Escurecimento Nao-enzimatico (ENE)

Producéo e Composicao de Alimentos
HNTO0205



Reacoes de Escurecimento

e Caramelizacao

acucares » Pigmentos escuros + aroma

e Reacao de Maillard

acUcares redutores + aminas » Pigmentos escuros + aroma

e Escurecimento enzimatico

... Polifenol oxid .
compostos fenélicos ———— ““2*¢ , Pigmentos escuros + aroma




Reacao de Maillard



Reacao de Maillard

Conjunto complexo de reacdes entre aminas,
geralmente de proteinas e carbonilas,
geralmente de acucares redutores.

Formacao de uma série de compostos, a maioria
dos quais com impacto no sabor e na aparéncia
dos alimentos



Louis-Camille
Maillard
(1878 - 1936)

1912 — 1916:

Publicou 8 artigos com
suas observacoes sobre as
mudancas de coloracao
nas reagdes entre
aminoacidos e agucares.

Os trabalhos nao
despertaram muito
interesse até meados dos
anos 50.



John Hodge: 1914 -1996

* Quimico do USDA em lllinois (1941 - 1980)
 Seu mecanismo proposto para a quimica
do escurecimento nao-enzimatico sofreu

muito poucas revisoes em 60 anos

Artigo

Hodge, J. E.
Chemistry of browning reactions in model systems.
J. Agric. Food Chem. 1953, 1: 928-943.




Efeitos da Reacao de Maillard

Desejaveis (quando caracterizam o alimento):
Cor - crosta de pao, xarope, carne
Sabor - café, cacau, carne

Indesejaveis (quanto levam a perdas sensoriais
e/ou nutricionais):
Cor - alteracoes na cor durante o armazenamento
Sabor - mudancas durante o processamento e
armazenamento
Perda nutricional - aminoacidos essenciais,
vitaminas (Vit C), palatabilidade e digestibilidade
Toxicidade / mutagenicidade



Temperatura e tempo de tratamento termico

Leite UHT

Cerveja clara

Massas

Cerveja escura

Cacau
Carne assada

Cafe

Estagio inicial

Estagio intermediario

Estagio avancado
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Etapas

1. Condensacao - amina/carbonila

2. Rearranjo (formacao de composto
de Amadori) — enolizacao
Fragmentacao
Degradacao de Strecker

5. Polimerizacao — cor escura
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Esquema de Hodge
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Condensacao

Reacao entre um acucar redutor e uma
amina primaria.

e A perda de agua produz uma imina capaz
de se ciclizar, resultando na formacao de
um N-glicosideo (um acucar ligado a um
grupo -N-R,)

e Também referidos como Advanced
Glycosilation End-products (AGEs)



Condensacao e Formacao de

Composto de Amadori
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Fragmentacao

* Glicosilaminas e compostos de Amadori sao
intermediarios formados durante o curso da
reacao de Maillard.

* A concentracao desses intermediarios depende
das condicoes de reacao (pH, temperatura e
tempo).

* Na faixa de pH 4-7, os produtos Amadori sofrem
degradacao, originando 1- e 3-desoxidicarbonilas
(desoxiosonas).
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Formacao de Compostos de Aroma

e As desoxiosonas sao o—dicarbonilas reativas
e dao origem a outros produtos secundarios.

A partirda 1-desoxiosona, os produtos
secundarios incluem furanoses (compostos
de aroma importantes), pentoses e hexoses.

* Os produtos secundarios da 3-desoxiosona
incluem pirrais, piridinas e formilpirrol.



Flavor class Characterized Flavor/aroma Remark

Pyrazines Cooked, roasted, toasted, baked
cereals
Alkylpyrazines Nutty, roasted
Alkylpyridines Green, bitter, astringent, burnt Unpleasant flavor
Acetylpyridines Caracker-like
Pyrroles Cereal-like
Furan, furanones, Sweet, burnt, pungent, caramel-like
pyranone
Oxazoles Green, nutty, sweet
Thiophenes Meaty Formed from heated meat by the reaction of cystein and
ribose
6-Methyl 2- Cloves, menthol
heptanone
2,2,6- Mint, acetone
Trimethylcyclohexan
one

M.A.J.S. van Boekel / Biotechnology Advances 24 (2006) 230-233
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Degradacao de Strecker

Reacdes entre a-dicarbonilas, tais como as
desoxiosonas formadas na reacao de
Maillard, e as aminas.

* Areacao envolve a transaminacao e
produz aminocetonas, aldeidos e dioxido
de carbono.



Degradacao de Strecker
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Degradacao de Strecker

Os aldeidos (referidos como aldeidos de Strecker) e
aminoacetonas possuem odores fortes.

* Os aldeidos de Strecker comuns incluem etanal (aroma
frutado e doce), metilpropanal (maltado) e 2-feniletanal
(aroma florido / mel).

* A condensacao de duas aminocetonas pode produzir
derivados de pirazina que também sao compostos de
odor fortes.



Polimerizacao

Formacao de pigmentos marrons contendo
nitrogénio (melanoidinas) por condensacao
alddlica e polimerizacao carbonil-amina

Producao de compostos N-, O-, S-
heterociclicos.

Ainda nao é claro qual é a estrutura quimica
das melanoidinas, dada a sua complexidade e
enorme variedade



Suipioue|a|Al @9Ssealdu|







* Maltagem

Processo que envolve a germinacao do
grao de cevada com posterior secagem.

* No processo, as amilases presentes no
grao (alfa e beta-amilases) iniciam o
processo de quebra do amido, gerando
acucares mais facilmente fermentaveis
para levedura

* a-amilase — maltooligossacarideos
\ » [3-amilase — maltose

* O processo de secagem e torrefacao
gera diferentes tipos de malte, que

¥ renderdo diferentes colorages a

2 cerveja




Torra das améndoas do cacau apos fermentacao e secagem




Resumo da Reacao de Maillard

Os tipos gerais de produtos e as consequéncias desta reacao
incluem:
produtos pigmentados castanhos insoluveis
(melanoidinas), que possuem estruturas, pesos
moleculares e teor de nitrogénio, variaveis
compostos volateis que contribuem para o aroma
caracteristico de muitos alimentos (paes, café, carne
assada, etc.)

* Producao de substancias com gosto amargo.

 Reducao de compostos que podem prevenir a deterioracao

oxidativa, aumentando a estabilidade (vida util) dos

alimentos (Vitamina C, compostos fendlicos)

» formacao de compostos toxicos (muito pequena qtdade)

* perda de aminoacidos essenciais



Esquema geral do escurecimento nao-enzimatico

cooL Melanoidinas :
Aminoacidos Am.ldas-
Proteinas ﬁ

"

Interacao
Calor Amina-Carbonila
(Composto de Amadori)

)
Acucares redutores

Carbonilas | IMonossacarideos u

Dissacarideos Furanos, Pirrois,

Oligossacarideos Tiofenos, Tiazdis,

Oxazois, Imidazois,
Piridinas, Pirazinas




Possiveis toxicantes

* Acrilamida

* Furanos

* Aminas heterociclicas

* 3-MCPDs (Mono Cloro Propano Didis)
* 3-Metil Imidazolona

* Produtos formados nao apenas na Reacao de Maillard, mas
também em outros processos que envolvem aquecimento
(aquecimento de 6leos, frituras, assados)

* Necessario desenvolver estratégias que reduzam a
formacao destes compostos



Fatores que influenciam a Reacao
de Maillard

Acucares

* Acucares na forma aciclica

* Acucares redutores

* Pentoses > hexoses > dissacarideos > oligossacarideos

* Entre os hexoses:

* Areatividade diminuiu na ordem:

e D-frutose > D-galactose > D-manose > D-glucose

« Aformade % de cadeia aberta aumentam com
temperatura e pH



Fatores que influenciam a Reacao de
Maillard

Aminas (em grande parte, aminoacidos)
Atuam como nucleofilos

Aminoacidos basicos (lisina, arginina) e hidroxilicos (treonina,
serina) reagem fortemente com compostos redutores

Importante para a formagao do aroma = Degradacao de Strecker
Acido ascérbico = sofre oxidac3o

Compostos fenolicos = podem reagir com produtos de
polimerizacao (melanoidinas)
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O pH influencia a proporcao de produtos formados

A taxa de formacao de cor pode ser reduzida pela diminuicao do pH
Sob condicdes alcalinas, a via de 2,3-enolizacao é favorecida
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Formacao de glicosilaminas em funcao do pH. Reacao da lisina (amarelo),
alanina (rosa) e arginina (azul) com D-glicose a 121°C for 10 min



Efeito do pH na Formacao de Melanoidinas

Melanoidinas

—Escurecimento
4 5 6 7 8 9 10 11

pH



Escurecimento enzimatico



Escurecimento enzimatico

e Ocorre em muitas frutas e vegetais

 Quando o tecido é cortado ou descascado, escurece
rapidamente exposto ao ar como resultado da conversao
de compostos fendlicos em melanoidinas marrons

* Também pode ocorrer por uma série de desordens
fisiologicas apos a colheita e armazenamento

 Catalisado por 2 tipos de reacdes (Monooxigenase e
Oxidase)

* Ativo entre pH 5-7




Escurecimento enzimatico

* As perdas nutricionais podem incluir reducao no conteudo
de Vitaminas devido a reacao com as o-quinonas

* Reducao no teor de compostos fendlicos, classe de
compostos bioativos importante encontrada em todos os
frutos e hortalicas, em maior ou menor concentracao

* Perda de qualidade sensorial (aroma e gosto alterados) e da
qualidade visual do produto




PolyPhenol Oxidase (PPO)

Polifenol Oxidase

Principal enzima relacionada ao escurecimento enzimatico em vegetais

* Necessita de cobre como co-fator
Cataliza a reacao com 2 tipos de atividade — Mono-oxigenase e Oxidase
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A formacao de quinonas é dependente da enzima e do oxigénio

Uma vez que ocorre a formacdo de o-quinonas, as reacoes
subseqlientes ocorrem espontaneamente e ndo dependem mais

do oxigénio ou da enzima



Compostos fendlicos

e (Os compostos fendlicos sao amplamente
distribuidos no reino vegetal e sao considerados
metabolitos secundarios.

e Estruturalmente, contém um anel aromatico com
um ou mais grupos hidroxila, juntamente com
varios outros substituintes
o Fendlicos simples
o Derivados de acido cinamico

o Flavonodides




Acidos fenélicos
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Compostos fenolicos
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Defeitos no manejo Pos-colheita

Muitas técnicas sao utilizadas para aumentar a vida pos-
colheita de frutas e hortalicas

U Armazenamento em atmosfera controlada

« Camaras com controle da concentragao de CO, e O,

« Alta concentragcao de CO, e baixa de O, inibem
respiracao, reduzem metabolismo, aumentando vida pos-
colheita

O Atmosfera modificada

* Uso de embalagens e filmes plasticos pouco permeaveis a O,
e CO,

* Respiracéao da fruta ou hortalica leva a aumento da conc. de
CO, dentro da embalagem e permite pouca entrada de O,.
Efeitos: inibicao de respiracao, reducao de metabolismo,
aumento da vida pés-colheita

O Ambas as técnicas podem ser associadas com refrigeracao



Camara de atmosfera controlada

Embalagens com atmosfera modificada



Defeitos no manejo Pos-colheita

O Controle inadequado da Atmosfera Controlada, Modifica ou do uso
da refrigeracdo pode levar a injurias em frutos e hortalicas.

O O defeito mais visivel € 0 escurecimento seja da parte interna e/ou
da parte externa

Chilling Injury

Injuaria pelo frio
- ocasionada por exposicao do
fruto ou hortalica a
temperaturas abaixo do limite
que suportam, por longo
tempo.

Cada produto possui uma
temperature minima limite na
gual pode ser armazenada sem
gue haja ocorréncia do dano




Péssegos
Armazenados a 5°C por
2-3 semanas

Caqui

Obs:a0°Co
fruto
praticamente
congela devido
a alta umidade.

4 Weeks + 3 Days at 20° C



CO:z injury

Injuria por excesso de CO, em macas mantidas em
atmosfera controlada




Controle do Escurecimento Enzimatico

Exclusao de oxigénio

Exclusao de oxigénio € possivel pela imersao em
agua, xarope, salmoura ou por tratamento a vacuo.

Uso de aquecimento

Branqueamento \‘
pH |

—~—m®

Diminuicao do pH
Uso de acidos citrico, malico, fosforico e ascorbico



Controle do Escurecimento Enzimatico

Quelantes (remocao do cobre da PPO)
Fosfatos |
EDTA
Acidos organicos

Agentes redutores

Sulfitos
Formacao de produtos incolores com quinonas

Mudanca na conformacao da PPO
Acido ascérbico e acido eritdrbico (isémero do acido ascérbico)
cisteina
glutationa



Mecanismo da prevencao de
Escurecimento pelo Acido Ascorbico

o-quinona
O
0
Acido Ascérbico
H,O
Reducgdo PPO
OH
OH
1120,

Acido desidroascérbico
difenol



Obrigado!!




