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Alteracoes dos alimentos

 Alteracoes durante a colheita

Alteracoes no abate dos animais

* Alterac;()es no transporte e armazenamento

 Alteracoes no processamento industrial

Alteracoes no armazenamento dos produtos industriais




Tipos de alteracoes

» Alteracoes fisicas
» Injdrias de frutas e hortalicas
» Forcas de compressao (carnes, peixes)
» Danos pelo frio
» Luz e calor (condicoes ambientais)
» Alteracoes quimicas
» Oxidacao de lipideos
» Escurecimento nao enzimatico
» Caramelizacao
» Perda de vitaminas
» Perda de compostos antioxidantes
» Alteracoes bioquimicas
» Escurecimento enzimatico em frutas
» Alteracoes por enzimas em carnes
» Alteracoes por microrganismos
» Bactérias
Fungos

>
» Leveduras
» Protozoarios



Oxidacao de lipideos

“Oxidacao lipidica” € o termo geral utilizado para descrever uma
seqguéncia complexa de alteracoes quimicas resultantes da
interacao de lipideos com oxigénio.

« Alteracao do sabor e odor e perda de
propriedades nutricionais dos alimentos




Fatores que aceleram a oxidacao lipidica

» Composicdao de acidos graxos: o numero, posicao e a
geometria das instauracoes afetam a velocidade da
oxidacao. Acido graxo cis oxida mais rapidamente que o seu
isomero trans.

~ Acidos graxos livres e correspondente acilglicerol: acidos
graxos livres oxidam mais rapidamente que na forma
esterificada. Quanto mais insaturado e o oleo maior sera a
susceptibilidade a oxidacao.

» Concentracao de oxigénio: O, € mais soluvel no oleo que na
agua.

Umidade: Aw<0,1 maior velocidade de oxidacao,
aumentando a 0,3 retarda a oxidacao de lipideos. Aw = 0,55-
0,85 oxidacao aumenta novamente.




Fatores que aceleram a oxidacao

>

Tratamento térmico: os processos como a pasteurizacao e
esterilizacao aceleram a velocidade da reacao. A refrigeracao
e/ou congelamento nao paralisa a oxidacao devido a
solubilidade do oxigénio.

Lipoxigenase: reacao de acidos graxos polinsaturados
(linoléico, linolénico e araquidonico) com o oxigénio
catalisado pela enzima lipoxigenase.

Metais (ferro e cobre): sao promotores das reacoes de
formacao de radicais livres. Reduzem a energia de ativacao e
descompoem os peroxidos.

Metaloproteinas: sao catalisadores (hemoproteinas). Na
carne moida, os pigmentos da carne aceleram o processo
oxidativo.



Oxidacao lipidica

» Auto-oxidacdo: reacao quimica de baixa energia de
ativacao (4-5 Cal/mole), nao é inibida pelo abaixamento
da temperatura de armazenamento. Pode ocorrer na
auséncia da luz.

~ Fotoxidacao: mecanismo alternativo
nao envolvendo a formacao de
radicais  livres. Inicia-se pela
exposicao do alimento a luz na
presenca de fotossensores
(mioglobina, riboflavina e clorofila).

FORMACAO DE PEROXIDOS




Reacao de autoxidacao de lipideos

A auto-oxidacao lipidica esta associada a reacao do oxigénio com
acidos graxos insaturados e acontece em trés etapas: iniciacao,
propagacao e término

~ Fase 1: Iniciacao -
Fraca absorcao de oxigénio e nao ha alteracoes organolépticas.

Abstracao do hidrogénio de um acido graxo para a formacao de um radical
acido graxo conhecido como radical alquil (Le). O radical € estabilizado pelo
deslocamento na ligacao dupla. Predomina a configuracao trans (maior
estabilidade)

R-H + iniciador — Re (Radical carbonila)

Radiacdo ionizante, radiacao ultravioleta, microondas, luz
visivel e degradacao térmica de material organico (coccao).




~ Fase 2: Propagacao

- Adicao de oxigénio ao radical alquil.

- Alto consumo de oxigénio. A combinacao de radicais alquil com um dos
radicais do oxigénio triplete resulta na formacao de uma ligacao
covalente. O outro radical de oxigénio permanece livre. Radical
resultante: radical peroxil (LOO¢) (alta energia).

- A adicao de hidrogénio ao radical peroxil resulta na formacao de um
hidroperoxido de acido graxo (LOOH) e na formacao de novos radicais
alquil.

R- + O, — RO, (Radical peroxila)

RO, + R-H — R + ROOH (Lipohidroperéxido)
2ROOH — RO, + RO + H,0

FORMACAO DE PEROXIDOS




Fase 3: Terminacao

» Combinacao de dois radicais para a formacao de espécies nao radicais.

» Consumo estavel de oxigénio, pequena formacao de hidroperoxidos.

» Os hidroperoxidos sao muito instaveis e se descompdéem, com
rompimento da cadeia hidrocarbonada, gerando aldeidos, alcoois e
cetonas. A viscosidade aumenta devido a formacao de polimeros de alto
peso molecular e o aparecimento da cor devido a formacao de polimeros
insaturados.

RO, - + RO, — ROOR + O,
RO, - + R — ROOR
R- + R- — RR (Dimeros ou polimeros)

Produtos da terminacao: Aldeidos, cetonas, hidrocarbonetos, alcoois e furanas, produtos da

oxidacao lipidica, geralmente volateis, podem ser mensurados em oleos e gorduras, carnes,
leite, cerveja, frutas (sucos), especiarias, esséncias oleosas e outros alimentos




Rancificacao enzimatica dos lipideos

» A lipoxigenase catalisa a adicao do oxigénio molecular ao sistema cis, cis, 1,4 -
pentadieno dos acidos graxos poliinsaturados, formando hidroperoxidos dos acidos
graxos correspondentes.

» Produtos formados: a taumatina, o acido jasmonico, os aldeidos volateis e os
oxiacidos.

» Este tipo de rancificacao pode ser encontrada em soja, ervilha, feijao,
amendoim, farelos e trigo.

» Efeitos indesejaveis em alimentos:
Degradacao da clorofila e carotenos
Desenvolvimento de sabor e odor estranhos
Oxidacao de compostos como vitaminas e proteinas
Oxidacao de acidos graxos essenciais: linoléico, linolénico e araquidonico.
Efeitos desejaveis em alimentos:
Branqueamento da farinha de trigo

Formacao de pontes de enxofre no gluten durante a formacao da massa




Acao de outras enzimas

Lipases produzem a hidrolise de ligacoes éester - lipolise

Fosfolipases hidrolisam os fosfolipideos

Glicolipases hidrolisam os mono e digalactosil-diacilglicerois.
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As lipases hidrolisam unicamente os lipideos emulsificados, atuando
nas interfaces oleo/agua.

v

A rancificacao enzimatica diminui a qualidade das gorduras destinadas
principalmente a condimentos e frituras.

» A reacao das lipases € acelerado pela presenca de ions calcio, que
precipitam os acidos graxos liberados em forma de sais de calcio
insoluveis.

» Os substratos da enzima vegetal sao: acidos linoléico e linolénico.
» Os substratos da enzima animal sao: acido araquidonico.

» O acido oléico nao se oxida.




Fontes de Lipases:

» Vegetais (sementes de algodao, de cereais como milho e o
trigo, ricino e soja)

» Animais (tecido pancreatico e do cardia comestivel de
vitela, cordeiro e cabrito)

» Microbianas:
Fungos
Leveduras

Bactérias




Escurecimento nao enzimatico (Reacao de
Maillard)

» E uma reacdo desejavel em alguns alimentos como café, cacau, carne
cozida, pao, bolos, pois confere aroma e cor caracteristico nesses
alimentos.

» Indesejavel em outros alimentos como leite em po, ovos e derivados
desidratados.

» Mecanismo complexo e ainda nao foi elucidado.

» Presenca de acucar, gordura (grupo carbonila livre), e proteina (grupo
amina) no alimento contribuem com a reacao de Maillard.




Escurecimento nao enzimatico (Reacao de
Maillard)

>

>

Aminoacidos: Acido glutdmico é o mais reativo. Lisina e hidroxilisina
também tem grupos NH, disponiveis

No leite reagem as proteinas caseina, lactoalbumina e lactoglobulina e o
acucar lactose.

Nas carnes e nos peixes reagem a mioglobulina, a miosina e a actina e
como fonte de carbonilas, as gorduras.

Nos peixes, durante a secagem, pode ocorrer o ranco oxidativo, liberando
peroxidos altamente reativos ou malonaldeidos que fornecem carbonilas
que reagem com a propria proteina do peixe, particularmente a lisina,
com escurecimento além do desejado.

Em alimentos preparados com acucar ou amido onde se adiciona o leite,
como os produtos de confeitaria, € comum ocorrer este tipo de
escurecimento.



Reacao de Maillard

» Condensacao de Maillard

=C=0 + H);N-R <& =COH-NH-R
aldose aminodcido glicosilamina
cetose  proteina

(H*)
=COH-NH-R & =C=NR + H,0
base de Schiff*

As bases de Schiff sao compostos instaveis que sofrem rapida isomerizacao para
formar aldosilaminas (aldose) e cetosilaminas (cetose).

As aldosilaminas sofrem uma reestruturacao interna (reestruturacao de Amadori)
e transformam-se em cetosaminas. As cetosilaminas convertem-se em
aldosaminas (reestruturacao de Heyns ou de Amadori inversa)




» Degradacao das cetosaminas
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A decomposicao da cetosamina
dao lugar a compostos como o-
dicarbonila insaturados
(precursores de pigmentos), e
redutonas.

A partir das redutonas, podem-
se formar, mediante reacao
com aminas  secundarias:
cetonas, aldeidos e acidos
volateis (sabor e aroma).



» Degradacao de Strecker
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Os o-dicarbonila reagem com a-aminoacidos, produzindo sua degradacao
Produtos desta reacao: aldeidos, dioxido de carbono e novos compostos

Os compostos carbonilas reagem com os aldeidos ou com aminas e

pirazinas

(dimetilpirazina), que sao constituintes do aroma das batatas chips.

Produtos intermediarios como os furfuranos, que sofrem polimerizacao e
formam as MELANOIDINAS (PIGMENTOS DE COR ESCURA)




Fatores que afetam a reacao de Maillard

v

Temperatura: a reacao ocorre em temperaturas maiores que 70°C pela
alta energia de ativacao que se requer para formar os pigmentos (80 a
180 kJ/mol). Baixas temperaturas retardam o escurecimento nao
enzimatico.

pH: maxima em pH 6-7. pH alcalino ocorre a degradacao de
carboidratos independente da presenca de aminoacidos.

Tipo de acucar: acucar redutor, pentoses (ribose) sao mais reativas que
hexoses (glicose, frutose) > dissacarideos (lactose e maltose). Os
dissacarideo so reage apos a hidrolise, assim como a sacarose.

Atividade de agua: Aw>0,9 a reacao diminui. Aw<0,2-0,25 (RM =0).
Maior RM ocorre em 0,60 a 0,85.

Catalisadores: a reacao € acelerada por anions como citrato, fosfato e
por ions metalicos como o ferro e o cobre. O Fe3+ é mais efetivos que
o Fe2+.

Tipo de aminoacido: a glicina € o mais ativo. Quanto mais longa e mais
complexa € sua estrutura, mais se reduz a capacidade de reacao.



Escurecimento enzimatico de frutas e
vegetais

» O escurecimento enzimatico de vegetais inicia-se em resposta a injurias fisicas e
fisiologicas (impactos, abrasdes, “chilling”, excesso de CO,) como resultado da
oxidacdo de compostos fendlicos.

» Duas enzimas sao relevantes na degradacao oxidativa dos compostos fenolicos por
causarem a producao de polimeros de coloracao marrom (melaninas): a
polifenoloxidase (PPO) e a peroxidase (POD).

» A alface e outros vegetais verdes folhosos, a batata e fontes de amido (como a
batata-doce, fruta-pao, inhame, cogumelos e bananas), além de diversas frutas e
hortalicas tropicais e subtropicais sao susceptiveis ao escurecimento enzimatico,
causando perdas economicas para os agricultores.




Polifenoloxidase (PPO)

As polifenoloxidases (PPO) (1,2 benzenodiol: oxigénio oOxido-redutase) sao
denominadas frequentemente de tirosinase, polifenolase, fenolase, catecol
oxidase, creolase ou catecolase, dependendo dos substratos utilizados na reacao
de escurecimento dos tecidos vegetais.

Sao glicoproteinas com massa molecular variando entre 57 a 62 kDa, a excecao da
PPO do cogumelo. Encontram-se nas plantas, animais e fungos.

Trés reacoes catalisadas pelas PPO:
A hidroxilacao de monofenois a o-difenois (atividade monoxigenase)
A oxidacao de o-difendis a o quinonas (atividade difenoloxidase)
A oxidacao de p-difendis a p-quinonas (atividade lacase)

As quinonas sao compostos amarelados, instaveis e reativos que podem: reagir
entre si formando polimeros com alta massa molecular de cor escura, denominados
melaninas; formar complexos com aminoacidos ou proteinas; e oxidar compostos
com baixo potencial de oxidoreducao.
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Figura 1. Acao da polifenoloxidase sobre os compostos fenodlicos
Fonte: BELITZ e GROSCH (1997).




Peroxidase (PDO)

Atividade na reacao de oxidacao de compostos fenolicos em presenca de peroxido
de hidrogénio.

As peroxidases contém um grupo prostético heme (ferriprotoporfirina IX) e no
processo catalitico oxidam de forma transitoria o ion férrico (Fe3+) a estados de
valéncia mais alta (Fe5+ ou Fe4+).

Sao obtidas quinonas como produto da reacao

As quinonas sao instaveis e apos a oxidacao nao enzimatica na presenca de O,
polimerizam-se formando as melaninas.
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+ H,0O, > + 2H,0
POD
CATECOL O-BENZOQUINONA

Figura 2. Acao da peroxidase sobre os compostos fenolicos
Fonte: CHITARRA (2002).



Tabela 2. Substratos endogenos para PPO em vegetais

Substrato

Banana 3,4-diidroxifeniletilamina (dopamina)
Maca Acido clorogénico, o-catequina

Cacau Catequinas

Café Acido clorogénico, acido cafeico
Berinjela Acido cafeico, acido cindmico

Alface Tirosina

Cogumelo Tirosina

Batata Tirosina, acido clorogénico, flavonoides
Cha Flavonoides, catequinas, taninos
Péssego Taninos

Péra Acido clorogénico




Efeitos do escurecimento enzimatico

Efeitos desejaveis e indesejaveis

As o-quinonas podem interagir com os grupos amina e tiol, reduzindo a
disponibilidade da lisina, metionina, tiamina e outros nutrientes
essenciais.

A peroxidase pode promover a oxidacao dos compostos fenolicos levando
ao escurecimento dos tecidos vegetais. Também pode atuar na
destruicao oxidativa da vitamina C e na descoloracao das antocianinas e
dos carotenoides em auséncia de acidos graxos insaturados.

Pode causar a degradacao peroxidativa (nao enzimatica) dos acidos
graxos insaturados e hidroperoxidos, produzindo radicais livres de forte
aroma

O escurecimento enzimatico é benéfico para o desenvolvimento do sabor
e da cor do cha preto, na diminuicao do amargor e adstringéncia dos
produtos do cacau e formacao de aldeidos de aminoacidos.




Caramelizacao

» A caramelizacao consiste em uma série de reacoes complexas que
ocorrem devido ao aquecimento dos carboidratos (sacarose e outros
acucares redutores) na auséncia de compostos nitrogenados.

» Estas reacoes sao favorecidas pela presenca de acidos e de certos
sais.

» O sabor tipico do caramelo € o resultado de varios compostos
derivados da fragmentacao e da desidratacao dos acucares (sacarose)
incluindo diacetil, acidos acético e formico e produtos tipicos de
sabor de caramelo.

‘ Caramelo (pigmentos)




» A reacao se inicia pela desidratacao do acucar redutor com
rompimento das ligacoes glicosidicas, introducao de ligacao dupla e
a formacao de anéis insaturados (p.ex., levoglicosano).

» As ligacoes duplas absorvem luz e provocam o aparecimento da cor.

» Os anéis se condensam uns com outros para produzir polimeros com

COor e aroma.
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» Os pigmentos contém grupos hidroxila de acidez variavel,
carbonilas, carboxilas, enolicos e fenolicos.

» Estes pigmentos se formam em meio alcalino (pH 8 € 10 vezes
superior que com o pH 6). CARAMELANO e CARAMELENO (maior
tempo). HUMINA (sabor amargo)




Caramelizacao

Os pigmentos que aparecem durante o processo podem ser de trés
tipos:

- Caramelo de cor parda: aparece quando se aquece sacarose
com bissulfito de amonio. Bebidas tipo cola, outras bebidas
acidas e xaropes em meio acido (pH 2 a 4,5).

= Caramelo avermelhado: aparece por aquecimento da glicose
em presenca de sais de amonio. Em solucao aquosa pH 4,2 e
4,8, contém particulas coloidais com cargas positivas. Usado em
produtos de confeitaria e xaropes.

= Caramelo de cor pardo-avermelhada: € obtido ao se aquecer
acucar sem sais de amonio; € constituido por particulas
coloidais com carga negativa. pH 3 a 4. Cor do malte na
elaboracao de cerveja e de outras bebidas alcoolicas.




Diferentes tonalidades do caramelo em funcao
da temperatura




