimento Probiotico

As bactérias lacticas do tipo Lactobacillus acidophilus, L. casei, L. delbruckii, bifidobactérias e certos
estreptococos, ingeridas no iogurte ou na coalhada colonizam o intestino humano e potencializam a satde.
Constituem o que se chama Alimento Probiédtico, que quer dizer possuir um cultivo de bactérias que se
encarrega de estabilizar o equilibrio microbiolégico no intestino humano.

] Alimento Prebiotico

Ja a oligofrutose extraida da chicdria, é chamado de Alimento Prebidtico, pois estimula a flora bifida no
intestino grosso humano, dado que as bifidobacterias podem metabolizar oligofrutoses mediante a enzima
B-frutosidase, que estas contém. Ao mesmo tempo, sdo reduzidas, no intestino, o nimero de bactérias,
fusobactérias e clostridios indesejados. Portanto, os alimentos prebiéticos estimulam a flora intestinal,
mesmo que sejam fibras alimentares. Os efeitos comprovados até o momento sio uma menor frequéncia
de aparecimento de diarreias (por causa dos clostridios ou depois de tratamento com antibiéticos), uma
maior tolerancia a lactose por pessoas que tem intolerdncia a lactose, bem como diminui¢do na
concentracdo de alguns produtos metabdlicos e enzimas cancerigenas no intestino grosso.

= Alimentos Nutraceuticos

Um grupo de alimentos que contém em sua constituicio componentes conhecidos como farmacos sdo
chamados Nutraceuticos.

. Alimentos Transgénicos

Os Alimentos Transgénicos sao aqueles preparados por modificagdo genética, como por exemplo, milho,
trigo, soja e até o fermento para produgio de queijos, a renina. Em tempos recentes, foram identificados e
isolados dos cromossomos de bezerros, os genes responsaveis pelo fermento coagulante renina,
necessario para a fabricacdo do queijo, e que é encontrado nas mucosas intestinais de bezerros. Sua
implantacdo em bactérias (Escherichia coli, Kluyveromyces lactis ou certas espécies de Aspergillus niger)
permitiram a produgio do fermento eliminando a busca em matadouros.



CAPITULO

1 Agua

Nos alimentos a agua é o mais importante componente por ser o veiculo para as rea¢des quimicas e
bioquimicas. Sua presenca é essencial para o desenvolvimento de micro-organismos. Portanto, a
preservacdo de um alimento, sua consisténcia, aspecto e cor geralmente dependem da quantidade de 4gua
presente. A dgua é uma das substancias mais simples, porém a mais importante: todas as rea¢des que
acontecem no nosso organismo sdo em solugdes aquosas, e as proteinas, membranas, enzimas,
mitocdndrias e hormdnios somente sdo funcionais na presenca dessa substancia. Sem ela a vida na terra
ndo existiria. Ela é tdo importante que os gregos a consideravam um dos elementos fundamentais da
matéria. Apenas no século XVIII a 4gua foi identificada como um composto quimico formado por atomos
de hidrogénio e oxigénio.

O conteddo de 4gua de um alimento é determinado pelo valor total de 4gua que ele contém. Entretanto
esse valor ndo permite saber como estdo distribuidas suas propriedades. Para frutas, vegetais, carnes,
peixes, leites e ovos, o contetido de agua varia entre 70,0% e 95,0%. Teoricamente, a velocidade de
deterioracdo desses alimentos deveria ser a mesma. Entretanto, é necessario considerar em que grau essa
agua favorece o desenvolvimento microbiano e como favorece as reagdes quimicas e enzimaticas em cada
um deles. Isso permite admitir a existéncia de moléculas de 4gua com propriedades e distribuicdo
diferentes em um mesmo alimento.

A 4gua é imprescindivel a vida seja animal ou vegetal. E um composto que desempenha funcdes
importantes como, por exemplo, estabilizador da temperatura do corpo, transportador de nutrientes e de
produtos de degradacgido, reagente e meio de reagdo, estabilizador da conformacao de polimeros formados
por biomoléculas, facilitador do comportamento dindmico de macromoléculas, etc. A 4gua pode ocorrer
como componente intracelular ou extracelular, em vegetais e animais. Os musculos de um adulto tém em
média um contetdo de 4gua de 74%, e os érgdos internos tém cerca de 80%. Com a perda de 10% de dgua
corporal comegam a aparecer os primeiros transtornos funcionais, que levam a morte do individuo se essa
perda chega a 15%.

Um adulto perde diariamente entre 2 e 2,5 1 de dgua através dos rins, intestinos, pele e pulmdes;
quantidade essa que nao inclui as perdas pela transpiragido. Essa d4gua tem que ser recuperada através da
alimentacdo diaria, pois os alimentos sdo compostos por uma porcentagem consideravel de agua, e
pequenas quantidades de agua pura. A dgua apresenta-se com teor varidvel nos diferentes alimentos
(tabela 1). Nas frutas e hortalicas encontram-se de 70 a 95% de 4gua, na carne cerca de 60 a 80% e no pao
e nas massas cerca de 30 a 45 % de agua. E possivel supor que nossa alimentacio diaria contem e 0,7 I de
agua proveniente dos alimentos e 0,3 1 de 4gua que é liberada por oxidacdo dos componentes dos
alimentos.

Tabela 1 - Teores de agua de alguns alimentos

Alimento Teor de agua
(g/100g)
Carnes 50-70
Mac3, laranja 85-90
Tomate, morango 90-95
Cenoura, batata 80-90
Aspargo, lentilha 90-95
Arroz cru, milho cru 12-15
Leite em po, ovo desidratado 9-12
Queijo prato 40-45
Pao francés 30-35
Leite 87-89

(Fonte: Franco, G., 1992; Ribeiro, Seravalli, 2004)
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Como composto quimico a agua apresenta comportamentos bem diferenciados. Seu ponto de ebulicdo a
1000C é extremamente elevado e se deve a um agrupamento de moléculas mediante pontes de hidrogénio.
0 segundo aspecto a chamar a ateng¢do é o aumento de volume da 4gua durante o processo de solidificacao
como o gelo que se forma na superficie da agua. Finalmente a agua possui um calor especifico
consideravelmente alto, que tem demonstrado ser de importincia extrema para o equilibrio quimico
térmico tanto da terra como do corpo humano. Dessa forma, se explica o fato da terra poder sofrer trocas
consideraveis de calor e frio sem que ela mesma sofra trocas importantes de temperatura. Por outro lado,
pequenas quantidades de transpiracdo ja permitem reduzir sensivelmente a temperatura corporal do ser
humano.

A 4gua na quantidade, localizagao e estrutura adequada é essencial para o processo vital, influencia na
textura, na aparéncia, no sabor e na deterioracdo quimica e microbiolégica dos alimentos. Quanto maior o
teor de dgua de um alimento, maior é a sua sensibilidade a deterioracdo e é por isso que a maioria dos
métodos de preservacdo de alimentos baseia-se na remocao da agua pela secagem, na reducdo da
mobilidade da 4gua por congelamento ou, ainda, na adigao de solutos.

A adigdo de s6lidos a 4gua resulta em alteragdo de suas propriedades e também do sélido adicionado. Em
vista de suas propriedades a dgua interage fortemente com substancias hidrofilicas, por meio de ligacdes
ionicas, dipolo-dipolo ou covalentes, o que resulta em altera¢des na estrutura e mobilidade da 4gua e na
estrutura e reatividade das substancias hidrofilicas.

A dgua presente nos alimentos encontra-se em 2 formas, ou seja, dgua livre e dgua ligada. A agua ligada é
definida como a 4gua em contato com solutos e outros constituintes ndo aquosos, que exibe mobilidade
reduzida e que nao congela a - 40C. Portanto, a 4gua ligada ndo se comporta da mesma forma que a agua
pura. O teor de agua livre varia com o tipo de alimento. Existem varios graus de ligacdo da 4gua e, em
funcdo desse fato, a 4gua ligada é subdividida em agua constitucional, 4gua vicinal e 4gua de multicamadas.
A 4agua ligada esta presente em quantidades muito pequenas no alimento (por exemplo, em batata, a
quantidade de dgua ligada estd em torno de 0,090 g de 4gua/g de matéria seca), e ndo esta disponivel para
o crescimento de microrganismos nem para reagdes enzimaticas.

Agua constitucional: representa uma pequena fracdo da dgua presente em alimentos com alto teor de
umidade. E a 4gua ligada mais fortemente aos constituintes ndo aquosos do alimento, através de ligacoes
ionicas.

Agua vicinal: representa a préxima camada de dgua adjacente a 4gua constitucional. Ocupa os sitios mais
préximos da maioria dos grupos hidrofilicos presentes nos constituintes ndo aquosos.

Agua de multicamadas: representa a dgua ligada em menor intensidade que a agua vicinal. Seria a 4gua
ligada de forma mais fraca aos constituintes ndo aquosos do alimento, mas que ainda possui uma
intensidade de ligacdo com os solutos que nao lhe permite comportar-se como adgua pura.

A agua livre presente no alimento é a 4gua que apresenta as mesmas propriedades da dgua pura, que esta
disponivel para o crescimento de microrganismos e para reacdes enzimaticas, mas que nao flui livremente
do alimento quando o mesmo é cortado.
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0 termo “capacidade de ligar dgua” é usado para descrever a habilidade de uma matriz de moléculas,
normalmente macromoléculas, de aprisionar grandes quantidades de agua e prevenir, assim, sua
exsudacdo. Essa agua nao flui livremente do alimento, mas é facilmente retirada durante o processo de
secagem e convertida em gelo durante o congelamento. Esse tipo de agua constitui a principal fracdo da
agua presente nos alimentos e quaisquer alteracdes na sua quantidade ou forma de ligagdo com os sdlidos
afeta a qualidade do alimento. Por exemplo, quando a carne é submetida a coc¢do, as proteinas sdo
desnaturadas, perdendo a capacidade de ligar agua. Consequentemente, a carne perde massa e se torna
mais dura.

A agua se fixa aos alimentos por adsorcdo e por outras forcas. Uma das mais significativas é muito
provavelmente a pressido capilar, que conduz a uma ligagdo mais forte da agua nos finos capilares dos
alimentos. Dado que o didmetro dos capilares nos alimentos (por exemplo, carne e batatas) é de
aproximadamente 1 p, tem-se que exercer uma pressdo de aproximadamente 1,5 bar para superar a
pressdo capilar. A agua fixada nos alimentos tem uma pressdo de vapor p menor que a agua livre (pressao
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de vapor po). Quanto mais adsorvida esta a 4gua, menor sera sua pressdo de vapor. Para expressar a for¢a
da ligacdo da agua se estabeleceu a equacio p/po = aw que se define como atividade de agua (aw).

Ja foi comprovado em experimentos de congelamento, que nem toda a dgua contida nos alimentos pode
congelar. Isso se pode concluir a partir, dentre outras coisas da entalpia de fusdo, da qual se pode obter o
calor de cristalizagao liberado pelo gelo.

0 fato de que uma parte de dgua nao se congela explica a maior ou menor for¢a de fixacdo aos
componentes dos alimentos, por exemplo, as proteinas. A reidratagdo parcialmente incompleta de
alimentos desidratados nos leva a mesma conclusdo. Neste caso é evidente que a excessiva extracdo de
agua leva o produto a uma troca em sua estrutura interior, de modo que este ja nao pode absorver a
mesma quantidade de dgua que continha originalmente.

Os microrganismos também necessitam de um minimo de contetido de dgua. Esta descoberta tem sido
utilizada para a conservagao de alimentos (hortalicas e carnes desidratadas).

Tabela 2. Limites de crescimento de alguns microrganismos

Atividade de agua Tipo de microrganismo
0,91-0,95 Bactérias comuns
0,88 Leveduras comuns
0,80 Bolores (mofos) comuns
0,75 Bactérias halofilicas
0,70 Bactérias osmofilicas
0,65 Bolores (mofos) xerofilicos
0,60 Leveduras osmofilicas

(Fonte: Vasconcelos; Liberato; Morais, 2004)

INTERACOES DA AGUA COM 0OS ALIMENTOS

Muitas propriedades importantes dos alimentos principalmente a sua suscetibilidade ao crescimento
microbiano, se relacionam com o teor de dgua presente. Porém, ndo é a quantidade de dgua por si prépria
a determinante da estabilidade. O importante é a disponibilidade de 4gua para os microrganismos, e ndo
sua abundancia. Deve-se levar em conta que o conteudo de agua e a atividade de agua ndo sdo
equiparaveis. Existem microrganismos que podem viver, por exemplo, em alimentos com conteddo de
agua 0,3%. No entanto, nesse caso devido a baixa ligacdo da dgua a matriz, as atividades de 4gua poderiam
ser da ordem de 0,8-0,9.

A tabela 2 mostra que a maioria dos microrganismos requerem altas atividades de dgua para viverem. As
bactérias halofilicas (que se desenvolvem em concentragdes elevadas de sais) sdo aquelas normalmente
associadas a ambientes marinhos e com os peixes dessa procedéncia. Os bolores xerofilicos e leveduras
osmofilicas sdo especialmente adaptados aos ambientes com baixa atividade de agua. Suas células
possuem concentracdes extra-elevadas de solutos particulares a fim de nao perderem agua (por osmose)
para a vizinhanga. Nas bactérias, esses “solutos protetores” sdo usualmente os aminoacidos prolina ou
acido glutamico e, nos fungos, sdo polidlcoois como glicerol ou ribitol. Esses fungos e leveduras podem
oferecer sérios problemas para o armazenamento de alguns alimentos geralmente consideraveis estaveis,
principalmente frutas secas. Felizmente, eles, até agora, ndo foram associados com a producdo de
micotoxinas, somente a deterioragao fisica, que fica mais evidente.

O crescimento microbiano ndo é o Unico fendémeno importante afetado pela atividade de agua. As
velocidades das reagdes enzimaticas e nio enzimaticas sdo também acentuadamente afetadas pela
atividade de agua. As reacdes enzimaticas ocorrem em qualquer valor de atividade de agua sendo
predominantes em valores acima de 0,3. As enzimas participantes sdo as intrinsecas do alimento e
também as externas provenientes, por exemplo, de microrganismos. As mais importantes reacdes
enzimaticas sdo as de decomposicio da gordura por lipases, fosfolipases e lipoxidases; as de
escurecimento enzimatico em frutas e vegetais, as peroxidases e as fenoloxidases.

Em baixos valores de atividade de agua, a mais importante reacdo de deterioragio é a oxidagio lipidica
que decorre da reacdo dos radicais livres com lipideos insaturados causando o aparecimento de odores
caracteristicos de rancidez. O efeito da oxidacdo diminui com o aumento do teor de agua. Por exemplo, a
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taxa de hidrdlise enzimatica de lipideos, em alimentos como a carne, torna-se desconsideravel (isto é, mais
ou menos 1% apenas da velocidade com que ocorre no valor mais alto de atividade de 4gua) em valores de
atividade de agua abaixo de 0,4.

As reagdes ndo enzimdticas (R. de Maillard), ocorrem em qualquer valor de atividade de agua
apresentando um maximo na faixa entre 0,4 e 0,6. A caracteristica da reacdo é o escurecimento do produto
e o aparecimento de flavor amargo.
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Se um material contendo proteina e amido é seco a valores muito baixos, ocorrera desnaturacao
irreversivel destes materiais. A desnatura¢do é causada pela interacdo de sitios reativos, resultando em
alteragdes de textura em alimentos ricos em proteina.



CAPITULO

2 Carboidratos

Os carboidratos estdo amplamente distribuidos pela natureza. Englobam substincias com estruturas e
propriedades funcionais diversas. Pertencem a esse grupo substancias como glicose, frutose e sacarose,
responsaveis pelo sabor doce de varios alimentos, amido, principal fonte de reserva de alguns tecidos
vegetais, e a celulose, o carboidrato mais abundante na natureza e principal componente de tecidos
vegetais. Eles constituem a fonte de energia mais abundante e econémica para o homem. Alguns
carboidratos, como celulose e hemicelulose, ndo sdo fontes de energia, mas sao fontes de fibras dietéticas.

FOTOSSINTESE

A produgio de carboidratos ocorre nas plantas verdes pelo processo denominado de fotossintese. A planta
contém o pigmento verde clorofila, que catalisa a biossintese de carboidratos, a partir de diéxido de
carbono e dgua. A reacdo é termodinamicamente desfavoravel, mas ocorre porque a energia necessaria é
fornecida pela luz solar. Enquanto as plantas sintetizam carboidratos a partir de CO; e 4gua, os organismos
animais degradam os carboidratos a CO, e agua. Os animais consomem as plantas e combinam os
carboidratos com o oxigénio do ar e, assim, executam a reacdo inversa a fotossintese, a respiracdo. A
oxidacdo de carboidratos oferece ao animal a energia necessdria para manter os processos vitais e
regenera o CO; que a planta utilizard na fotossintese. Portanto, a fotossintese é o processo pelo qual a
energia luminosa é transformada em energia quimica. A equacgdo geral da fotossintese é:

6 CO, + 6 HyO —» CgH1,06 + 60, AGY =+ 2.870 kJ. mol*

Como quase todos os organismos que nao fazem fotossintese dependem da energia quimica presente nos
compostos produzidos pelos seres fotossintetizadores, pode-se dizer que toda a energia consumida pelos
sistemas bioldgicos deriva primariamente da energia solar. A equacdo da fotossintese é exatamente o
inverso da equacao de oxidacdo total da glicose que ocorre em todas as células aerobias:

CeH1206 + 60, —» 6CO, + 6 H,O AGY =-2.870 kJ. mol™

Porém ¢é incorreto afirmar que a fotossintese é um processo inverso ao da respiracio, definida comumente
como a oxidagdo da glicose a CO; e H;0.

Inicialmente, em funcdo do processo de fotossintese, eram denominadas de carboidratos somente as
substancias que apresentavam a férmula empirica geral da maioria dos hidratos de carbono (Cx(H20)x),
com o desenvolvimento dos métodos quimicos verificou-se que esta generalizacio era incorreta.

Sao definidos como carboidratos os polihidroxialdeidos, as polihidroxicetonas, os polihidroxialcoois, os
polihidroxiacidos, seus derivados e, polimeros desses compostos unidos por ligacdes hemiacetalicas.

Os carboidratos classificam-se em: monossacarideos, dissacarideos, oligossacarideos e polissacarideos.
Quando a palavra “carboidrato” foi inventada, referia-se originalmente aos compostos com férmula geral
Cn(H20)xn. No entanto, somente os aguicares simples, ou monossacarideos, encaixam-se exatamente nessa
férmula.
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Os monossacarideos sdo os menores e mais simples carboidratos, que, se hidrolisados a compostos de
menor peso molecular, ndo serdo mais carboidratos, correspondem a menor unidade estrutural de um
carboidrato. Esses compostos apresentam um dos seguintes grupos funcionais: poli-hidroxialdeido, poli-
hidroxicetona, polihidroxiacido e polihidroxialcool.

Polihidroxialdeidos (aldoses): HOCH; - (CHOH)n - CHO
Polihidroxicetonas (cetoses): HOCHz - (C = 0) - (CHOH)n-1 - CHO
Polihidroxialcoois: HOCH; - (CHOH)n - CH20H
Polihidroxiacidos: HOCHz - (CHOH)n - COOH

0 menor monossacarideo apresenta 3 carbonos na molécula. Em alimentos apresentam normalmente 6
carbonos e menos frequentemente 5 carbonos.

Os outros tipos de carboidratos baseiam-se em unidades de monossacarideos e apresentam férmulas
gerais ligeiramente diferentes. Os dissacarideos, como os polissacarideos, ndo atravessam a parede
intestinal. S6 sdo aproveitados como fonte de energia se previamente hidrolisados a monossacarideos, que
passam rapidamente do trato intestinal a corrente sanguinea. Os oligossacarideos e os polissacarideos ndo
hidrolisados passam ao largo do intestino delgado até o intestino grosso, onde exercem um efeito benéfico
(fibra). Os oligossacarideos podem ser atacados pela microflora intestinal gerando produtos metabdlicos
como os acidos acético e lactico. Em grandes quantidades tém efeito laxante podendo causar diarreia.

Os carboidratos proporcionam também texturas desejaveis, palatabilidade agradavel, poder edulcorante.
Dos polissacarideos do mundo biol6gico, o homem s6 digere amido, glicogénio e certas dextranas. O
glicogénio é semelhante a amilopectina do amido, porém mais ramificado. Constitui a reserva energética
dos animais, armazenando-se principalmente no figado e, em menor_quantidade, no musculo. O amido e o
glicogénio comec¢am a ser hidrolisados na boca pela agdo da o - amilase contida na saliva. Ela produz um
fragmento de seis unidades de glicose que sdo também hidrolisados produzindo maltose, maltotreose e
maltotetrose. O alimento vai para o estdbmago e, no duodeno, ocorre uma hidrdlise. L3, 8 - amilase ataca o
amido e os fragmentos da acdo da a - amilase, liberando unidades de maltose. A maltose é hidrolisada a
glicose pela enzima maltase e é transportada a corrente sanguinea.

Os polissacarideos diferentes do amido e glicogénio ndo sao hidrolisados pelas enzimas gastrointestinais
passando ao intestino grosso, mais ou menos intactos. Sao eles: celulose, hemicelulose e pectina das
paredes vegetais. Eles facilitam a passagem do bolo fecal através do sistema digestivo. A eliminacido rapida
de produtos ndo absorvidos evita o aparecimento de condi¢des propicias ao desenvolvimento de cancer,
ajudam a diminuir o colesterol do sangue e retardam o aparecimento de arterioscleroses. Carboidratos
digeriveis proporcionam aproximadamente 4 Kcal/g, energia equivalente a proporcionada por 1g de
proteina e inferior as 9Kcal/g dos lipideos.

Dissacarideos
Acucar Fonte | Significado Clinico
Maltose Digerido pela amilase ou hidrélise do amido. Cereais
e malte em germinacio.
Na deficiéncia de lactase. A ma
Lactose Leite. Pode ocorrer na urina durante a gravidez. absorc¢do provoca diarreia e
flatuléncia.
. C o Na deficiéncia d .Ama
Acucar de cana e beterraba. Sorgo. Abacaxi. Raiz de a deficiencla da sacarase. Ama
Sacarose absorgao provoca diarreia e
cenoura. e
flatuléncia.
Fungos e leveduras. Principal acticar da hemolinfa
Trealosel :
de insetos.

a-D-glicopiranosil-(1—-1)-a-D-glicopirandsido.
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Pentoses de importancia fisioldgica

Significado
clinico

Importancia bioquimica

Elementos estruturais dos acidos nucleicos
e coenzimas, p. ex., ATP, NAD, NADP,

D-Ribose Acidos nucleicos . . ~
flavoproteinas. As ribose-fosfatos sdo
intermediarias da via das pentoses-fosfato.

. Formada nos processos A ribulose-fosfato é um intermediario da

D-Ribulose

metabolicos

Goma arabica. Gomas da
ameixa e da cereja.
Gomas de madeiras,

via das pentoses-fosfato.

D-Arabinose Constituinte das glicoproteinas.

e dainulina (da alcachofra
de Jerusalém).

no organismo.

D-Xilose proteoglicanas, Constituinte de glicoproteinas.
glicosaminoglicanas.
. , . Constituinte de uma lixoflavina isolada do
D-Lixose Musculo cardiaco. . P
musculo cardiaco humano.
. o . 2 . Encon n
L-Xilulose Intermediario da via do &cido urdnico. o t.rada a
urina
Hexoses de importancia fisiolégica
. Acticar Fonte Importincia bioquimica | Significado clinico
Sucos de frutas. Hidrolise E o agticar do organismo. O Presente na urina (glicosuria) no
D-Glicose do amido, do agticar de agucar transportado pelo diabetes mellitus devido ao
cana, da maltose e da sangue, e o principal usado aumento da glicose sanguinea
lactose. pelos tecidos. (hiperglicemia).
Sucos de frutas. Mel. v et
gt p Pode ser transformada em Intolerancia hereditaria a frutose
Hidrdélise do agucar de cana . - . .
D-Frutose glicose no figado e assim usada | conduzao acimulo de frutose e

hipoglicemia.

D-Galactose

Hidroélise da lactose.

Pode ser transformada em
glicose no figado e
metabolizada. Sintetizada na

A falha na metaboliza¢do conduz

A - a galactosemia e a catarata.
glandula mamaria para formar

a lactose do leite.

Prod. finais

Carboidratos Fontes Observacao

da digestao

Polissacarideos indigeriveis

Talos e folhas de vegetais. -

L Celul_ose Camada externa de
2. Hemicelulose . . -
revestimento de grios.

3. Pectinas ~ -
Frutas Sementes e secre¢des
4.Gomas e ;
. vegetais -
mucilagens
5. Subst. derivadas .
Plantas marinhas e algas -
de algas
Polissacarideos parcialmente digeriveis
. Alcachofra, cebola, alho,
1. Inulina Frutose
cogumelos.
2. Galactégenos Escargot Galactose
3. Manoses Leguminosas Manose
) Acucar de beterraba, feijao, Glicose, frutose e
4.Rafinose Cx .
feijdo branco, lentilhas galactose
5. Estaquiose Feijdo Pentoses

6.Pentosanas Frutas e gomas -
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Carboidratos Fontes Prod.. fma}s Observacao
da digestao

Polissacarideos digeriveis

Grao; vegetais (especialmente
leguminosas e tubérculos)
Produtos de carne e frutos do

2. Glicogénio Glicose
mar.

' Dissacarideos e Oligossacarideos

Actcar de cana e beterraba,

1. Amido e dextrinas Glicose

1. Sacarose Glicose e Frutose
melaco e xarope de bordo
. . Glicose e
2. Lactose Leite e derivados
Galactose
Nio Nio aparece em alimentos; é
3. Lactulose Produtos sintéticos . sintético, ndo digerivel e é usado
metabolizados .
como laxativo.
4. Maltose e Produtos do Malte; alguns .
. . . Glicose
Maltotriose cereais matinais
5. Trealose Cogumelos, insetos, leveduras Glicose
Frutas, mel, xarope de milho Em frutas e vegetais, as
1. Glicose Sorbitol* Frutas, vegetais e produtos Glicose concentragdes de glicose e frutose
dietéticos dependem do amadurecimento da
2. Frutose Frutas e mel Frutose espécie e do estado de preservagdo.
3.Galactose - Galactose
Abacaxi, azeitona, aspargos, Esses monossacarideos ndo ocorrem
4.Manose Manitol* batata-doce, cenoura e Manose na forma livre no alimento.
produtos diet
1. Ribose - Ribose Ribose, Xilose e Arabinose nao
Frutas, vegetais, cereais, ocorrem na forma livre nos
2 Xilose Xilitol* cogumelos, frutos dp r,nz.ar, Xilose alimentos. S3o derivados d,e.
gomas de mascar dietéticas e pentosanas de frutas, dos acidos
outros produtos dietéticos nucleicos de produtos da carne e
3.Arabinose - Arabinose frutos do mar.
Derivados de Carboidratos
1. Alcool Etilico Licores fermentados . -
e o : - Absorvidos nessa Sdo produtos da quebra natural ou
2. Acido Lactico Leite e produtos lacteos . . .
— — forma induzida de carboidratos.
3. Acido Malico Frutas

(Fonte: Salinas, 2002; Liberato; Oliveira, 2013)

Os carboidratos tém funcdo estrutural por causa do DNA e RNA. Tém funcio relacionada aos receptores de
membranas, que sdo de natureza glicoproteicas. Sua férmula geral é Cn(H20)n = CyH240n.

MONOSSACARIDEOS, DISSACARIDEOS, OLIGOSSACARIDEOS E POLISSACARIDEOS

Os monossacarideos sdo incapazes de serem hidrolisados a uma forma mais simples. Os dissacarideos
podem ser hidrolisados, dando duas moléculas de monossacarideos. Os carboidratos conhecidos como
monossacarideos sdo as Hexoses (Ag¢ucares com 6C) e as Pentoses (agtcares com 5C). Os oligossacarideos
produzem de 3 a 10 unidades de monossacarideos, enquanto os polissacarideos produzem de 10 a 10.000
ou mais unidades de monossacarideos.

MONOSSACARIDEOS

Os monossacarideos podem ser polihidroxialdeidos (aldose) ou polihidroxicetonas (cetose). Os
monossacarideos mais simples possuem trés atomos de carbono. Sio as trioses. O gliceraldeido é a aldose
com trés carbonos (uma aldotriose), e a diidroxiacetona é a cetose com trés carbonos (uma cetotriose).
Aldoses que possuem 4, 5, 6, e 7 atomos de carbono sdo chamadas aldotetroses, aldopentoses, aldohexoses
e aldoheptoses, respectivamente e as cetoses correspondentes sdo cetotetroses, cetopentoses, cetohexoses
e cetoheptoses. Os aclcares com seis carbonos sdo os mais abundantes na natureza, porém dois agicares
com cinco carbonos, a ribose e a desoxirribose, estio presentes nas estruturas de RNA e DNA,
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respectivamente. Acucares com 4 e 7 carbonos tém importantes papéis na fotossintese e em vias
metabdlicas.

Algumas moléculas ndo podem ser superpostas em suas imagens especulares. Essas imagens sdo isomeros
opticos (estereoisdmeros) umas das outras. Um atomo de carbono quiral (assimétrico) é o objeto da
isomeria éptica. O carboidrato mais simples, que contém um carbono quiral, é o gliceraldeido, podendo
existir em duas formas isoméricas que sdo imagens especulares uma da outra. Elas sdo designadas D-
gliceraldeido e L-gliceraldeido. Os estereoisomeros de imagem especular sdo também chamados
enantiémeros.

Os dois enantiomeros do gliceraldeido sdo os Unicos estereoisdmeros possiveis nos agticares de trés
carbonos, mas as possibilidades aumentam conforme as estruturas possuam mais dtomos de carbono.
Para mostrar as estruturas das moléculas resultantes, é preciso usar-se a perspectiva bidimensional da
estrutura molecular, denominada método de projecdo de Fischer. Nesse método, as ligacdes escritas
“verticalmente” no papel, que é bidimensional, representam as ligacdes direcionadas para trds do papel, se
forem consideradas trés dimensdes, ao passo que as liga¢des escritas “horizontalmente” representam as
ligacdes direcionadas para a frente do papel. A designacdo da configuragdo como L ou D depende do
arranjo do carbono quiral com ndmero mais alto.

H H
\ ,//O |
I H (]J OH
H—(lj—()II 0
H—C—OH H—C—OH
H |
H
Gliceraldeido Diidroxiacetona
(aldose) (cetose)

Estereoisomeros de imagens nao-especulares e que ndo podem ser sobrepostos sdo chamados
diastereoisomeros. Sdo chamados epimeros os diasteroisdbmeros que diferem uns dos outros na
configuracdo em somente um C quiral. Ex: D - eritreose e D - treose; a - D — galactose e a - D - glicose e
- D - Manose. A maioria dos agicares importantes encontrados na natureza possui a configuragdo D,
baseada no D-gliceraldeido.

Wikipédia.org

Acucares especialmente os que possuem cinco ou seis carbonos existem normalmente como moléculas
ciclicas ao invés das cadeias abertas. A ciclizacdo é resultante da interacdo entre os grupos funcionais em
carbonos distantes, como C-1 e C-5, para formar um hemiacetal ciclico (em aldohexoses). Outra
possibilidade ¢é a formacdo de um hemicetal ciclico (em cetohexoses) através da interacdo entre C-2 e C-5.
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Em ambos os casos, o carbono carbonilico torna-se um novo centro quiral chamado carbono anomérico. O
agucar ciclico pode assumir qualquer uma das duas formas diferentes « e 3, e sio chamados anémeros um
do outro. Na realidade a carbonila dos monossacarideos nao é encontrada como tal, mas combinada com
uma das hidroxilas da mesma molécula em uma ligacdo hemiacetalica, onde o grupo carbonila adiciona
agua ou alcoois simples para formar hemiacetais (Fonte: Lajolo; Mercadante; 2018).

Representagdo de uma ligagdo hemiacetalica

P—
. o -""J
H™ _+ROH H
| L = |
— == - _H* —(|__;—DH

(Fonte: Ribeiro; Seravalli, 2004)

De forma semelhante, grupos hidroxilas do monossacarideo adicionam-se ao grupo carbonila para formar
hemiacetais internos ciclicos. A formacdo do acetal converte o carbono da carbonila em um carbono
assimétrico, formando, assim mais 2 isOmeros. Estes isomeros sdo tdo importantes na série de
carboidratos que recebem um nome especial, andmeros. O carbono do grupo carbonila é denominado de
carbono anomérico.

0 grupo hidroxila formado devido a ligacdo hemiacetalica é denominado de grupo hidroxila anomérico.
Este grupo é extremamente reativo e confere ao monossacarideo a propriedade de ser um agente redutor
em reagdes de 6xido-redugdo, é a Unica hidroxila da molécula proveniente de um grupo carbonila. Se o
grupo hidroxila anomérico é formado do lado direito da molécula, denomina-se o monossacarideo de a e,
se for do lado esquerdo de .

Além das formulas de projecdo de Fischer, existem também as férmulas de projecdo de Haworth que
representam mais precisamente o formato nas moléculas citricas com cinco ou seis membros. O anel de
cinco membros é chamado furanose, e o de seis, piranose.

H—Ci—o0
H— (|32— OH
Hofclzg— H

H— <|:4— OH
H— <|:5— OH
Hz— clze— OH

D-Glucose (Esta presente em frutas, mel, milho e raizes). E armazenada no figado e nos musculos, como o
glicogénio.

HC1HOH
|

(172:

HO—Ca— H
|

H—'|G4—OH

H—Ce— OH

H—0Cs— OH

D- Frutose (Levulose ou acucar da fruta. Esta presente em mel e frutas).

Galactose: Nio é encontrada na forma livre na natureza. E produzida a partir da lactose (agticar do leite)
por hidrdlise no sistema digestorio.
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REACOES DOS MONOSSACARIDEOS
REACOES DE OXIDORREDUCAO

Essas reacdes dos agucares sao fundamentais na bioquimica. A oxidacdo dos agucares é responsavel pelo
fornecimento de energia para que os processos vitais dos organismos sejam realizados.

REACOES DE ESTERIFICACAO

Os grupos hidroxila dos agicares podem reagir com acidos e derivados para formar ésteres. Os ésteres de
fosfato sdo muito importantes por serem intermedidrios na degradacdo de carboidratos para fornecer
energia.

POLIIDROXIALCOOIS

0 grupo carbonila de uma aldose ou cetose pode ser reduzido a um polidlcool mediante a presenca de um
grupo redutor . Estes compostos sdo chamados itdis. Através dessa reacdo, é possivel obter sorbitol a
partir da reducdo da glicose, ou ribitol a partir da ribose ou manitol a partir da manose. Muitos desses
compostos sdo comuns em tecidos vegetais, como por exemplo, o sorbitol é encontrado em péras, magas,
morangos e péssegos.

Representagdo da reducdo da glicose a sorbitol

H—C1 —0 Hz—C1—OH
H—(|32 —OH NaHBa H —éz—DH
H 0—433— H ? HD—1|33—H
H—(|34—DH ou H—(|34—EJH
H—'Lrl‘,s — OH Hidrogenacao H— +E—OH
Hz—Cs —OH catalitica Hz— Cs—0OH
D-Glucose Sorbitol

(Fonte: Ribeiro; Seravalli, 2004)

POLIHIDROXIACIDOS

Os polihidroxialdeidos e polihidroxicetonas possuem grupos facilmente oxidaveis e na presenca de
agentes oxidantes oxidam-se a poliidroxiacidos.

FORMAGCAO DE GLICOSIDEOS

Ocorre a formacgdo de glicosideos quando um grupo hidroxila de agtcar ligado a um carbono anomérico
reage com outra hidroxila formando uma ligacio glicosidica. Essa ligacdo ndo é um éter, pois os glicosideos
podem ser hidrolisados aos alcoois originais. As ligacdes glicosidicas entre monossacarideos sdo a base
para a formacgdo de dissacarideos, oligossacarideos e polissacarideos. Diferentes formas estereoquimicas
sdo possiveis em ligacdes glicosidicas, com importantes consequéncias para a funcdo das substancias
assim formadas.

DISSACARIDEOS

Sao formados pela unido de dois monossacarideos por ligagdes glicosidicas. Os mais importantes sio:
sacarose, lactose e maltose. A sacarose é formada por o - D- Glicose + o - D- Frutose. E o agtcar de uso
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comum. Esta presente na cana de agucar, agicar de beterraba, melago, xarope de bordo, xarope de milho,
acucar de bordo, frutas, vegetais e mel. A lactose, o agticar presente no leite, é um dissacarideo formado
por B - D- lactose e D- glicose. A galactose é um epimero C-4 da glicose. A maltose é um dissacarideo
obtido da hidrélise do amido, consistindo em dois residuos de D-glicose. A levedura, especialmente a da
cerveja, contém enzimas que hidrolisam o amido no broto da cevada (malte), primeiro em maltose e
depois em glicose, que é fermentada na preparagio da cerveja.

Hidrolisada por enzimas digestivas ou fervida com acido, dando partes iguais de
glicose + frutose. Esta mistura se chama acucar invertido (pois a enzima

Sacarose ‘ envolvida é a 1nver.tase) e causa carie dentarja. Ao contrar_lo de h1perat1v1dadg, 0
consumo de carboidrato aumenta a produgao de serotonina que traz um efeito
sedativo ao sistema nervoso.

Agticar do malte. Nio é encontrado livre na natureza. E produzida durante a
digestao, por enzimas que quebram grandes moléculas de amido em fragmentos
de dissacarideos, que podem ser quebrados em duas moléculas de glicose para

Maltose ‘ facilitar a absorg¢do. Isto ocorre na natureza. Quando a semente de um grao de
cereal brota, suas enzimas convertem o grao em maltose. Ex.1: Malte da cevada
usado como adogante. Ex.2: Fabricacao da cerveja: o amido é hidrolisado pela
didstase, uma enzima obtida de graos germinantes.

Acucar do leite. Nao existe em vegetais. Esta limitada quase que exclusivamente
as glandulas mamadrias de animais lactentes. Por hidrdlise da: galactose +

Lactose # gl~1cose. Problemgs com esse aglicar: 1- P'essoas com auséncia .da enzima lactgse,
ndo fazem uma hidrolise eficiente. 2 - Criangas pequenas nascidas sem a enzima
do figado que converte galactose em glicose.

POLIHIDROXIALCOOIS OU POLIALCOOIS

Os polihidroxialcoois ou polidlcoois inibem uma elevacio rapida de agtcar no sangue.

Sacarose # forma alcodlica: SORBITOL

Sdo usados em produtos para pessoas
incapazes de tolerar grandes ingestdes de
Maltose —HHp forma alcodlica: MANITOL agucar, pois sdo absorvidos mais lentamente
no trato digestorio e, portanto, inibem uma
elevacdo rapida do agticar no sangue.

Lactose ‘ forma alcodlica: XILITOL

SORBITOL: E naturalmente encontrado em frutas. Tem poder adogante igual ao da glicose. E bem
absorvido e tem o mesmo valor energético da glicose.

MANITOL: Existe nas frutas, é precariamente digerido, produz metade das calorias da glicose, por grama.

XILITOL: Absorvido apenas 1/5 tio rapido quanto a glicose. E usado em gomas de mascar sem agticar
porque as bactérias cariogénicas sdo incapazes de usa-lo como substrato.

Figura 1: Moléculas de Dissacarideos

Sacarose Lactose
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CH.OH CH,OH CH,OH
o CH.OH l

H H

CH:OH

H OH OH H

ADOCANTES ALTERNATIVOS

Sao mais doces que os agtcares naturais. Sdo digeridos ou absorvidos. Ndo tém valor nutritivo.

HIPERTEXTO
MEL DE ABELHAS

0 néctar da flor que contém sacarose é levado pela abelha para a colmeia. No favo, a abelha envolve o
néctar com a enzima invertase que hidrolisa a maioria da sacarose em glicose e frutose. Apds varias horas
de evaporacao, o mel amadurecido e concentrado é armazenado em células seladas. A dogura do mel varia
com a concentracdo dos aglcares e grau de cristalizagdo. Vitaminas e minerais aparecem como
quantidades tragos. A absorc¢do entre agdcar e mel é quase igual. As diferencas entre mel e aglicar de mesa
estdo no fato de o mel conter, além de maior teor de frutose, outros componentes minoritarios, como
vitaminas, compostos fendlicos, flavonoides, minerais, entre outros. A frutose no sangue é principalmente
convertida em glicogénio no figado, um processo que ndo precisa de insulina. Porém, o alto contetido de
glicose faz do mel um alimento que deve ser controlado para diabéticos, ndo insulino-dependentes (Fonte:
Liberato; Morais, 2016).

OLIGOSSACARIDEOS

Alguns autores incluem na definicio de oligossacarideos os dissacarideos. Para eles, sdo polimeros
contendo de 2 a 10 unidades de monossacarideos unidos por ligagcdes hemiacetalicas, que nesse caso sdo
chamadas de ligagdes glicosidicas. Os mais importantes sdo os dissacarideos, que podem ser homogéneos
ou heterogéneos em func¢io de sua composicdo monomeérica.

Na polimerizacdo de n moléculas de monossacarideos sdo liberadas n-1 moléculas de agua, obtidas a
partir da condensagdo do grupo hidroxila anomérico de um monossacarideo com uma das hidroxilas da
unidade adjacente. O radical produzido pela perda do grupo hidroxila anomérico denomina-se de glicosil.

A hidroxila anomérica confere propriedades redutoras ao monossacarideo, reduzindo principalmente ions
metalicos como cobre e prata e se oxidando a acido carboxilico. Esses carboidratos sdo denominados de
redutores devido a sua habilidade de reduzir ions, como prata ou cobre. Na formacdo de um dissacarideo,
sempre uma das hidroxilas estd envolvida na ligacdo glicosidica, mais reativa, (radical glicosil). Se nessa
formagdo a outra hidroxila anomérica estiver livre, esse dissacarideo é redutor. Porém se ela estiver
envolvida na ligacdo, o dissacarideo nao terd nenhuma hidroxila anomérica livre e, portanto, ndo serd um
agente redutor. A maioria dos dissacarideos encontrados em alimentos sdo redutores, a principal exce¢ao
é a sacarose. Os trissacarideos também ocorrem em alimentos e podem ser homogéneos, heterogéneos,
redutores ou ndo redutores. Os tetrassacarideos sido menos frequentes em alimentos, sendo o mais
comum, a estaquiose, que é ndo redutora. Dentre os principais oligossacarideos merece especial atencao
dos quimicos de alimentos os derivados da sacarose que contém galactose como a rafinose e a estaquiose,
que sdo os mais conhecidos. Eles estdo presentes em sementes de leguminosas como ervilhas e feijes e
sdo responsaveis por problemas particulares no uso da soja como alimento. Esses agicares nio sdo
hidrolisados nem absorvidos por nosso sistema digestorio e, dessa forma, refeicdes contendo uma grande
quantidade de feijao, por exemplo tornam-se um banquete para bactérias do intestino grosso, como a
Escherichia coli. Elas produzem grandes quantidades de hidrogénio e de diéxido de carbono como
subprodutos do seu metabolismo dos acucares e certos desconfortos, como flatuléncia, surgem como
consequéncia. O mesmo ocorre com a lactose presente no leite consumido por individuos que nao
produzem a enzima lactase no intestino delgado.
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PROPRIEDADES FUNCIONAIS DE MONO E OLIGOSSACARIDEOS EM ALIMENTOS

Os mono e dissacarideos conferem aos alimentos, nos quais estio naturalmente presentes ou sdo
adicionados, diferentes caracteristicas em fun¢do de sua estrutura e concentragdo, e das condi¢cdes do
alimento, tais como: teor de agua, pH, etc. Esses compostos contribuem para o valor nutricional do
alimento, fornecem calorias, podem ser umectantes, plastificantes, texturizantes, fortalecedores de sabor e
adocantes.

UMECTANCIA

Como os carboidratos ligam agua do alimento, eles sdo capazes de controlar a atividade de dgua do
mesmo. Essa habilidade de ligar 4gua e controlar a atividade de dgua do alimento é uma de suas mais
importantes propriedades funcionais. A capacidade de ligar dgua é denominada de umectancia.
Dependendo do produto, pode ser desejavel limitar a entrada de agua no alimento ou controlar a saida.
Esse é o método usado na produgao de doces, geleias, etc., para reduzir a atividade de d4gua e aumentar a
vida-de-prateleira desses produtos. A sacarose e o agucar invertido sdo os mais usados na produgio
desses alimentos.

TEXTURIZACAO

Os aglcares apresentam também a propriedade funcional de afetar a textura do alimento, sdo
texturizantes. Essa propriedade decorre da elevada solubilidade dos agicares em agua. Os agucares
apresentam diferenca de solubilidade, em funcido de sua forma anomérica (a ou (8). Devido a capacidade
dos acucares de ligarem agua, podem ser adicionados aos alimentos e modificarem sua textura. Os
acucares sdo normalmente adicionados na forma de cristais ou de xaropes.

A diferenca de solubilidade entre os ac¢ticares pode ser usada na fabricagiao de caramelos duros com tempo
variavel de duracdo na boca. A adicdo de um maior teor de glicose num caramelo duro diminui sua
velocidade de dissolugao.

Os caramelos duros e transparentes sdo produzidos com solu¢des supersaturadas de aguicares (sacarose,
glicose ou acucar invertido). Nesses produtos, esses acucares encontram-se em um estado amorfo instavel
e contém maia dgua que no seu estado cristalino. No estado amorfo também chamado estado vitreo, as
moléculas de acucar estio mais afastadas do que no estado cristalino. Como esse estado é instavel, o
acucar pode passar ao estado cristalino e, nesse caso, o excesso de agua serd eliminado e,
consequentemente o caramelo ficara pegajoso.

Nos caramelos moles, os ac¢icares encontram-se na forma cristalina e, o tamanho dos cristais deve ser
controlado para evitar que esses fiquem grandes, dificultando a mastigacdo do caramelo. O controle de
crescimento dos cristais é realizado pela adicdo de misturas de agtcar ou do acgucar na sua forma
anomérica desejada (sementes de cristalizacdo), que irdo retardar a velocidade de crescimento dos
cristais, ou ainda pela agitacdo da massa ao cristalizar, resultando assim em muitos nucleos de
cristalizacdo, garantindo um crescimento pequeno e uniforme dos cristais. O grande nucleo de pequenos
cristais torna o caramelo opaco e facilita a sua mastigacao.

LIGACAO COM FLAVORIZANTES

Em muitos alimentos, principalmente naqueles sujeitos aos processos de secagem convencional e
liofilizagdo, os carboidratos podem ser importantes devido a sua capacidade de reter compostos volateis
aromaticos e pigmentos naturais.

Entre os compostos volateis estdo incluidos varios aldeidos, cetonas, ésteres, acidos carboxilicos e, eles sdo
efetivamente retidos nos alimentos mais por dissacarideos do que por monossacarideos. Alguns
carboidratos como dextrinas sdo capazes de formar sistemas que prendem o composto flavorizante e o
protegem. Alguns polissacarideos sdo extremamente eficientes nessa fun¢do, como, por exemplo, a goma
arabica. A goma arabica forma uma pelicula em torno dos compostos flavorizantes e os protege de
absorgdo de umidade, perdas por evaporac¢io ou oxidacdo quimica.
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DOCURA

A dogura de alguns mono e dissacarideos é uma de suas propriedades funcionais mais reconhecidas e mais
agradaveis. Os polidlcoois apresentam a vantagem de serem menos caléricos que seus agucares
correspondentes. O padrao de dogura é a sacarose, ao qual se atribui arbitrariamente um valor de dogura
relativa de 100. A intensidade do sabor doce de um alimento varia com o aglicar e com sua concentracao
no alimento.

Com exceg¢do da sacarose, a dogura diminui com o aumento do nimero de unidades de monossacarideos
nos oligossacarideos porque apenas uma unidade de monossacarideo interage com a mucoproteina do
receptor da lingua.

REACOES QUIMICAS DE CARBOIDRATOS
HIDROLISE

A hidroélise dos monossacarideos, oligossacarideos e polissacarideos é influenciada por varios fatores, tais
como pH, temperatura, configuracdo anomérica (sendo a mais suscetivel que 3), forma e tamanho do anel.
Nos polissacarideos, a sensibilidade a hidrélise diminui com o aumento de associagdes intermoleculares.
As ligacgoes glicosidicas sdo mais facilmente quebradas em meios acidos que alcalinos.

Os carboidratos sdo também hidrolisados por enzimas. A ligacdo glicosidica da sacarose é muito sensivel a
hidrélise mesmo em condi¢des fracamente acidas a baixas temperaturas e presenca de pequenos filmes de
agua. A agua pode ser gerada por decomposicdo térmica e reagdes de condensagdo de dissacarideos,
promovendo sua hidrélise em um estado aparentemente seco. Como resultado da hidrélise da sacarose, os
acucares redutores liberados podem participar de reacdes de escurecimento, produzindo cores e odores
indesejaveis. A hidrdlise acida da sacarose resulta em uma mistura equimolar dos 2 monossacarideos dos
quais é composta: D-glicose e D-frutose.

A hidrélise pode ser realizada também pela enzima invertase. Esta reacdo é comercialmente importante,
porque os 2 monossacarideos misturados apresentam um sabor mais doce que a sacarose e sdo mais uteis
na preparacdo de balas, sorvetes e refrigerantes. Comercialmente, a glicose é denominada de dextrose e a
frutose de levulose.

MUTARROTACAO

E a primeira e mais simples alteracio que ocorre nos acticares e que consiste na abertura do anel
hemiacetalico. Os isémeros a e  de mono e oligossacarideos redutores na forma de cristais sdo estaveis
em relacdo a sua atividade dptica o que ndo ocorre quando em solugio. Esse fendmeno é denominado de
mutarrotacdo. E uma reacgdo catalisada por acidos e bases. Todos os mono e oligossacarideos redutores
sofrem esse fendomeno.

ENOLIZACAO

Na presenca de uma concentracdo maior do que a necessaria de acido ou base para produzir mutarrotacio
de aglcares redutores, ocorre outro fendmeno, efetivamente catalisado por base. Inicialmente, o anel
heterociclico do agtcar se abre e produz um enol, substancia extremamente instavel. Conforme o par de
elétrons da dupla ligacdo do enol se movimenta um composto serd formado. Na faixa de pH de 3 - 4, a
maioria dos acucares redutores sio estaveis.

REACOES DE DESIDRATACAO

Por meio de uma sequéncia de reacdes de desidratacdo as pentoses, eliminam 3 moléculas de agua e
formam o 2-furaldeido (furfural) e as hexoses o 5-hidroximetil-2-furaldeido, comumente chamado de
Hidroximetilfurfural (HMF). Essa reagio ocorre em meios acidos, sob aquecimento. O principal mecanismo
é a 3 eliminacdo e envolve também a enolizagdo. Por um mecanismo semelhante, obtém-se 2-furaldeido
(furfural) a partir das pentoses. O furaldeido é volatil, enquanto o HMF ndo é. 0 HMF é menos estavel que
o furaldeido e se decompde em acido levulinico e acido féormico. Esses 2 acidos sdo produzidos em maior
quantidade quando as solugdes sio fortemente acidas.
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A fragmentacdo da cadeia carbonica desses produtos principais de desidratagdo conduz a compostos
como: acido levulinico, acido férmico, acetoina, diacetil, acido lactico, acido pirtavico e acético. Alguns
desses produtos apresentam aromas pronunciados e sabores desejaveis ou indesejaveis.

H—C1—0 HC CH
H_C|)2 — OH H+ H ‘ ‘
HOCs— H C. +3H20
/ a\ RN
H—Cs—OH A H2C O —0
r
H—Clis — OH EH H
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H—Ci—0 HC ——CH
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|
HO-Cs— H _— HC C +3H20
| \ AN
H—Ca — OH A \ \
| \/ \
Hr—Cs—0OH 0] C|I:O
H
D-Arabinose 2-Furaldeido

Fonte: Ribeiro; Seravalli; 2004

REACOES DE ESCURECIMENTO

As reacdes que provocam o escurecimento dos alimentos podem ser oxidativas ou nio oxidativas. O
escurecimento oxidativo ou enzimatico é uma reagdo entre o oxigénio e um substrato fenoélico catalisado

pela enzima polifenoloxidase e ndo envolve carboidratos.

0 escurecimento ndo oxidativo ou ndo enzimatico é muito importante em alimentos, envolve o fendmeno
da caramelizacdo e/ou a interagdo de proteinas ou aminas com carboidratos (Reagao de Maillard).

A intensidade das reacgdes de escurecimento ndo enzimatico em alimentos depende da quantidade e do
tipo de carboidrato presente. Apesar da reacido de escurecimento ndo enzimatico ocorrer principalmente
entre acucares redutores e aminoacidos, a degrada¢do do acicar, bem como a degradacdo oxidativa do
acido ascérbico e adicional condensacdo de compostos carbonilicos formados com grupos amina
presentes, resulta na formacdo de pigmentos escuros. As reacdes de escurecimento nido enzimatico em
alimentos estdo associadas com aquecimento e armazenamento e podem ser subdivididas em 3
mecanismos, conforme tabela abaixo.

Tabela - Mecanismos das reacdes de escurecimento ndo enzimatica

. Requerimento @ Requerimento " .
Mecanismo querimer q pH otimo Produto final
de Oxigénio de NH2
Maillard Nio Sim >7,0 Melanoidinas
Caramelizac¢do Nao Nao 3,0a9,0 Caramelo
Ox1da(,‘a’0 d.e 4cido Sim Nao 3,0<pH<5,0 Melanoidinas
ascorbico

(Fonte: Aratjo, 1995)
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REACAO DE CARAMELIZACAO

Esta reacdo envolve a degradagio de agticares. Os agticares no estado sdlido sdo relativamente estaveis ao
aquecimento moderado, mas em temperaturas maiores que 1202C sdo pirolisados para diversos produtos
de degradacdo de alto peso moleculares e escuros, denominados caramelos. Tem mecanismo
desconhecido. Sabe-se que o0 aquecimento provoca a quebra de ligacdes glicosidicas, quando elas existem
como na sacarose, abertura do anel hemiacetdlico, formag¢do de novas ligagdes glicosidicas. Como
resultado ocorre a formacgdo de polimeros insaturados, os caramelos.

0 caramelo é um corante marrom e, com limitagdes, é também um agente flavorizante preparado através
da pirdlise do agticar. Quando a caramelizacdo ocorre sem qualquer catalisador a 200-2402C, caramelos de
baixa intensidade de cor sdo obtidos e sao mais Uteis como agentes flavorizantes do que como corantes.

Os caramelos obtidos a partir do uso de catalisadores necessitam de temperaturas mais baixas (130 -
2002C) e apresentam uma alta intensidade de cor, sendo utilizados como corantes alimenticios. O uso de
sais de amonio, como catalisador, resulta em caramelos mais escuros.

A sacarose é usada para producdo de aromas e corantes de caramelo, via reacdo de caramelizacdo. Ela é
aquecida em solugdo com acido ou sais de amoénio para a producdo de varios produtos usados em
alimentos e bebidas, como por exemplo, refrigerante tipo “cola” e cervejas.

REACAO DE MAILLARD

Essa reagdo é extremamente desejavel em alguns alimentos como café, cacau, carne cozida, pdo, bolos, pois
confere o sabor, aroma e cor caracteristicos a esses alimentos, mas é extremamente indesejavel em outros
como leite em pd, ovos e derivados desidratados. Essa reagdo pode resultar na perda de nutrientes como
os aminoacidos do alimento. E uma reagio muito complexa e estudada, mas cujo mecanismo ainda néo foi
totalmente elucidado.

Como resultado dessa reacgao, sdo produzidos muitos produtos diferentes que irdo conferir sabor e aroma
ao alimento. O escurecimento se deve a producdo de melanoidinas, polimeros insaturados, e cuja cor é
mais intensa quanto maior for seu peso molecular. A cor pode variar de marrom-claro até preto.

A reacdo ocorre entre agucares redutores e aminoacidos principalmente lisina e histidina. Compreende 3
fases: inicial, intermediaria e final. A fase inicial ocorre entre aglicares redutores e aminoacidos na
proporc¢do 1:1 e resulta em produtos ainda incolores e sem sabor e aroma. A reagio inicial entre o agucar
redutor e o aminodcido é uma reacdo de condensa¢do com perda de uma molécula de dgua. Na fase
intermediaria inicia-se a percep¢io de aromas. A cor torna-se amarelada. Desenvolve-se o poder redutor
em solucdo e o pH diminui. Na fase final ocorre o desenvolvimento da cor, aroma e sabor. Diferentes
sabores e aromas sido produzidos nessa reacido, em fun¢do de diferentes aminodcidos. Os aminoacidos
definem o sabor e aroma, sem depender do tipo de agtcar redutor.

FATORES QUE AFETAM A REACAO DE MAILLARD
TEMPERATURA

A reacdo inicialmente ocorre preferencialmente em temperaturas maiores que 70°C, porém continua em
temperaturas da ordem de 20°C e durante o processamento ou armazenamento. A elevagdo da
temperatura resulta em um rapido aumento da velocidade de escurecimento, aumentando de 2 a 3 vezes
para cada aumento de 10°C. Os alimentos congelados sdo pouco afetados pela Reacdo de Maillard.

pH

A velocidade da reacdo é maxima em pH préximo a neutralidade (pH 6 - 7). Em meio acido, predomina a
forma protonada do grupo NH; do aminoacido, eliminando a nucleofilicidade desse grupo e, dessa forma,
retardando a reagcdo com o grupo carbonila do agtiicar. Em meio alcalino, ocorre rapida degradacio de
carboidratos independentemente da presenca de aminoacidos. Em valores de pH abaixo de 5,00 e na
presenca de acido ascorbico, ocorre a reacdo de escurecimento provocada pela oxidacdo do acido
ascorbico (vitamina C).
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TIPO DE ACUCAR

A presenga do acgucar redutor é essencial para a interacdo da carbonila com os grupos amina livres. A
natureza do agucar determina a reatividade, pentoses sdo mais reativas que hexoses e essas mais que
dissacarideos. Os dissacarideos ndo redutores somente sdo utilizados na reagdo ap6s a hidrélise da ligacao
glicosidica.

ATIVIDADE DE AGUA

Em valores de atividade de 4gua maiores que 0,9 a velocidade da reagdo diminui, devido a diluicdo dos
reagentes. E em valores menores que o intervalo 0,2 - 0,25 a velocidade tende a zero devido a auséncia de
solvente, necessario para permitir que fons e moléculas se movimentem e se encontrem. Ocorre um maior
escurecimento em valores de atividade de dgua intermediarios (0,5 a 0,8).

CATALISADORES

A velocidade da reacdo é acelerada por anions como citrato, fosfato e por ions metalicos como cobre
divalente em meio acido.

INIBICAO DA REACAO DE MAILLARD

Tratamentos usados para inibir a Reacdo de Maillard:

= Uso de agucares nio redutores, por exemplo, a sacarose, em condi¢des nas quais ndo possa ser
hidrolisada.

= Reducdo da atividade de 4gua ou aumento da dilui¢ao.

= Remocdo de aglcares redutores por enzima, como, por exemplo, o tratamento com a enzima

glicose-oxidase em ovos produzindo 4cido gluconico a partir da glicose.

= Adicdo de SO; que inibe o escurecimento enzimatico, porém dependendo da concentragdo usada,
pode provocar o aparecimento de odores desagradaveis, além de destruir as vitaminas B (tiamina) e C.
Atua como inibidor, bloqueando a reacdo da carbonila dos carboidratos com o grupo amina dos
aminoacidos e evitando a condensacio destes compostos pela formacao irreversivel de sulfonatos.

POLISSACARIDEOS

Os polissacarideos de interesse sdo: amido, dextrina, glicogénio. Sio menos soliveis e mais estaveis que os
acucares mais simples. O amido e o glicogénio sdo geralmente completamente digeriveis.

AMIDO

E encontrado apenas em vegetais, em ambas as formas: a) Amilose - que possui cadeias retas e longas de
unidade de glicose; b) Amilopectina - que possui cadeias ramificadas de unidades de glicose. Os granulos
de amido de varios tamanhos e formas estdo encerrados dentro das células do vegetal pelas paredes de
celulose. Caracteristicas do amido: 1. Os granulos sdo insoliveis em H,O fria; 2. O cozimento causa o
intumescimento dos granulos e a mistura se torna um gel; 3. O cozimento edemacia e rompe a célula para
deixar o amido disponivel para os processos digestivos enzimaticos.

Amido Alimentar Modificado (amido resistente a agio das enzimas): E agente espessante usado em
alimentos preparados comercialmente, como molhos de saladas, recheios de tortas, sopas enlatadas,
caldos, pudins enlatados e alimentos para bebés. A modificagio permite a retencdo de propriedades
espessantes desejaveis, perdidas no amido comum ap6s esfriamento e estocagem.
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DEXTRINAS

Produtos intermediarios que ocorrem na hidrélise do amido. Sao formadas durante a digestdo e também
como resultado de uma variedade de processos comerciais que usam &cidos, enzimas ou calor seco.
Diminuindo em tamanho, as moléculas dos sacarideos vdao aumentando em solubilidade e docgura.
Aplicacdes comerciais: em xarope de milho (rico em dextrinas). Dextrose: E a glicose produzida pela
hidrolise de amido de milho.

GLICOGENIO

Forma de armazenamento de carboidratos em humanos e animais. E a primeira e a mais prontamente
disponivel fonte de glicose e energia. Consiste de: cadeias ramificadas de unidades de glicose semelhantes
aquelas do amido de vegetal (~ 340g de glicogénio é armazenado no figado e nos musculos). As pequenas
quantidades de glicogénio nos alimentos animais sdo convertidas em &cido lactico antes de estarem
disponiveis para o consumo.

CELULOSE E HEMICELULOSE

Constituem a estrutura celular dos vegetais. A celulose lembra o amido, pois contém muitas moléculas de
glicose em forma ndo ramificada parecida com a amilose, porém unidas de uma forma que nio sido
hidrolisadas pelas enzimas que hidrolisam o amido. E encontrada apenas em vegetais: polpa de frutas e
vegetais, peles, talos, folhas, cobertura externa de graos, nozes, sementes e leguminosas. As hemiceluloses
sdo polissacarideos nio celulésicos. Diferem das celuloses na estrutura, pois tém menos unidades de
glicose. Podem consistir de hexoses, pentoses e formar acidos destes compostos. Os produtos de fibra
sintéticos, como a metilcelulose e a carboximetilcelulose (CMC), sdo usados em laxativos, assim como na
producdo de alimentos de baixas calorias devido a sua propriedade de produzir volume e sociedade. A
CMC auxilia na solubilizacdo de algumas proteinas, como gelatina, caseina e proteinas da soja, e esse
comportamento é devido a formacdo de um complexo entre CMC e a proteina.

Em funcdo de suas propriedades e auséncia de toxicidade, a CMC possui ampla aplicagdo em alimentos: ela
atua como ligante e espessante em pudins, queijos fundidos, recheios etc. Sua capacidade de ligar agua é
muito util em sorvetes e sobremesas geladas, retardando o crescimento de cristais de gelo. Ela retarda o
crescimento de cristais de acucar em confeitos, coberturas e xaropes e possui um excelente efeito de
aumento de volume em bolos e tortas. Auxilia na estabilizacdo de emulsdes e também fornece um aumento
de volume excelente em alimentos dietéticos sem acucar. Em bebidas de baixo valor calérico, a CMC
auxilia na retenc¢do do gas carbonico.
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Celulose

sCH., OH sCH. OH ‘CH., OH

GLICOSE GLICOSE GLICOSE

PECTINA

Polissacarideo, nao celulésico, constituido de unidades de um derivado de galactose. Como absorve H,0 e
forma um gel, é usada para fazer geleias e gelatinas. E encontrada em mag3s, frutas citricas, morangos e
outros.

GOMAS E MUCILAGENS

Sao polimeros de cadeia longa, de alto peso molecular e sdo estudadas por sua capacidade de texturizagao.
Sao extraidas de algas marinhas, sementes, e de coldgeno animal. Algumas sdo produzidas por sintese
microbiana e outras pela modificacdo de polissacarideos naturais. S3o semelhantes a pectina, exceto pelo
fato de que as unidades de galactose estdo combinadas a outros agucares (glicose) e polissacarideos,
encontrados em secrecdes vegetais ou sementes e sdo adicionadas a alimentos processados para conferir
propriedades ou qualidades especificas.

As gomas dissolvem-se ou dispersam-se em dgua e aumentam a viscosidade, sdo espessantes e podem ou
ndo ser gelificantes. Apresentam também propriedades secundarias, incluindo estabilizacdo de emulsdes,
controle de cristalizacdo, inibicdo de sinérese, encapsulacdo e formacao de filmes.

A dissolucdo das gomas em meio aquoso depende de uma dispersdo adequada e das condi¢des fisico-
quimicas do meio, ou seja, pH, presenca de ions e temperatura. A importancia da utilizacdo das gomas
reside, principalmente, nas suas habilidades de aumentar viscosidade e formar gel e seus efeitos
estabilizantes de dispersodes. As principais gomas usadas em alimentos sdo as extraidas de sementes, as
provenientes de exsudatos de arvores, e as extraidas de algas marinhas.

DAS GOMAS EXTRAIDAS DE SEMENTES TEM-SE:

[1] Goma guar: E um polissacarideo extraido das sementes de Cyamopsis tetragonolobus. E uma
galactomanana que contém unidades de manose e galactose. Fornece dispersdes de alta viscosidade. Sua
viscosidade é pouco afetada pelo pH e por sais, entretanto, grandes quantidades de sacarose podem
reduzir sua viscosidade. E usada em queijos para eliminar sinérese, contribui para o corpo e resisténcia
dos sorvetes a choques térmicos.

[2] Goma locusta: E extraida da semente da planta Ceratonia siliqua. E uma galactomanana como a
goma guar. E apenas levemente soliivel em 4agua a temperatura ambiente. E utilizado em gelados
comestiveis como espessante e também para promover a cremosidade e o corpo desses produtos,
raramente sao utilizados sozinhos, mas sim combinados com outras gomas como CMC, carragena, xantana
e goma guar. A goma guar é mais usada que a locusta devido ao seu menor custo e a maior facilidade de
dispersao.
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DAS GOMAS EXTRAIDAS DE EXSUDATOS DE ARVORES TEM-SE

[1] Goma arabica: E extraida do exsudato de arvores Acacia. E uma goma neutra ou levemente acida
e contém calcio, magnésio e potassio. E solivel em 4gua e produz dispersdes baixa viscosidade. Retarda ou
previne a cristalizacdo de agicar em confeitos, estabiliza emulsdes e atua como espessante. Em bebidas
atua como emulsificante e estabilizante de espuma. E um fixador de aromas em misturas secas para
bebidas.

[2] Goma tragacante: E um exsudato da planta Astragalus. E usada em temperos de saladas, por
conta de sua estabilidade ao calor e as condi¢des acidas. Em sobremesas geladas da corpo e textura.

DAS GOMAS EXTRAIDAS DE ALGAS MARINHAS TEM-SE

[1] Goma carragena: E extraida de algas Chondrus crispus, também conhecida como musgo irlandés.
E uma galactomanana. Interage com muitas gomas, principalmente com a locusta. A goma carragena é
usada em sistemas a base de leite ou de Agua para estabilizar as suspensdes. E usada em leites
achocolatados para evitar a precipitagio do chocolate. E um estabilizante de emulsdes em produtos como
queijos fundidos. Em sorvetes, atua como inibidor de cristalizacdo do gelo e é normalmente usado em

combinag¢do com carboximetilcelulose (CMC) e/ou goma locusta.

[2] Goma Agar-agar: E extraido de algas vermelhas da classe Rhodophyceae. Apresenta propriedades
e estrutura muito semelhante  goma carragena. E usada em gelados comestiveis para inibir a sinérese e
dar textura, em bolos e tortas para controlar a atividade de dgua. Normalmente é usada junto com outras
gomas como tragacante, locusta e/ou gelatina.

[3] Alginato: E extraido de algas marrons da classe Phaeophyceae. O alginato é muito usado para
aumentar a viscosidade em baixas concentragdes. Viscosidade elevada pode ser obtida a partir da adigao
de ions calcio a solugdo da goma. Essa caracteristica é muito usada para aumentar a viscosidade de sucos
de frutas e permitir a formacio da dispersao dos insoliiveis no suco. Sdo usados em sorvetes, contribuindo
para o corpo, textura e resisténcia a formac¢do de grandes cristais de gelo. Sdo usadas em recheios de
tortas, coberturas para bolos, para a textura caracteristica desses produtos. Em pudins e similares, sdo
usados como espessantes, e em cervejas como estabilizantes de espuma.

DAS GOMAS PRODUZIDAS POR MICRORGANISMOS TEM-SE:

[1] Goma xantana: E um polissacarideo extracelular produzido por microrganismos da espécie
Xanthomonas. Foi a primeira goma produzida em escala industrial por fermentagio. E ideal para a
estabilizacdo de dispersdes aquosas, suspensdes e emulsdes. Em alguns produtos enlatados, a goma é
usada como substituto parcial do amido para dar penetracdo mais rapida de calor, resultando em menor
perda da qualidade do produto. Em bebidas, a goma xantana promove o sabor e em sucos atua como
estabilizante. Em alimentos que usam amido como espessante, a goma xantana aumenta a estabilidade ao
congelamento-descongelamento e diminui a sinérese. A sua propriedade de formar géis com a goma
locusta pode ser usada na preparacio de pudins instantaneos a base de leite.

[2] Goma Gelana: E o nome genérico para o polissacarideo extracelular elaborado pela bactéria
Sphinggomonas elodea (antes denominada de Pseudomonas elodea). E uma goma de facil aplicacdo, com
boa estabilidade, inclusive em produtos acidos.

[3] Goma konjac: A matéria prima para essa goma é o tubérculo da planta Amorphophallus konjac.
Ela apresenta propriedades funcionais de agente espessante e gelificante excelentes. Fornece
propriedades tnicas e desejaveis de textura a produtos alimenticios. E estavel ao calor e as condigoes
acidas. Apresenta alto teor de fibras dietéticas. E excelente espessante em alimentos. Esta sendo usada
como agente espessante no crescimento de cristais de gelo em substituigdo a goma locusta, muito usada
em derivados de leite como sorvetes e “cream cheese”. Essa goma é pouco conhecida no Ocidente, porém
no Japao, ja é usada ha centenas de anos. Atualmente o seu uso é proibido em alimentos pelo “Food and
Drug Administration” (FDA) nos EUA e também pela legislacio brasileira.

[4] Polissacarideos: Sio encontrados em frutos do mar e algas. Ex.: carragenina, adicionada como
agente espessante e estabilizante em muitos produtos alimentares processados.
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FIBRA ALIMENTAR

Um grupo de componentes funcionais dos alimentos, dos mais importantes é a fibra alimentar também
chamada dietética. A fibra alimentar é fornecida principalmente pelos alimentos de origem vegetal,
conforme tabela abaixo.

TABELA: Principais componentes da fibra dietética

Classificacao Componentes

Quimica

Proteinas

Cutina

Cera

Substincias nio-

glicidicas Silicio

Suberina

Lignina

Quitina

Celulose

Hemicelulose

Substancias Pécticas

Polissacaridios ndo-

. Gomas
amido
Mucilagens
Polissacaridios de origem vegetal
Polissacaridios de origem bacteriana
Amido Amido resistente

Fonte: Liberato; Mendes da Silva, 2002

Os constituintes da fibra alimentar sob o ponto de vista quimico, podem ser divididos em: componentes
ndo-glicidicos, polissacarideos ndo-amido e amido resistente. Os componentes ndo glicidios somados a
celulose, hemiceluloses e substancias pécticas representam os componentes da parede celular vegetal.
Gomas, mucilagens, polissacarideos ndo-amido de origem vegetal e bacteriana, juntamente com o amido
resistente representam os demais componentes. Quanto as propriedades fisico-quimicas, a fibra alimentar
é dividida em fracdo insoluvel e fracio soluvel em agua.

Estudos epidemioldgicos correlacionam a maior ingestdo de fibra alimentar com a menor incidéncia de
varias doencas, como cancer de co6lon e de reto, cancer de mama, diabetes, aterosclerose, apendicite,
doenca de Crohn, sindrome de célon irritado, hemorroidas e doenca diverticular

A fragdo insoluvel da fibra alimentar é formada principalmente de celulose, lignina e hemiceluloses
insoluveis. Essa fracdo exerce um efeito fisico-mecanico, aumentando o volume do bolo alimentar e das
fezes, diminuindo o tempo de transito intestinal. Esses componentes, ao se hidratarem, ligam ndo somente
agua, podendo ligar também elementos minerais, vitaminas, sais biliares, hormdnios e lipideos.

As fibras insolaveis, com essas acdes, podem produzir efeitos benéficos a saide, como aumentar o
peristaltismo intestinal e aliviar principalmente as constipacdes intestinais, as hemorroidas, a sindrome
do colon irritado e a doenca diverticular. Pelo fato de aumentar o bolo fecal, aumentar a velocidade do
transito intestinal e poder ligar sais biliares, acidos graxos, estrogenos e compostos fenoélicos as fibras
podem arrastar com as fezes substancias mutagénicas e prdo-cancerigenas, aumentando o volume fecal e
diminuindo a incidéncia de tumores intestinais, particularmente do cdlon e do reto. Os componentes da
fibra insolavel, particularmente celulose e lignina praticamente nio sofrem degradagido microbiolégica no
intestino grosso, sendo quase que totalmente excretados nas fezes.

Os componentes soliveis da fibra alimentar, como gomas, mucilagens, substincias pécticas ou outros
polissacarideos soluveis, por outro lado, adsorvem muita dgua, ja a partir do estdmago, formando sistemas
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viscosos de consisténcia gelatinosa, podendo retardar o esvaziamento gastrico e o transito do contetido
intestinal. Esses polissacarideos tendem a formar uma camada viscosa de protecdo a mucosa do estdbmago
e intestino delgado, dificultando a absorgao, principalmente de agticares e gorduras, sendo este, talvez, o
mecanismo pelo qual esses polissacarideos ajudam a baixar os niveis lipidicos sanguineos e teciduais,
assim como a glicemia.

No intestino grosso, a fibra soltivel sofre fermentacdo anaerébica pelas bactérias, principalmente do célon,
como a dos géneros Bacterioides, Bifidobacterium, Clostridium, Streptococcus e Escherichia. Em média,
cerca de 70% da fibra alimentar pode ser fermentada no intestino grosso, entretanto, esse valor ird
depender da fonte de fibra. Varios produtos de fermentacao da fibra poderao ser aproveitados como fonte
de energia.

Os principais produtos da fermentagdo das fibras no célon sao acidos graxos de cadeias curtas (acético,
propidnico, butirico), metano, amoénia e hidrogénio. Os produtos da fermenta¢cdo podem ocasionar uma
série de alteragdes no c6lon como a diminuicdo do pH intraluminal, redugdo da solubilidade dos acidos
biliares e dos acidos graxos livres, controle seletivo das linhagens da microflora bacteriana e,
consequentemente, dos acidos graxos de cadeias curtas que se formam.

Estudos experimentais realizados com animais indicam que existem varios mecanismos pelos quais as
fibras podem contribuir com beneficios a satde. Alguns tipos de cancer em humanos tém sido associados a
alimentagao como o de estdmago, célon, pancreas, mama, ovario, endométrio uterino e prostata.

A maioria dos trabalhos, relacionando a alimenta¢ao com o cancer de c6lon, indica que existe uma reducdo
dos riscos com a ingestdo elevada de frutas, hortalicas e grdos integrais. Varias hipdteses procuram
explicar a acdo preventiva da fibra alimentar no cancer de célon, a saber:

[1] reducdo da exposicdo a agentes carcinogénicos pelo aumento do bolo fecal e/ou diminui¢do do
tempo de transito do bolo intestinal.

[2] reducdo da producdo de acidos biliares secundarios (desoxicolico e litocolico) pela diminuicdo de
bactérias produtoras de enzimas (7-a-desidroxilases) responsaveis pela conversdo dos acidos biliares
primarios (c6lico e quenodesoxicdlico) nos acidos secundarios que sdo pro-carcinogénicos;

[3] efeito ligante da fibra a horménios (estrégenos) promotores de cancer de célon e mama.

[4] producao de acidos graxos de cadeias curtas que contribuem para o abaixamento do pH do bolo
intestinal e desempenham papel fisiol6gico importante em nivel de tecido epitelial.

Acidos graxos de cadeias curtas, particularmente o butirico, desempenham func¢des importantes na
prevencao do cancer de c6lon como:

[1] Inibe o crescimento e a proliferacdo de células tumorais (in vitro);

2] Induz a diferenciacdo de células tumorais, promovendo seu retorno a normalidade;

[3] Restabelece, em células cancerosas, a morte celular geneticamente programada ou apoptose.
AMIDO

O amido, um polissacarideo, é a principal reserva alimentar dos vegetais, ocorrendo como granulos
microscopicos nas raizes, tubérculos e nas sementes dos vegetais. O granulo de amido natural é
essencialmente constituido de dois polissacarideos: a amilopectina e a amilose, associadas entre si por
pontes de hidrogénio. Além destes componentes, o granulo contém compostos nitrogenados, lipideos e
minerais em baixa concentracao.

Os dois principais componentes do amido (amilose e amilopectina) sdo polimeros polidispersos de alto
peso molecular. A maioria dos amidos de diferentes fontes botanicas contém de 15 a 30% de amilose. Em
certas variedades de milho, sorgo, cevada e arroz, referido como "waxy" ou "ceroso”, o amido consiste
quase que inteiramente de amilopectina.

Medigbes fisicas mostram que a amilose, nos casos tipicos, é constituida por mais de 1000 unidades de D-
glicopiranosidio unidas por ligacdo a entre o C1 de uma unidade e o C4 da seguinte. Ou seja, no tamanho
do anel das suas unidades glicosidicas e na configuracio das liga¢des glicosidicas entre elas, a amilose se
parece com a maltose. As cadeias de unidades de D-glicose com as liga¢des a - glicosidicas, como as da
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amilose, tendem a assumir configuracdo helicoidal. Esta configuracdo faz com que a molécula da amilose
tenha forma muito compacta, embora o seu peso molecular seja bastante elevado (150.000 a 600.000
daltons). A amilose tem a maioria de suas cadeias interligadas do mesmo modo que a amilopectina, para
formar uma estrutura levemente ramificada. O pequeno grau de ramificagdo da amilose nao é suficiente
para afetar as propriedades fisicas deste polimero.

A amilopectina tem estrutura semelhante a da amilose (isto é, ligagdes a:(1 — 4), porém as cadeias da
amilopectina sdo ramificadas. A ramificacdo ocorre entre o C6 de uma unidade de glicose e 0 C1 de outra, e
ocorre em intervalos de 20 a 25 unidades. Medigdes fisicas mostram que o peso molecular da amilopectina
vai de 1 a 6 milhdes de daltons; portanto, a amilopectina é constituida por centenas de cadeias
interligadas, cada qual com 20 a 25 unidades de glicose.

A amilopectina é um polimero formado por cadeias curtas, de amilose, ligadas entre si, formando uma
estrutura ramificada. Estas ramificacdes, ou a ligacao entre estas cadeias curtas de amilose, sdo formadas
por ligacdes a:(1— 6). As propriedades fisicas e biologicas da amilopectina sao profundamente afetadas
pela presenca de 4 a 5% de ligagdes inter-cadeias. Existem fortes evidéncias de que a amilopectina é a
responsavel pela cristalinidade do granulo de amido.

Um terceiro componente (material intermediario) tem sido obtido de diversos amidos. A quantidade
desse material varia, dependendo da fonte botanica, mas é da ordem de 5 a 10% na maioria dos amidos de
cereais, porém sua estrutura ainda ndo esta bem definida. Esse material intermediario consiste de cadeias
lineares com grau de polimerizagdo (DP) variando de 50 a 200 e moléculas levemente ramificadas de
baixo peso molecular (< 10¢) e com comprimento de cadeia maior que o comprimento da amilopectina
normal.

Quando observado na luz polarizada, o granulo de amido mostra birrefringéncia ou a tipica "cruz de
malta". Birrefringéncia e cristalinidade ndo estido relacionadas. Um alto grau de organiza¢do molecular no
granulo esta relacionado a birrefringéncia, sem qualquer referéncia a forma cristalina.

O granulo de amido natural é um sistema polimérico parcialmente cristalino (cristalinidade variando de
15 a 45%). A cristalinidade do granulo é principalmente atribuida a amilopectina. As cadeias "s" da
amilopectina estio presentes como duplas hélices arranjadas em estruturas tridimensionais cristalinas.

AMIDO RESISTENTE

O amido, apos o ataque inicial na parte superior do trato intestinal é digerido e absorvido no intestino
delgado humano. Foi encontrada, depois, uma fragdo de amido que permanece indigerivel, ap6s a digestdao
exaustiva durante a determinacio de fibra dietética criando desta forma o conceito de "amido resistente”
ao ataque enzimatico. Ele é definido como a soma do amido e seus produtos de degrada¢ao nio absorvidos
no intestino delgado, podendo contudo, ser fermentado no intestino grosso pela microflora.

0 amido resistente foi classificado em diferentes tipos. O tipo I representa o amido inacessivel fisicamente,
localizado nas células das plantas. Essa fracdo pode ser encontrada em graos comestiveis, parcialmente
moidos, em sementes e legumes. O tipo Il € o amido granular, natural, encontrado em alimentos contendo
amido ndo cozido, ex: bananas. A alta densidade e a cristalinidade parcial reduzem a suscetibilidade
enzimatica. O tipo IlI, é uma fracdo do amido ndo digerivel, formada apds o tratamento térmico, podendo
estar presente em produtos como batatas e ervilhas cozidas e resfriadas.

A resisténcia ao ataque enzimatico pode ser introduzida através da modificagdo quimica ou térmica do
amido. Estas fragdes de amido resistente sdo conhecidas como tipo IV. A formacao de liga¢des glicosidicas
diferentes das a.: (1 > 4) e/ou a : (1 — 6) por tratamento térmico reduz a disponibilidade ao ataque das
enzimas amiloliticas. Também ligacdes cruzadas ou a presenca de alguns substituintes podem reduzir a
digestibilidade do amido.

Além dos fatores intrinsecos do amido que reduzem a digestibilidade, varios fatores extrinsecos ao amido
podem ser responsaveis pela limitagcdo de sua hidrolise, como a viscosidade do meio (alimento), que tem
impacto sobre a difusdo das enzimas, o tamanho das particulas do alimento e o tempo de transito através
do célon.

Por ndo ser digerido no intestino delgado, o amido resistente diminui o valor calérico dos alimentos. Como
resultado da fermentagdo do amido resistente no intestino grosso pela microflora, observa-se também
uma excrecdo de acidos graxos de cadeia curta. O amido resistente pode proteger contra cancer do célon
por aumentar o volume fecal e estabilizar a proliferacdo de células coldnicas.
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0 amido resistente tipo III, para ser formado passa primeiro pela gelatinizacdo. Durante este processo, a
organizacdo molecular do granulo é gradual e irreversivelmente destruida. A temperatura de gelatinizacdo
é caracteristica do tipo de amido e dependente da transi¢do vitrea da fracio amorfa do amido. Neste
processo, a organizacdo molecular (e também a birrefringéncia) desaparece, o granulo de amido perde a
cristalinidade (fusdo de cristalitos detectado pela andlise de difracdo de raio X), 4gua é absorvida e o
inchamento do granulo é seguido pela lixiviagdo das moléculas do polimero (demonstrado através do
aumento da viscosidade) os granulos de amido sdo rompidos e parcial solubilizacdo é obtida.

7

A pasta de amido formada obtida apds a gelatinizacdo ndo é estavel, ocorrendo uma transformacio
estrutural posterior denominada retrogradacdo. Depois da retrograda¢do, um sistema polimérico
parcialmente cristalino é novamente obtido. A cristalizacdo neste sistema pode assim ser influenciada pelo
ambiente amorfo.

Varios autores consideram que analiticamente amido resistente a enzima deveria ser incluido nos
resultados de fibra dietética porque suas propriedades fisiolégicas sdo semelhantes a certas fibras
polissacaridicas. Amido retrogradado, também chamado amido resistente tipo III, é o0 mais comum amido
resistente na dieta humana e, a partir do ponto de vista tecnolégico, é o tipo mais importante, porque é
formado principalmente como resultado do processamento do alimento. O amido resistente é altamente
dependente da origem botadnica. O amido resistente tipo IV, é formado pela modificagio quimica ou
térmica do amido (Fonte: Costa; Rosa, 2010).

AMIDOS MODIFICADOS

O amido, devido a sua estrutura bdasica, apresenta algumas caracteristicas que, de certa forma, limitam a
sua utilizacdo pela industria de alimentos. Assim sendo, varias pesquisas tém sido conduzidas a fim de
modificar as suas propriedades, permitindo-lhe ter comportamentos previsiveis em sistemas especificos
de alimentos.

Modifica¢des quimicas e fisicas do granulo de amido afetam a suscetibilidade enzimética e por sua vez, as
mudangas ocasionadas nos granulos também se refletem nas suas propriedades fisico-quimicas. Processos
de modificacdo ja desenvolvidos tém possibilitado a producdo comercial de derivados de amido, que se
tornaram imprescindiveis na composicido de alimentos, onde sdo usados como aditivos para espessar,
estabilizar ou dar texturas caracteristicas a uma larga variedade de produtos alimenticios.

A introdugdo de grupos substituintes na molécula de amido, através de ligacdes éster, produz géis mais
claros e suaves, com alta viscosidade, que podem ser estocados por periodos longos em condi¢cdes de
refrigeracdo ou congelamento, sem apresentarem sinérese. Amidos modificados incluem modificagdes que
mudam a estrutura quimica de algumas das unidades de D-glucopiranosil. Essas modificacdes
normalmente envolvem oxidacgao, esterificagido ou eterificacdo.

A derivatizacdo do amido é conduzida com o objetivo de modificar as caracteristicas de gelatinizagao e
cozimento do amido granular, diminuir a tendéncia a retrograda¢ido, aumentar a sua capacidade de
retencdo de dgua em dispersdes de amido a baixa temperatura, minimizando a sinérese, melhorar o
carater hidrofilico, dar propriedades hidrofébicas, e/ou introduzir substituintes i6nicos.

O mais antigo tipo de modificacdo é o tratamento com acido. Produz amido modificado por acido. Os
primeiros trabalhos foram realizados por Lintner e Naegeli no final dos anos de 1800. Outra forma de
modificacdo é obtida através de introducao de ligagdes cruzadas. Isto significa a ligacdo covalente de duas
moléculas de amido para formar uma molécula maior.

O processo é acompanhado por formagdo de um diéster com acido fosférico (POClz é o reagente mais
comum) ou por formacdo de uma ligacdo éter (Epiclorohidrina, reagente mais comum). Embora
geralmente se considere a ligacdo cruzada ocorrendo entre moléculas, que ela poderia também ocorrer
dentro da molécula de amilopectina, contudo tais ligacdes dentro da molécula nio teriam um grande efeito
sobre as propriedades do amido.

Altos niveis de ligagcdes cruzadas aumentam a temperatura de gelatinizagio do amido. Amidos com alto
grau de ligacdes cruzadas podem ser preparados e ndo gelatinizam quando sdo fervidos em agua ou
esterilizados em autoclave.

Amido usado em sistemas alimenticios tém geralmente ligagdes cruzadas em uma pequena extensio. A
quantidade de reacdo é designada por "graus de substitui¢do” (GS). Em alimento, o GS é geralmente entre
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0,01 e 0,1. Um importante uso de amido com ligagdes cruzadas é na producio de sistemas viscosos em
meio acido.

Outra forma de modificacdo de amidos é através da substituicdo. Caso seja formado um monoéster de
acido fosférico no amido ele é dito estar substituido. Também aqui se obtém uma pasta de amido com
maior viscosidade. A substituicdo impede a retrogradacao e opacidade dos géis de amido.

Outros amidos modificados sdo obtidos como amidos oxidados (geralmente tratados com hipoclorito). Sdo
usados principalmente em aplicagdes ndo alimenticias (lavanderia e manufatura de papéis), podendo ser
usados em formula¢des de panificagdo e para melhorar a adesdo de produtos carnicos.

Alimentos funcionais sdo produtos que contém em sua composi¢cdo constituintes biologicamente ativos
que promovem efeitos metabdlicos ou fisioldgicos no organismo resultando em redugdo do risco de
desenvolvimento de doengas. Na ultima década observou-se crescente interesse pelas fibras alimentares
pelo menos quanto a sua importancia na saide do célon humano como marcador do estado de saude
geral.

Assim, outros componentes da dieta, além das fibras alimentares, tornaram-se importantes para a
investigacao cientifica e aplicacdo a varios alimentos denominados funcionais. A maior reserva energética
dos vegetais superiores é o amido, um carboidrato encontrado no cloroplasto das plantas na forma de
granulos. Na década de 1980, no Japao observou-se que uma fragdo do amido ingerido nas refei¢des ndo
era digerido pelas enzimas humanas, chegando direto ao célon, onde servia como substrato para a flora
bacteriana. Essa fragdo foi entdo denominada de amido resistente as enzimas (AR).

O amido resistente assim como as fibras, atua na reducdo do indice glicémico dos alimentos,
proporcionando menor resposta glicémica, portanto menor resposta insulinica auxiliando no tratamento
da diabetes, especialmente a do tipo 2. Acredita-se que o AR seja um candidato ideal para controle
glicékmico em condicdes de diabetes. Além disso, a fermentacdo do AR no cdlon assume especial
significado, ja que pode causar efeitos benéficos, como a producao de acidos graxos de cadeia curta. Apos a
absorcdo, os acidos propidnico e acético podem ser responsaveis, pelo menos em parte, pela propriedade
das fibras de reduzir o colesterol. O dcido butirico que serve como combustivel primario para as células do
intestino grosso, pode manter a saude e a integridade do c6lon sendo possivel a redugdo do risco de
cancer de célon por suprimir a proliferagdo das células tumorais., induzindo apoptose e diferenciacgao.

De todos os polissacarideos, o amido é o unico produzido em pequenos agregados individuais, com
tamanhos que variam de acordo com sua origem. Seus granulos podem ser isolados de raizes, tubérculos,
caules, folhas, sementes, frutos e polen de plantas, tendo dimensdes entre 0,5 a 175 pm. O granulo de
amido natural é essencialmente constituido de dois polissacarideos: a amilopectina e a amilose, associados
entre si por pontes de hidrogénio. Além destes componentes, o granulo contém compostos nitrogenados,
lipideos e minerais em baixa concentracdo. Dentro de um grianulo de amido ha regides cristalinas
consistindo principalmente de amilopectina rodeada por uma estrutura aparentemente amorfa
constituida principalmente de amilose.

O amido é o principal componente da farinha de trigo (Triticum aestivum L.), e por isso age como
determinante na qualidade do produto alimentar dele derivado. A maioria dos atributos funcionais do
amido pode estar relacionada as interacdes dele com a agua nos processos conhecidos como gelatinizacdo
e retrogradacao.

Modificagdes quimicas sdo frequentemente realizadas nos amidos para alterar suas propriedades naturais,
a fim de que eles possam ser utilizados como alimento ou em aplica¢cdes industriais. Amidos quimicamente
modificados podem ter suas propriedades fisico-quimicas profundamente alteradas quando comparadas
com seus amidos originais, principalmente quanto a sua suscetibilidade enzimatica.

Amidos modificados apresentam alteragdes na estrutura quimica de algumas das wunidades
glucopiranosidicas do polimero. Essas modificagdes usualmente envolvem oxidacado, esterificagio ou
eterificacdo, cloragdes, piroconversdes, e a introducao de ligacdes cruzadas.

As reacdes de esterificagdo do amido sido variadas, sendo muito conhecidas aquelas onde sido usados
acidos carboxilicos como acido acético, anidrido acético, misturas de anidrido acético e acido acético,
acetato de vinila e outros. De relevante importincia sdo as reagdes de esterificagio dos amidos
fosforilados.

Os ésteres podem ser orgdnicos ou inorganicos e suas propriedades dependem nio s6 dos grupos
substituintes, mas também do grau de substituicdo, das condi¢des de reagio (pH, temperatura, tempo,
concentracdo dos reagentes) e do tipo de amido usado. A introducdo de grupos idnicos como fosfatos, ou
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hidrofébicos como acetil ou propionil nas unidades de glucose, impedem a associacdo das moléculas do
amido, inibindo a retrogradagao.

A fosforilagdo é um método muito usado para a modificacdo do amido em que a repulsao entre cadeias de
amido adjacentes, causadas pela introducdo de grupos fosfato, carregados negativamente, reduz as
associagdes entre cadeias e facilita a hidratacdo do amido. O tripolifosfato de sédio (TPS) é um anidrido
parcial do acido ortofosférico e sua reacdo com o amido tem sido comparada aquelas dos anidridos
organicos com amido.

Em 1964 foram descritos métodos para preparag¢do de éster de amido fosforilado com baixo e alto teor de
fosfato, utilizando tripolifosfato de sédio (TPS) e ortofosfato de sddio, respectivamente. Em 1971 foi
obtido amido monofosforilado com TPS e relacionadas suas propriedades com seus graus de substituicdo.
Alguns pesquisadores concluiram que a fosforilagdo do amido de milho normal trouxe mudancas
significativas nas suas propriedades e claridade de pasta assim como na estabilidade ao congelamento-
descongelamento, benéficas em um grande nimero de aplicagdes alimenticias.

Apesar do mecanismo da reagdo de esterificacdo do amido por TPS ainda nao estar totalmente esclarecido,
fatores como temperatura e tempo da reagdo, pH do meio, concentracio de TPS e tipo do amido
influenciam no grau de substituicdo do amido fosforilado. Um aumento do grau de substituicao de amido
fosforilado com o aumento da concentracao de TPS foi observado por pesquisadores.

O amido fosforilado tem sido empregado na formulagdo do creme de milho enlatado, na formulagdo de
bolos, queijos, no tratamento de tripa natural e tem sido objeto de controvérsia entre alguns
pesquisadores com relagao a sua digestibilidade. Pesquisadores estudaram a digestibilidade in vivo e in
vitro de diferentes amidos (trigo, milho, batata) modificados por fosforilagio com baixos graus de
substituicdo concluiram que, esses compostos sdo degradados e utilizados pelo organismo por
mecanismos semelhantes aos dos amidos in natura quando submetidos ao processo de cocgdo. Outros
autores, trabalhando com os amidos de arroz, batata, milho normal, extender e ceroso, modificados por
fosforilagdo com varios graus de substitui¢do, verificaram haver uma redugdo na suscetibilidade a
hidrélise com a-amilase, havendo portanto a possibilidade de aumentar o teor de amido resistente com o
incremento do grau de substituicio de grupos hidroxila por fosfato (Fonte: Liberato; Mendes da Silva,
2002).

Os efeitos fisiologicos do AR sdo em parte, comparaveis aos descritos para fibra alimentar incluindo:
melhora na resposta glicémica e insulinémica, ja que desempenha papel importante na diabetes e na
sindrome metabdlica, melhora na sadde intestinal contribuindo para reduzir o risco de varias doencas
coldnicas, melhora do perfil lipidico, absor¢do de minerais.

Pelo fato do amido resistente ndo ser digerido no intestino delgado, ele diminui o valor calérico dos
alimentos. Como um resultado da fermentacdo do amido resistente no intestino grosso pela microflora,
observa-se também uma producido de metabdlitos desejaveis tais como acidos graxos de cadeia curta que
estdo relacionados com a integridade do trato intestinal e a funcdo imunolégica, abaixamento do pH fecal e
significante aumento de excrecdo diaria de butirato. A producdo de butirato é um indicador de satde
coldnica em humanos.

O amido resistente pode proteger contra cancer do cdlon por aumentar o volume fecal e estabilizar a
proliferacdo de células colonicas. Varios autores consideram que analiticamente o amido resistente a
enzimas deve ser incluido nos resultados de fibras dietéticas ja que suas propriedades fisioldgicas sdo
semelhantes a certas fibras polissacaridicas, como as celuloses e as pectinas encontraram fracdes de
amido resistente em torno de 1,0% no pdo branco. Pesquisadores concluiram entdo, que somente
quantidades limitadas de amido resistente estdo presentes no pao. Considerando o potencial de utilizacdo
do amido de trigo fosforilado como uma possivel fonte de amido resistente em produtos de panificacio,
Liberato e Silva (2002) realizaram um trabalho desenvolvendo pdes com amido resistente, a partir de
fosforilagdo com TPS, ao invés do amido comum. Varias amostras de paes foram produzidas a partir da
obtencdo da fosforilacdo do amido extraido da farinha de trigo comercial com a introdugdo do mesmo
junto ao gliten de forma a obter-se novamente uma farinha de trigo propria para panificagio com
qualidades especiais.

Os testes sensoriais e demais analises aprovaram as modificagdes através do paladar e do tempo de vida
dos produtos (Fonte: Liberato; Silva; 2002).
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Fotografia de paes experimentais obtidos com o amido de trigo modificado com tripolifosfato de s6dio
(TPS), em diferentes propor¢oes com gliten vital.
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PADRAO

Fonte: Liberato, Mendes da Silva, 2002




CAPITULO

3 Lipideos

Os lipideos sdo compostos que ocorrem na natureza. E possivel também defini-los como moléculas
organicas naturais isoladas de células e tecidos por extracdo com solventes organicos nao polares. As
caracteristicas que melhor definem os lipideos estdo relacionadas com sua solubilidade, pois sdo
relativamente insoldiveis na 4gua e sdo soluveis nos solventes ndo polares, tais como o éter, o cloroférmio
e 0 benzeno. Gorduras e 6leos sao lipideos tipicos em termos de solubilidade, mas esse fato nao define
realmente sua natureza quimica. Quimicamente se pode afirmar que o lipideo é uma mistura de
compostos que compartilham algumas propriedades com base em semelhangas estruturais,
principalmente uma preponderancia de grupos apolares.

Uma classificagdo que se relacione com a sua natureza quimica poderia ser aquela que encaixa os lipideos
em dois grupos principais. O primeiro grupo consiste em compostos de cadeia aberta com grupos de
cabega polar e longas caudas apolares, e inclui os dcidos graxos, os triacilglicerdis, os esfingolipidios, os
fosfoacilglicerdis e os glicolipidios. O segundo grupo principal consiste em compostos de anéis fundidos
(cadeias ciclicas), os esteroides, sendo um importante representante desse grupo o colesterol.

Também é possivel classificar os lipideos como simples e complexos. Nesse caso, sio chamados Lipideos
simples os ésteres que, por hidrolise total dao origem somente a 4cidos graxos e alcoois.

Podem ser

(1] Gorduras e Oleos, que sio ésteres de acidos graxos com o glicerol. Sio denominados
triacilglicerdis (TAG). Podem ser encontrados em células de origem animal, vegetal ou microbiana. Sdo os
maiores componentes do tecido adiposo, e, junto com as proteinas e carboidratos, constituem os
principais componentes estruturais de todas as células vivas. As gorduras exercem fun¢des nutricionais
importantes, suprindo calorias (9kcal/g) e acidos graxos essenciais, além do transporte das vitaminas
lipossoluveis para o interior das células. Sdo responsaveis pelo isolamento térmico e permeabilidade das
paredes celulares; contribuem para o sabor e palatabilidade dos alimentos e também para a sensacdo de
saciedade apoés a alimentagao.

(2] Ceras que sdo ésteres de acidos graxos com alcoois monohidroxilicos de pesos moleculares mais
elevados e geralmente de cadeia linear como, por exemplo, o palmitato de miricila CHz (CH2)14 COO (CH2)29
CH3, encontrado em grande quantidade na cera do favo de mel de abelha.

Os Lipideos complexos (ou lipideos compostos) sdo os ésteres de acidos contendo outros grupos além de
alcoois e de acidos graxos, como:

[1] Fosfolipideos (ou Fosfatideos) que sdo lipideos que contém, além de acidos graxos e um alcool,
um residuo de acido fosforico e, frequentemente, tém bases nitrogenadas e outros substituintes, como nos
glicerofosfolipideos, o alcool é o glicerol e, nos esfingolipideos, o 4lcool é a esfingosina.

(2] Glicolipideos (Glicoesfingolipideos ou  Cerebrosideos), que sdo lipideos que contém um acido
graxo, esfingosina e carboidrato.

Outros Lipideos Complexos sdo lipideos tais como Sulfolipideos (contém enxofre) e Aminolipideos (contém
grupos amino). As lipoproteinas também podem ser enquadradas nesta categoria, bem como os
Precursores e derivados de lipideos que sdo obtidos na sua maioria por hidrélise dos lipideos simples e
composto. Incluem: acidos graxos, glicerol, esteroides, alcoois, além do glicerol e esterdis, aldeidos graxos
e corpos cetonicos, hidrocarbonetos, vitaminas lipossoluveis, hormonios e pigmentos.
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ACIDOS GRAXO0S

Sao acidos carboxilicos alifaticos. Sdo considerados compostos anfipaticos porque o grupo carboxila é
hidrofilico e a cauda de hidrocarboneto é hidrofébica. Ocorrem como ésteres nas gorduras naturais e nos
6leos. Neste caso, geralmente, tém cadeia linear e nimero par de 4tomos de carbono. Podem ter cadeia
saturada ou insaturada. As propriedades fisicas e fisiolégicas dos 4acidos graxos dependem do
comprimento da cadeia e do grau de insaturagdo. Ex.: Os pontos de fusdo dos acidos graxos, com o n2. par
de atomos de carbono, aumentam com o aumento do comprimento da cadeia e diminuem com a
insaturacdo. Os &cidos graxos possuem cadeias retas de hidrocarboneto terminando em um grupo
carboxila de um lado e um grupo metila no outro.

A maioria das cadeias dos acidos graxos tem entre 4 e 22C, com aqueles de 16 e 18 carbonos, ou acidos
graxos de cadeia longa, sendo os de maior prevaléncia. No organismo, os acidos graxos sdo uma parte
importante dos Fosfolipideos nas Membranas Celulares.

Os acidos graxos sdo classificados pelo n? de C, pela posicdo da 12 dupla ligagdo e pelq n? de duplas
ligacdes. A localizacdo da 12 dupla ligagdo, contada a partir da terminagdo metila do Acido Graxo, é
designada pelo n? w (6mega).

Ex.: Acido Linoleico: w-6 (6mega-6) 18:2. Ou seja: possui 18C, 2 duplas, sendo a 12 dupla no Cs contado a
partir do CHs.

o
o

#G_O_ ec_c-

Ligagio
gaturada

Ligagic 5
Insaturada 'I

{configuragéo cis)

Fonte: Marzocco; Torres, 1999

ACIDOS GRAXOS SATURADOS

Contém o n? maximo de H que a cadeia pode suportar. Estdo concentrados em certos alimentos animais
(carnes bovina, frango, porco, laticinios) e alimentos vegetais (palmeira, semente de palmeira e 6leo de
coco). O nivel de saturacdo determina a consisténcia da gordura a temperatura ambiente. Em geral,
quanto > a cadeia, mais saturada ela é e mais dura a gordura sera em temperatura ambiente. Excecdo: dleo
de coco (altamente saturado e liquido a temperatura ambiente por causa da prevaléncia ou predominancia
dos Acidos Graxos de cadeia curta, menos que seis atomos de carbonos.

Os acidos graxos saturados, encontrados na maioria dos 6leos e gorduras, sdo: laurico (C12), miristico
(C14), palmitico (C16), e estearico (C18). Os acidos laurico e miristico estdo presentes em grandes
proporg¢des nos 6leos de babacu e de améndoa de palma (dend€), enquanto os acidos palmitico e estearico
ocorrem, frequentemente, na maioria dos 6leos e gorduras.

Acidos graxos saturados de cadeia mais curta, tais como C4 a C10, sdo encontrados junto com acidos de
cadeias mais longas, na gordura do leite. Acidos graxos saturados com mais de 24 carbonos raramente
ocorrem em 6leos comestiveis, mas sdo encontrados em ceras.
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ACIDOS GRAXO0S MONOINSATURADOS

Contém apenas uma dupla ligacdo. Ex.: acido oleico (presente em azeite de oliva, 6leo de canela, dleo de
amendoim, amendoins, nozes pecds, améndoas e abacates). No organismo, o acido oleico é formado pelo
estearato através da agdo da enzima dessaturase. Os acidos graxos monoinsaturados podem desempenhar
um papel no tratamento do diabetes.

ACIDOS GRAXOS TRANS

A maior parte dos acidos graxos monoinsaturados nos alimentos ocorre na forma cis, significando que os
H estdo do mesmo lado da dupla ligacdo. No processamento dos alimentos, os acidos graxos trans sdo
formados quando se adiciona H; a 6leos liquidos para torna-los semi-sélidos e mais estaveis. As fontes de
acidos graxos trans na dieta sdo margarina dura, gordura, frituras, produtos de panificacdo ricos em
gorduras e lanches salgados.

Tabela: Acidos graxos saturados

Acidos graxos saturados

Nuamero
de s~
Nome comum . Descricao
atomos
de C
Foérmico! 1 Toma parte no metabolismo de unidades “C1” (formato).
Acético 2 Principal produto final da fermentacdo de carboidratos por organismos do
ramenz.
Propionico 3 Um produto final da fermentagdo de carboidratos por organismos do rimenz2.
Butirico 4 ) . .
Valérico 5 Em certas gorduras em pequenas quantidades (especialmente manteiga). Um
— produto final da fermentagdo de carboidratos por organismos do riumenz.
Caproico 6
Caprilio (octandico) 8 Em pequenas quantidades em muitas gorduras (incluindo manteiga),
Caprico (Decanoico) 10 especialmente aquelas de origem vegetal.
Laurico 12 Espermacete, canela, cerne da palmeira, 6leos de coco, manteiga.
Miristico 14 Noz moscada, cerne da palmeira, dleos de coco, mirta.
Palmitico 16 o .
— Comum em todas as gorduras animais e vegetais.
Estearico 18
Araquidico 20 Oleo de amendoim (araquis).
Beénico 22 Sementes.
Lignocérico? 24 Cerebrosideos, 6leo de amendoim.

1Rigorosamente, ndo é um derivado alquilico.
2Também formado no cecum de herbivoros e em menor quantidade no célon humano.

Tabela: Acidos graxos insaturados (Monoinsaturados, Poliinsaturados, Eicosanoides)

Acidos graxos insaturados de importancia fisiol6gica e nutricional
Numero de 4tomos de C
e nimero e posicdo das | Séries Nome comum
duplas ligacoes

Nome sistematico Ocorréncia

Acidos monoenéicos (uma dupla ligagio

16:1;9 w7 Palmitoléico Cis-9-Hexadecenobico Em quase todas as gorduras.
Principalmente o acido graxo
18:1;9 w9 Oleico Cis-9-Octadecenoico mais comum nas gorduras
naurais.
18:1;9 w9 Elaidico trans-9-Octadecenoico Gorc'luras hidrogenadas e de
ruminantes.
. . . Oleos de sementes de coiza e
22:1;13 w9 Erucico Cis-13-Docosenoico
mostarda.
24:1;15 w9 Nervonico Cis-15-Tetracosenoico Nos cerebrospideos.
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Tabela: Acidos graxos insaturados (Monoinsaturados, Poliinsaturados, Eicosanéides)

Acidos dienoicos (2 duplas liga¢oes)

Todo-cis-9, 12- Milho, amendoim, algodao, soja,

18:29,12 Linoleico Octadecadiendico muitos 6leos de plantas.

Acidos trienéicos (3 duplas ligacées)

todo-cis-6,9,12- Algumas plantas, p.ex., 6leo de

18:3;6,9,12 w6 y-Linolénico N primula da tarde; acidos graxos
Octadecatrienoico N
menores em animais.
Frequentemente, encontrado
R -cis-9,12,15- m o acido linoleico, porém
18:3;9,12,15 w3 a-Linolénico s 9. .5 com 0ac OIS €0, pore
Octadecatrienoico particularmente no 6leo de

linhaca.

cidos tetraendicos (4 duplas ligacoes)

Encontrado em gorduras
todo-cis-5,8,11,14- animais e no 6leo de amedoim;
Eicosatetraenoico importante componente de
fosfolipideos dos animais.

20:4;5,8,11,14 w6 Araquidoni-co

icos (5 duplas ligacdes)

Importante componente de éleos
todo-cis-5,8,11,14,17 - | de peixes, p.ex., 6leo de figado de

20:5;5,8,11,14,17 w3 Trimnodoni-co . .
Eicosatetraenoico bacalhauy, cavala, arenque e
salmdo.
22:5:710,13,16,19 w3 Clupgnodo- todo-c1s-7,10,13,1§,19 - O}eo de peixe, fosfolipideos do
nico Docosapentaenoico cérebro.
Acidos hexaenoicos (6 duplas ligacoes)
22:6:4,7.10,13,16,19 w3 Cervénico todo-c1s-5,8,11,?4- O}eos de peixe, fosfolipideos do
Docosahexaenoico cérebro.

(Fonte: Liberato; Oliveira, 2013)

Os acidos graxos insaturados predominam nas plantas superiores e em animais que vivem em baixas
temperaturas.

ACIDOS GRAXOS INCOMUNS

Os acidos graxos incomuns contém numero impar de atomos de carbono. Ex.: dcido margarico, acido
malvalico.

ACIDOS GRAXOS ESSENCIAIS

Os acidos graxos essenciais produzem efeitos especiais no organismo vivo. Ndo podem ser produzidos
pelo organismo humano. Devem ser administrados pelos alimentos. Exemplo: o acido linoleico é
transformado pelo organismo no acido araquidonico (que é 4 vezes mais insaturado e com 20 carbonos).
0 4cido araquiddnico é o acido graxo verdadeiramente “essencial” para o organismo humano. O Acido
Linoleico (w-6) e o Acido a - Linolénico (w-3) sio os dois acidos graxos essenciais na dieta porque
previnem sintomas de deficiéncia e ndo podem ser sintetizados pelos seres humanos. Esses dois Acidos
Graxos sdo os compostos de origem para os outros acidos graxos biologicamente ativos.

0 Acido Linoleico, através da acdo das enzimas dessaturase, pode ser convertido em Acido o - Linolénico e
Acido Araquidénico, e ambos podem desempenhar uma fungio no inicio do desenvolvimento cerebral. O
Acido Araquidénico pode prevenir a dermatite encontrada na deficiéncia de Acido Graxo Essencial;
portanto, tem atividade parcial de 4cido graxo essencial. Devido ao fato do Acido Araquidénico ser
sintetizado a partir do Acido Linoleico, ele se torna essencial, se a dieta for deficiente em Acido Linoleico.

Na familia do w-3, o Acido docosaexaenéico (DHA, C22: 6 w-3), desempenha uma fungdo principal no
funcionamento da retina e desenvolvimento cerebral, e acredita-se hoje que seja essencial para bebés.
Essas familias de Acidos Graxos sdo também precursoras dos eicosanoides (prostaglandinas, tromboxanos
e leucotrienos), compostos como hormonios, que ajudam no controle da pressdo sanguinea, frequéncia
cardiaca, dilatacdo vascular, coagulagdo sanguinea, lipdlise e resposta imunoldgica.
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Cada familia da origem a uma série diferente de eicosanoides. Por exemplo: o Acido Araquidonico (familia
w-6) é precursor de Prostaglandina, Tromboxano A, que causa agregacdo plaquetaria, formacdo de
coagulo e vasoconstricdo.

Em contraste, os Acidos Graxos w-3 favorecem a producéo de prostaciclinas (que tm efeitos opostos, isto
é, previnem a formacao de coagulo e causam vasodilatagdo). Também inibem a enzima dessaturase, que
diminui a produgdo de 4cido Araquidonico e, consequentemente, de tromboxano A;. A ingestdo na dieta
dos Acidos Graxos Essenciais estd positivamente relacionada com suas concentracdes nos ésteres de
colesterol e fosfolipideos no sangue, por isso, essas quantidades bioquimicas sdo usadas para confirmar a
ingestao na dieta.

Metilo Carboxilo
Acido estedrico CHy
<10 NV AV AVAVAVAVAVAVAR
COOH
Acido oleico i 3 5 T8 0. .n-bastald
C18:1, Omega -9 Ciy COOH

NANANSNANANAN/

MamBeres o8 [acay dokles ot loces

Acide linoleico Cily A ST peiciin
T NN AN NN
COOH
dobler eatuies vh eites padhion
Acido Alfa linolénico -‘_'H‘]u e COOH

C18:3, Omega=-3

(Fonte: Rodwell; Bender; Botham; Kennelly; Weil; 2017)

SINTOMAS DA DEFICIENCIA DE ACIDO LINOLEICO w-6
Dermatite e desenvolvimento precario em bebés alimentados com uma férmula sem gordura.

Os animais também tém insuficiéncia reprodutiva e figado gorduroso. A deficiéncia de Acidos Graxos
Essenciais em criancas e adultos tem sido observada durante um longo periodo de nutrigdo parenteral
total sem gordura.

Uma deficiéncia de Acido Linolénico w-3 produziu mudancas neurolégicas (entorpecimento, parestesia,
fraqueza, incapacidade de andar, visio embacada) que foram revertidas quando o Ac. Linolénico foi
fornecido. Outros sintomas da deficiéncia do w-3 sao: dificuldades de aprendizado, eletrorretinograma
anormal e acuidade visual prejudicada.

ACILGLICEROIS

Sao produtos da reacdo de esterificacio de uma molécula de glicerol com até trés moléculas de acidos
graxos. Podem ser: Monoacilglicerol, Diacilglicerol e Triacilglicerol.

o

(Fonte: Marzocco; Torres, 1999)
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TRIACILGLICEROIS OU TRIGLICERIDEOS (TAG)

Os triacilglicerdis ou triglicerideos sdo ésteres do alcool glicerol com acidos graxos. Contém uma molécula
de Glicerol (um alcool triidrico) e um a trés acidos graxos na ligagdo do éster. Sao os 6leos de vegetais ou
as gorduras de origem animal. Suas propriedades fisicas sdo determinadas pela propor¢ao e estrutura
quimica dos seus acidos graxos constituintes. Os triacilgliceréis liquidos a temperatura ambiente sao
chamados em geral, 6leos, e os que sdo s6lidos sdo chamados gorduras. Os 4cidos graxos menores e menos
insaturados caracterizam as gorduras que sdo macias ou 06leos liquidos em T2 ambiente. As gorduras
solidas (ex.: gordura da carne), contém grandes quantidades de acidos graxos de cadeia longa, isto é,
acidos palmitico (C16:0) estearico (C18:0). As propriedades dos glicerideos também sao influenciadas
pelo n? w e pela posicdo dos ac. graxos na molécula de glicerol. Nos alimentos, os lipideos mais abundantes
sdo os triacilgliceréis. Os triacilgliceréis sao hidrolisados dando como resultado trés acidos graxos e o
glicerol.

0 0
| L
R—C—0—CH, Qs HO—CH,
0 0O MHa
|| H;0 /
R—C—O0—¢CH + 3NaOH ——————~ C / 4+ HO—CH
iy sodacaustica O R IR
” 0 Ha
0
R;—C—0—CH,
? z 2 Vi HO—CH,
B . v . ; _
glicerideo \0- Na' glicerina ou glicerol
sabdo
FUNCOES
= ENERGIA: Devido a sua alta densidade energética e baixa solubilidade, os Triacilgliceréis (TAG) do

tecido adiposo sdo a maior forma de armazenamento de energia no organismo.

= Os TAG sdo armazenados de forma mais eficiente que o GLICOGENIO, pois produzem 2 % vezes o
ATP depois da oxida¢do e sio armazenados sem H;0. Geralmente, os seres humanos possuem algumas
semanas de reservas adiposas, mas apenas o valor de cerca de um dia de glicogénio.

= O tecido adiposo auxilia a manter érgdos e nervos em posicdo e protege-os contra choques e
lesbes traumaticas. (Efeito Amortecedor).

= A camada subcutinea de gordura isola o organismo, preservando o calor do organismo e
mantendo a temperatura do organismo (Efeito Isolamento Térmico).

= As gorduras auxiliam no transporte e absorc¢io de vitaminas lipossolaveis.

. Deprimem as secre¢des gastricas e tornam mais lento o esvaziamento gastrico.

= As gorduras adicionam o paladar da dieta e produzem uma sensagdo de saciedade apoés a refeigio.

(Fonte: Liberato; Oliveira; 2013)

HIPERTEXTO
HIDROGENACAO DOS TRIACILGLICEROIS

As gorduras comercializadas para alimentacdo sio obtidas pela hidrogenacdo parcial de dleos vegetais. O
resultado sdo as gorduras “parcialmente hidrogenadas” presentes em muitos produtos alimenticios. A
vantagem comercial da hidrogenagio parcial é a maior duracdo da vida util da gordura. H3, porém, um
problema com a hidrogenacio parcial. O catalisador isomeriza parte das duplas liga¢cdes nido hidrogenadas
e substitui o arranjo natural em cis por um arranjo artificial em trans; acumulam-se, porém, provas das
gorduras em trans estarem associadas a riscos crescentes de moléstias cardiovasculares.
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ACIDOS GRAXOS POLIINSATURADOS

Os acidos graxos poliinsaturados contém duas ou mais duplas ligagdes. O acido graxo poliinsaturado
predominante na dieta é o Acido Linoleico. Fontes de Acido Linoleico sdo as sementes de vegetais e os
6leos que produzem. Oleos que nio sdo provenientes de sementes como: 6leo de coco, 6leo de palmeira,
manteiga de cacau sdo fontes pobres de acido linoleico. Existem duas principais familias de Acidos Graxos
Poliinsaturados: w - 3 e w - 6. Essas familias ndo sdo conversiveis, tendo fun¢des bioquimicas muito
diferentes.

As gorduras alimenticias sdo subdivididas em cinco grupos em fun¢do dos seus 4acidos graxos
predominantes esterificados no triglicerideo.

1. Grupo das gorduras do leite

Caracteriza-se por apresentar quantidades substanciais de acidos graxos de cadeia curta (C4 - C10). O
principal representante é o acido butirico, que representa 3 a 15% do total. Acidos de cadeia longa
também sdo encontrados, incluindo o acido oleico (30 a 40%), o acido palmitico (25 a 32%) e o acido
estearico (10 a 15%).

2. Grupo do acido laurico

E o grupo onde o 6leo apresenta, em sua composicio, 40 a 50% de acido laurico (C12). Outros acidos
também encontrados, porém, em quantidades menores siao os que tém C8, C10, C14, C16, C18, sendo que a
maioria saturados, como por exemplo, nos déleos de coco e de babagu.

3. Grupo dos acidos oléico-linoléico

E o maior e mais variado grupo. As gorduras desse grupo sdo todas de origem vegetal. O grupo se
caracteriza ainda por apresentar um teor menor que 20% de acidos saturados. Os &cidos graxos presentes
sdo os acidos oleico e linoleico. Exemplos: 6leos de algodao, milho, girassol e azeite de oliva.

4. Grupo do acido linolénico

Esse grupo se caracteriza por apresentar quantidades substanciais de acido linolénico, mas apresenta
também altos teores dos acidos oléico e linoléico. Por exemplo, o dleo de soja apresenta em média 23% de
acido oléico, 48% de acido linoléico e 9% de acido linolénico dos acidos graxos presentes nos
triglicerideos, enquanto no éleo de milho, o teor de acido oléico é de 28% e o linoléico 50%, porém nao
apresenta acido linolénico.

5. Grupo das gorduras animais

As gorduras animais apresentam também teores elevados dos acidos oleico e linoleico. Esse grupo
caracteriza-se por apresentar um alto teor de dcidos graxos saturados de alto peso molecular. O teor varia
de 30 a 40% dos acidos C16 (palmitico) e C18 (estearico) saturados e por isso apresentam um alto ponto
de fusdo. Exemplos: sebo, toucinho.

ACIDOS GRAXOS OMEGA - 3

Sdo de interesse nutricional o acido a - linolénico (C18:3) e seus derivados acidos Eicosapentanodicos
(C20:5) e o acido Docosahexandico (C22:6). Fontes de acido a - linolénico sdo os 6leos de salada,
margarinas e gordura feita de éleo de canola ou de soja. Oleos de peixes e mariscos sido ricos em acidos
Eicosapentandicos e Docosahexanoico. Os acidos graxos w-3 afetam o metabolismo lipoproteico. Os
efeitos colaterais potenciais de altas doses de acidos graxos w-3 incluem maior tempo de sangramento,
infecgdes, diabetes, peroxidagao lipidica.

LIPIDEOS COMPOSTOS

Fosfolipideos: O 22 maior componente lipidico do organismo sio os lipideos em que um dos acidos graxos
é substituido por uma substancia contendo fésforo, assim como o acido fosférico.
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Lecitina: A lecitina (fosfatidilcolina) contém dacido fosférico e a base colina contém nitrogénio. Sao
encontradas grandes concentra¢des combinadas com proteinas nas membranas celulares, onde facilitam a
passagem de gorduras para dentro e para fora da célula, e no sangue, onde também agem no transporte de
lipidios (como parte de lipoproteinas). Os acidos graxos contidos na alimentacdo irdo influenciar os acidos
graxos que aparecem nos fosfolipidios.

1- Atua no transporte e utilizacdo de acidos graxos e colesterol (em lipoproteinas) através da enzima
Lecitina - Colesterol Aciltransferase (LCAT).

2- A lecitina é, entre os fosfolipideos, o mais amplamente distribuido nos alimentos. Figado, gema de ovo,
feijao de soja, amendoim, espinafre e gérmen de trigo sdo fontes ricas em lecitina.

3- A lecitina, porém, nao é um nutriente essencial, pois o organismo produz a quantidade que é necessaria.
Além disso, a lecitina da alimentacdo é digerida antes de ser absorvida, portanto, os suplementos sao de
pequeno valor.

4- Devido as suas propriedades emulsificantes, a lecitina é adicionada aos produtos alimenticios. Ex:
margarina, bolachas e produtos de confeitaria.

OUTROS FOSFOLIPIDEOS

As cefalinas sdo semelhantes em estrutura as lecitinas. Os lipontdis contém inositol, um composto com
atividade semelhante as vitaminas. Os esfingolipideos contém um complexo aminoalcool no lugar do
glicerol. Todos eles sdo encontrados em altas concentragdes no tecido nervoso. A esfingosina é encontrada
no cérebro e outros tecidos nervosos como um componente da bainha de mielina.

Esfingosina: Glicerol:

HO - CH-CH = CH —(CH2)12— CH3 H2COH

(|3H— N-H HC(“T‘H

’ 'H H2COH
CH2-0O-H

’ H-—O—-( \/\/\/\/\/\/\\/\ Acido guu- saturado

(por exemplo, palmitico)

Glicerofosfolipidio

(estrutura geral) (I H—U—‘ \/\/ \/\ / \/\M / Acdido graxo insaturado

(por exemplo, oléico)
'CH~0— P—()—X

C Grupo-cabega
substituinte
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GLICOLIPIDEOS

Incluem os cerebrosideos e os gangliosideos que contém a esfingosina e uma cadeia muito longa de acidos
graxos (> 22C). O componente carboidrato dos cerebrosideos é a galactose. Os gangliosideos também
contém glicose e um composto complexo contendo um aminoagucar. Estruturalmente, ambos os
compostos sdo componentes do tecido nervoso e certas membranas celulares, onde desempenham uma
funcdo no transporte de lipideos.

ESTEROIDES E ESTEROIS

Os esteroides constituem um grande grupo de compostos ciclicos que podem ser considerados derivados
de um nucleo hidrocarbonético comum: o nucleo ciclopentanofenantreno. Os esteroides sdo, portanto,
lipideos de origem vegetal e animal, possuidores de um esqueleto de carbonos tetraciclico caracteristico.
Sao encontrados praticamente em todos os tecidos do organismo e causam uma grande variedade de
efeitos fisiologicos. Os esteroides estdo estruturalmente relacionados aos terpenos e sdo biossintetizados a
partir do precursor lanosterol (um triterpeno). O lanosterol, por sua vez, provém da ciclizacdo do
esqualeno, um hidrocarboneto aciclico. Os esteroides podem ser classificados como: Esterdis; Acidos
Biliares; Hormonios Sexuais Masculinos; Hormonios Sexuais Femininos; Hormonios da Gravidez;
Hormdnios Adrenocorticais; Vitaminas D; Saponinas; Glicosideos Cardiacos.

ESTEROIS

0 mais conhecido é o colesterol que esta presente em todas as células animais e é particularmente
abundante em tecidos nervosos. No nucleo do colesterol hi oito centros de assimetria e, teoricamente,
algo como 256 isémeros sdo possiveis. O colesterol é o precursor dos acidos biliares, esteroéis fecais e
hormonios esteroides.

COLESTEROL

Os esterois sdo caracterizados pela estrutura em anel, complexa com grupos laterais individuais. Além do
colesterol, que é encontrado apenas em tecidos animais, os ester6is comuns incluem o ergosterol, que
ocorre em leveduras, e f-sitosterol, que é encontrado em alimentos vegetais. O colesterol é um
componente essencial das membranas estruturais de todas as células dos mamiferos. E o principal
componente do cérebro e das células nervosas. E encontrado também em altas concentracdes nas
glandulas supra-renais, onde os hormoénios adrenocorticais sdo sintetizados e, no figado, onde é
sintetizado e estocado. O colesterol € uma chave intermedidria na biossintese de uma série de esteroides
importantes como: Aacidos biliares, hormoénios adrenocorticais (aldosterona) e hormoénios sexuais
(estrogénios, testosterona e progesterona). Os lipideos sanguineos (colesterol, triglicerideos e
fosfolipideos) sdo transportados na corrente sanguinea, ligados as proteinas. Estas particulas complexas,
chamadas lipoproteinas variam em composicdo, tamanho e densidade. As cinco classes de lipoproteinas
sdo: Quilomicrons; Lipoproteinas de Densidade muito Baixa (VLDL); Lipoproteinas de Densidade
Intermediaria (IDL), Lipoproteinas de Baixa Densidade (LDL) e Lipoproteinas de Alta Densidade (HDL).
Elas possuem quantidades variaveis de triglicerideo, colesterol, fosfolipideo e proteina. A proporcdo de
proteina e gordura determina a densidade. As particulas com mais proteinas sdo mais densas, portanto,
HDL tem mais proteinas do que LDL.
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COLESTEROL TOTAL

E o colesterol contido em todas as fun¢des de lipoproteina. Cerca de 60 a 70% do total é carreado com
LDL, 20 a 30% do total é carreado com HDL, 10 a 15% do total é carreado com VLDL. Dentre as
lipoproteinas ricas em triglicerideos estdo os Quilomicrons, VLDL e quaisquer produtos remanescentes ou
intermediarios formados no catabolismo.

REACOES QUIMICAS DOS LIPIDEOS
REACOES DE OXIDACAO

Sao as reagdes mais comuns em lipideos. Sdo causadas pelo oxigénio atmosférico, menos frequentemente
pelo ozonio, perdéxido, metais e outros agentes oxidantes. Essas reagdes ocorrem quando elétrons sdo
removidos de um atomo ou grupo de atomos, e para cada reacdo de oxidagdo ha uma reagao de redugao
correspondente envolvendo a adi¢do de elétrons a um dtomo ou grupo de 4tomos.

A reacdo de oxidacdo em lipideos é um exemplo de reacdo que envolve a formacgao de radicais livres.

FATORES QUE ACELERAM A OXIDACAO

As reacgdes de oxidacdo podem ser influenciadas por diversos fatores, como calor, luz, reacdes de
ionizacgao, tracos de metais (cobre e ferro), pelas metaloproteinas e pela lipoxigenase.

1. Composicdo de acidos graxos: o n2, posi¢do e a geometria das insaturagdes afetam a velocidade
da oxidacdo. Para os acidos araquidoénico, linolénico, linoleico e oleico a velocidade da oxidacdo sdo
aproximadamente 40:20:10:1, respectivamente. Acido graxo cis oxida mais rapidamente que o seu
isdbmero trans, e as ligagcdes conjugadas sdo mais reativas que a ndo conjugada.

2. Acido graxo livre e correspondente acilglicerol: os acidos graxos oxidam mais rapido quando
livres que na forma esterificada. A velocidade de oxida¢ao depende do grau de instauragdo na molécula do
acido graxo. Assim, quanto maior o grau de instauracdo do 6leo e, ou, da gordura, maior sera a
suscetibilidade a oxidacdo. Por exemplo, dleo de soja é muito menos estavel que gordura de coco.

3. Concentracao de Oxigénio: A solubilidade do oxigénio é maior em 6leo do que na 4gua. Quando o
oxigénio é abundante, a velocidade da oxidagdo é independente de sua concentragio, mas em
concentracdo muito baixa a velocidade é aproximadamente proporcional a sua concentragio. O oxigénio
na atmosfera (21%) coexiste com 75% de nitrogénio. Um litro de &gua, por exemplo, contém
aproximadamente 8,0 mg de oxigénio, o equivalente a 0,25 Mm. Portanto, a maioria dos alimentos in
natura (80-90% de 4gua) ndo tem mais que 8 ppm de oxigénio. A solubilidade do oxigénio é elevada em
6leos comparada com meio aquoso.

4. Umidade: Depende da atividade de dgua. Em alimentos secos com baixo teor de umidade (aw <
0,1), a oxidacdo ocorre rapidamente. Aumentando a ay para 0,3 retarda a oxidacdo de lipideos. Este efeito
protetor da pequena quantidade de agua esta relacionado pela reducgido da atividade de catalisadores
metalicos, pelo amortecimento de radicais livres, e, ou, impedindo o acesso do oxigénio ao lipideo. Em
valores elevados de a, = 0,55 até 0,85 a velocidade da oxidacdo aumenta novamente, provavelmente em
razdo do aumento da mobilizacio de catalisadores e do oxigénio.

5. Tratamento térmico: A maioria das reacdes quimicas aumenta com a elevacdo da temperatura e,
portanto, com o tratamento térmico. Os processos que utilizam temperaturas elevadas como a
pasteurizacio e esterilizacdo aceleram a velocidade da reagdo. A refrigeracdo e/ou congelamento nio
paralisa a oxidacdo devido a solubilidade do oxigénio em solugdo aquosa aumentar em baixa temperatura.

As reacdes de oxidacdo induzidas termicamente podem ocorrer tanto em lipideos saturados como em
insaturados, em temperaturas utilizadas nos processos de frituras. Os acidos graxos saturados sdo estaveis
em temperaturas utilizadas em operacdo de enlatamento, mas nos insaturados ocorrem reacdes de
deterioracdo na presenca do oxigénio e calor, com formacdo de grande nimero de substincias volateis
com sabor e odor desejaveis e indesejaveis.

6. Lipoxigenase: O perdxido pode também ser formado por via alternativa, pela reacdo de acidos
graxos polinsaturados (linoleico, linolénico e araquidonico) com o oxigénio catalisado pela enzima
lipoxigenase presente em vegetais. Os radicais livres intermediarios formados durante a oxidacdo
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catalisada pela enzima podem oxidar compostos como carotenoides e polifenois, levando a descoloracdo
do produto.

7. Metais (ferro e cobre): lons metélicos de transicdo sdo eficientes promotores das reacdes de
formacdo de radicais livres, em razdo da transferéncia de elétron que ocorre durante a alteragdo do seu
estado de oxidacdo. Atuam de duas formas: na redu¢do da energia de ativacdo da reagdo inicial da
oxidacdo e na decomposicdo de peroxidos. O rompimento homolitico da fraca ligacdo 0-O dos perédxidos
resulta na formacao de radicais livres responsaveis pela reacdo que ocorre em cadeia. Quantidades tracos
de metais sdo normalmente encontrados em alimentos (endégenos: livres e ligados) ou oriundos de
equipamentos utilizados no processamento e armazenamento.

7

A ruptura homolitica espontanea em alimentos é insignificante, exceto quando estes sdo aquecidos
durante processamento térmico. Na presen¢a de metais, a decomposicdo catalitica de peroxidos é a
principal fonte de radicais livres.

8. Metaloproteinas: A oxidacdo de lipideos ocorre na presenca de catalisadores, como as
hemoproteinas, da mesma forma que a luz e o calor. A reagdo envolvendo hemoglobina e oxigénio produz
oxigénio singlete, responsavel pela oxida¢do; o estado de oxidagdo do metal é fundamental no
desenvolvimento da reacao.

0 aquecimento da carne a 110°C, por exemplo, destréi a estrutura heme, promovendo rapido
desenvolvimento da rancidez. De 2 a 4% do total de gordura é encontrado na forma de fosfolipideos
altamente insaturados, sendo responsavel pelo desenvolvimento da rancidez, devido a sua proximidade
do grupo heme da mitocondria.

Os pigmentos da carne, os quais atuam como potentes catalisadores, em contato com os lipideos, na carne
moida, aceleram o processo oxidativo em velocidade maior que em musculo intacto.

ALTERACOES QUIMICAS

Em alimentos in natura e/ou processados, o oxigénio é o principal agente capaz de provocar alteragdes
como rancidez oxidativa e descoloragdo de carnes, frutas e vegetais. A oxidacdo dos constituintes do
alimento (lipideos, vitaminas, sabor e aroma) é o principal problema que afeta em todos os aspectos a
qualidade do produto.

As duas alteragdes quimicas mais importantes que ocorrem naturalmente em 6leos/gorduras sdo as
oxidagdes e as lipdlises. A lipdlise é o processo de hidrédlise da ligagdo éster por certas enzimas (lipases) ou
pela combinacgdo do calor e da umidade, que tem como resultado a liberacdo de acidos graxos, que pode
ser desejavel ou ndo a qualidade do produto. A lipdlise é indesejavel a alguns produtos pela formacdo de
flavor e odor estranho (rancidez hidrolitica). No entanto, quantidade limitada de lipdlise é benéfica a
qualidade de alguns produtos (queijo, iogurte) pela formacao de sabor e odor desejaveis.

A oxidacdo de lipideos é uma das mais importantes causas da deteriora¢do da qualidade dos alimentos,
devido a formacdo de sabores e odores indesejaveis (rancidez oxidativa), bem como a formacdo de
substancias potencialmente téxicas. Em alguns tipos de alimentos, quantidade limitada da oxidacdo de
lipideos é benéfica, pois leva a formagao de sabor e odor desejavel (queijo).

0 termo oxidacdo de lipideos refere-se a uma série extremamente complexa de rea¢des quimicas,
envolvendo acidos graxos insaturados e oxigénio. Por conveniéncia, essas reagdes sdo divididas em 3
diferentes estagios:
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A reacdo inicial ocorre quando o atomo de Hidrogénio é removido do grupo
metileno ( - CH = CH - CH: -) do 4cido graxo insaturado, formando radical livre

Inicial =) (- CH = CH - CH" - ). Este processo ocorre a partir de uma variedade de
diferentes iniciadores presentes no alimento, incluindo perdxidos, ions
metalicos de transi¢do, luz UV e enzimas.

Uma vez formado o radical livre, este reage com o oxigénio para formar o

radical peroxil (- CH = CH - COO* -). Esses radicais sdo altamente reativos e

de _ # capazes de remover atomos de hidrogénio de outros acidos graxos insaturados,
Propagacao propagando, portanto, a reacdo de oxidagdo.

) A reagdo terminal ocorre com a interacdo de dois radicais livres formando um
Terminal -) nao-radical e, assim, finalizando a sua participa¢do na reagio.

Durante a oxidagao de lipideos, diversas reacdes de decomposicdo ocorrem simultaneamente, levando a
formagao de misturas complexas de produtos, incluindo aldeidos, cetonas, dlcoois e hidrocarbonetos. Varios
desses produtos sdo volateis e, portanto, contribuem com o odor caracteristico associado a oxidagdo de
lipideos.

0 radical livre é definido como qualquer espécie que possui um ou mais elétrons ndo-pareados, isto &,
elétrons solitarios em orbitais atbmicos ou moleculares. A presenga do elétron ndo-pareado esta associada
a reatividade quimica, uma vez que os elétrons tém a tendéncia a se associarem em pares. Em sistema
aquoso, como encontrado em células vivas e alimentos, promove danos nas células vivas e alteragdes
nutricionais na coloracgdo e no flavor do alimento.

A OXIDACAO DE LIPIDEOS ESTA ASSOCIADA A REACAO DO OXIGENIO COM LIPiDEOS
INSATURADOS, POR MECANISMOS QUIMICO E ENZIMATICO A SABER:

Auto-oxidagio: E uma reagio quimica de baixa energia de ativagdo (4 a 5 cal/mol) bastante complexa, que
abrange grande numero de reacdes inter-relacionadas, ndo sendo significativamente inibida pelo
abaixamento da temperatura de armazenamento do alimento. A reagdo envolve a formagio de radicais
livres e pode ocorrer na auséncia da luz. Os per6xidos sdo os primeiros produtos formados da oxidacdo de
6leos e gorduras insaturados. Do ponto de vista da deterioracdo do sabor do alimento, os peréxidos ndo
sdo importantes e sim os produtos oriundos de sua decomposicdo: aldeidos, cetonas, alcoois,
hidrocarbonetos e acidos. As insaturagdes em todos os tipos de 6leo e gordura representam o centro ativo
pelo qual se inicia a reacdo de oxidagao.

Foto-oxidagdo: Mecanismo alternativo ndo envolvendo a formacdo de radicais livres. Inicia-se pela
exposicdo do alimento a luz na presenca de certas moléculas de foto-sensores como mioglobina,
riboflavina e clorofila. Na auto-oxidacdo e foto-oxidacdo, o produto intermediario formado é o perdxido. A
reacdo de foto-oxidacdo é um processo oxidativo dos acidos graxos insaturados, resultante da exposi¢ao a
luz, oxigénio e foto-sensores. A presenca destes nos tecidos animal e vegetal, como mioglobina, riboflavina,
e clorofila, d4 inicio ao processo de transferéncia de energia para a reagio de formagio de peréxido. E um
mecanismo alternativo, independente da formacio de radicais livres, porém, dependente da presenca de
sensores. A reacdo foto-oxidativa apresenta certas caracteristicas que diferem da reagido de auto-oxidacao,
a saber:

] Nio envolve a formagio de radicais livres
] E independente da pressao do oxigénio
" E inibida pela acdo de receptores de oxigénio singlete, como beta-caroteno e tocoferoéis, mas nio é

afetada pela acdo de antioxidantes

= N3o apresenta periodo de indugéo (inicio da reagio)
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= Provoca mudancas na insaturagao: de cis para trans

Lipoxigenase: Esta enzima, de ocorréncia em vegetal (legumes, cereais, frutas) e animal (eritrécito e
leucécito) catalisa a oxigenacao de alguns acidos graxos insaturados (linoleico, linolénico e araquid6nico)
para seus correspondentes perdxidos, durante o armazenamento e processamento. Concentragdes
elevadas de lipoxigenase sdo encontradas em soja e ervilha e alguns tipos de feijao, enquanto amendoim e
trigo possuem de 1 a 2% da quantidade encontrada na soja. A a¢do da enzima lipoxigenase no alimento
apresenta efeitos desejaveis importantes e outros indesejaveis, resultantes da a¢do direta da enzima na
oxidacdo de acidos graxos polinsaturados (livre ou ligado), formando radicais livres. Funcdes desejaveis,
como o branqueamento da farinha de trigo e a formacdo de pontes de enxofre no gliten durante a
formagdo da massa, eliminam a necessidade de adicdo de oxidantes quimicos, como bromato de potassio.
Acdes indesejaveis no alimento é a destruigdo de clorofila e carotenos, o desenvolvimento de sabor e odor
estranhos, a oxidagdo de compostos como vitaminas e proteinas e a oxidagdo de acidos graxos essenciais:
linoleico, linolénico e araquiddnico.

ALTERACOES NA QUALIDADE DO ALIMENTO PELA ACAO DA LIPOXIGENASE (ENDOGENA OU
EXOGENA)

1. Alteracdo na cor

Branqueamento da farinha de trigo pela destruicdo do caroteno (desejavel).

Destruicdo da coloragdo verde devida a clorofila em vegetais congelados (indesejavel).
Destruicdo de corantes adicionados ao alimento.

2. Alteracio no flavor

Produc¢ao de componentes volateis responsaveis pelo aroma desejavel em frutas e vegetais.
Producao de flavor estranho em vegetais congelados e em cereais armazenados.

3. Alteracdo na textura

Efeitos favoraveis nas propriedades reoldgicas da farinha de trigo e eventualmente na textura de produtos
a base de trigo.

A oxidacgdo do lipideo pela acao da lipoxigenase melhora as caracteristicas da massa possivelmente pela
formacdo de pontes de enxofre envolvendo a cisteina do gluten, eliminando a necessidade do uso de
oxidantes quimicos (bromato de potassio).

Simultaneamente ocorre liberacdo do lipideo da proteina oxidada, ajudando de alguma forma a retencdo
do gas durante a expansdo da massa.

4. Alteracoes na qualidade nutritiva
Destruicdo da vitamina A e pré-vitamina A.
Destruicdo de acidos graxos polinsaturados essenciais.

Interacdo de produtos oriundos da acdo enzimatica com aminoacidos essenciais na proteina, diminuindo a
qualidade nutricional.

RANCIDEZ HIDROLITICA

Durante o armazenamento de alimentos, a fragio lipidica presente é lentamente hidrolisada pela agua a
temperatura elevada (processo fisico), ou por enzimas lipoliticas naturais ou produzidas por bactérias e
fungos contaminantes, contribuindo para a rancificagio hidrolitica do alimento.

Os acidos graxos de 14 a 22 carbonos liberados sido sensorialmente inativos, mas acidos graxos contendo
de 4 a 10 atomos de carbono conferem tipico off-flavor em alimentos ou atuam como precursores de
outras substancias de flavor ativo. Por exemplo, os acidos octandico, decandico e dodecandico produzidos
pela hidrdlise das gorduras de coco e dendé conferem sabor de sabdo a produtos de confeitaria. O limiar
de percepgdo em agua dos acidos butirico (C4), caproico (Cs), caprilico (Cs), caprico (C1o), laurico (C12) é de
0,5a 10,0 ppm.



CAPITULO

4 Proteinas

0 nome “proteina” é de origem grega e significa “de primeira importancia”. Em sua composi¢ao estdo
presentes C, H e O. As proteinas também contém aproximadamente 16% de N, juntamente com S e,
algumas vezes, outros elementos, tais como fésforo (P), ferro (Fe) e cobalto (Co). Os vegetais sintetizam a
proteina a partir do N, que obtém a partir de nitratos e amoénia do solo e, nas circunstancias Unicas das
leguminosas, os nitratos se tornam disponiveis simbioticamente a partir do N, atmosférico pelas bactérias
nos ndédulos das raizes. J4 os animais obtém o N que necessitam de alimentos proteicos seja de origem
vegetal ou animal. O metabolismo animal, a excre¢do e morte finalmente fazem retornar o N, ao solo numa
continuagao do ciclo do nitrogénio.

ESTRUTURA E CLASSIFICACAO

A base da estrutura da proteina sdo os aminoacidos, dos quais 20 foram reconhecidos como constituintes
da maioria das proteinas. Eles sdo compostos que apresentam em sua molécula um grupo amino (-NH) e
um grupo carboxila (-COOH). Apenas a Prolina, possui um grupo imino (-NH-) ao invés do grupo amino.
Em pH fisiolégico, esses grupos estdo na forma ionizada: -NHz*, -COO- e -NH;* -. Os aminoacidos tém uma
férmula basica comum, na qual os grupos amino e carboxila estdo ligados ao carbono «, ao qual também se
liga um atomo de hidrogénio e um grupo variavel chamado cadeia lateral ou grupo R. E a estrutura da
cadeia lateral R que diferencia os aminoacidos entre si.

H

|
R — C*— COOH Estrutura basica caracteristica de um aminoacido
I

Ha M*

Os aminoacidos se combinam para formar proteinas através de uma ligacdo chamada peptidica que une os
carbonos carboxilicos de um aminoacido ao N de outro. O composto resultante tem um grupo carboxila
livre em uma das pontas e um grupo amino livre na outra, possibilitando a cadeia a continuar se ligando a
outros aminoacidos em qualquer das pontas. As proteinas variam no tamanho, como, por exemplo, de
polipeptideos relativamente pequenos, como a Adrenocorticotropina (ACTH) com 23 unidades de
aminoacidos até moléculas muito complexas com varias centenas de milhares de unidades de
aminodcidos.

Os polipeptideos que constituem a Estrutura Primaria das proteinas podem conter de poucas até 300
unidades de aminoacidos. Muitas cadeias de polipeptideos podem ser ligadas entre si, normalmente
através de ligacdes S - S da cistina, em uma forma helicoidal, pregueada ou espiral randémica chamada de
Estrutura Secundaria. As proteinas mais complexas se caracterizam por uma Estrutura Terciaria, na qual a
cadeia polipeptidica esta enrolada sobre si mesma em uma forma globular, com toda a estrutura sendo
presa rigidamente por forgas interatdmicas, tais como ligacGes de hidrogénio. As extensas possibilidades
de variacdo oferecidas por estas estruturas resultam em milhdes de proteinas diferentes com
propriedades e fungdes bioldgicas especificas.

As proteinas existem nas formas fibrosa e globular. As Proteinas Fibrosas caracterizam-se por varias
cadeias peptidicas helicoidais torcidas juntas para formar uma haste rija. Sdo caracterizadas por baixa
solubilidade e alta for¢a mecanica. Aparecem em elementos estruturais, tais como colageno do tecido
conjuntivo, queratina do cabelo e unhas e miosina do tecido muscular. As Proteinas Globulares sdo
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encontradas em liquidos teciduais. Sio muito soluveis e facilmente desnaturadas. As Proteinas Globulares
de interesse na nutri¢do sdo: a caseina, presente no leite, a albumina presente no ovo, na carne etc.
Proteinas Simples sdo aquelas que produzem apenas aminoacidos a partir da hidrélise. Incluem
albuminas, globulinas, prolaminas entre outras. As proteinas que sdo soluveis em H:0, tais como as
albuminas e globulinas, estao presentes nos liquidos animais enquanto que as menos soltveis, tais como a
miosina e a proteina muscular, estdo presentes nos tecidos. Proteinas Conjugadas sdo combinag¢des nas
quais uma substdncia ndo proteica estd ligada a uma molécula de proteina simples, como um grupo
prostético, assim facilitando as fun¢des que nem os proprios constituintes poderiam provavelmente
realizar. As proteinas conjugadas incluem as Nucleoproteinas encontradas no Acido Ribonucleico (RNA) e
Acido Desoxirribonucleico (DNA). As Mucoproteinas e as Glicoproteinas sio aquelas que combinam
proteinas com quantidades varidveis de Polissacarideos Complexos, tais como Mucina presente nas
secregdes gastricas, Lipoproteinas presentes no plasma sanguineo, Fosfoproteinas que contém H3zPO.
ligado a proteina por ligacdes éster, tal como na caseina do leite; Metaloproteinas, tais como ferritina e a
hemossiderina nas quais metais como Fe**, Cu** e Zn** estdo ligados as proteinas. Proteinas Derivadas:
Proteoses, Peptonas e Peptideos formam-se nos varios estagios do metabolismo proteico.
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HIPERTEXTO

LEGUMINOSAS COMO FONTES DE PROTEINAS

As leguminosas sdo Unicas no reino vegetal por causa de suas sementes, ricas em proteinas e pobres em
amido, diferente das sementes de grios de cereais, que sdo pobres em proteinas e ricas em amido. O seu
conteudo de Aminoacidos Essenciais é mais parecido com o das proteinas animais. Suplementadas com
uma pequena quantidade de metionina dos cereais ou fontes animais, o seu padrao de aminoacido é
adequado para suportar tanto a vida quanto o crescimento nos humanos. Os feijoes de soja sdo unicos pelo
fato de que um produto de seu processamento, a proteina da soja isolada, é a proteina com um padrao de
aminoacido capaz de suportar a vida e o crescimento. Esta caracteristica extraordinaria é talvez a
consequéncia casual de uma habilidade rara dos vegetais leguminosos de fixar o N gasoso do ar para o seu
uso. Na realidade, o vegetal por si mesmo nio tem esta capacidade e, como todos os outros vegetais, deve
retirar o N através das raizes ou na forma de nitrato de ions de amodnio. Entretanto, localizadas nos
nodulos das raizes de leguminosas estdo as bactérias Rhizobium, que fixam o N da atmosfera. Numa
relacdo simbiodtica, as bactérias fornecem o N na forma de aminoacido e amidas em troca da energia
fornecida pelo vegetal através da fotossintese.

DESNATURACAO DE PROTEINAS

A estrutura tridimensional de uma proteina é significativa para a sua funcdo. As ligacbes que mantém a
forma tridimensional sdo relativamente fracas e facilmente rompidas por agitacdo mecanica, extremos de
temperatura, acidez ou alcalinidade. Quando isso ocorre, a proteina perde sua forma, caracteristica e ndo é
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mais capaz de desempenhar sua funcido neste papel particular. Este desemaranhamento irreversivel da
molécula de proteina, chamado desnaturagdo, é um evento que normalmente é prejudicial e algumas vezes
desastroso para o organismo, dependendo de quantas moléculas de proteina sdo afetadas. Enquanto um
ovo esta fritando, a clara do ovo gradualmente engrossa e fica branca conforme a proteina é desnaturada
pelo calor. Do mesmo modo, uma queimadura severa desnatura e, assim, destrdéi a proteina na pele e vasos
sanguineos. Na realidade é a suscetibilidade das proteinas ao excesso ndo moderado de calor, frio, acido e
alcalis que determina a limitacdo ambiental na qual os humanos podem sobreviver e funcionar.
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(Fonte: Champe, 2009)

FUNCOES DAS PROTEINAS

As proteinas da dieta estdo envolvidas na sintese das proteinas teciduais e outras fun¢des metabdlicas
especiais; nos processos anabolicos, fornecendo os aminodcidos necessarios para a construcio e
manutencdo dos tecidos organicos; como uma fonte de energia, as proteinas sdo equivalentes aos
carboidratos no fornecimento de 4 Kcal/g. Entretanto, sdo consideravelmente mais caras, tanto em custo
quanto na quantidade de energia necessaria para o metabolismo. As proteinas desempenham um papel
estrutural ndo apenas em todos os tecidos do corpo, mas também na formacgao de enzimas, hormonios e de
varios liquidos e secre¢des corpdreas. Como anticorpos, as proteinas estdo envolvidas na fung¢io do
sistema imunolégico. Na forma de proteinas participam do transporte de triglicerideos, colesterol,
fosfolipideos e vitaminas lipossoluveis. Muitas vitaminas e minerais sdo ligados a carreadores proteicos
especificos para o transporte. A albumina transporta acidos graxos livres e bilirrubina, assim como muitas
drogas. As proteinas também contribuem para a homeostase através da manutencdo de relagdes
osmoéticas normais entre os liquidos corpoéreos, como é evidenciado pela formacio de edema como uma
consequéncia de hipoproteinemia. A albumina é particularmente importante para esta fungido. Devido a
sua estrutura Unica, as proteinas sio capazes de se combinar ou com substiancias acidas ou com
substancias basicas, mantendo assim o equilibrio dcido-base do sangue e tecidos.

ENZIMAS COMO PROTEINAS

0 fato de todas as enzimas serem proteinas e suscetiveis a desnaturacdo é significante para as
necessidades ambientais do organismo humano. As enzimas funcionam por se ligarem a moléculas de
formas e tamanhos_caracteristicos. Sendo assim a importancia da manutencao da forma original de uma
enzima em particular é imprescindivel. Como a desnatura¢cdo muda a forma das enzimas tornando-as nao
funcionais, a maioria dos organismos vivos niao pode tolerar extremos de temperatura e pH. Algumas
excecdes sdo formas diminutas de vegetais que sobrevivem a temperaturas proximas da fervura de verdes
quentes ou no ambiente frio de bancos de neve. Devido as exigéncias rigidas da funcdo enzimatica de um
pH 6timo, existe uma série de mecanismos para eliminar o excesso de materiais acidos ou alcalinos do
sangue. Exemplo fisiolégico da desnaturagio de enzima é o efeito do acido lactico que se acumula durante
exercicios vigorosos, alcancando, eventualmente, um nivel suficiente para interferir com a acdo enzimatica
normal, contribuindo para a resultante fadiga.

As enzimas em alimentos ndo cozidos sdo desnaturadas pelo acido cloridrico (HCI) do estomago. A
papaina (enzima da papaia) é rapidamente desnaturada conforme a temperatura da carne sobe durante o
cozimento. Se nio for destruida desta maneira, é mais tarde desnaturada e parcialmente digerida quando
atinge o estdmago. O mesmo fato ocorre com enzimas que sdo tomadas oralmente como suplemento.
Neste caso, entretanto, as enzimas sdo empacotadas em capsulas que ndo dissolvem até que alcancem o
intestino delgado.
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AMINOACIDOS ESSENCIAIS (AAE) E NAO ESSENCIAIS

Aminoacidos Essenciais (AAE) sdo aqueles em que a sintese do organismo nio é suficiente para suprir as
necessidades metabolicas e, sendo assim, precisam ser fornecidos como uma parte da dieta. Sdo eles:
treonina, valina, triptofano, isoleucina, lisina, leucina, fenilalanina, metionina, histidina e arginina. A
auséncia ou a ingestdo inadequada de qualquer um desses aminoacidos leva a um balango de N negativo,
perda de peso, crescimento prejudicado em bebés e criancas e sintomas clinicos. Os aminoacidos nao
essenciais remanescentes, como alanina, acido aspartico, asparagina, acidotglutamico, glutamina, glicina,
prolina e serina sdo igualmente importantes para a estrutura da proteina. Entretanto, se quantidades
adequadas de certos aminoacidos nao essenciais nao estiverem presentes na hora da sintese da proteina,
podem ser sintetizados a partir de AAE ou de precursores de C e N, apropriados prontamente sintetizados
na célula. Os aminoacidos condicionalmente essenciais sdo aqueles que se tornam essenciais sob certas
circunstancias clinicas, como p. ex: taurina, cisteina e, possivelmente, tlrosina sdo tidos como
condicionalmente essenciais nos bebés prematuros.

FUNCOES ESPECIAIS DOS AA

Quase todos os aminoacidos tém certas fung¢des Unicas no organismo. O Triptofano, o aminoacido mais
complexo, é um precursor da vitamina Niacina e do neurotransmissor Serotonina. A Metionina é o
principal doador de grupos metila para a sintese de compostos tais como Colina e Carnitina. Também é um
precursor da Cistina e de muitos outros compostos que contém enxofre. A Fenilalanina é um precursor da
Tirosina e juntas levam a formacao de Tiroxina e Epinefrina. A Tirosina é o precursor do qual sdo feitos o
pigmento da pele e do cabelo. A Arginina e a Citrulina estdo envolvidas especificamente na sintese de Ureia
no figado. A Glicina, o mais simples e mais ubiquo dos aminoacidos, se combina com muitas substancias
toxicas, convertendo-a em formas indcuas que sdo entdo excretadas. Também é usada na sintese do nucleo
Porfirina da hemoglobina e é um constituinte de um dos acidos da bile (4cido glutamico). A Histidina é
essencial para a sintese de Histamina, que causa vasodilatacdo no sistema circulatério. A Creatinina,
sintetizada a partir da Arginina, Glicina e Metionina, se combina com o fosfato para formar a
fosfocreatinina, um importante reservatorio de fosfato de alta energia na célula.

A Glutamina, formada pelo acido glutdmico, e a Asparagina, formada a partir do acido aspartico, tém
importantes papéis como reservatorios de grupos amino por todo o corpo. A Glutamina tem recebido
atencdo recentemente como uma fonte primaria de combustivel para o trato intestinal, especialmente no
controle da sintese de glicogénio e degradacdo proteica, assim como para manter a integridade contra
transformacio bacteriana. E o aminoéacido mais abundante no plasma e no musculo esquelético. O acido
glutdmico é um precursor do neurotransmissor Acido Gama-Amino-Butirico (GABA).
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(Fonte: Champe, 2009)

A curva de titulacdo da alanina mostra a dissociacdo independente de seus dois grupos funcionais: o grupo
a-amino e o grupamento a-carboxila.

A curva de titulagao da esquerda para a direita ilustra mudanca do estado de ionizacao da alanina, assim
como é descrito da direita para a esquerda na reac¢io abaixo:
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Conforme os proétons vdao sendo removidos da molécula, eles sdo primeiramente removidos do grupo
carboxila, ja que esse tem o menor pK (pKa = 2,3). Quando o pH aumenta em dire¢do ao pK do grupamento
amina (pKa = 9,9), esse entdo perde seus protons. Cada pKa representa o ponto médio de dois equilibrios,
ilustrando que os aminoacidos (e proteinas) tém capacidade de tamponamento.

No pH 7,0, as cadeias laterais ionizaveis de aminoacidos em proteinas apresentam cargas caracteristicas:

R
HOOC - C — NHs* 43> -00C — C - NHs* 43 >-00C — C — NH2
[ \ | w |
CHs H* CHs H* CHs
Até pH 1,0 Até pH 6,0 Até pH 11,0

" Carregadas positivamente: lisina, arginina.
= Carregadas negativamente: aspartato, glutamato.
= A histidina torna-se carregada positivamente se pH for inferior a 6,0.
. A cisteina torna-se carregada negativamente se pH for maior que 8,0.

pH Isoelétrico

O total de cargas de um aminoacido ou de uma proteina equivale a soma de todas as cargas das cadeias
laterais de cada aminoacido. O valor do pH que produz um total de carga igual a zero (neutra) na molécula
é denominado pH isoelétrico, ou pl.

. Se o pH > que p], o total de cargas no aminoacido (ou proteina) sera negativo.
= Se o pH < que p], o total de cargas no aminoacido (ou proteina) sera positivo.

As proteinas ndo se deslocam em um campo elétrico quando o pH do sistema tampao é igual ao seu ponto
isoelétrico, pois elas ndo possuem carga para serem atraidas para o catodo ou para o anodo.

SOLUBILIDADE DAS PROTEINAS

A agua associada com proteinas pode assumir diferentes formas. A dgua constitucional e vicinal, localizada
no interior da molécula proteica ou fortemente adsorvida em sitios superficiais especificos representa
cerca de 0,3 g/g de proteina seca. A agua que ocupa os sitios das camadas superficiais remanescentes ou
das camadas adjacentes as proteinas pode representar um acréscimo de mais de 0,3 g de agua/g de
proteina seca.

As proteinas interagem com a agua através dos dtomos que participam das ligacdes peptidicas (dipolo-
dipolo ou pontes de hidrogénio) ou através das cadeias laterais de seus aminoacidos (intera¢des com
grupos polares).

A solubilidade das proteinas em meio aquoso é resultante de varios parametros como pH, forca ionica e
temperatura. Para ser solivel uma proteina deve ser capaz de interagir tanto quanto possivel com o
solvente (por pontes de hidrogénio, dipolo-dipolo e interagdes i6nicas).

CLASSIFICACAO DAS PROTEINAS EM FUNCAO DA SOLUBILIDADE
De acordo com a solubilidade em diversos solventes, as proteinas podem ser classificadas em:

° Albuminas: Soldveis em dgua e coagulam pelo calor. Ex: ovoalbumina e lactoalbumina.
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° Globulinas: Pouco soluveis ou insoliveis em agua. Coagulam pelo calor. Sdo soltiveis em solugdes
salinas diluidas em pH 7,0. Ex: miosina, ovoglobulina e lactoglobulina.

° Prolaminas: Insoliveis em agua e em solu¢des salinas e soliveis em solucdes de etanol. Ex:
gliadina (trigo e centeio), zeina (milho).

° Glutelinas: Insoliveis em agua, solugdes salinas e de etanol. Soluveis em solugdes acidas e
alcalinas diluidas. Sdo encontradas somente em vegetais. Ex: glutelina (trigo).

° Escleroproteinas: Proteinas de estrutura fibrosa, insoliveis nos solventes anteriormente
mencionados. Ex: coldgeno e queratina.

DESNATURACAO DE PROTEINAS

A conformagdo de uma proteina é fragil e em fungdo disso tratamentos das proteinas com 4acidos, alquilas,
solugdes salinas concentradas, solventes, calor e radiacdes podem alterar essa conformacgao.

A desnaturagdo de uma proteina é qualquer modificacdo na sua conformagdo (alteracdo das estruturas
secunddria, terciaria ou quaternaria) sem o rompimento das ligagdes peptidicas envolvidas na estrutura
primaria.

Os efeitos da desnaturagdo sdo numerosos, entre os principais podem ser citados:

= Reducgido da solubilidade devido ao aumento da exposicdo de residuos hidrofébicos.

. Mudanga na capacidade de ligar dgua.

. Perda da atividade bioldgica (ex: enzimatica ou imunolégica).

= Aumento da suscetibilidade ao ataque por proteases devido a exposicao das liga¢des peptidicas.
. Aumento da viscosidade intrinseca.

= Dificuldade de cristalizacio.

= Aumento da reatividade quimica.

A desnaturacdo pode ser reversivel ou irreversivel. A sensibilidade de uma proteina a desnaturagio
depende das ligacdes que estabilizam sua conformacao, da intensidade e do tipo de agente desnaturante.

Os agentes de desnaturacdo podem ser classificados em fisicos (calor, frio, irradiacdo, ultravioleta,
ultrassom, agitacio, etc.) e quimicos (alteracdes de pH, solventes, ureia, etc.).

A desnaturacgdo por esses diferentes agentes pode conduzir a estados estruturais diferentes. Por exemplo,
a desnaturacdo completa pelo calor é, em regra, irreversivel, porém a desnaturacdo por ureia é,
comumente reversivel, ou seja, a remocao da ureia permite a regeneracao da proteina a forma nativa.

AGENTES FiSICOS

O calor é o agente fisico mais comum, responsavel pela alteracdo conformacional de proteinas. A
velocidade de desnatura¢do depende da temperatura. Para a maioria das reagdes quimicas, o aumento da
velocidade é de cerca de 2 vezes para cada aumento de 10°C na temperatura. Entretanto, no caso da
desnaturagio proteica, essa velocidade pode aumentar 600 vezes quando a temperatura é elevada em
102C acima da temperatura de desnaturacdo. Isso é devido ao baixo nivel de energia envolvido nas
interacoes que estabilizam as estruturas secundaria, terciaria e quaternaria.

A suscetibilidade de proteinas a desnaturacio pelo calor depende de varios fatores, tais como a natureza
da proteina, concentragio proteica, atividade de agua, pH, forca i6nica e o tipo de ions presentes. Essa
desnaturagio é frequentemente seguida de uma reducdo na solubilidade, devido a exposi¢do dos residuos
hidrofébicos e a agregacdo das moléculas de proteinas desenroladas.

Temperaturas entre 50 e 1002C provocam vibragdes e perturbacdes que rompem as pontes de hidrogénio
e de interagdes de Van der Waals, assim como as ligacdes polares langando grupamentos uns contra os
outros de forma aleatéria podendo causar desnaturacio irreversivel.
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0 uso de temperaturas entre -102C e -402C também pode provocar desnaturacio irreversivel de algumas
proteinas. Algumas enzimas, entretanto, ndo se desnaturam e conservam sua atividade a temperaturas de
-409C, como a-galactosidase.

QUANTO MAIS RAPIDO FOR O CONGELAMENTO MENOS DESNATURANTE E O PROCESSO

Tratamentos mecanicos muito severos (ex: batimento) podem desnaturar as proteinas. Também altas
pressoes, radiacdo eletromagnética, radiacdo ultravioleta e radiacdes ionizantes podem provocar
mudangas na conformagdo, ruptura de ligacdes covalentes, ionizacdo, formacao de radicais proteicos livres
em funcao do nivel de energia.

AGENTES QUIMICOS

A desnaturagdo por meios quimicos envolve rompimento ou formacgdo de ligacdes covalentes e é
geralmente irreversivel. As reagcdes mais usuais sao as de oxidagdo ou reducdo que agem sobre os grupos -
SH e -s-s-, respectivamente.

0 pH do meio exerce uma forte influéncia no processo de desnaturagdo. A maioria das proteinas é estavel
em uma faixa caracteristica de pH, mas se expostas em valores extremos (> 10,0 ou < 3,0) as proteinas
normalmente desnaturam. Em alguns casos quando a mudang¢a ndo é muito brusca o retorno ao pH
original renatura a proteina.

A maioria dos solventes organicos pode atuar como agentes desnaturantes.

PROPRIEDADES FUNCIONAIS DE PROTEINAS

A qualidade de um alimento é definida pela sua composi¢do, suas propriedades nutricionais e suas
propriedades funcionais. As propriedades funcionais de um ingrediente sdo as que determinam sua
utilizagdo. Propriedades funcionais de proteinas sio definidas como as propriedades fisico-quimicas que
afetam seu comportamento em sistemas alimentares durante o preparo, processo, armazenamento,
consumo, e contribuem para a qualidade e para atributos sensoriais dos alimentos.

As propriedades funcionais das proteinas alimenticias podem ser classificadas em 3 grupos principais:

[1] Propriedades de Hidratacdo: dependem das interacdes entre dgua e as proteinas. Compreendem
propriedades como adsorcdo e retencdo de agua, formacdo de gel, adesividade, dispersibilidade,
solubilidade e viscosidade.

(2] Propriedades relacionadas com interacdes proteinas-proteinas: a este grupo pertencem
propriedades como: formacao de gel, coagulacdo, formacio de estruturas como fibras e glaten.

[3] Propriedades de superficie: emulsificacdo, formacao de espumas, formagao de peliculas.

Essas propriedades ndo sdo totalmente independentes umas das outras. A formacido de gel ndo envolve
apenas interacdes tipo proteina-proteina, mas também agua-proteina. A viscosidade e a solubilidade
dependem tanto das interagdes agua-proteina como proteina-proteina. Todas as propriedades funcionais
estdo relacionadas com a hidrofilicidade e/ou hidrofobicidade das proteinas, e estas, por sua vez,
dependem dos teores de aminoacidos apolares, polares, e carregados, da massa molar, da estrutura e da
conformacdo da proteina, entre outros fatores.

Tabela - Propriedades funcionais de proteinas requeridas em varios alimentos

Alimento \ Funcionalidade
Bebidas Solubilidade em diversos valores de pH, estabilidade térmica, viscosidade
Sopas, molhos Viscosidade, emulsificacdo, retencio de agua
Formacio de uma matriz e um filme com propriedades viscoelasticas, coesao,
Produtos de Panificacdo desnaturacdo térmica, formacao de gel, absor¢io de agua, emulsificagio,
aeracao.
Derivados de leite (sorvetes, | Emulsificacdo, retencio de gordura, viscosidade, aeracio, formagio de gel,
iogurtes) coagulacio
Substitutos de ovos Aeracdo, formacdo de gel
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Produtos carneos Emulsificacdo, gelificacdo, coesdo, absor¢do de agua e gordura, retencgdo d
(embutidos, presunto) agua. Y

1L ULILL. uUuoLwa, 1\wWoa, 4viv

CAPITULO

5 Enzimas

Quase todas as enzimas conhecidas sio PROTEINAS, (com excecio de moléculas de RNA que agem como
enzimas, catalisando processos). A catdlise é a atividade mais importante das enzimas. Sdo catalisadores
de sistemas biologicos, dispositivos moleculares que determinam o perfil de transformagdes quimicas e
participam na transformac¢ao de diferentes formas de energia. Na auséncia de catdlise, a maioria das
reacdes nos sistemas biolégicos ocorreria de forma extremamente lenta para fornecer produtos
necessarios ao metabolismo de um organismo.

CARACTERISTICAS MAIS IMPORTANTES

1. Poder catalitico

As enzimas aceleram as reagdes por fatores de 1.000.000 vezes, ou como catalisadores aumentam de
varias ordens de grandeza a velocidade das reagdes que catalisam.

2. Especificidade

Por serem altamente especificas, as enzimas “selecionam”, entre todas as reagdes potencialmente
possiveis, aquelas que efetivamente irdo ocorrer. A especificidade das enzimas chega ao ponto de
distinguir estereoisomeros de um determinado composto.

INTERAGCAO ENZIMA - SUBSTRATO

As enzimas sdo macromoléculas proteicas. Embora o total da molécula enzimatica seja necessario para o
papel catalitico, a ligacdo com o substrato da-se apenas em uma regido pequena e bem definida da enzima.
Esta regido chama-se Centro Ativo ou Sitio Ativo da Enzima.

2

0 Centro Ativo é formado por residuos de aminoacidos, trazidos a proximidade uns dos outros pelos
dobramentos da cadeia polipeptidica que definem a estrutura terciaria da proteina. O centro ativo, assim
organizado, constitui uma cavidade em forma definida que permite a enzima “reconhecer” seu substrato.

De fato, uma molécula, para ser aceita como substrato, deve ter a forma espacial adequada para alojar-se
no centro ativo e grupos quimicos capazes de estabelecer ligagcdes precisas com os radicais do centro
ativo.
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Classificacdo das Enzimas e os Tipos de Reacdes que Catalisam
Classe Tipo de Reagdo

Oxido-Redugio

1.0xido-Redutases
At +B ¥ A1BH:

Transferéncia de Grupos
A-X+B ail A+B-X
Hidrélise

A—H+ Hz0 il A-H+B-0OH

2_ Transferases

3. Hidrolases

Adiciio de grupos a duplas ou remogéo de grupos deixando
duplas.

XN
4. Liases | |

-
A-B * A=B+X-¥

Rearranjos Intramoleculares

—b
A-B % A-B
5. Isomerases | | | |
Y_X YooX
Condensaciio de duas moléculas, associada a hidrolise de
6. Ligases uma ligagéio de alta energia (em geral, do ATP)

—

A+B ¥ A_B
Fonte: Marzzoco; Torres, 1999

EXEMPLOS DE ESPECIFICIDADE DAS ENZIMAS

Enzimas Proteoliticas sdo especificas para hidrélise de proteinas. A pepsina é uma enzima proteolitica que
hidrolisa ligacdes peptidicas dos quais participam grupos carboxilicos de aminoacidos aromaticos como
Triptofano, Fenilalanina e Tirosina, enquanto a tripsina é uma enzima proteolitica que reconhece apenas
ligacoes peptidicas formadas por arginina ou lisina. Graus extremos de especificidade sdo encontrados
entre as enzimas L-aminoxidases, que sdo capazes de reconhecer isdmeros na configuragao L, sendo
inativas para os aminoacidos na forma D.

pH E TEMPERATURA NA ATIVIDADE ENZIMATICA

A maioria das enzimas apresenta um valor de pH para o qual a sua atividade é maxima. A velocidade da
reacdo diminui a medida que o pH se afasta desse valor 6timo, que é caracteristico para cada enzima. O pH
6timo depende do n? e tipo de grupos ionizaveis que a enzima apresenta, e da sequéncia em que estio
organizados, ou seja, depende da sua estrutura primaria. A eficiéncia da catalise depende de encontrarem-
se, enzima e substrato com conformacdo e carga adequadas para permitir a interacdo. Com relacio a
Temperatura:

A 02 C: a velocidade da reacdo enzimatica é proxima de zero. Aumentando-se a temperatura, ha aumento
de velocidade, porém isto s6 ocorre enquanto a enzima conservar sua estrutura original.

Acima de 502 - 552C: a maioria das proteinas globulares (enzimas também) sdo desnaturadas, havendo
alteracdes nas moléculas e havendo também perda do poder de catalise.

CATALASE E PEROXIDASE

Frutas e vegetais armazenados, mesmo a temperatura de congelamento, podem deteriorar-se em razio da
presenca de certas enzimas. Consequentemente, os vegetais e algumas frutas, para serem preservados por
enlatamento, congelamento ou desidratacgdo, sdo, em sua maioria, branqueados para inativar as enzimas.

As enzimas catalase e peroxidase ocorrem em plantas, animais e microrganismos e sio utilizadas para
testar a eficiéncia do branqueamento de frutas e vegetais antes de seu congelamento e armazenamento.
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Ambas possuem o grupo prostético ferriprotoporfirina (Fe*+*) sendo um grupo prostético em peroxidase e
quatro em catalase, os quais influenciam as reagdes quimicas catalisadas por estas enzimas.

ATUACAO DAS ENZIMAS NA CINETICA DAS REACOES

As enzimas atuam na cinética das reag¢des acelerando a velocidade da rea¢do por diminuir sua energia de
ativacgdo. A velocidade de uma reagdo é proporcional a concentracdo de uma substancia.

Acredita-se que a fung¢do da catalase e das peroxidases, bem como da superéxido dismutase, é proteger os
tecidos animal e vegetal contra os efeitos téxicos da H,O, formada durante o metabolismo celular. A
remocdo da H;0,, em nivel celular, evita a formacao do oxigénio singlete (102) pela reagdo com o Oz . A
lactoperoxidase em leite tem agdo antibacteriana.

catalase

2 H202 ~ 2 H20 + Qe

Essa enzima é importante dos pontos de vista nutricional, de coloracdo e flavor. Por exemplo, a atividade
da peroxidase pode levar a destrui¢do da vitamina C e descoloragio de carotenoides e antocianinas, além
de catalisar (grupo heme) a degradacdo ndo-enzimatica de acidos graxos insaturados, com a consequente
formagao de compostos volateis (sabor oxidado).

A atividade da peroxidase estd associada ao aparecimento de sabores estranhos em alimentos
termicamente processados de maneira inadequada, sem que ocorra a inativacdo da enzima. Na presenca
de H;0, ela é capaz de oxidar compostos fenolicos.

A peroxidase é considerada uma das enzimas mais termorresistentes, de forma que, quando inativada,
certamente as demais enzimas e os microrganismos patogénicos serdo destruidos. Na maioria dos casos, o
branqueamento entre 90-100 °C por 3 minutos é o suficiente para destrui-la.

No processamento de frutas e vegetais, a peroxidase é a principal responsavel pela formacido de flavor
estranho durante o armazenamento de produtos enlatados, principalmente em vegetais nao-acidos. Sua
atividade diminui em pH baixo e pH elevado. A perda da atividade observada com acidificacio é atribuida
a mudancas do estado nativo para a condi¢do desnaturada, ocasionada pela liberacdo do grupo heme da
proteina. Portanto, a alteracdo da atividade com o pH estd relacionada com a mudanga estrutural na
molécula da enzima. A regeneracdo da enzima ap6s o tratamento térmico é dependente do pH, e valores
entre 5,0 e 8,0 recuperam sua atividade, enquanto em pH abaixo de 5,0 ocorre perda adicional. O pH 6timo
para atividade da peroxidase varia com a fonte, oscilando de 3,0 a 7,0.

0 inibidor quimico mais frequentemente utilizado no controle da peroxidase na industria é o diéxido de
carbono ou sulfitos. A utilizagdo de 0,1 a 0,15% de metabissulfito de s6dio previne a formagdo de flavor
estranho durante o armazenamento de vegetais processados. A acdo do sulfito se verifica na destruicao da
H0;, bloqueando a atividade da enzima, pela manutencio do substrato na sua forma reduzida.

Para o enlatamento e congelamento de vegetais, é importante que o procedimento de branqueamento seja
adequado, evitando o desenvolvimento de sabores e odores estranhos no produto processado durante o
seu armazenamento. Diversas enzimas como a catalase, peroxidase, polifenoloxidase e lipoxigenase,
devem ser inativadas pelo branqueamento para se garantir produto congelado estavel.

Método simples, mas ndo quantitativo, para verificar a adequac¢ido do branqueamento é a adicdo de uma
gota de solugdo 0,5 a 3,0% de peréxido de hidrogénio na superficie cortada do vegetal branqueado. O
aparecimento da coloragdo résea indica a presenc¢a da peroxidase, enquanto o aparecimento de bolhas
indica presenca de oxidase. A diminuicdo da atividade da peroxidase é considerada o melhor indicador de
qualidade em vegetais congelados. Entretanto, a enzima desnaturada tende a regenerar sua atividade
durante o armazenamento.
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Tabela: Atividade da peroxidase em vegetais

Atividade da
peroxidase
(Unidades/kg)

Repolho 562
Vagem 515
Abébora 361
Espinafre 195

Aipo 41
Batata 40
Alho-porro 37
Cenoura 12
Cebola 8

Fonte: Aratijo, 2008

Exemplos de enzimas com alta eficiéncia: Acetilcolinesterase (transmissao do impulso nervoso), Anidrase
carbonica (remogao de CO; dos tecidos) Catalase e Superéxido dismutase (remoc¢do de radicais livres do
oxigénio). Um exemplo de enzima com pouca eficiéncia: Pepsina.

COFATORES

Sao denominados Cofatores moléculas ou fons que se associam a um grande nimero de enzimas para que
elas possam exercer seu papel catalitico. Eles podem ser {ons metdlicos ou moléculas organicas, nao-
proteicas, de complexidade variada, que recebem o nome de coenzimas. Os ions metalicos ligam-se aos
radicais de aminoacidos de cadeia proteica ou estdo presentes em grupos prostéticos. As enzimas atuam
como aceptores de dtomos ou grupos funcionais retirados do substrato em uma dada reagdo e como
doadores destes mesmos grupos ao participarem de uma outra reacdo. Por isto diz-se que sao
transportadoras de determinados grupos. Durante a catdlise, coenzima e substrato acham-se alojados no
centro ativo da enzima, consistindo a reacdo na remog¢do de determinado grupo quimico do substrato e
sua transferéncia para a enzima, ou vice-versa. Em alguns casos, a coenzima encontra-se ligada
covalentemente a molécula enzimética, constituindo, portanto, um grupo prostético da proteina; em
outros casos, a coenzima é uma molécula “livre”, reunindo-se a enzima apenas no momento da catalise. A
estrutura quimica de uma coenzima é bastante variavel. Algumas como a Adenosina Trifosfato (ATP) e a
Guanina Trifosfato (GTP) sdo completamente sintetizadas pelas células. Outras apresentam um
componente organico que ndo pode ser sintetizado pelos animais superiores. Deve ser obtido através da
dieta, constituindo uma vitamina.

As vitaminas sdo necessarias na dieta em pequenas quantidades ja que sdo precursores de coenzimas. As
vitaminas sdo divididas em Hidrossoliiveis e Lipossoliveis. As Hidrossoluveis incluem as vitaminas do
complexo B: tiamina (B:), riboflavina (B:), 4cido pantoténico (B3), nicotinamida (Bs), piridoxina (Be);
biotina (B7), cido folico (Bs), cobalamina (B12) e o 4cido ascdrbico (vitamina C). As vitaminas lipossolaveis
sdo: A, D, E, K. Sdo as vitaminas hidrossoluveis as que tém funcdo de coenzimas ou fazem parte de
moléculas de coenzimas.



CAPITULO

6 Pigmentos e Corantes

Um aspecto muito importante nos alimentos diz respeito a cor que apresentam. Dessa maneira, desde o
inicio do processamento do alimento, na cozinha ou na industria, existe o desejo de que as cores naturais
dos alimentos sejam mantidas. Alguns alimentos adquirem cor através do processamento. Nos ultimos
anos, os consumidores tém mostrado crescente preocupacdo pelo uso de pigmentos sintetizados
quimicamente como corantes em alimentos.

Um dos mais importantes atributos da qualidade sensorial de um alimento é a cor. Neste trabalho a
palavra cor é utilizada para indicar a percep¢do pelo olho humano dos produtos coloridos. O termo
corante é uma designacdo geral que se refere a qualquer composto quimico que produza cor. Durante o
processamento ou armazenamento de alimentos pode haver formagdo de substancias coloridas. Ex:
caramelos e melanoidinas.

Os pigmentos podem ter propriedades que vdo além das dos corantes, por exemplo, eles podem funcionar
como receptores de energia, transportadores de oxigénio ou protetores contra as radiagdes.

Os pigmentos naturais sao divididos em cinco grupos principais:

1- Compostos heterociclicos com estrutura tetrapirrolica:

Este grupo compreende as clorofilas encontradas em vegetais, como o heme e as bilinas
encontradas em animais.

2- Compostos de estrutura isoprenoide, os carotenoides:

Encontrados em vegetais e animais, mas na sua maioria em vegetais.

3- Compostos heterociclicos contendo oxigénio, os flavonoides:

Pigmentos encontrados somente em vegetais.

4- Compostos nitrogenados, encontrados apenas em vegetais, as betalainas.

5- Os taninos que agrupam uma série de compostos extremamente variaveis.

I - PIGMENTOS NATURAIS ENCONTRADOS EM ALIMENTOS
1. CLOROFILA

A denominacio clorofila foi usada originalmente para descrever aqueles pigmentos verdes relacionados
com a fotossintese das plantas superiores. Entretanto, se tem estendido a toda classe de pigmentos
porfirinicos fotossintéticos. O pigmento verde das plantas foi descrito pela primeira vez em 1818 por
Pelletier e Caventou, a quem se deve o nome de clorofila. Em 1868, Stokes demonstrou que esse pigmento
verde era na verdade constituido por uma mistura de compostos que foram obtidos na forma
relativamente pura pela primeira vez por Sorby, em 1873, ao empregar o método de particdo entre
metanol e dissulfeto de carbono. H4 uma diversidade de clorofilas tais como a, b, ¢ e d; as
bacterioclorofilas a e b e as clorofilas de clorobium.

LOCALIZACAO NAS PLANTAS

Nos alimentos é importante se estudar principalmente as clorofilas a e b, presentes nas plantas superiores
na proporcdo aproximada de 1:3 (clorofila a / clorofila b). Ocorrem nos cloroplastos provavelmente
associadas a proteinas, lipoproteinas e lipideos. Sdo obtidas por extracdo com solventes organicos sendo o
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mais indicado a acetona. Nos cloroplastos, juntamente com as clorofilas, é encontrada outra classe de
pigmentos, os carotenoides. Estudos feitos em uma grande variedade de plantas mostraram que os
pigmentos verdes dessas plantas eram sempre os mesmos, e que a diferenca nas cores era devida a
presenca de carotenoides, que existem na concentragdo aproximada de 0,05% (carotenos mais xantofilas),
para 0,25% de clorofilas.

Dentro do cloroplasto, as clorofilas sdo visualizadas como imersas entre uma camada de proteina e lipideo
com um carotenoéide situado ao largo da cadeia fitol da clorofila.

ESTRUTURA QUIMICA

Willistater, em 1910, estabeleceu a estrutura basica das clorofilas: uma estrutura tetrapirrélica,
denominada porfina, mas apenas em 1940 é que as estruturas completas destes pigmentos foram
definitivamente estabelecidas por Hans e Fischer: Em microrganismos existem também as clorofilas c e ¢;
cujas estruturas sao semelhantes as descritas acima.

TERMINOLOGIA
Em qualquer estudo sobre clorofilas é essencial definir as estruturas e a terminologia quimica:
[1] Pirrol: é um dos quatro componentes ciclicos do nucleo de porfirina.

[2] Porfina: é o esqueleto tetrapirrélico completamente conjugado, formado por quatro anéis
pirrélicos unidos.

[3] Porfirina: na Quimica da clorofila esse é o termo que compreende todos os tetrapirroéis, préximos
entre si completamente conjugados. O composto - mie desta classe é a porfina, que pode ser
substituida por varios grupos, como metila, etila ou vinila.

[4] Clorinas: sao dihidroporfinas.

[5] Forbina: é uma porfirina com adi¢des nos anéis C9 - C10.

(6] Forbido: todas as porfirinas que ocorrem naturalmente tém um resto de acido propionico na
posicdo 7. Nas clorofilas esta posicdo estd esterificada com um dalcool de cadeia longa (fitol ou
farnesol). A estrutura correspondente, sem esterificar se conhece como férbido se ndo contém
magnésio.

[7] Fitol: é um alcool de 20 carbonos com estrutura isoprendide.

[8] Feoforbideo: é a feofitina menos o fitol.

[9] Feofitina: é a clorofila com o cation magnésio substituido por prétons.

[10] Filina: é derivado de uma clorina contendo o cation magnésio.

[11] Clorofilina: é a clorofila com os dois ésteres hidrolisados (o acido dicarboxilico).

PROPRIEDADES FiSICAS

A clorofila a e a feofitina a sdo soluveis nos alcoois, éteres, benzeno e acetona. Quando puras, sdo apenas
ligeiramente soliveis em éter de petrdleo. Sdo insoliveis em agua. A clorofila b e a feofitina b sdo soluveis
em alcoois, éteres, acetona e benzeno. Quando puras sdo quase insoliveis em éter de petrdleo e insoltiveis
em agua. Os clorofilidos e feoférbidos em geral sdo insoliveis em compostos apolares e soliveis em agua.

PROPRIEDADES QUIMICAS

Quimicamente, as clorofilas podem ser alteradas de muitas formas, porém no processamento de alimentos
a alteragdo mais comum é a feofitinizagio que é a substituicdo do atomo central de magnésio por
hidrogénio por acido de acidos diluidos e a conseqiiente formagio de feofitinas de cor verde-oliva, que
prejudica a aparéncia de alimentos ricos em clorofilas. E dificil explicar a troca da cor simplesmente por
substituicio do magnésio por hidrogénio. Admite-se que ocorra certa mudanga na estrutura de

ressondncia da feofitina. Outra alteracdo ocorre quando o fitol é removido por alcalis com formacio de
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clorofilidas, compostos de cor verde que possuem praticamente a mesma absorbancia das clorofilas,
embora sejam mais soliveis em agua.

Um fenémeno adicional muito importante que acontece com as clorofilas é a facilidade com que os ions de
magnésio nesses pigmentos sdo substituidos por metais divalentes. Os complexos formados com cobre
tém cor verde brilhante, o que faz com que os alimentos se tornem mais atraentes. Esses complexos tém o
metal firmemente ligado, somente sendo libertado pela agdo de acidos concentrados, o que torna seguro o
seu emprego em alimentos, uma vez que o cobre nessa forma nao é absorvido pelo organismo. No entanto,
por medida de seguranca a quantidade de cobre livre ionizavel ndo deve ultrapassar a 200 ppm. O seu uso
em alimentos é permitido em varios paises.

EFEITOS DA MANIPULACAO, PROCESSAMENTO E ARMAZENAMENTO DOS ALIMENTOS

Quase todos os tipos de processamento de alimentos ou processamento combinado com armazenamento
produzem alguma deterioragdo dos pigmentos clorofila. Ja4 foi observado que produtos desidratados
guardados em vidros claros se fotooxidam com perda da cor desejada. Nos alimentos desidratados se
produz a conversao de clorofila em feofitina.

Muitas condi¢des afetam o contetido de clorofila. As verduras podem mostrar trocas de cor ao serem
congeladas e armazenadas. Ex: a degradacao a compostos ndo clorofilicos das ervilhas e feijoes se devem a
acdo da lipoxigenase. As lipoxigenases produzem radicais livres que degradam a clorofila. A irradiagdo -y e
o posterior armazenamento produz a degradagao das clorofilas a feofitinas. A fermenta¢do dos pepinos da
lugar a formagao de feofitinas, clorofilidos e feoférbidos.

A cor das hortalicas verdes tratadas pelo calor muda de verde brilhante a um verde-oliva pardo devido a
conversdo da clorofila em feofitina pela influéncia dos acidos produzidos durante o processamento
térmico. Nos espinafres, ervilhas e feijoes verdes existem ou se formam dez acidos durante o
processamento térmico sendo um dos principais acidos que participam na degradacdo do pigmento o
acido acético.

CONSERVACAO DA COR VERDE

Ja foram realizadas muitas pesquisas e obtidas diversas patentes para a conservacido da cor verde das
hortalicas processadas termicamente. Infelizmente, nenhuma teve realmente éxito. Existem, entre outros,
o "Processo Blair" que consiste no emprego de sais alcalinos, hidroxidos de calcio e/ou magnésio, para
fixar o fon magnésio na molécula de clorofila. Este processamento d4 um produto atraente imediatamente
apoés o tratamento, porém, ndo quando é conservado. Outras patentes baseadas no tratamento alcalino
foram também pouco valiosas.

0 processamento pelo método HTST tem a vantagem geral de destruir a populacdo microbiana com menos
destruicdo quimica que a que ocorre durante o processamento térmico convencional. Clydesdale, F.M.
(2009) tentou combinar o tratamento alcalino, a conversido enzimatica a clorofilido e o processamento
HTST para manter a cor verde do espinafre. Porém, nao teve éxito.

Atualmente a melhor maneira de manter a estabilidade da clorofila é trabalhar com produtos de alta
qualidade, processa-los o mais rapido possivel e armazena-los a baixas temperaturas.

2. MIOGLOBINA E HEMOGLOBINA

A quimica da cor da carne é a quimica dos pigmentos "heme". Mais especificamente, é fundamentalmente a
quimica de um pigmento, a mioglobina. O grupo "heme" é o grupo prostético de duas cromoproteinas

importantes: a proteina do sangue e a da carne, as duas com funcdes semelhantes, isto é ambas
complexionam com o oxigénio, o que é essencial para a atividade bioldgica animal.

A substancia corante do sangue é a hemoglobina, uma proteina existente em quase todos vertebrados,
muitos invertebrados e, excepcionalmente, em microrganismos. Foi a primeira proteina a ser obtida na
forma cristalizada. Ela facilmente se combina com o oxigénio do ar, formando a oxi-hemoglobina. A ligagao
pigmento-proteina pode ser facilmente rompida produzindo heme, composto também com estrutura
tetrapirrolica, a porfirina, semelhante a das clorofilas, ligada a um ion ferroso.
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Por oxidacdo, o heme da origem a hematina, pigmento no qual o ion ferroso é oxidado a fon férrico;
quando na forma de cloreto, este pigmento é denominado hemina: Como nas clorofilas, o heme perde
facilmente o ion ferroso com formacio de porfirina.

A mioglobina em suas diversas formas quimicas, ndo é o Unico pigmento muscular, nem o mais importante
biologicamente, é sim, em geral, o inico pigmento presente em quantidades suficientemente grandes para
colorir a carne.

Os pigmentos musculares importantes no musculo vivo e que ndo contribuem em nada ou quase nada na
cor total do sangue sdo os citocromos (pigmentos heme vermelhos, que contém ferro em uma estrutura
complexa porfirina-proteina), a vitamina B12, uma estrutura muito mais complexa que a hemoglobina e
que contém o mesmo anel porfirina que o heme e os citocromos e que possui um dtomo de cobalto em vez
de ferro, as flavinas coenzimas amarelas que participam com os citocromos no transporte de elétrons nas
células, e a hemoglobina.

A mioglobina é uma proteina muscular complexa com fun¢do semelhante ao pigmento sanguineo
hemoglobina e ambas tém a propriedade de formar um complexo com o oxigénio necessario para a
atividade metabdlica do animal. A mioglobina é um parente da hemoglobina que tem 1/4 de seu tamanho
e estd formada por uma cadeia polipeptidica de uns 150 aminoacidos unidos a um sé grupo heme. Esta
contida no interior das células dos tecidos e atua como armazém temporal do oxigénio transportado pela
hemoglobina do sangue.

A hemoglobina dos glébulos vermelhos contém quatro cadeias polipeptidicas e quatro grupos heme, os
quais sdo agregacoes planares de dtomos com um atomo de ferro no centro. A funcdo do grupo heme é
combinar-se reversivelmente com uma molécula de oxigénio a qual é transportada pelo sangue desde os
pulmoes aos tecidos.

ESTRUTURA

Tanto a hemoglobina como a mioglobina sdo proteinas complexas, o que quer dizer, que além da porc¢do
proteica da molécula, existe outra metade, de natureza nio peptidica formando complexo com a cadeia
peptidica. A metade proteica se conhece como globina e a por¢ao nao peptidica se denomina heme.

O heme é composto de duas partes, um dtomo de ferro e um grande anel planar, a porfirina. A porfirina
esta formada de quatro subunidades, o composto heterociclico pirrol.

A hemoglobina, pode-se dizer que é formada por quatro mioglobinas unidas; portanto, o estudo da
Quimica destes pigmentos se limita a mioglobina.

PROPRIEDADES FiSICAS

A mioglobina forma parte das proteinas sarcoplasmaticas do musculo. E solivel em agua e nas solucdes
salinas diluidas.

PROPRIEDADES QUIMICAS

Ao se considerar os pigmentos carnicos, com relacdo a qualidade, é necessario tratar os principais
complexos de heme, globina e os ligantes que rodeiam o ferro no estado oxidado (Fe3*) ou reduzido (Fe?*).
A reagdo que define o complexo covalente formado entre a mioglobina e o oxigénio molecular para dar a
oxihemoglobina se conhece como oxigenacdo e é diferente da oxidacdo da mioglobina para formar
metamioglobina.

Além disso, tais complexos se podem agrupar como de tipo i6nico e covalente, nos que as ligacdes do tipo
covalente produzem os pigmentos de cor vermelho brilhante desejados para a carne. A oxihemoglobina,
nitrosomioglobina e carboximioglobina sdo exemplos de complexos covalentes ferrosos da mioglobina
com oxigénio molecular, 6xido nitrico e monéxido de carbono, respectivamente.

A cianometamioglobina e o hidréxido de metamioglobina sio exemplos de complexos covalentes do ion
férrico que tém a caracteristica cor vermelha. O ciclo de cor das carnes frescas é reversivel e dinamico,
com os trés pigmentos, oximioglobina, mioglobina e metamioglobina, interconvertendo-se
constantemente.
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A metamioglobina parda, a forma oxidada ou férrica do pigmento, ndo pode ligar oxigénio pois é oxidada
pelo mesmo oxigénio que converte a mioglobina em oximioglobina vermelha (oxigenag¢io). Portanto, na
presenga de oxigénio, a mioglobina purpura pode ser oxigenada ao pigmento oxihemoglobina vermelha
brilhante produzindo a familiar cor das carnes frescas, ou pode ser oxigenada a metamioglobina,
produzindo a cor parda nao desejada das carnes menos aceitaveis.

EFEITOS DA MANIPULAGCAO, PROCESSAMENTO E ARMAZENAMENTO
PIGMENTOS DAS CARNES CURADAS

Se o sistema no qual se formam os pigmentos da carne curada tém nitrito, os pigmentos heme se
encontram no estado inicial oxidado, posto que o nitrito é um forte oxidante do pigmento heme. Em geral,
a formagao do pigmento ou cromoéforo da carne curada se considera que ocorre em duas fases:

= Reagdes bioquimicas, que reduzem o nitrito a 6xido nitrico e reduzem o ferro do heme ao estado
ferroso.

= Desnaturacdo térmica da globina. Ocorre apenas quando a carne curada é aquecida a 662C ou
mais e é acompanhada da co-precipitacdo do pigmento heme com outras proteinas da carne.
Mesmo que ndo esteja claro para carne ou produtos carnicos, 0s mecanismos que intervém na
reacdo completa, estabelecem que o produto final é nitrosilmioglobina se a carne ndo é aquecida e
nitrosilhemocromégeno globina desnaturada se a carne é aquecida.

Na cor da carne curada outros fatores sdo também importantes. Pesquisadores trabalhando com salsichas
de Frankfurt observaram que o periodo de espera na producao de cor, atribuido a presenca de oxigénio, se
reduziu picando a carne sob nitrogénio, usando vacuo ou por adi¢do de ascorbato ou cisteina.

EMPACOTAMENTO

Nas carnes frescas é usado devido as reacdes que o pigmento sofre com o oxigénio para produzir um
produto aceitavel. A carne é empacotada para:

=  Proteger o produto da contaminagdo com bactérias ou pé.
= Retardar ou prevenir a perda de umidade do produto.

=  Proteger o produto do oxigénio ou da luz.

= Facilitar o manejo.

=  Ajudar a manté-la atraente.

A acelerada velocidade de oxidagdo do pigmento heme a baixas pressdes parciais de oxigénio é de grande
importancia quando se consideram as peliculas empregadas para empacotar as carnes frescas. Tem-se
usado monoxido de carbono misturado ao ar para tratar os pacotes de carne antes de fecha-los. Este
tratamento tem se mostrado muito eficaz para conservar e estabilizar a cor da carne fresca durante uns
quinze dias. Deve-se levar em conta, porém, a toxicidade do mondxido de carbono.

A luz utilizada nas gondolas onde se expdem os alimentos é um fator importante que influi sobre a cor da
carne. Outros fatores, como a presenca de ions metalicos, também afeta a oxidacdo de O;Mb, e, portanto, a
cor da carne fresca. O cobre é extremamente ativo como promotor da autoxidacdo de 0;Mb a MMb; outros
metais como Fe, Zn e Al sio menos ativos.

3.BILINAS

Entre os produtos do metabolismo de algumas porfirinas encontra-se uma série de compostos ndo-
metalicos, também tetrapirrélicos, mas de estrutura aciclica, e contendo grupos carboxilicos na molécula.
S4o as bilinas, pigmentos encontrados na bilis, entre os quais o mais importante ¢ a bilirrubina.
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4. CAROTENOIDES

Os carotenoides sdo um grupo de compostos principalmente lipossoliveis, responsaveis por muitas das
cores amarela e vermelha dos produtos vegetais e animais. Estio amplamente distribuidos e existem na
natureza em grandes quantidades. Segundo estimativas sdo produzidas anualmente na natureza mais de
100.000.000 de toneladas de carotenoides. A maior parte se encontra na forma de fucoxantina em
diversas algas e nos trés principais carotenoides das folhas verdes (luteina, violaxantina e neoxantina)
outros carotenoides produzidos em quantidades muito menores, porém largamente distribuidos, sdo o f -
caroteno e a zeaxantina. Outros pigmentos predominam em certas plantas como o licopeno nos tomates, a
capsantina nas pimentas vermelhas e a bixina no urucum.

ESTRUTURA

Os carotenoides constituem uma classe de hidrocarbonetos denominados carotenos e seus derivados
oxigenados, as xantofilas. Sdo formados por oito unidades isoprenoides ligadas de modo tal que a
disposicdo destas unidades se inverte no centro da molécula. A estrutura basica do licopeno mostra a
distribui¢cdo assimétrica ao redor do par de carbono central. Esta estrutura pode ciclizar para formar § -
caroteno. Outros carotenoides tém diferentes grupos terminais com a mesma estrutura central. Conhece-
se uns sessenta grupos terminais diferentes, compreendendo os quatrocentos e cinquenta carotenoides
conhecidos e continuamente estdo sendo descobertos outros novos. A maior parte dos carotenoides,
estudados antigamente, tém um esqueleto central com quarenta carbonos, porém recentemente tem sido
descrito alguns que contem mais de quarenta carbonos.

Os carotenoides podem apresentar-se na forma livre nos tecidos vegetais (como cristais ou sélidos
amorfos) ou em dissolucdo em lipideos. Também se apresentam como ésteres ou em combinacdo com
acgucares e proteinas. A existéncia de carotenoides na forma de ésteres de acidos graxos se conhece ha
muito tempo. Por exemplo, nas folhas outonais, os acidos palmitico e linoleico se associam com as posi¢des
3 e 3' da luteina. No pimentdo a capsantina se acha na forma de éster do acido laurico. Tem sido descrito
ésteres dos carotenoides em flores, frutas e bactérias.

A associagdo de carotenoides com proteinas tem sido estudada mais recentemente, e seu conhecimento se
tem desenvolvido principalmente a partir do estudo de pigmentos de diversos invertebrados. A associacao
de carotenoides com proteinas estabiliza o pigmento, porém muda a cor. Por exemplo, o carotenoide
astaxantina de cor vermelha quando forma um complexo com proteina, como acontece na carapaca da
lagosta. Outro exemplo é a ovoverdina, o pigmento verde dos ovos de lagosta. Os complexos carotenoide-
proteina, também existem em algumas folhas, bactérias, frutas e hortalicas.

Os carotenoides também podem apresentar-se em combinacdo com acucares redutores através de
ligacoes glicosidicas. Durante muitos anos a crocina, que contem duas moléculas do agucar gentibiose
unidos a crocetina, foi o Unico conhecido deste tipo. A crocina é o principal pigmento do acafrio.
Recentemente tem sido isolado certo nimero de carotenoides glicosidicos das bactérias.

REACOES QUIMICAS

Pro-vitamina A. Os carotenoides tém recebido grande atencdo por parte dos pesquisadores, porque o f3 -
caroteno é um precursor da vitamina A, um nutriente bem conhecido da dieta humana. Por cisdo no centro
da molécula, o B - caroteno da duas moléculas de vitamina A. Compostos como o o - caroteno com a
metade de sua estrutura idéntica B - caroteno, funciona como precursor de uma molécula de vitamina A.

Reacées de oxidagdo. A causa principal da degradacdo dos carotenoides dos alimentos é a oxidacdo. A
intensidade da oxidacdo depende do pigmento se encontrar in vivo ou in vitro, e das condi¢des ambientais.
Nos tecidos vivos intactos, a estabilidade dos pigmentos provavelmente é funcdo da permeabilidade
celular e da presenca de componentes protetores. Por exemplo, o licopeno dos tomates é muito estavel,
porém o pigmento extraido e purificado é instavel. Presentes em muitos tecidos existem sistemas
enzimaticos que degradam rapidamente os carotenoides. Por exemplo, nos macerados de folhas verdes a
metade dos carotenoides desaparece em vinte minutos a temperatura ambiente. As lipoxigenases
degradam os carotenoides em alguns alimentos.

Nos alimentos processados o mecanismo de oxidagdo é complexo e depende de muitos fatores. Os
pigmentos podem autoxidar-se por reagdo com oxigénio atmosférico a velocidades que dependem da luz,
do calor e da presenca de pro - e antioxidantes. Acredita-se que as reagdes sdo devidas a formacao de
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radicais livres em trés etapas distintas. Os carotenoides sofrem oxidacdo acoplada em presenca de lipidios
a velocidades que dependem do sistema. Os carotenoides normalmente sdo mais estaveis em sistema com
alto grau de insaturagio, possivelmente porque o sistema lipidico por si mesmo aceita os radicais livres
mais facilmente que o caroteno. Ao contrario, os carotenos sdo menos estaveis em sistemas lipidicos com
baixo grau de insaturacdo; na bibliografia existem muitas excec¢oes a este respeito. Os carotenoides podem
atuar como antioxidantes ou pro-oxidantes dependendo do sistema.

Em vista das variacdes da estrutura dos carotenoides e das complicadas interagcdes com o meio que o
rodeia, é provavel que nos alimentos ocorra certo nimero de mecanismo de oxidagao.

OCORRENCIA DE CAROTENOIDES EM ALIMENTOS NO BRASIL

As frutas tropicais, na sua maioria devem a sua cor a estes pigmentos. Em laboratério, ja foi determinada a
composicdo de carotenoides, de caju, maracuja, abricd, tomate, tucum3, goiaba, mamao e outros.

O B - caroteno é o pigmento principal do caju, seguido por criptoxantina. O teor de carotenoide total do
caju vermelho é o dobro do caju amarelo. Os dois tipos de caju possuem a mesma composi¢ao qualitativa.

Em maracuji, a predominancia é do & - caroteno (13,2pug/g) seguido do f3 - caroteno (6,2ng/g). Os outros
carotenoides identificados nesta fruta sdo o - caroteno, neurosporeno, y - caroteno e licopeno.

0 licopeno é o principal pigmento da goiaba cultivar IAC-4, a variedade cultivada na maioria dos pomares
do estado de Sao Paulo. O licopeno corresponde a 86% de 62ng/g de carotenoide total. Outros pigmentos
presentes sdo B - caroteno, & - caroteno, y - caroteno, zeinoxantina e etc. Os mesmos carotenoides
aparecem em goiabas de Fortaleza e Recife. Embora o teor de licopeno nas goiabas do Nordeste seja
préximo ou menor ao encontrado na goiaba IAC-4 o teor de [ - caroteno é maior.

Na fruta do pé de tomate, uma fruta nativa do Brasil, os carotenoides sdo 3 - caroteno, criptoxantina,
luteina, zeaxantina e outros. Aparecem tanto na casca como na polpa.

Embora o principal pigmento seja obviamente a clorofila, varias hortalicas (salsinha, coentro, couve,
rdcula, agrido, almeirao, chicdria), possuem alto teor de B - caroteno. Isso significa que essas folhas sdo
fontes altamente ricas de provitamina A.

Os dois alimentos mais estudados em relacdo aos carotenoides sio tomates e cenouras. Valores de 20 -
60ug/g (base seca) de carotenoide total foram relatados para o tomate, cujo principal pigmento é o
licopeno. Para a cenoura valores de 54 - 122pg/g de carotenoides foram obtidos. Os pigmentos
predominantes sdo a - e 3 - caroteno.

Na manga 50 - 60% do carotenoide total é constituido por f3 - caroteno.

Os principais carotenoides da polpa de banana que contém apenas 6 - 10ug/g de carotenoide total sdo o -
caroteno (31%), B - caroteno (28%) e luteina (33%).

O carotenoide total do meldo (20,2pug/g) 84,7% é representado por 3 - caroteno.
No caqui ha predominio também de criptoxantina, perfazendo 40% do carotenoide total.

Vinte e um carotenoides foram detectados na melancia. De 24,6ug/g de carotenoides, 73,3% é preenchido
por licopeno.

Na polpa de abacate, ha predominancia de luteina que representa 25% do carotenoide total (10 - 14ug/g).

5.ANTOCIANINAS

Correspondem a um grupo de pigmentos de cor vermelha, hidrossoltuveis, amplamente distribuidos no
reino vegetal. Muitas frutas, hortalicas e flores devem sua coloragido atraente a este grupo de substancias
que existem no suco celular. Sua chamativa cor vermelha atraiu o interesse sobre sua estrutura quimica,
desde o classico trabalho de Paul Karrer (1889-1971).

A estrutura do grupo das antocianinas é bem conhecida, mas a fisico-quimica dos complexos do pigmento
e suas reacdes de degradagio sdo menos conhecidas.
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ESTRUTURA

Todas as antocianinas derivam-se da estrutura basica do cation flavilio. Sdo conhecidas vinte
antocianidinas, porém so6 seis, sdo importantes nos alimentos: pelargonidina; cianidina; delfinidinas;
peonidina; petunidina e malvidina. As outras sdo relativamente raras e estdo presentes em algumas folhas
e flores.

Os pigmentos de antocianina compdem-se de aglicona (antocianidina) esterificada com um ou mais
acgucares. As agliconas livres raramente existem nos alimentos, exceto possivelmente como componentes
tragos das reacdes de degradacdo. Somente se tem falado em cinco acgicares como parte das moléculas de
antocianinas. S3o em ordem de abundancia relativa: glicose, ramnose, galactose, xilose e arabinose. As
antocianinas também podem ser aciladas, juntando-se portanto um terceiro componente a molécula.

Esterificadas com a molécula de aglcar se encontram uma ou mais moléculas de acido p-cumarico,
ferulico, caféico, malonico, vanilico ou acético.

As antocianinas se podem dividir em grupos que dependem do nimero de moléculas de agucar. Os
monosideos tém s6 um residuo de acgicar, quase sempre na posicdo 3. Os biosideos contém 2 agtcares,
ambos na posicdo 3, ou 1 na posicdo 3 e outro na posi¢do 5, ou mais raramente nas posicoes 3 e 7. Os
triosideos contém 3 agucares, ordinariamente 2 na posicdo 3 e 1 na posicdo 5. Nao ha descrigio de
antocianinas com 4 moléculas de agucar, porém ha evidéncia de sua existéncia. Também ha evidéncia de 1
antocianina com 5 moléculas de agtcar e 4 componentes acila.

ESTABILIDADE NOS ALIMENTOS

0 nucleo flavilio dos pigmentos de antocianina é deficiente em elétrons e, portanto, muito reativo. As
reacdes normalmente compreendem a descoloragdo dos pigmentos e sdo quase sempre ndo desejaveis no
processamento de frutas e hortaligas. A velocidade da destruicdo das antocianinas depende do pH e é
rapida, a valores de pH elevados. A velocidade de reacdo depende também da quantidade de pigmento
existente na forma de base carbinol incolor e é dependente da temperatura. Meschter, em suas pesquisas,
calculou que a vida média do pigmento dos morangos em conserva é de 1300 hs a 202C e de 240 hs a 382C.
A reatividade da molécula de antocianina com o ar e com muitos dos componentes normalmente
presentes nas frutas e hortalicas tem dado lugar a muitos estudos sobre a estabilidade das antocianinas.

EFEITO DO pH

A cor das antocianinas se modifica com as mudancas de pH.

A < AH*<—B«C

Recentemente se descreveu um novo tipo de antocianinas que mostram uma resposta diferente ao pH.
Estes compostos tém substituicoes de agticar no anel B da ordem de 2 ou mais grupos acila. Um composto
deste tipo tem uma extraordinaria estabilidade porque nao se produz a forma pseudo-base carbinol
devido ao impedimento estérico dos grupos acila.

REACOES QUIMICAS

O sulfitado das frutas é um processo comercial importante para a conservagdo em bruto. A adicdo de
sulfito ou de 6xido de enxofre, tem como resultado o branqueamento rapido das antocianinas, que por sua
vez termina dando cores amareladas atribuiveis a outros pigmentos. O processo consiste em reacdes de
adi¢do simples nas posicdes 2 ou 4, formando-se compostos que sdo incolores porém muito estaveis. A
eliminagdo de sulfito por ebuli¢do ou acidificacdo durante a fabricacdo de marmeladas se acompanha da
regeneracao das antocianinas.

Na reac¢do das antocianinas com acido ascdrbico se produz uma interacdo de que resulta a degradacido de
ambos os compostos. A reacdo de perdxidos com antocianina é conhecida desde muito tempo e forma a
base de um método para identificar o acicar na posi¢ido 3 do composto flavilio. A oxidacdo peroxidica dos
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sais de flavilio dependendo das condi¢des produz uma série de compostos diferentes. A oxidacio do acido
ascorbico é catalisada pelo cobre e compostos de ferro, com a consequente maior velocidade da destruicdo
das antocianinas. Inclusive a valores de pH baixo (pH = 2) no qual as antocianinas sdo mais estaveis, é
consideravel a destruicdo causada pela interacdo com o acido ascoérbico. A presenca de ions metalicos

pode exercer um efeito protetor ligeiro a valores de pH baixo, porém este efeito é insignificante
comparado com a grandeza da degradagdo causada pelo acido ascorbico.

A acelerada descoloragao das antocianinas na presenca de dcido ascérbico, aminoacidos, fenéis, derivados
de acucares, etc., pode ser causada por reagcdes de condensacdo com estes compostos. Os polimeros e os
compostos de degradagdo produzidos por estas reagdes provavelmente sio muito complexos. Alguns
destes produtos de reagdo formam os compostos denominados flobafenos, que sdo de cor vermelha
escura. Ex: a marmelada de morangos depois de dois anos de conservagdo a temperatura ambiente ndo
mostra antocianinas detectaveis, porém, tem uma cor vermelha escura. Acredita-se que compostos deste
tipo contribuem para a cor dos vinhos envelhecidos. Alguns pesquisadores tém assinalado a existéncia de
sistemas enzimaticos que descolorem as antocianinas. Podem ser glicosideos, que hidrolisam a ligacdo
protetora 3 - glicosidica para dar agliconas instaveis ou fenolases, que requerem a interagao de orto -
dihidroxifendis.

COMPLEXOS DE ANTOCIANINA

A observagdo de que os pigmentos de antocianina vermelhos podem isolar-se de flores azuis tem
estimulado uma consideravel investigacdo sobre as possiveis estruturas que produzem a cor azul. Estas
cores tém confirmado a copigmentacdo de antocianinas com flavonoides amarelos e outros polifendis e a
formacdo de complexos com outros componentes. Alguns destes complexos tém sido isolados e se tem
observado que contém cations, tais como Al, K, Fe, Cu, Ca e Sn; aminoacidos, proteinas, pectinas,
carboidratos ou polifendis. Todos estes complexos estdo presentes nas flores.

Algumas antocianinas possuem hidroxilas vicinais as quais permitem formar complexos com metais. Por
exemplo, quando as cerejas acidas vermelhas, frutas que contém antocianinas, sdo colocadas em latas
estanhadas, se forma um complexo antocianina-estanho, responsavel pela troca de cor de vermelho a
purpura.

DERIVADOS DE ANTOCIANIDINA

As restricdes ao emprego de corantes alimenticios artificiais vermelhos tém despertado o interesse na
utilizagdo, como corantes dos alimentos, de compostos do tipo antocianina.

Pesquisadores tém descrito uma série completa de compostos que diferem nos substituintes na posicao 3,
que tém sido patenteados, porém infelizmente sofrem reacdes com o diéxido de enxofre, acido ascérbico,
pH e outros agentes.

Timberlake e Bridle informaram que as antocianidinas com um grupo metila ou fenila na posicdo 4 sdo
muito estdveis na presenca destes compostos, inclusive mais que os corantes artificiais vermelhos
permitidos. Entretanto esta classe de compostos flavilio em posi¢cdo 4 terd que ser considerada como
compostos novos e, portanto, submetida as correspondentes provas de toxicidade.

6.FLAVONOIDES
6.1. ESTRUTURA

Os flavonoides amarelos compreendem uma classe de pigmentos, que tém uma estrutura quimica similar
a das antocianinas. Sdo conhecidos mais de oitocentos flavonoides, e seu nimero aumenta rapidamente.
Um dos grupos principais é o dos flavonéis como o canferol, quercetina e miricetina. Outro grupo, menos
comum que os flavonéis, é o das flavonas a que pertencem membros como a apigenina, luteolina e
tricetina. Note-se a semelhanga de estrutura com a pelargonidina, cianidina e delfinidina. Sdo conhecidas
outras sessenta agliconas baseadas em derivados hidroxi e metoxi das estruturas flavonol e flavona.
Outros cinco grupos de menor importancia sdo: as chalconas, auronas, flavanonas, isoflavanonas e os
biflavonilos.

Estas agliconas ordinariamente existem em forma de glicosideo com glucose, ramnose, galactose,
arabinose, xilose, apiose ou acido glucurdnico. As posicdes de substituicdo sdo variadas, sendo as mais
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comuns as posi¢cdes 7, 5, 4', 7, 4' e 3. Em contraste com as antocianinas a posi¢do 7 é ponto de
substituicdes mais frequentes porque usualmente é o mais acido dos grupos hidroxila. Os flavonoides
também podem apresentar-se com substituintes acila de maneira semelhante as antocianinas. Também se
tem isolado compostos nos quais a glicose esta unida mediante ligacdes C-C na posi¢do 6 ou na posi¢do 8.
Tais compostos sdo completamente resistentes a hidrolise acida, e ainda que ndo sejam glicosideos

estritos, tém propriedades muito semelhantes. Os dois membros mais comuns sio a vitexina e isovitexina.

6.2. IMPORTANCIA NOS ALIMENTOS

Os glicosideos de quercetina e canferol sao os flavondis que estdo quase universalmente distribuidos no
reino vegetal e se apresentam em mais de 50% das plantas investigadas. Tem-se observado glicosideos da
miricetina em mais de 10% das plantas estudadas. Muitas plantas contém pigmentos flavonoides, sobre os
quais se tém publicado muitos trabalhos.

As trés agliconas flavondis: quercetina, canferol e miricetina existem em quantidade consideravel no cha
em po6 (instantdneo) responsavel pela sua adstringéncia. No cha verde estes trés compostos e seus
glicosideos podem alcancar até 30% do peso seco. Um flavonoide, a rutina (quercetina-3-
ramnoglucosideo) forma um complexo com o ferro produzindo uma descoloracao escura dos aspargos
enlatados; ao contrario, o complexo com estanho produz uma cor amarela desejavel. As flavanonas, um
grupo menor de flavonoides, se encontram principalmente nas plantas citricas; sdo de interesse devido ao
seu potencial como edulcorantes sintéticos.

As isoflavonas tém débil atividade estrogénica. Por seu possivel valor como antioxidante de gorduras e
azeites tem despertado interesse o carater polifendlico dos flavonoides e sua capacidade para sequestrar
metais. Os flavonoides sdo relativamente estaveis ao tratamento térmico dos alimentos aquosos enlatados.

7. PROANTOCIANIDINAS

Sao incolores, porém tém semelhanca estrutural com as antocianidinas e durante o processamento e
manipulagio dos alimentos podem converter-se em produtos coloridos. Sio também chamadas
antoxantinas, antocianégenos, flavolanos, flavilanos e flavilégenos, porém o nome mais utilizado é o de
proantocianidinas.

Os elementos constitutivos basicos das protoantocianidinas é ordinariamente o flavan-3,4-diol que forma
um dimero mediante ligacées 4—8 ou 4—6, porém também sio frequentes trimeros e polimeros mais
elevados. Todos produzem, quando aquecidos em presenga de um Aacido mineral, antocianidinas como
pelargonidina, cianidina, petudinina ou delfinidina.

As proantocianidinas sdo importantes nos alimentos porque contribuem para seu sabor adstringente. Sdo
importantes "flavors" de muitas frutas e bebidas como macas, péras, nésperas, olivas, bananas, chocolate,
cha e vinho. Também participam nas reacdes de escurecimento enzimatico de frutas e hortalicas mediante
seus grupos orto-hidroxila e na formacdo de turbidez na cerveja e no vinho. Para ser adstringentes tém
que ter capacidade para reagir com as proteinas, e isto limita o tamanho do polimero de proantocianidina.

8. TANINOS

Também chamado acido tanico, acido galotanico. Seu aspecto vai desde incolor até amarelo ou pardo. O
acido tanico que se compra nas drogarias tem a formula C75sHs2046, (PM = 1701) provavelmente é formado
de nove moléculas de acido galico e uma de glicose.

0 termo tanino, tal como se usa em alimentos, compreende dois tipos de compostos. O primeiro sdo os
"taninos condensados" que podem ser dimeros 4,8 ou 2,8 C-C, ou dimeros de catequina com ligacdo éter
3,3 e compostos relacionados. Também se tem descrito outros compostos com liga¢des 2-C, 7-0 ou 4-C, 7-
0. O segundo tipo sdo os "taninos hidrolisaveis" tais como os galotaninos e os elagitaninos. Estes
compostos caracterizam-se por sua capacidade de curtir peles na fabricagdo do couro. Sdo polimeros do
acido galico e do acido elagico.

Os taninos contribuem para a adstringéncia dos alimentos e também para as rea¢cdes de escurecimento
enzimatico, porém seu mecanismo de acdo nio é bem compreendido ainda.
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9. BETALAINAS

Compreendem um grupo de compostos semelhantes as antocianinas e flavonoides em seu aspecto visual.
Denominavam-se "antocianinas que contém nitrogénio". Estdo presentes nos compostos hidrossoluveis do
suco celular da acelga, figos, em certo nimero de flores como a buganvilias e o amaranto. Sdo conhecidas
cerca de setenta betalainas e todas tém a mesma estrutura basica em que R e R' podem ser H ou um
substituinte aromatico. Sua cor é atribuida as estruturas de ressonancia. Se R ou R' ndo aumentam a
ressonancia, o composto é amarelo e se denomina betaxantina. Se R e R' aumentam a ressonancia, o
composto é vermelho e se denomina betaciclina.

As antocianinas e as betalainas tém estruturas quimicas diferentes e se distinguem facilmente. As
antocianinas sdo extraidas facilmente com metanol e sdo muito pouco soluveis em agua. O contrario é
valido para as betalainas.

As betalainas degradam-se durante o processamento térmico, por exemplo: enlatamento, porém existe
pigmento suficiente, de modo que o alimento mantém uma atraente cor vermelha escura. Ex: Beterraba. O
pigmento isolado da beterraba é estavel no intervalo de pH de 4-6, daf seu interesse como corante para
alimentos.

Até 1892 se usava uma planta da familia Phytolacca como adulterante de vinhos. A adi¢do do suco da erva
carmim ao vinho era uma solu¢do para o caso de uvas pobres em pigmentos. Este corante se denominava
antigamente fitolacanina, e sua estrutura é idéntica a da betanina.

10. QUINONAS E XANTONAS

As quinonas pertencem a um grande grupo de pigmentos amarelos existentes no suco celular das plantas
com flores, fungos, liquens, bactérias e algas. Sao conhecidas mais de duzentas, cuja cor varia do amarelo
palido ao quase negro. O grupo maior é o das antraquinonas, do qual alguns membros tém sido utilizados
durante séculos como corantes naturais e purgantes. Uma antraquinona tipica é a emodina que se
encontra amplamente distribuida em fungos, liquens e plantas superiores. As naftoquinonas sdo um
pequeno subgrupo composto de uns vinte pigmentos. Diversos membros deste grupo sdo usados como
corantes. A juglona que existe nas nozes e a plumbagina sdo naftoquinonas tipicas. As antraquinonas
ordinariamente se apresentam em forma de glicosideos, porém as naftoquinonas nio. Outro grande grupo
sdo as benzoquinonas, que ocorrem ordinariamente em fungos e em algumas plantas com flores, um
exemplo é o composto espinulosina de cor negro violaceo. Outro subgrupo de pigmentos vermelhos sdo as
naftacenoquinonas, limitado somente aos Actinomicetais, estd estreitamente relacionado com os
antibiéticos tetraciclina. Existem outros muitos subgrupos tais como as fenantraquinonas, as
isoprenoidequinonas e um nimero de estruturas mais complexas.

As xantonas sdo um grupo de uns vinte pigmentos amarelos que se tem confundido com as quinonas e
flavonas. Um membro bem conhecido desse grupo é a mangiferina, que existe em forma de glucosideo nas
mangas. As xantonas podem distinguir-se facilmente das flavonas e quinonas por suas caracteristicas
espectrais.

11. OUTROS PIGMENTOS NATURAIS

Existe certo numero de grupos de compostos cujas estruturas diferem do usual conceito de cor
carotenoide-flavonoide-quinonoide-porfirina. O surgimento de uma molécula colorida pode ser incidental,
resultante de uma variagdo relativamente pouco importante que desloca a absorcdo da luz a area do
visivel. Como exemplo, tem-se as cetonas aromaticas, nas quais os compostos sensiveis sdo incolores, e os
derivados complexos tais como o gosipol, sio amarelos. O gosipol, uma substancia toxica se tem estudado
a fundo devido a sua presenca na farinha de algodao, pois esta farinha é uma fonte potencial de proteina
para o homem. A pesquisa atual tem se concentrado em esfor¢os genéticos para reduzir o contetido de
gosipol e no processamento para elimina-lo. O gosipol também tem sido noticia por outras razdes. Na
China estio sendo realizadas pesquisas para provar sua eficacia como anticonceptivo para o homem.

Muitas dienonas aromaticas estdo presentes nos fungos. Um grupo de dienonas ciclicas se assemelha aos
flavonoides e outro (dracorubina) é o pigmento "do sangue de dragio”, uma resina exudada por algumas
palmeiras.
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Existe também um pigmento fitocromo de cor amarela palida que é muito importante para o crescimento
global das plantas. Controla a elongacdo, floragdo, germinagio, inducdo da laténcia e a producio de
antocianinas e carotenoides.

II. CORANTES ADICIONADOS AOS ALIMENTOS
1. ASPECTOS LEGAIS

A legislacdo atual relativa a regulagdo e uso de corantes adicionados aos alimentos nos Estados Unidos é a
"Food, Drug and Cosmetic Act" de 1938, ampliada pela "Color Additive Amendment" de 1960.
Historicamente, a legislacdo tem centrado seu interesse nos corantes sintéticos ja que tém sido muito mais
controversos que os pigmentos naturais.

A sintese em 1856 da purpura de anilina realizada por Sir William Perkin introduziu a era dos corantes
sintéticos que eram muito superiores aos corantes naturais utilizados naquela época. No ano de 1900,
existia no mercado cerca de 695 corantes diferentes, derivados do alcatrao e muitos deles se utilizavam
em alimentos. Bernard Hesse da USDA estudou o problema dos corantes sintéticos nos alimentos e
recomendou sete, que foram legalizados sob a "Pure Food and Drugs Act" de 1906 e nos anos seguintes se
juntaram mais dez. Depois de muitas trocas e altas e baixas nas listas, sdo permitidos atualmente nos EUA
poucos corantes sintéticos.

0 numero e tipo de corantes permitidos variam amplamente de um pais a outro, porém existe uma
tendéncia a utilizar pouco corantes sintéticos. E de esperar que ganhe terreno o desejo de uma
padronizagdo internacional dos corantes dos alimentos. De fato existe pouca justificagao cientifica para
utilizacdo de uma grande variedade de corantes sintéticos posto que as misturas dos corantes aprovados
permitem aos fabricantes obter quase qualquer cor desejada.

Do ponto de vista legislativo os corantes permitidos para adi¢ao aos alimentos se dividem em duas classes,
certificados e sem certificagdo. Com a promulgacao da "Federal Food, Drug and Cosmetic Act", de 1938 os
fabricantes de corantes que necessitam de certificacdo (todos sdo sintéticos) tém enviado uma amostra de
cada corante ao FDA para a sua certificagdo com o fim de assegurar que os preparados sejam indcuos e
adequados para os alimentos. A lei de 1938 se refere a "Corantes Derivados do Alcatrdo” que cria no
consumidor a ideia de um produto desagradavel e negro. Estes corantes naturalmente foram fabricados a
partir de derivados do alcatrio faz setenta anos, porém atualmente a industria petroquimica proporciona
as matérias primas para a sintese de corantes. O termo alcatrdo é obsoleto ha mais de meio século e
deveria ser abandonado.

A lei de 1938 permitia a utilizacdo de corantes em qualquer quantidade. A FDA também interpretava o
vocabulo in6cuo no sentido de incapaz de produzir dano em qualquer espécie, em qualquer quantidade e
sob quaisquer condic¢des. Os dados toxicolégicos segundo esta interpretagdo levaram a retirar da lista oito
corantes FD&C entre 1956 e 1960. E 6bvio que segundo este acordo todos os corantes deveriam estar fora

da lista. Isto levou a "Color Additives Amendment" de 1960, pela qual o FDA foi autorizado a estabelecer
tolerancias para a quantidade de corante permitido nos alimentos.

A lei de 1938, também continha regras para guiar os ensaios toxicoldgicos, a certificacdo, a pureza, a
interpretacdo da inoquidade, etc. Além disso, a lei permitia o uso continuado de alguns corantes enquanto
se obtinham dados toxicoldgicos adicionais. O suposto era que estes compostos teriam que ser listados
permanentemente ou abandonados. Infelizmente a lista provisdria para alguns compostos se prolongou
durante muitos anos, porém esta situacao esta sendo retificada.

Entre os corantes que ndo necessitam de certificacio permitidos para seu emprego nos alimentos se
encontram os corantes naturais, assim como alguns corantes sintéticos (por exemplo, o B - caroteno, seja o
natural ou o sintético, é um corante alimentar aprovado sem certificacio).

2. CORANTES CERTIFICADOS

No mercado dos EUA os corantes certificados sdo usados amplamente em uma grande variedade de
alimentos.

Os corantes FD&C soluveis na agua, podem transformar-se em pos insoluveis (lacas) por precipitacdo com
sais de aluminio, calcio ou magnésio sobre um substrato de hidréxido de aluminio. Os precipitados sdo
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secos, triturados finamente e sdo vendidos como classes separadas de corantes alimenticios. O contetido
de corante varia de 10 a 40%.

As lacas podem ser preparadas a partir de todas as classes de pigmentos indicados acima. A insolubilidade
das lacas na 4gua, azeite e gorduras, confere certas vantagens sobre os corantes hidro e lipossoltuveis. Sao
mais estaveis ao calor e a luz e ndo emigram. S3o usados extensamente em produtos de confeitaria,
produtos de padaria, preparados para saladas e substitutos do chocolate, nos quais ndo é desejavel a
presenca de agua. Também sdo muito usadas na industria de enlatados, na qual as peliculas e as tintas
estdo em contato com o alimento e nos tabletes farmacéuticos.

3. CORANTES ISENTOS DE CERTIFICACAO

Os corantes que sdo isentos de certificacdo sdo controlados pelo FDA para assegurar que sua pureza esta
de acordo com as especifica¢des e que sdo usados em consonancia com a legislacdo. Obviamente, o uso de
muitos destes aditivos é autolimitado devido ao "flavor”, cor, preco, etc. Muitas preparag¢des tém um duplo
uso; por exemplo, os sucos de frutas e hortalicas podem ser classificados mais como ingredientes dos
alimentos que como aditivos de cor. Pode existir uma sutil diferenca entre ambos, a qual tem que ser
decidida caso a caso. Analogamente algumas espécies (por exemplo, agafrdo, crcuma e pimentao) tém um
papel duplo como saborizantes e corantes.

Talvez a classe mais importante dos corantes isentos de certificagio sejam os carotenoides. Os
carotenoides estdo contidos nos extratos naturais de urucum, agafrao, pimentao, tomates e outras fontes.
Atualmente trés carotenoides sintéticos estdo aprovados pelo FDA para sua adi¢do nos alimentos. O
B - caroteno, que proporciona uma cor de amarelo a laranja é o mais amplamente usado. O 3 - Apo-8-
carotenal proporciona uma cor laranja a vermelha e a cantaxantina da uma cor vermelha. A cantaxantina é
o carotenoide que tem alcangado uma grande importancia, particularmente desde que foi proibido o uso
do vermelho FD&C n®. 2. A sintese de carotenoides tem a grande vantagem de se poder controlar
rigorosamente sua pureza e sua capacidade corante.

Outro carotenoide, a bixina derivada da semente do urucum é muito usada na industria lactea. O agafrao,
uma espécie exodtica e cara, contém o carotenoide amarelo crocina.

As aplicacbes dos carotenoides como corantes dos alimentos podem ser divididas em duas categorias,
para alimentos gordurosos e alimentos aquosos. O primeiro grupo compreende a margarina, manteiga e
azeites que usualmente requerem uma suspensao de 20 - 30% do carotenoide em um suporte oleoso. A
estabilidade dos carotenoides adicionados desta maneira é muito boa. Os alimentos aquosos, tais como,
bebidas, sopas, produtos lacteos, produtos carnicos, xaropes ou macarrdao requerem uma formulagdo de
carotenoides diferente. E possivel preparar carotenoides dispersos em dgua mediante formacgdo de uma
suspensao coloidal utilizando solventes misciveis em agua ou por emulsificacdo de solu¢des oleosas. Os
carotenoides sintéticos apresentam-se como suspensoes oleosas em forma de pequenas bolas recobertas
de gelatina ou carboidrato, ou inclusive como microcristais dependendo de sua aplicacao.

Os derivados de antocianina sdo utilizados desde muito tempo como corantes de bebidas. O termo geral
"enocianina" refere-se a um produto obtido do cozimento das uvas depois da producdo do vinho. O
produto azul é uma mistura variavel de polimeros e ordinariamente contém muito pouca ou nenhuma
antocianina. Recentemente foi introduzido no mercado, corantes vermelhos ou azuis obtidos de
subprodutos das uvas. Os vermelhos contém compostos de baixo peso molecular, ordinariamente
antocianinas mondmeras, e 0os produtos azuis contém polimeros de peso molecular muito maior.

Como corantes dos alimentos, tém recebido consideravel atengio as preparagdes de betacianina obtidas
da beterraba vermelha. Estes corantes ou sio beterraba desidratada e moida, sumos normais ou sumos
dessecados por atomizacdo e contém uma mistura de betaninas vermelhas e betaxantinas amarelas. A
concentragdo de pigmento é de aproximadamente 1%. Sdo desejaveis preparagdes purificadas com
concentragdes de pigmentos mais altos, porém sio necessarios estudos de toxicidade que ainda nao foram
feitos.

Certo nimero de compostos tém sido utilizados assim mesmo como corantes. O vermelho de cochonila é
extraido do inseto Coccus cacti; o pigmento é o acido carminico e sua laca insolivel é o carmim. Do inseto
Laccifer lacca é obtido o pigmento vermelho "lac". A curcumina é o pigmento amarelo da circuma obtido
dos rizomas da planta. O fungo Monascus purpureus produz um pigmento vermelho denominado
"monascina”, o qual ainda que ilegal nos EUA tem sido utilizado ha muitos anos no Oriente. As clorofilas e
seus estaveis sais potassicos também tém sido utilizados como corantes, particularmente para pasta. A
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substituicdo na clorofila, clorofilina e feofitina ou feoférbido do ion magnésio por cobre, produz corantes
que sdo permitidos na Europa. Tem sido comercializado sob a denominagdo geral "complexo clorofila
cobre". Nos EUA as clorofilas podem ser adicionadas aos alimentos somente como vegetais verdes, em
cujo caso classificam-se como ingredientes alimenticios. A hemoglobina e alguns de seus derivados
quimicos mais estaveis sdo corantes alimenticios potenciais, porém seu uso na forma pura ndo foi
sancionado.

4. CARMIM, ACIDO CARMINICO

Devido a grande resisténcia encontrada, principalmente internacionalmente, a adicdo de corantes
artificiais a alimentos, criou-se a necessidade do estudo de corantes naturais. Esta substituicdo ndo é
direta uma vez que as cores artificiais costumam ter um custo menor que as naturais, tém um espectro de
tonalidade muito amplo e sdo mais estaveis. O carmim despertou um grande interesse, pela ampla faixa de
tonalidade vermelha que é possivel alcangar, substituindo, desta forma, os corantes sintéticos, em especial
a eritrosina.

3

O carmim é a laca obtida do &cido carminico extraido do inseto Dactylopius coccus comumente
denominado cochonila. A cochonila é um inseto da familia Dactylopiidae espécie Dactylopius coccus Costa.
0 inseto é parasita dos cactos das espécies Opuntia ficus-indica e Nopalea coccinellifera alimentando-se da
seiva das folhas. O cacto se adapta bem as condi¢des de clima e altitude. No entanto é bastante suscetivel a
umidade e a caracteristicas do solo.

A cochonila teve sua origem no México, América Central e Peru. Antigamente existiam diversas teorias
sobre o inseto: alguns acreditavam que se tratasse de uma matéria vegetal secretada pelos cactos, outros a
consideravam animal. Somente no século XVII, o microscopista holandés Antonius Van Leewenhoek
provou, cientificamente, que se tratava de um inseto.

Ainda segundo o mesmo autor, no século XII, o império Inca utilizava a cochonila para tingir tecidos e
pintar ceramica. No México do século XVI, os astecas utilizavam a cochonila para obter tons vermelhos e
rosados. O México chegou a exportar cochonila no periodo colonial. Os espanhoéis levaram a planta para a
Europa e durante muito tempo exerceram monopo6lio sobre a produgio industrial de carmim. Atualmente
se explora a cochonila no México, Peru, Chile, Bolivia, Argentina, Espanha, Sdo Salvador, Itdlia, Africa do
Sul, india, entre outros. Apesar disto, o carmim consumido no Brasil é praticamente todo proveniente do
Peru.

O inseto tem como ciclo de desenvolvimento as fases de ovo, ninfa I, ninfa II, fémea ou macho adulto. O
macho passa ainda pelas fases de pupa e pré-pupa ap6s ninfa II. Somente as fémeas sio utilizadas para
extracdo do pigmento. Ndo apresentam asas e seu aparelho bucal fixa-se ao cacto sugando sua seiva. O
macho serve somente para a reproducdo da espécie. A vida das fémeas dura em média 130 dias
realizando-se duas mudas antes de chegar ao amadurecimento sexual. Este é alcancado cem dias apés seu
nascimento. Apés 20 dias se da a postura e entdo a fémea morre lentamente.

As fémeas depositam uma média de 500 ovos o que pode ocorrer em qualquer época do ano. A colheita é
feita manualmente de 3 a 4 vezes ao ano e se realiza apés 3 meses da infesta¢io do cacto.

0 &cido carminico é o principal agente corante da cochonilha e trata-se de uma hidroxiantraquinona ligada
a uma unidade de glicose. Apesar de outros insetos da familia coccoidea possuirem pigmentos parecidos
com acido carminico estes pigmentos nio possuem cor e estabilidade com a qualidade da cochonilha.
Além disto, ndo se pode obter o carmim através destes pigmentos. O dcido carminico é um acido fraco,
insipido e inodoro, cristaliza em forma de prisma de cor vermelho brilhante. E solivel em agua
(1g/100ml), em alcool e 4cido sulftirico concentrado. E pouco solivel em éter e insolivel em benzeno,
cloroférmio e éter de petroéleo. Nao possui ponto de fusdo definido. Sua formula molecular é C22H20013.

0 pigmento forma sais com metais pesados conhecidos por carminatos. O acido carminico se decompde
pelo calor, se hidrolisa rapidamente por ebulicdo com acido diluido produzindo carmim vermelho de
decomposicdo, C11H1207.

0 acido carminico forma sais de diferentes coloragdes de acordo com o composto utilizado na precipitacio
como indicado a seguir:
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SAIS DE ACIDO CARMINICO DE DIFERENTES CORES

Aluminio e Estanho Escarlate

Enxofre Roxo

Bario Violeta Mate

Cromo Purpura

Ferro Vermelho Acinzentado
Chumbo Vermelho Achocolatado
Magnésio Rosado

Uranio Verde

Zinco Roxo

A solugao aquosa do pigmento precipitada por 6xidos metalicos forma lacas verdadeiras que sdo a base de
sua aplicagdo do corante. No pH de 4,8 tem coloragao vermelha e no pH 6,2 violeta.

Ja o carmim é um corante laca de aluminio ou laca célcica de aluminio cuja principal matéria corante é o
acido carminico obtido do extrato aquoso de cochonila.

As lacas sdo a precipitagdo de pigmentos e adsor¢do de corantes em base ou substrato insoldveis. A base
normalmente é o hidrato de alumina.

O carmim possui grande quantidade de proteinas derivadas de partes do inseto durante a fase de extracdo
do pigmento.

O carmim é pouco soldvel em agua, insolivel em alcool e éter. Em presenca de acido se torna laranja e em
amonia se dissolve completamente com coloragao vermelha intensa. Em sulfato de sédio ndo se descolore.
Em solucdo de cloreto de calcio se descora. Queima desprendendo odor de substdncias nitrogenadas e
deixando poucas cinzas. O corante forma coloragdo violeta em presenca de solu¢do de hidréxido de sédio
ou potassio a 10%.

A estabilidade do 4cido carminico diminui com o aumento de pH além de sua cor ser sensivel a exposi¢do a
luz. O carmim é completamente estavel a luz, muito estavel ao calor e a presenca de agentes oxidantes.
Tolera a presenca de agentes redutores como o sulfito em niveis superiores a 150 ppm.

0 extrato de cochonila é estavel ao calor até a temperatura de 1002C. Sua estabilidade ao pH se da na faixa
de 2,2 - 8,0 a temperatura de 72C sendo que ndo ¢é estavel em pH acima de 5,0 a altas temperaturas. Além
disso nao é influenciado pela atividade de dgua de substratos. Sua estabilidade a luz ndo é muito boa em
pH 5,0 e temperatura de 259C. A cor se mantém constante em geleias armazenadas por noventa dias a
temperaturas de 14°C e 25°C.

0 extrato de cochonila varia de laranja ao vermelho, dependendo do pH. Possui boa estabilidade a luz e
oxidag¢do, mas pequena ao pH e ataques microbiolégicos. Desta forma é frequentemente preservado com
benzoato de sddio. Estudos realizados em ratos de ambos os sexos demonstrou que o carmim quando
administrado em doses didrias de até 500mg/kg de peso corpéreo ndo é carcinogénico e ndo apresenta
outros efeitos indesejaveis. Foi relatado apenas um caso de choque anafilatico em presenca de carmim.

Apesar do procedimento comercial ser um segredo mantido desde a antiguidade, muitos processos de
obtenc¢do do carmim podem ser usados.

Ha alguns fatores que influenciam na extragdo do corante:

= temperatura: geralmente a extracdo se desenvolve com maior rendimento em quantidade
extraida e velocidade quanto maior a temperatura de extracdo. No entanto, ndo se pode exceder
um limite permitido para nio haver perdas na qualidade do produto final.

= tamanho das particulas: as particulas menores sdo as que possuem maior area interfacial carmim-
liquido, desta forma, a velocidade de transferéncia de massa é maior. No entanto, particulas muito
finas dificultam a extragio e impedem a livre circulagio do liquido na filtragao.

= agitacdo: a agitacdo aumenta a difusdo e consequentemente a concentracdo de carmim.

= solvente: o solvente ndo pode ser toxico e sua viscosidade deve ser baixa afim de facilitar a
extracdo.

= tempo de extracdo: o tempo deve ser suficiente para que os sdlidos possam se difundir no
solvente.
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= secagem: a secagem tem como finalidade o aumento do tempo de armazenamento e transporte.

Comercialmente existem trés produtos:

[1] Acido carminico: pigmento extraido da cochonila fresca ou seca. Utilizado como indicador da
digestibilidade dos animais, para tingir tecidos, como indicador em andlises volumétricas
(titulacdo de Aalcalis, acidos inorganicos e alcaloides), como corante alimenticio, possui valor
medicinal e é utilizado na obteng¢ao de p6s dentifricios de varias cores.

[2] Extrato de cochonila: é a solucdo aquosa do pigmento. Utilizado em industria de alimentos e
farmacéutica.

[3] Carmim: é a laca do corante. Complexacdo do acido carminico extraido da cochonila com metais,
em especial o aluminio. Utilizado em alimentos como bebidas, sorvetes, iogurtes, recheio de
biscoitos, cerejas em calda, balas, embutidos cadrneos, massas com vegetais, bebidas lacteas em pé,
xarope de frutas entre outros.

Todos os produtos tém coloragdo na faixa do vermelho. Sua principal diferenca é o teor de pigmento,
sendo a laca bastante estavel.

Segundo a legislacdo é considerado "corante natural” o pigmento ou corante indcuo extraido de substancia
vegetal ou animal. A C.N.N.P.A em seu anexo Il estabelece a cochonila e o0 dcido carminico como corantes
organicos naturais (C.I), o anexo 1], estabelece ainda o carmim como corante natural.

E permitido o uso do carmim em alimentos processados a base de cereais, amargos e aperitivos, balas,
caramelos e similares, batidas, cerejas em calda, cobertura e pds para cobertura de bolos, coberturas e
xaropes para gelados comestiveis e sobremesas, "cooler”, creme vegetal, gelados comestiveis, gomas de
mascar, gorduras e compostos gordurosos, iogurtes aromatizados, leites aromatizados, leites gelificados
aromatizados e licores. Em todos estes alimentos nao existe limite maximo permitido. Em geléias o limite
maximo permitido é 0,02g/100g. Internacionalmente o carmim é rotulado com o n®. EEC n2. E 120.

5. NOVOS CORANTES POSSIVEIS

No campo dos corantes tem surgido um novo conceito. Os extensos dados toxicologicos necessarios
quando se ensaia a inoquidade dos corantes tem a desvantagem de seu custo e das conotagdes para o
consumidor. Obviamente, como os corantes sao absorvidos pelo organismo, as possiveis consequéncias
ndo desejaveis tém levado a ideia de conseguir corantes que nao sejam absorvidos pelo intestino humano.
0 pioneiro desta ideia foi a companhia Dynapol que buscou um polimero de elevado peso molecular com
componentes corantes e de solubilidade apropriados.

0 esqueleto linear do polimero de uns 20.000 a 1.000.000 de daltons pode ser obtido a partir de diversos
materiais tais como acido poliacrilico, polivinilamina e alcool polivinilico. Os grupos croméforos estdo
unidos ao polimero por uma ligacdo carbono-nitrogénio estavel. Tem-se preferido os cromoéforos do tipo
antraquinona, porém tém sido sugeridos outros croméforos como azo, antrapiridona e benzantronas.

O conceito implicado na ideia dos polimeros nao se limita aos corantes. De fato, a primeira aplicacdo
permitida pelo FDA foi com antioxidantes. Estdo sendo desenvolvidos trés corantes (vermelhos, amarelos
e azuis). (Fonte: Costa; Rosa, 2016; Ribeiro; Seravalli, 2004)
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