capitulo 9
Sabor

¢ Adriana Zerlotti Mercadante

Objetivos

O objetivo deste capitulo é apresentar o conceito de sabor, mecanismos e exemplos de compos-
tos responsaveis pelos gostos basicos e respostas quinestéticas, além da formagao de aromas
tanto desejaveis como indesejaveis. Essas informagoes sao lteis para o entendimento de como
preservar estes atributos de qualidade em operacdes bem-sucedidas de manipulacao de alimen-
tos in natura, conservacao, processamento e formulacdo de novos produtos alimenticios.

Introducao

A percepedo do sabor resulta do estimulo simultaneo dos sentidos do gosto (gustagéo}, do
oltato (olfata¢do} e do nervo trigémeo (quinestese). Portanto, o uso da palavra sabor ¢ ina-
dequado para expressar gosto, pois sabor ¢ a soma de diferentes sensacoes, quais sejam:’”

a) gostos basicos: doce, salgado, amargo, acido ¢ umami, todos produzidos pelo esti-
mulo dos receptores de gosto pelas moléculas soliveis nédo volateis liberadas na boca
durante a mastigacao;

b) milhares de diferentes sensagdes de aroma, como floral, frutado, assado, podre etc.,
causadas por compostos volateis minoritarios que sdo liberados da matriz alimenticia
durante a mastigagio; ¢

¢ as percepedes de adstringéneia, pungéneia, frescor, temperatura ete., que resultam
do estimulo do nervo frigémeo presente na boca e nariz humano. A percepcio senso-
rial conhecida como resposta trigeminal ¢ atualmente denominada quinestese, pois
estd associada tanto ao nervo trigémeo (cavidade oral anterior, lingua, cavidade nasal,
face, ¢ partes do coure cabeludo) como ao nerve glossofaringeo (lingua posterior ¢
tfaringe oral} ¢ ao vago (faringe nasal ¢ oral).

Portanto. sabor ¢ a resposta integrada de gosto, aroma e percepg¢des quinestéticas,
como mostra a Figura 9.1. Quando um alimento ¢ escolhido, a cor, a forma, o tamanho
¢ a textura sdo avaliados de modo consciente ou inconsciente. Essas informacgdes séo
processadas no cérebro, ativando a meméria de longo termo, identificando o alimento ¢ a
afeigdo/experiéneia passada com o intuito de enviar um comando para comer ou rejeitar
aquele alimento especifico. Quando o alimento ¢ mordido, imediatamente as glandulas
salivares produzem enzimas para a digestio e agua para a solubilizacio e detecgio dos
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compostos de gosto/aroma ¢ para auxiliar a mastigacdo. Quando as c¢lulas dos alimentos sédo
rompidas ocorre liberagio simultanea de compostos de aroma ¢ de gosto. Os compostos volateis
responsaveis pelo aroma sdo transportados via retronasal para a cavidade nasal onde sdo detec-
tados pelas células neurais olfatorias de aroma. Ao mesmo tempo, compostos de gosto nido vo-
lateis ligam-se aos receptores de gosto, conhecidos como ¢élulas do gosto que estdo localizadas
nos botdes gustativos. Outros compostos, como os responsaveis pela pungéneia, sio percebidos
por nervos quimicamente sensiveis. Todas essas interagdes produzem impulsos eléiricos que sdo
transmitidos por uma cadeia de neurdnios, que formam o sistema nervoso, até o cérebro. Este, por
sua vez, interpreta esse conjunto de dados, resultando na 1dentidade e intensidade percebida de
diversos compostos de odor, gosto ¢ percepeio quinestética. A percepgdo desse conjunto comple-
x0 de informagoes, denominado perfil de sabor, torna possivel identificar ¢ alimento bem como a
sua qualidade ¢ aceitabilidade, emitindo uma resposta para continuar ou parar de comé-lo.

No inicio do século XX, ainda era muito difundido o “mapa da lingua”, apregoando que cada
gosto ¢ melhor detectado em uma regido especifica da lingua humana (Figura 9.2). Nos dias de
hoje, sabe-se que fodos os gostos basicos podem ser senfidos em fodas as regides da lingua, pois
o0s botdes gustativos estdo localizados por toda a cavidade oral, na lingua, palato, faringe ¢ larin-
ge.” Porém, a maioria dos botdes gustativos esta localizada nas papilas da lingua, agrupados em
namero de 20 a 250, dependendo da papila. A papila mais abundante, a filiforme, ndo tem botdes
gustativos, mas esta envolvida na sensacdo ao tato, enquanto as oufras trés, que contém os botdes
gustativos, sao as papilas fungiformes, foliadas ¢ circunvaladas. A estrutura do botdo gustativo
lembra a de uma cebola, ¢ cada botdo gustativo contém de 50 a 150 c¢lulas de gosto que sdo os
receptores sensiveis aos cinco gostos basicos.

Com a sequenciacio do genoma humano completo ¢ a descoberta recente dos genes envolvi-
dos em alguns gostos, estudos sobre a arquitetura molecular de receptores de gosto, o impacto da
variabilidade genética nas diferencas de percepgdo na populagdo ¢ seu impacto sobre o compor-
tamento alimentar humano vém sendo realizados por pesquisadores das mais diferentes arcas.
Além disso, com o conhecimento dos detalhes sobre a comunicagido entre os botdes gustativos
¢ os receptores de gosto com o sistema nervoso, bem como a codificagio e processamento da
informacao gusfativa, pode-se explicar algumas preferéneias alimentares individuais, J4 se sabe
que os individuos diferem em sua capacidade de perceber varios aromas ¢ estudos estdo revelan-
do que algumas dessas diferengas sdo de origem genética. Entretanto, ainda ha uma grande la-
cuna em nossa compreensio de como os mecanismos gustativos estao ligados ao humeor, apetite,
obesidade ¢ saciedade. Juntos, esses conhecimentos irdo indicar o impacto do gosto ¢ do aroma
sobre a nutri¢dio ¢ a satde.

Figura9.2 Mapa dalingua. Adaptado de Smith & Margolskee.’
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Gosto

A historia mostra que € possivel tragar um paralelo entre os avangos nas teorias sobre gosto ¢ as
teorias quimicas.* A teoria sobre a formagao das formas ionicas proposta por Faraday e Arrhenius
levou a primeira tentativa de relacionar a estrutura quimica a percepg¢ao do gosto por Cohn em
1914, em um livro intitulado Die Organischen Geschmacksstoffe (O gosto de compostos organi-
cos). Cohn associou os gostos acidos e salgados a substancias que ionizam em solugao, os gostos
doces ¢ amargos a compostos que nao ionizam; também propds que para que uma substincia
apresentasse gosto doce era necessdria a presenca de pares de grupos quimicos funcionais, que
foram denominados glucdgenos.

Com base na teoria de cor, cinco anos mais tarde, Oertly e Myers propuseram a presenca de
grupos quimicos que fossem complementares, denominados glucdgeno e gluc6foro. Em 1920,
Kodama reconheceu que era necessaria a presenca de um “proton vibratorio” para que a subs-
tancia fosse doce e, desse modo, o glucégeno funcionaria como doador de prétons e o gluco-
foro como receptor de protons. Porém, naquela época Kodama ndo tinha ciéncia da teoria das
ligagdes de hidrogénio que se tornou conhecida somente na metade do século passado. A teoria
de ressonancia estava sendo desenvolvida por Linus Pauling e, em 1954, Tsuzuki observou que
compostos com maior dogura apresentavam maior energia de ressonancia. Paralelamente, em
1960, Ferguson e Childers utilizaram essa teoria para explicar a poténcia de dogura e amargor de
algumas substancias em uma série de publicagdes.

Em humanos, a ordem da sensibilidade para gosto decresce do amargo para o acido, seguido
do salgado e a menor sensibilidade ¢ em relagdo ao gosto doce de agticares. A Tabela 9.1 apresen-

Tabela 9.1 Valores de threshold de varios compostos que apresentam gosto.

Qualidade do gosto

principal Composto Threshold (mol/L) Referéncia
doce sacarose 34-68x10° 56,7
frutose 5,1 x 103 7
sacarina de sédio 86-10,1x10° 7
aspartame 1.8=-2.1% W2 7
sorbitol 2,2-37x% 107 7
acido acido acético 1,1x10% 7
acido citrico 0.3-2,0 x 104 56,7
acido malico 7,2 % 10° 7
acido tartdrico 48x10° 7
acido cloridrico 1,6 104 7
salgado NaCl 1,0-29%103 5,6,7
KCl 6,3x103 7
Cadl, 8,0x10° 8
MgCl, 3,0 10* 7
NH,Cl 8,4-9,6x10* 7
CaPO, 2x10° 8
amargo cafeina 1,3-12,0x 10" 56,7
quinino.HCI 1,4x10°% TS
umami monoglutamato de soédio 50-11,0x10* 5
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ta os valores de threshold, definido como limiar de percepgdo ou detecgdo, de varias substancias
que apresentam gosto.

Gosto doce

Considerando a teoria das ligacdes de hidrogénio e os conhecimentos ja divulgados sobre as ca-
racteristicas dos compostos que apresentam gosto doce, em 1967, Shallenberger e Acree descre-
veram a teoria molecular do gosto doce que considera necessaria a presenca de pelo menos um
grupo doador (AH) e outro receptor (B) de hidrogénio.” Nesta teoria, conhecida como teoria AH-
B, estes grupos localizados a uma distancia entre 0,25 e 0,4 nm interagem por meio de ligacoes
de hidrogénio com os seus pares complementares do receptor, criando dois pontos de interagédo
(Figura 9.3A). Dois anos mais tarde, Shallenberger e colaboradores' refinaram esse modelo
adicionando uma “barreira estérica” que explica a observagdo de que muitos D-aminoéacidos
sao doces, enquanto os L-aminoacidos correspondentes nao apresentam essa caracteristica. Em
1972, Kier' associou todas essas descobertas sobre relagdo entre estrutura quimica e gosto, reco-
nhecendo outro grupo glucoforo como lipofilico (X), localizado estereoquimicamente, de modo
a formar um tridngulo esqualeno, que interage com o receptor de gosto por meio de interagdes de
Van der Waals, criando trés pontos de interacao (Figura 9.3B). Essa teoria ficou conhecida como
teoria AH-B-X. Como o grupo X pode ter um efeito como sitio de dispersdo, ou como grupo
apolar ou lipofilico ou rico em elétrons, em 1977 Shallenberger e Lindley'® denominaram este
grupo v, criando a teoria conhecida como AH-B-y.
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Figura 9.3 Pontos de interacdo entre glucéforo e receptor gosto doce, segundo a teoria AH-B (A) e
AH-B-X ou AH-B-y (B).
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Tabela 9.2 Gosto das formas isoméricas L- e D- de aminodcidos.

Aminoacido Gosto do isémero D Threshold (M) Gosto do isémero L Threshold (M)
alanina doce 1,12 %107 doce, after taste amargo 1,62x 107
asparagina doce 9,77 x 103 insipido a fracamente 1,62 %102

amargo
fenilalanina doce, after taste amargo 1,55%x 107 amargo 6,61 x 102
isoleucina insipido, fracamente 1,25 107 insipido a fracamente 741x 107
amargo amargo
leucina moderadamente doce 501 x103 insipido a fracamente 6,45 x 10*
amargo
metionina alcalino, velho,amargo, 50110 insipido para amargo, 3,72 % 107
azedo, levemente doce levemente sulfuroso e
doce
triptofano doce 0,48 x 107 insipido a fracamente 229 x 10>
amargo
valina moderadamente doce 2,95x 103 amargo, fracamente doce 416 x 103

Fonte: Schiffman et al.”

As teorias com trés pontos de intera¢ao também podem explicar o gosto doce dos amino-
acidos da série D quando a cadeia lateral ndo ¢ uma barreira estérica que impede a interagao
com os receptores de gosto (Tabela 9.2). Porém, ha aminoacidos cujas formas isoméricas sao
praticamente insipidas, como isoleucina e lisina, enquanto as duas formas enantiomeéricas dos
aminoacidos sulfurados tém gosto desagradavel."

Partindo da teoria AH-B-y, em 1996 Nofre e colaboradores'* propuseram um modelo muito
mais complexo, conhecido como teoria de interacdo multiponto (multipoint attachment theory),
composto por oito sitios fundamentais de interagao (B, AH, XH, G1, G2, G3, G4 ¢ D). Como
cada sitio se desdobra em dois pontos de interagdo com o receptor, com excecao do sitio D, esse
modelo apresenta um maximo de 15 pontos de interacdo (Figura 9.4). Os sitios interagem com o
receptor por meio de ligagdes de H, ionica, apolar e/ou estérica, pois o sitio B pode ser um grupo

sitios pontos interacoes
B B1 ibnica e/ou

B2 ligacao de H
AH AH1 idnica e/ou

AH2 ligacao de H
XH XH1 idnica efou

XH2 ligacao de H
G1 G1 estérica

E1 ligagdo de H
G2 G2 esteérica

E2 ligagao de H
G3 G3 estérica

E3 ligacao de H
G4 G4 esteérica

E4 ligacéo de H
D D ligacao de H

Figura 9.4 Arranjo espacial dos sitios de interacao de compostos com gosto doce, pontos de intera-
¢ao e respectivas interacdes quimicas, sequndo a teoria de interacdo multiponto. Adaptado de Nofre &
Tinti."
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anionico ou receptor de H, os sitios AH e XH sdo doadores de H, enquanto G1, G2, G3 e G4 sdo
sitios com propriedades estéricas, enquanto o sitio D (grupo ciano) € receptor de H. Esse modelo
considera também que a presenca de sitios com alta afinidade, capazes de formar ligagdes de H
(CO,, CN, amdnia ou guanidinio), ou de grupos rigidos (geralmente ciclico), ¢ muito importante
para aumentar a intensidade do gosto doce. O grupo de Nofre sintetizou e obteve patentes de
diversos compostos com gosto doce, sendo lugduname (Figura 9.5) um dos mais potentes edul-
corantes conhecidos.

A Figura 9.5 mostra a localizacdo dos glucoforos em diversos compostos que apresentam
gosto doce, considerando as teorias apresentadas anteriormente.

Em resumo, todas as teorias sobre a relagdo entre estrutura quimica e gosto doce tém como
pontos em comum: (a) sitios de interagdo AH-B e (b) a intensidade de dogura fortemente corre-
lacionada com a modula¢ao dos efeitos hidrofilicos, hidrofobicos, eletrostaticos e indutivos na
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Figura 9.5 Localizacao dos glucoforos em diversos compostos com gosto doce.
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substancia e suas consequentes interagdes com as células de gosto. O gosto doce e umami sdo
percebidos por nucleotideos da familia T1R conectados as proteinas-G dos receptores de gosto. '
Outra caracteristica interessante € que os mais de 10.000 compostos doces conhecidos pertencem
as mais diversas classes quimicas, porém sdo capazes de se ligar ao mesmo tipo de receptor.

Gosto amargo

A maioria dos consumidores apreciam o gosto doce, mas ndo o amargo, embora nem todos os
gostos descritos como amargo sejam desagradaveis. Em alguns alimentos, certo grau de amar-
gor ¢ esperado e desejado, sobretudo quando ndo ¢ a sensagao dominante, como em cha, café,
chocolate, sucos de frutas e outras bebidas. Assim como as substincias que proporcionam gosto
doce, os principais compostos presentes em alimentos que apresentam gosto amargo também
apresentam estruturas quimicas bem diferentes, como aminoacidos, peptideos, ésteres, lactonas,
polifendis, flavonoides, metil xantinas e alguns sais. Porém, devido a essa diversidade de com-
postos com diferentes caracteristicas estruturais, nao ha uma clara defini¢do sobre as proprieda-
des da molécula responsaveis pelo gosto amargo.'® Acredita-se que € necessaria a presenca de
um grupo polar, que pode ser eletrofilico ou hidrofilico, e outro hidrofébico para que compostos
apresentem gosto amargo.'” Os estimulos amargos sdo detectados por nucleotideos da familia
T2R conectados as proteinas-G dos receptores de gosto. '

Além disso, a percepcao do gosto amargo varia muito entre individuos, indicando uma va-
riacdo genética em humanos na percepgdo de algumas moléculas especificas devido a formas
alternativas dos genes (alelos) dos receptores de gosto.'® Um dos exemplos mais conhecidos € a
sacarina que, dependendo do provador, ¢ descrita tanto como somente doce ou como doce com
leve amargo, ou ainda como doce com um amargo forte. A presenga de alelos do gene receptor
TAS2R38 € responsavel pela diferenca entre individuos na percep¢do do gosto da feniltiocarba-
mida, conhecida como PTC, pois 60% dos americanos sentem gosto amargo ao provarem esta
substancia, enquanto 40% nao o percebem.

A geometria da molécula, com possibilidade de orientagdo na interagdo com o receptor, pa-
rece ser importante, como no caso dos aminoacidos da série L que apresentam gosto amargo
(Tabela 9.2). Na maioria das vezes, aminoacidos com cadeia lateral ramificada sdo mais amargos
que os aminoacidos com 0 mesmo niimero de carbonos, porém com cadeia linear. Cadeia lateral
aromatica também aumenta a intensidade do gosto amargo, por exemplo L-fenilalanina e L-trip-
tofano estdo dentre os aminoacidos mais amargos.'” Em resumo, o gosto amargo de aminoécidos
esta relacionado com a disposigdo espacial de um grupo polar amonia (eletrofilico) e outro grupo
hidrofobico (cadeia lateral).

O quinino (Figura 9.6) ¢ geralmente utilizado como padrio para o gosto amargo, com thre-
shold de 10 ppm ¢ intensidade relativa de 100. Esse composto ¢ adicionado em refrigerantes
porque contribui para o atributo amargo-doce, e estimula a sensacao refrescante. A cafeina (Fi-
gura 9.6) encontrada em caf€, cha, chocolate esta geralmente presente em baixas concentragoes
(mmol/L), nas quais ndo ¢ o composto amargo majoritario. Por exemplo, a cafeina contribui
para o amargo de café mais suave; porém, o gosto amargo de café aumenta com o grau de torra
e esta associado a presenca de acidos fenolicos. Por outro lado, a cafeina tem um perfil temporal
amargo diferente do quinino, com percepgdo mais rapida, porém com um gffer taste muito mais
prolongado. Devido a essas qualidades, a cafeina € adicionada a refrigerantes do tipo cola, sendo
moderadamente amarga em concentragdes entre 150 e 200 ppm.” A teobromina presente em
cacau tem gosto muito semelhante ao da cafeina.

O lapulo (Humulus lupulus L.) tem importancia especial no processamento de cerveja, pois
¢ uma das principais fontes do amargor caracteristico dessa bebida. Os acidos amargos sao for-
mados por homologos da série de humulones (Figura 9.6) ¢ de lupulones, além dos humulinones
¢ hulupones.!” Durante a fabrica¢do da cerveja, os humulones e lupulones sdo convertidos a
isohumulones (cis e trans), que sdo mais soliveis e mais amargos, e a hulupones e luputriones,
menos amargos.
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Figura 9.6 Estruturas quimicas de diversos compostos com gosto amargo.

Por outro lado, o gosto amargo ¢ um problema na industria de citrus, pois a ruptura fisica
dos tricomas (sacos) das frutas inicia a transformagado bioquimica dos precursores insipidos li-
monoides nao glicosilados (p. ex., limonoato anel-A lactona) em limonina nao glicosilada que ¢
amarga.”’ A reacao de fechamento do anel-A ocorre em pH abaixo de 6,5 e ¢ acelerada pela enzi-
ma limonina anel-D lactona hidrolase, tanto durante o processamento como por injurias no fruto
(Figura 9.7). Um teor acima de 6 ppm de limonina ja causa um nivel de amargor preocupante
para a laranja e seus produtos processados. O gosto amargo da limonina esta relacionado com
a presenga do anel fechado D, do epdxido na posigao C14-C15, do grupo cetonico no C-7 e do
grupo éster acetilico no C-1 em um anel de sete membros.”” Enzimas, como a limonina glicosil
transferase, catalisam a glucosilag¢do dos precursores produzindo compostos insipidos e, portan-
to, sdo responsaveis pela retirada natural do gosto amargo de citrus (Figura 9.7). A industria faz
uso de adsorventes poliméricos para a remocdo da limonina.

Outra classe de compostos amargos encontrados em cifrus sao as flavanonas glicosiladas
na posi¢do 7 com o0s agucares neohesperidose ou rutinose. Naringina (Figura 9.6), ponciri-
na e neohesperidina formadas por neohesperidosideos sdo responsaveis pelo gosto amargo
de grapefruit (Citrus paradisi Macfad), pomelo (C. maxima Burm. Merr.) e laranja azeda
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Figura 9.7 Transformacodes bioquimicas dos limonoides: (a) retirada natural do amargo pela enzima
limonina glicosil transferase, e (b) limonina anel-D lactona hidrolase em pH acido.

(C. aurantium L. ssp. aurantium). O gosto amargo desses compostos esta relacionado com a
ligacdo glucosidica 1,2 entre a y-L-ramnose e D-glucose presente na neohesperidose. Narin-
gina e poncirina tém amargor relativo de 20, enquanto o valor para neohesperidina é 2. Por
outro lado, laranja (C. sinensis L. Pers.), limao (C. limon L. Burm. f.) e tangerina (C. reticulata
Blanco) contém as flavanonas glicosiladas com rutinose que nao sao amargas.'’

Pequenas mudangas na estrutura quimica podem converter compostos amargos em intensa-
mente doces, ¢ vice-versa. A flavanona neohesperidina amarga, abundante em espécies de citrus
ndo comestiveis, € o substrato para a produ¢dao comercial de neohesperidina di-hidrochalcona,
que tem docgura cerca de 1.500 vezes maior que a da sacarose.

Gosto acido

O gosto acido esta restrito somente a uma classe de compostos, os acidos. Porém, ha diferentes
descritores para esse gosto (Tabela 9.3), como a acidez de vinagre (acido acético), do leite azedo
(acido latico), do limdo (acido citrico), da maga (acido malico) e do vinho (4cido tartarico).”'*
E evidente que ha uma relagio entre intensidade do gosto acido e concentragio de ions de
hidrogénio, e como todos os acidos se dissociam em agua, parcial ou totalmente, em anions e
protons (H"), € esperada uma relagdo direta entre gosto acido e pH. Solugdes de acidos fortes
com a mesma molaridade por litro sdo sempre mais acidas e com valores de pH mais baixos
que as de acidos fracos. Porém, acidos organicos, como os acidos acético e citrico, apresentam
gosto acido mais intenso que o acido cloridrico em um mesmo pH, indicando que os anions tanto
protonados como dissociados também tém importante papel na intensidade do gosto acido.?'**
A acidez titulavel (acidez total) € uma medida de ions de hidrogénio ligados ou livres presentes
em solucdo, e estudos mostram que a intensidade do gosto acido aumenta com o aumento da
acidez total em um mesmo pH.* Entretanto, soluc¢des de acidos citrico, malico, tartarico, lactico



Sabor 321

Tabela9.3 Propriedades de alguns acidos em solucao equimolares.

Poténcia do Concentracgao Constante de Descritor do

gosto acido® (g/L) ionizacao gosto
cloridrico +1,43 1,85 1,70 - -
tartérico 0 3,75 2,45 1,04 x 107 forte
malico -0,43 335 2,65 3,9 x 10 verde
fosférico -1,14 1,65 2,25 7,52 %103 intenso
acético -1,14 3,00 2,95 1,75 % 103 vinagre
latico -1,14 4,50 2,60 1,26 % 10 azedo, acre
citrico -1,28 3,50 2,60 84 %10 fresco
propidnico -1,85 3,70 2,89 1,34x10° azedo, queijo

*Solucdo com 0,05 mol/l.
bAcido tartarico foi considerado como referéncia.
Fonte: Reineccius.?

e acético com valores de pH e acidez total equivalentes tém intensidades de gosto acido signifi-
cativamente diferentes.?'*® A hipotese mais recente relaciona diretamente a intensidade do gosto
acido com a concentra¢do molar total de todas as espécies organicas dcidas com um ou mais
grupos carboxilicos protonados em conjunto com a concentragdo de todos os ions hidrogénios.”’

Os 4acidos também apresentam adstringéncia. Mantendo a mesma concentragdo de acido, as
intensidades tanto do gosto dcido como da adstringéncia aumentam com a diminui¢ao do pH.
Além disso, a acidez aumenta com o acréscimo da concentragio do acido, porém a adstringéncia
nao se altera.”®

A percepgao do gosto dcido envolve a interagdo dos protons que agem nos receptores do gos-
to por meio de trés vias: pela entrada direta no canal 16nico PKD2L1, pelo bloqueio dos canais
de ions potassio e pela ligagdo e abertura do canal, que permite que outros ions positivos entrem
na célula.”

Gosto salgado

Os sais apresentam gostos complexos, consistindo de uma mistura de percepgoes de salgado,
doce, amargo e acido. Por exemplo, uma solugiao 1 mM de CaCl, ¢ classificada como 35% amar-
ga, 32% acida, 29% doce e 4% salgada, enquanto em concentracdes mais altas o componente
doce diminui e o salgado aumenta; a 100 mM a solugdo de CaCl, ¢ 44% amarga, 20% acida, 1%
doce e 35% salgada.®

Acredita-se que os cations sejam responsaveis pelo gosto salgado e que os dnions modificam
esse gosto. Porém, somente o sodio (Na”) e o litio (Li") produzem apenas gosto salgado, o po-
tassio (K') apresenta gosto salgado e levemente amargo e os metais alcalinos terrosos produzem
gosto salgado e amargo (Tabela 9.4). O anion cloreto (CI') € o que menos inibe o gosto salgado,
enquanto os anions citrato e fosfato diminuem a percepgdo do gosto salgado do Na® e influem

Tabela9.4 Percepcao do gosto de diversos sais.

LiCl, LiBr, Lil, NaNO,, NaCl, NaBr salgado
KCl, KBr, NH,l, CaCl, salgado e amargo
CsCl, CsBr, KI, Mg.SO, amargo
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no sabor do alimento, como em requetjao. Um outro exemplo bem conhecido de como os anions
modificam o gosto salgado do cation ¢ o gosto de sabao de sais sodicos de acidos graxos de ca-
deia longa, detergentes e sulfatos de cadeia longa.*

A sensacgdo do gosto salgado envolve a passagem de Na™ por meio de um canal 16nico na
membrana das células receptoras de gosto. O canal ¢ especifico e Li", que também passa facil-
mente pelo canal, apresenta gosto salgado; enquanto outros cations (p. ex., K') que ndo cabem
perfeitamente no canal nio sdo estritamente salgados. Essa especificidade explica a dificuldade
em se encontrar um substituto para o NaCl*' e a intensidade do gosto salgado depende da con-
centragdo de sodio. O “sal light”, disponivel no mercado brasileiro, ¢ composto de 50% NaCl e
50% KCl, o que ¢ vantajoso para os hipertensos e para as pessoas que retém liquidos. No entanto,
nao ¢ recomendado para pessoas com doenga renal.

Gosto umami

A palavra umami vem do idioma japonés e significa delicioso, ou seja, a habilidade de melhorar
ou aumentar o sabor de alimentos. Este gosto foi descrito ha cerca de 100 anos, e embora tenha
sido reconhecido como qualitativamente diferente dos gostos doce, amargo, acido e salgado,
além de nao poder ser reproduzido pela mistura de compostos com diferentes gostos, ainda ha
alguma resisténcia em reconhecer umami como o quinto gosto basico.!®

L-glutamato monossodico (MSG) combinado com ribonucleotideos, como 5’-inosina mo-
nofosfato (IMP), Figura 9.8, apresentam sinergismo. Estes sdo os unicos compostos utilizados
comercialmente, e em concentragdes acima do threshold apresentam gosto umami, enquanto em
niveis abaixo do threshold sao utilizados como real¢adores do sabor. O D-glutamato monossodi-
co e 0s 2’- ou 3’-ribonucleotideos ndo apresentam gosto umami.

Além do gosto umami, o glutamato tem a¢do como estimulador do ato de comer. O glutamato
exogeno age nos receptores de gosto, enquanto o glutamato endégeno tem efeito de excitagdo
nos neurdnios do cérebro como um gatilho para facilitar a alimentagdo.*

O gosto umami ¢ percebido pela ligacdo do glutamato aos nucleotideos da familia T1R co-
nectados as proteinas-G dos receptores de gosto, que sdo compartilhados com receptores do
gosto doce.'>'®

Percepcoes quinestéticas

As respostas quinestéticas resultam da irritagdo quimica e/ou fisica do sistema nervoso que de-
tecta as sensacoes de calor, frio e dor. Do ponto de vista de sabor, as respostas quinestéticas sao
mais pronunciadas nos labios, lingua e regido olfatdria quando o estimulante ¢ volatil. Em geral,
a percepgao de adstringéncia, pungéncia ou frescor cresce vagarosamente apos ingestao e persis-
te por um tempo maior que as percepgoes de gosto.

0
g
HN™ IN\>
K r COOH
OH N ]
H2N-(II--'H
0=P—0—CHz o (|:H2
o CH,
OH OH
COO"Na*
5'-inosina-monofosfato L-glutamato mono-sodico
(IMP) (MSG)

Figura 9.8 Estruturas quimicas de compostos com gosto umami.
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Tabela9.5 Alimentos e seus compostos responsaveis pela percep¢ao de pungéncia.

Alimento Composto ativo Percepcao

pimentas vermelhas (Capsicum sp) capsaicina, di-hidrocapsaicina, intensamente pungente,
homocapsaicina guente, picante

pimenta preta (Piper nigrum) piperina, piperanina, piperilina pungente, quente, picante

gengibre (Zingiber officinale) zingibereno aromatico, pungente, picante

mostarda (Brassica hirta) isotiocianato alilico, sinigrin, pungente, levemente acre
sinalbin

cebola (Allium cepa) dissulfeto propilico tiofeno pungente, amargo

alho (Allium sativum) dissulfeto dialilico pungente, sulfuroso

Fonte: Reineccius.?

Um numero limitado de componentes de alimentos apresenta pungéncia (Tabela 9.5), que ¢
a sensacdo de quente e picante. Os compostos presentes na pimenta vermelha, pimenta do reino
¢ gengibre sao pouco volateis, causando irritagao do nervo trigémeo da regido oral, enquanto os
compostos relativamente volateis presentes em mostarda, cebola, alho, cravo-da-fndia e raiz-
-forte ativam os nervos da regido oral e da nasal.

No caso da piperina (Figura 9.9), geralmente utilizada como referéncia para pungéncia, essa
sensacdo esta relacionada com a isomeria frans das ligagcdes duplas, pois a isomeriza¢do para
a forma cis, que ocorre quando ha exposigao a luz e durante o armazenamento, leva a perda de
pungéncia.

A adstringéncia ¢é sensorialmente descrita como uma sensagao aspera, que “amarra na boca”,
ou de “boca seca”. Essa sensagdo ¢ causada por taninos ou outros compostos fendlicos que se
associam com proteinas ricas em prolina da saliva, formando complexos tanto insoluveis (poli-
fenois de alto peso molecular) como soltiveis (compostos com peso molecular < 500 daltons).**
O habito europeu de adicionar leite ao cha causa diminuig¢do da adstringéncia pela ligagdo dos
polifendis presentes no cha (Capitulo 8) com proteinas do leite, removendo a interacdo destes
compostos com as proteinas da saliva. Outro exemplo de interag@o € o decréscimo da adstringén-
cia do 4cido tanico e do vinho tinto na presen¢a de sacarose, possivelmente pela interferéncia da
ligagdo dos taninos com as proteinas salivares.

Muitos taninos e polifendis causam sensagao de adstringéncia ¢ amargo, causando confusao
na descri¢ao dessa sensacido ou gosto, respectivamente. Em geral, a adstringéncia aumenta e o
amargor diminui com o aumento do grau de polimeriza¢do. Além disso, pequenas diferengas nas
estruturas de flavonoides podem produzir significativas diferencas nas propriedades sensoriais.
A (-)-epicatequina € mais amarga e adstringente que o seu epimero (+)-catequina.** A literatura
sugere que tanto o estimulo quimico como o mecénico contribuem para a sensag¢do de adstrin-

géncia de diferentes compostos.
H H (Nj

] s o
<o HooH o,

OH

piperina (-)-mentol

Figura 9.9 Estruturas quimicas de compostos que causam percepc¢ao de pungéncia e frescor.
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Os efeitos da sensacdo de frescor estio comumente associados ao consumo de menta e horte-
13, que apresentam 1R,3R,45-mentol, ou simplesmente (-)-mentol (Figura 9.9), como o composto
responsavel por essa sensagdo. Como esse composto ¢ volatil, o efeito de frescor ¢ menor quando
a boca esta fechada, porém a respiracdo pela boca aumenta a evaporagdo, aumentando, assim, a
sensagdo de frescor. O efeito de frescor do (-)-mentol é dependente da concentragdo.”

Aroma

Os compostos volateis alcangam o epitélio olfatério por meio de dois caminhos: via ortonasal,
quando inspiramos o ar externo pelo nariz, ou via retronasal, ou seja, pela cavidade bucal, quan-
do os volateis liberados da matriz alimenticia sdo transportados pela faringe até o nariz. O aroma
¢ considerado uma percep¢do muito complexa, pois mais de 7.500 compostos que potencialmen-
te contribuem para a percepgao do aroma ja foram identificados em alimentos.

Caracteristicas dos compostos volateis do aroma

Em geral, os compostos volateis encontrados em alimentos apresentam as seguintes caracte-

risticas:

a) Sdo encontrados em numero muito grande nos diferentes alimentos; este niimero € maior
ainda nos alimentos processados. Por exemplo, mais de 500 compostos diferentes ja foram
detectados em caf¢, cerveja, vinho branco, vinho tinto, cha e cacau.

b) Apresentam baixo peso molecular e variam largamente quanto a natureza quimica, pois per-
tencem a diferentes classes quimicas, como alcool, éster, acido, cetona, hidrocarboneto, pirazi-
na e outros. Por exemplo, de 85 compostos volateis com descri¢ao de frutado, 41% sao ésteres,
24% cetonas, 9% aldeidos, 7% lactonas, € o restante de outras naturezas quimicas. Além disso,
certos compostos sulfurados, mesmo em baixas concentragdes, sdo importantes constituintes
do aroma de alimentos e bebidas, como frutas, carne, pao, alho, batata, cerveja e café.

¢ Estdo presentes em concentragoes muito baixas (ppm, ppb, ppt).

d) Alguns compostos, mesmo isoladamente, sdo capazes de evocar o aroma caracteristico de um
determinado alimento, como os exemplos apresentados na Tabela 9.6. Esses compostos sdo
conhecidos como character impact compounds, aqui referidos como compostos com carater
de impacto.

e) Apresentam grande diferenga nos valores de threshold, definido como a menor concentracao
de um composto que ¢é suficiente para detectar o seu aroma. O ser humano ¢ extremamente
sensivel a alguns volateis, como, por exemplo, 2-isobutil-3-metoxipirazina, que apresenta
threshold em agua de 0,002 ppb e de 0,015 ppb em vinho, enquanto ¢ menos sensivel a
muitos outros compostos, como etanol com threshold de odor de 100.000 ppb e threshold de
gosto de 52.000 ppb, ambos em agua.*

Tabela 9.6 Compostos com cardter de impacto e seu aroma caracteristico.

Composto Descricao do aroma Fonte
(R)-limoneno citrico suco de laranja
2-trans,4-cis-decadienoato de etila pera pera
neral e geranial (mistura conhecida comao citral) limdo limao
(R)-(-)-1-octen-3-ol champignon champignon, queijo camembert
2-trans,6-cis-nonadienal abobora abobora
geosmin terra/terroso beterraba
4-hidroxi-2,5-dimetil-3(2H)-furanona caramelo biscoito, café, cerveja
4-acetil-1-pirrolina assado crosta de pao branco
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O valor de threshold depende da estrutura quimica da substancia, da pressdo de vapor ou
coeficiente de parti¢do, que por sua vez sao influenciados pela temperatura, composicao da
matriz ou, ainda, pela presenca de outro composto com aroma, como o etanol (Tabela 9.7).
Os alimentos sdo geralmente matrizes multifasicas e a parti¢do dos compostos depende da
sua afinidade pelas diferentes fases liquida, solida ou gasosa e a sua liberagdo final para a
fase gasosa.

f) Tanto a percepgdo como a descrigdo do aroma e threshold sao muito influenciados pela na-

tureza da estrutura quimica.’** A Tabela 9.8 mostra exemplos de pares de compostos com
estruturas quimicas similares que apresentam diferentes descritores de aroma e de valores
de threshold.
O contrario também ocorre, ou seja, diferentes estruturas que apresentam aromas similares.
O aroma de cdnfora ¢ dado pela cetona biciclica conhecida como céanfora (Figura 9.10), que
¢ obtida naturalmente do 6leo de madeira de canfora ou sinteticamente a partir de pineno.
Entretanto, o odor caracteristico de canfora nao ¢ restrito a um determinado composto ou
classe quimica, pois, como mostra a Figura 9.10, as diferentes estruturas quimicas apresen-
tam tamanho e forma molecular como as Unicas caracteristicas em comum.*

Tabela 9.7 Influéncia da matriz nos valores de threshold (ppb) de diversos compostos volateis.

Compostos Agua Cerveja 10% etanol em agua (v/v)
n-butanol 0,5 200 -
3-metil butanol 0,25 70 -
sulfeto dimetilico 0,00033 0,05 -
trans-2-nonenal 0,00008 0,00011 -
acetaldeido 10 - 500
acido acético 22000 - 200000
trans-3-damascenona 0,001 - 0,05
linalool 1.5 - 15
geraniol 7,5 - 30

Fonte: Belitz et al.*®

Tabela 9.8 Influéncia da isomeria na percepcao e threshold de compostos de aroma.

Compostos Descricéo do aroma Threshold
2-trans-octenal fruta seca (nozes) 7 ppb?
5-trans-octenal pepino 0,15 ppb?
2-trans-heptenal améndoa amarga 14 ppb?
2-cis-heptenal verde, meldao -
(+)-nootcatona grapefruit (forte) 0,6-1,0 ppmP
(-)-nootcatona muito fraco, madeira 400-800°
(R)-1-octen-3-ol frutal, verde, cogumelo forte 1 ppm
(5)-1-octen-3-ol erva, musgo, cogumelo fraco 10.000 ppm

‘Em oleo de parafina.®
PEm agua.*®
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ciclo-octano canfora
Cl Cl (|3I
Cl Cl NH—IT:S
Cl Cl Cl
h | ¢ acido dicloroetilamina
e tiofosfoérico

Figura 9.10 Estruturas quimicas de compostos com aroma de canfora.

Tabela 9.9 Relacao entre concentracao e percepcao do aroma do 2-trans-nonenal em café soltivel e
em agua.

Descricdo do aroma

Concentracao (ug/L) em café soltvel (60-71 °C) em agua (25 °C)
0,2 nao detectado plastico
04a2 madeira madeira
8 madeira dleo
16 sebo dleo
40 gueimado, rancificado oleo desagradavel
1.000 nao descrito pepino

Fonte: Parliment et al.#!

g) A percep¢do do aroma depende da concentragdo do composto, € um dos exemplos classicos
sao os tidis, que quando em altas concentra¢des exibem um odor sulforoso desagradavel,
enquanto em concentragdes muito baixas tém um aroma agradavel frutado com notas de
grapefruit, abacaxi ou maracuja. Outro exemplo € o 2-trans-nonenal, cujo aroma depende da
concentragao (Tabela 9.9).!

Formacao de volateis em frutas € verduras

O processo que leva a biossintese de aroma em frutas ¢ muito diferente do responsavel pela
formagdo de aroma em vegetais, apesar de terem em comum que a maioria dos compostos de
aroma resulta de reagdes de degradacdo. Enquanto em frutas os compostos de aroma sao produ-
zidos durante o amadurecimento e a senescéncia, nos vegetais, o aroma ¢ desenvolvido devido
a ruptura celular.

Biogénese de compostos volateis de aroma em frutas

Como detalhado no Capitulo 12, durante o periodo de crescimento dos frutos, ocorre sintese
de compostos de alto peso molecular, como polissacarideos, proteinas e lipideos, que sdo os
substratos para as posteriores reagdes de catabolismo que ocorrem durante o amadurecimento,
produzindo varios compostos de aroma.
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Por meio de experimentos com is6topos,* foram propostas as principais rotas pelas quais
os compostos volateis sao formados em frutas (Figura 9.11). Algumas vias metabodlicas estdo
conectadas entre si, os terpenos, por exemplo, sdo derivados do metabolismo de carboidratos e
lipideos, uma vez que poucos compostos de aroma sdo somente derivados do metabolismo de
carboidratos.

Uma das vias mais importantes ¢ a producdo de compostos volateis a partir de lipideos que
ocorre por diferentes rotas: o- e B-oxidagio de acidos graxos de cadeia longa e oxidagdo de aci-
dos graxos insaturados por enzimas lipoxigenases. Dessas rotas, a oxidacdo dos acidos graxos

lipideos

metabolismo
acidos graxos

lipoxigenase
p-oxidagao
o-oxidagao
aminotransferase

descarboxilase
via ac. shiquimico

alifaticos

acidos
alcoois

ésteres

carbonilas

lactonas carbonilas

Figura9.11 Esquema geral das vias metabdlicas responsaveis pela biogénese de volateis em frutas.
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linoleico e linolénico pela agdo das lipoxigenases € a responsavel pela formagdo da gama mais
ampla de compostos volateis alifaticos, como ésteres, alcoois, acidos e cetonas. Na presenga de
oxigénio e lipoxigenase, ocorre formacao de 9- e 13-hidroperoxidos derivados desses acidos gra-
x0s, que sao clivados pelas hidroperoxido liases, dando origem a aldeidos, principalmente com
seis (C6) e nove (C9) atomos de carbono (Figura 9.12). Pela ag@o das enzimas alcool desidroge-
nase € cis-trans isomerases os aldeidos sdo, respectivamente, convertidos aos correspondentes
alcoois e isdbmeros trans.** Em geral, os compostos C6 apresentam aroma de planta verde, como
grama recém-cortada, enquanto os compostos C9 tém aromas que lembram pepino e meldo.

A formagao de compostos volateis com 6 a 12 carbonos ocorre via J-oxidagao do derivado
CoA de acidos graxos de cadeia longa pela diminui¢do de 2 carbonos da cadeia, cada vez, com
a subsequente formagao de ésteres e hidroxi-alcoois. Alguns desses ésteres sdo compostos com
carater de impacto, como o etil deca-2-trans.4-cis-dienoato, que ¢ responsavel pelo aroma ca-
racteristico de pera. Os hidroxi-alcoois (C8-C12) sofrem ciclizagdo, fomando Y- e d-lactonas,
responsaveis pelo aroma de coco e péssego.’’

Durante o amadurecimento de muitas frutas, aminoacidos com cadeia ramificada, como leu-
cina e valina, sao transformados em aldeidos, alcoois, acidos e ésteres ramificados, com cadeias
3-metilbutila e 2-metilpropila, respectivamente. Como pode ser visto na Figura 9.13, a etapa ini-
cial é a desaminagdo, seguida da descarboxilacdo e varias redugdes e esterificacdes. Todos esses
compostos contribuem para o aroma de frutas maduras, porém os ésteres formados constituem os
compostos com carater de impacto de muitas frutas, como banana e maga.***

Lipidios

LAH

acido linolénico

lipoxigenase

v v

13-hidroperdxido-9-cis,  9-hidroperéxido-10-trans,

11-trans,13-cis 12-cis,15-cis
hidroperéxido liase | | hidroperéxido liase
3-cis- LADH — 3-Gis- 45 540-9-cis-acido 9-0x0-4cido  3-¢is-6-cis- LAPH_ 3-cis-6-cis-
hesEro) hexanal dodecendico nonandico nonadienal > nonadienol
1SO ISO
ISO
; : ADH ;
3-trans- <AOH 3 trans-\ 12-ox0-10-trans-acido 2-trans-6-cis-«— 2-trans-6-cis-
hexenol > hexenal dodecendico nonadienal nonadienol

2-trans- . ADH
hexenol 5:9 2-trans-hexenal

Figura 9.12 Rota biossintética da formac¢ao de compostos de aroma a partir de acidos graxos com 18
carbonos. LAH: acil hidrolase lipolitica; ADH: dlcool desidrogenase; ISO: cis-trans isomerases.
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Figura 9.13 Conversao enzimatica de leucina em compostos de aroma que ocorre durante amadure-
cimento de frutas.

Os aminoacidos com cadeia lateral aromatica, como tirosina e fenilalanina, sdo precursores
de alcoois, acidos, ésteres e outros compostos carbonilicos aromaticos. Além desses compostos
de aroma, a via do acido shiquimico € responsavel pela formagdo de aromas com caracteristicas
de fenol e picante, associados a Oleos essenciais, tendo os acidos cindmicos como interme-
didrios na formagao de seus derivados, como eugenol e vanilina. A remogdo do grupo acetato
dos acidos cinamicos produz acidos benzoicos que podem ser transformados em fendéis, como
p-cresol e p-vinil guaiacol. O esqueleto fenil propanoide das ligninas ¢ também formado por
meio dessa via.”>*

Os terpenos, importantes nas industrias de 6leos essenciais e de perfumes, sdo responsaveis
pelo aroma de diversas frutas citricas, ervas e vinhos. Estes compostos sdo classificados de acor-
do com o nimero de unidades isoprenoides em: monoterpenos (C10), sesquiterpenos (C15) e
diterpenos (C20). Destes grupos, os diterpenos nao sao volateis devido ao maior peso molecular
e, portanto, ndo contribuem diretamente para o aroma. Os monoterpenos oxigenados sao geral-
mente responsaveis pelo aroma caracteristico de frutas citricas, apesar de estarem presentes em
quantidades menores que 5% no 6leo essencial. Por outro lado, o limoneno (C10), que apresenta
menor contribuigdo para o aroma, perfaz até 95% em alguns 6leos essenciais.

Os carboidratos também sdo precursores de furanonas em plantas, como o 2,5-dimetil-
4-hidroxi-2H-furan-3-ona, formado a partir da 6-deoxi-D-frutose, e que ¢ um aroma impor-
tante em morango.>
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Formacao de compostos volateis de aroma em vegetais

Diferentemente das frutas, os vegetais ndo tém periodo de amadurecimento, e durante o seu
crescimento desenvolvem sabor (grande parte dos compostos de gosto, porém nimero limitado
dos responsaveis pelo aroma); entretanto, o sabor final (sobretudo aroma) desenvolve-se durante
a ruptura celular devido ao contato entre enzimas e substratos. As excegoes sao aipo (contém fta-
lidos e selinos), aspargo (contém acido 1,2-ditiolano-4-carboxilico) e pimentdo (contém 2-metil-
3-isobutilpirazina), cujos aromas sdo formados durante o crescimento.

A Figura 9.14 apresenta uma visao geral das vias de degradacdo responsaveis pela formagao
de compostos volateis de aroma em vegetais. Assim como ocorre na biogénese de volateis em
frutas, os lipideos, carboidratos e aminoacidos também sdo precursores do aroma de vegetais,
porém os volateis contendo enxofre sdo muito mais importantes para o aroma de vegetais do que
para o de frutas. Essa caracteristica ¢ devido a presencga de precursores contendo enxofre em ve-
getais in natura, como tioglucosinolatos e sulfoxidos de cisteina, além de S-metilmetionina ser
um precursor importante em alguns vegetais cozidos, como, por exemplo, em milho.

A cebola intacta ndo apresenta nenhum odor até que ocorra ruptura celular (corte, agitagao,
mastigacio etc.) e, segundos apds o dano celular, aparece o aroma caracteristico de cebola. Essa
rapida formagdo de aroma ¢ caracteristica do género A/lium, no qual os precursores predominan-

metabolismo

acidos graxos

PRECURSORES NAO VOLATEIS

ac. linoleico

46. linolénico tioglucosinolatos
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lipoxigenase tioglucosidases

catbaniiss isotiocianatos

: : nitrilas
alcoois e
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x0-acidos
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Figura 9.14 Esquema geral das vias de degradacao responsaveis pela formacdao de compostos vola-
teis em vegetais.
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tes sdo os sulfoxidos de L-cisteina: S-1-propenil- em cebola, S-2-propenil- em alho, e S-metil- em
alho-porrd6, cebolinha, couve-de-bruxelas, brocolis, repolho e couve-flor. A rota para a formagao
do precursor inicia-se com a desaminacdo da valina seguida pela descarboxilagio, produzindo
metacrilato, que, por sua vez, reage com L-cisteina, seguido de descarboxilagdo formando sulf6-
xido de 1-propenil-L-cisteina. Em cebola, a rapida hidrolise do sulfoxido de 1-propenil-L-cistei-
na pela enzima allinase forma um intermedidrio instavel extremamente reativo, acido sulfénico,
além de piruvato e amonia (Figura 9.15). O acido sulfénico sofre diversos rearranjos quimicos,
formando tiopropanal-S-6xido, que € o composto responsavel pelas lagrimas e também associa-
do ao aroma de cebola fresca.’” Com o aquecimento, tanto o acido sulfénico como o tiopropanal
-S-6xido se transformam em compostos sulfurados aciclicos e ciclicos com valores de threshold
na faixa de 1,3 ppb a 5 ppm, descritos como aroma de cebola cozida (Figura 9.15).

A formag¢do do aroma em alho ocorre por mecanismo semelhante, porém o precursor ¢ dife-
rente — ha formagdo de alicina (aroma de alho), compostos volateis sulfurados como sulfeto de
hidrogénio (H,S), mas nao ha formag¢do do composto que causa lagrimas.

Os glucosinolatos, que sdo precursores nao volateis de varios vegetais da familia Cruciferae,
sao hidrolisados enzimaticamente pela glucosinolase formando compostos volateis de aroma
quando ocorre ruptura celular (Figura 9.16). O composto formado ¢ extremamente instavel e ra-
pidamente se rearranja em isotiocianatos, nitrilas e HSO,, que podem resultar em tiois, sulfetos,
dissulfetos e trissulfetos. Os isotiocianatos sao importantes para o aroma e pungéncia, como, por
exemplo, o alilisotiocianato em repolho ¢ o 4-metil-tio-3-¢-butenil-isotiocinato em rabanete.*

Muitos vegetais in natura apresentam um aroma potente e penetrante descrito como verde
terroso que esta relacionado com a presenca de metoxi alquilpirazinas, formadas a partir de
aminoacidos com cadeia ramificada. O aroma de batata e ervilha cruas esta associado a presenca
de 2-metoxi-3-isopropril-pirazina, threshold de 0,002 ppb, ¢ o de beterraba crua, a 2-metoxi-
3-sec-butil-pirazina.*

i
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Figura9.15 ReacOes que envolvem a formacao de aroma em cebola.
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Figura9.16 Reacoes de formacao de aroma em Cruciferae.

Em resumo, o desenvolvimento do aroma tanto em frutas como em vegetais ocorre por meio
de diversas vias enzimaticas similares formando alcoois, aldeidos, cetonas e acidos, e dentre es-
sas rotas a oxidagao de lipideos catalisada por enzimas € particularmente importante. Entretanto,
ha também varias diferengas no desenvolvimento do aroma em frutas e em vegetais. O aroma das
frutas se desenvolve durante o curto periodo de amadurecimento, enquanto o aroma de vegetais
desenvolve-se sobretudo durante a ruptura celular. Outra diferenga esta relacionada com a natu-
reza quimica dos compostos aromaticos; os ésteres sao muito importantes nas frutas enquanto
nos vegetais os compostos sulfurados apresentam maior importancia.

Aroma proveniente do processamento
Reacao de Maillard

Das reagoes responsaveis pelo escurecimento nao enzimatico (caramelizagdo, reacao de Mail-
lard e escurecimento do acido ascorbico), a reagdo de Maillard € responsavel por alguns dos
aromas mais agradaveis apreciados pelo homem.

Como apresentado no Capitulo 2, a reagdo de Maillard envolve carbonilas e aminas, respec-
tivamente, actcares redutores e aminoacidos ou proteinas. Na industria, compostos mais simples
sdo empregados, como diacetil e amonia, para a produgdo de aromas.

Os compostos majoritarios dessa reacao sdo as melanoidinas e outros compostos nao vo-
lateis; porém, mais de 3.500 compostos volateis sdo formados, e inlimeros apresentam valores
de threshold muito baixos. Portanto, apesar destes volateis estarem presentes em concentragoes
muito mais baixas do que a dos outros produtos coloridos formados na rea¢do de Maillard, eles
sdo os responsaveis pelo aroma de alimentos processados.

A Figura 9.17 apresenta uma visdo geral da formagdo de compostos de aroma via reagdo de
Maillard. Os compostos volateis formados mais abundantes sdo os aldeidos, cetonas, dicetonas
alifaticas e acidos graxos, todos de baixo peso molecular. Entretanto, compostos heterociclicos
contendo oxigénio, nitrogénio, enxofre ou suas combinagdes sdo em maior numero € mais sig-
nificativos para o aroma de alimentos processados termicamente. A rota principal que leva a for-
macao de compostos carbonilicos ¢ a degradagdo de Strecker, que tem como produtos finais CO,,
aldeido com um carbono a menos que o aminoacido correspondente e ct-aminocetona (Capitulo
2). Os aldeidos sempre foram considerados importantes para o aroma de produtos aquecidos,
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agucares redutores e aminoacidos
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Figura9.17 Formacdo de compostos de aroma via reacdo de Maillard e degradac¢éo de Strecker. HMF:
hidroximetil-5-furfural.

porém, hoje, a oi-aminocetona € considerada um importante intermediario na formag¢do dos com-
postos heterociclicos (pirazinas, oxazois e tiazois) responsaveis pelo aroma de assado.

A temperatura ¢ um dos fatores mais importantes que influem na formagao de compostos de
aroma via reagdo de Maillard. Por exemplo, o aroma caracteristico da carne assada ¢ diferente da
cozida. Nesse caso, o produto cozido apresenta atividade de agua proxima a 1 e a temperatura
nunca excede os 100 °C, enquanto na carne assada a atividade de dgua na superficie ¢ menor que 1
e a temperatura pode exceder os 100 °C. Nao obstante a presenga dos mesmos reagentes, somente
estas ultimas condigdes favorecem a produgao de compostos volateis com notas de assado.

Mais de 100 diferentes pirazinas ja foram identificadas em varios produtos alimenticios, e
os grupos substituintes na estrutura quimica desses compostos apresentam grande influéncia
nos descritores de aroma (carater de queimado, assado, grelhado e/ou animal). Na maioria das
vezes, as pirazinas tém notas de assado e nozes, enquanto as metoxipirazinas apresentam notas
de terra e vegetal (Figura 9.18). Os pirr6is (Figura 9.18) apresentam notas diferentes, como odor
de milho verde do 2-formilpirrol, aroma de caramelo do 2-acetilpirrol e de pimenta picante das
lactonas pirrdis. Assim como as demais classes de compostos volateis heterociclicos contendo
nitrogénio, as piridinas (Figura 9.18) também apresentam grande diversidade sensorial de odo-
res, embora as notas verdes predominem. A contribui¢do das piridinas para o aroma proveniente
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Figura 9.18 Exemplos de algumas classes de compostos volateis heterociclicos contendo nitrogénio,
formados via reacdo de Maillard.

do aquecimento também depende da concentragdo no alimento, pois em baixas concentragdes
as piridinas tipicamente confribuem com notas muito agradaveis. Entretanto, esses compostos
geralmente se tornam desagradaveis e ofensivos quando em altas concentragdes.

Acredita-se que os pirrois sejam formados pela reacdo entre prolina ou hidroxi-prolina e
o-dicarbonilas via degradacdo de Strecker. Esses compostos englobam as classes pirrolinas, pir-
rolidinas, pirrolizinas e piperidinas (Figura 9.18) com aromas de cereal ou assado.

As classes dos compostos de aroma das furanonas e piranonas sao associadas as reacgdes de
carameliza¢do e Maillard, e geralmente descritas como caramelo, doce, frutado, butterscotch,
nozes ou queimado. O furaneol (4-hidroxi-2,5-dimetil-3(2H)-furanona, Figura 9.19) ¢ ampla-
mente utilizado na industria, assim como o maltol (Figura 9.19) e etil-maltol, para intensificar o
gosto e aroma doce de alimentos. O cicloteno® (Figura 9.19) tem aroma com carater de impacto
de maple e € utilizado na industria como aromatizante de caramelo, xarope de maple e outros.

Numerosos compostos heterociclicos com enxofre sdo produzidos a partir de aminoacidos
sulfurados via reagao de Maillard, sendo os tiazois e tiofenos majoritarios (Figura 9.19). Os tiazois

@]
Q OH 0 OH
OH
0 Hs¢” ~O CHg
mailtol furaneol cicloteno
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Figura 9.19 Exemplos de algumas classes de compostos volateis heterociclicos contendo oxigénio e
enxofre, formados via reacao de Maillard.
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tém propriedades sensoriais similares as das pirazinas. Os tiofenos apresentam carater pungente, e
0 2,4-dimetiltiofeno ¢ muito importante para o aroma de cebola frita.

Os oxazois e oxazolinas (Figura 9.19) sdo encontrados somente em sistemas alimenticios que
sofreram rea¢do de Maillard. Os oxazo6is tém aroma verde, doce, floral ou de vegetal, e as oxazo-
linas apresentam grande variedade de odores, como a 2-isopropil-4,5,5-trimetil-3-oxazolina com
nota aromatica de rum e a 2-isopropil-4,5-dietil-3-oxazolina com aroma de cacau.

A importancia da fermentagao e subsequente reacio de Maillard para o aroma de um produto
processado pode ser exemplificado pelo chocolate. As sementes cruas de cacau tém quantidades
substanciais de varios nutrientes (lipideos, carboidratos, proteinas), gosto amargo e de vinagre
devido a presenca de acidos e alcaloides estimulantes, como teobromina. Os frutos de cacau sdo
fermentados durante dois a cinco dias, ocorrendo reducao significativa do amargor, oxidacao dos
compostos fenolicos adstringentes e formacao dos precursores de cor ¢ aroma mediante hidrolise
enzimatica da sacarose, pela acdo da invertase, formando glucose e frutose, além de liberagdo
de aminoacidos por agdo da proteinase e carboxipeptidase.* A seguir, na secagem dos frutos até
6-8% de umidade, as polifenoloxidases oxidam os polifenois, produzindo novos componentes
de aroma. Nessa etapa também ocorre perda da integridade da membrana e formagdo da cor.
A torrefagdo, realizada por 5 a 120 min em temperaturas variando de 120 a 150 °C, ¢é essencial
para o desenvolvimento do aroma de chocolate a partir dos precursores formados durante a fer-
mentagdo e secagem. Na etapa de torrefacdo, a umidade ¢é reduzida para cerca de 3%, os volateis
indesejaveis, como acido acético, sdo removidos ¢ novos compostos de aroma sdo formados
via reagdo de Maillard, com destaque para as pirazinas e aldeidos. O consumo de aminoaci-
dos e somente de ag¢licares redutores e a manutencio dos teores de sacarose™ confirmam que
a formagdo de aroma em chocolate ocorre preferencialmente via reacdo de Maillard, e ndo por
caramelizacao e pirolise (Tabela 9.10). O estagio final na fabricacao do chocolate ¢ a concha-
gem, realizada durante 10 a 24 h a 49-60 °C para chocolate ao leite, considerada essencial para o
desenvolvimento do sabor final e textura apropriada. Nessa etapa, ocorre a remoc¢ao de umidade,
aldeidos, acidos e fenois volateis residuais, os cristais de aglicares angulares e a viscosidade sdo
modificados e a cor ¢ alterada devido a emulsifica¢do e oxida¢do de taninos.*

Oxidacao térmica de lipideos

Os alimentos fritos, como batata frita, sdo muito apreciados pelos consumidores nao somente pe-
las propriedades fisicas (suculéncia e textura) mas sobretudo pelo sabor caracteristico e tnico de
fritura. Este sabor é proveniente das mudangas induzidas termicamente, desenvolvidas pela rea-
¢do de Maillard e principalmente pela oxidacdo térmica de lipideos. Como ja apresentado no Ca-

Tabela9.10 Comportamento dos precursores de aroma em semente de cacau fermentada submetida
a torrefacao.

mmol/kg®
Precursores antes torrefacao apos torrefacao % diminuigao
aminoacidos livres 717 364 49
peptideos 1.868 1.789 4
glucose 167 0 100
frutose 557 14 98
sacarose 32 30 6
acido citrico 378 367 3

aSementes fermentadas e secas.
Fonte: Adaptado de Rohan.*
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pitulo 4, & temperatura ambiente ou moderada, a auto-oxidagdo que ocorre por meio de reagdes
em cadeia de radicais livres ¢ relativamente lenta, os hidroperoxidos sdo os principais produtos
formados e a sua concentragdo aumenta até estagios avangados de oxidagao. Entretanto, a oxi-
dagdo a altas temperaturas que ocorre nos processos de fritura de alimentos € muito mais com-
plexa, pois envolve reacdes simultaneas oxidativas e térmicas. Nesse caso, a formagao de novos
compostos € muito rapida, a pressao de oxigénio € reduzida e os hidroperoxidos se decompdem
rapidamente e estdo praticamente ausentes acima de 150 °C, indicando que a decomposigio de
hidroperoxidos € mais rapida do que a sua formacao. Como resultado, ja na fase inicial de fritura
ocorre formacgdo de dimeros e oligdmeros de triacilglicerois e de maior variedade de compostos
de aroma, inclusive com carater de impacto de fritura (2-trans,4-cis-nonadienal, 2-trans,4-trans-
-decadienal), devido a combinagao de temperatura alta e baixa tensdo de oxigénio.***’

Fermentacao

Uma variedade de aromas desejaveis em varios alimentos € formada via fermentacao, como em
molho de soja, queijo, iogurte, pdo, cerveja e vinho. Os aromas resultam do metabolismo prima-
rio de micro-organismos, como em bebida alcoolica, ou da atividade enzimatica residual apos
lise da célula microbiana, como no desenvolvimento do aroma de queijo maturado (Tabela 9.11).

Os micro-organismos associados a formag¢ao de acido latico sdo classificados em homofer-
mentativos, como Lactobacillus bulgaricus, que produzem somente acido latico (86%), acetal-
deido e etanol (< 1 ppm) ou heterofermentativos, como Leuconostoc sp., que produzem uma
combinagio de acidos latico e acético, etanol, acetil e diacetil. Em leite ¢ seus derivados, o
diacetil (aroma de manteiga) ¢ o composto com carater de impacto proveniente da fermentagao
mista com bactérias laticas, enquanto o acido latico, por ndo ser volatil, contribui somente para
a acidez em produtos lacteos fermentados. Além de diacetil, acido butanoico (aroma de queijo)
e O0-decalactona (aroma de péssego) sdo importantes para o aroma de creme de leite azedo (sour-
cream), enquanto o acetaldeido é o composto com carater de impacto de iogurte.*

A fermentacdo por leveduras para produgdo de cerveja, vinho e pao nao produz volateis com
carater de impacto. Porém, devido a alta concentragao de etanol em bebidas alcoodlicas, este com-
posto pode apresentar carater de impacto, pois as leveduras produzem sobretudo etanol como
produto final de seu metabolismo.

Off-flavor em alimentos

Uma das razdes mais comuns para o consumidor rejeitar um alimento € a presenga de um aroma
indesejavel, termo mais conhecido como off-flavor. Ele também pode significar que o alimento
nao apresenta a percepcdo esperada pelo consumidor devido a perda de um aroma de impacto
ou modificagdes na concentragdo de algum aroma. Este problema pode comegar pela formacao
de off-flavor no produto ou, ainda, pela escolha incorreta de um aroma para ser adicionado ao
produto processado.

Tabela9.11 Precursores e compostos de aroma formados por fermentacao.

Precursores Micro-organismos Produtos
Lactose Lactobacillus bulgaricus, Leuconostoc sp., Acidos latico, propionico e acético, diacetil,
L.acidophilus acetaldeido, etanol
Citrato Leuconostoc citrovorum, L. creamoris, Acido acético, diacetil, acetaldeido, etanol

L.dextranicum, Streptococcus lactis
subspecies diacetylactis, S. thermophilus

Proteinas Lactococcus lactis, Saccharomyces Peptideos, aminoacidos, aminas,
cerevisiae, Saccharomyces carlsbergensis compostos sulfurados
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A presenca de off-flavor em alimentos pode ser devido a inimeros fatores, como contami-
nacao ambiental pelo ar, agua, pesticidas, herbicidas e desinfetantes, migracao de compostos da
embalagem, ou ser ainda de origem desconhecida.

Contaminacao ambiental

Cloroanisois e clorofenois, off-flavors quase sempre encontrados em alimentos, sdo responsa-
veis, respectivamente, pelo odor de bolor/mofo e remédio/desinfetante/sabao. Os clorofenois sao
provenientes da contaminagao direta por desinfetantes e sanitizantes e sdo formados pela reagdo
entre fenol e cloro presente na agua. Os cloroanisois resultam da metilacdo microbiana dos
correspondentes clorofenois. Essas duas classes de compostos (Figura 9.20) apresentam valores
baixissimos de threshold de gosto em dgua.*

Os defeitos de sabor podem facilmente ser incorporados em produtos de origem animal pela
via respiratoria dos animais, contaminando leite, ovos e carnes. Por exemplo, ¢ amplamente reco-
nhecido que o odor de leite descrito como de estabulo ou de vaca € proveniente de vacas criadas
em currais pouco ventilados. Hoje em dia, esse problema nao tem sido mais detectado devido ao
melhor manejo dos animais. Outro defeito no leite esta relacionado com a alimentagdo do gado
com ragao com cheiro ruim (ensilagem, grama ou racao oxidadas) 4 a 5 horas antes da ordenha.

A contaminagdo de produtos processados pelo ar esta na maioria das vezes restrita a produtos
assados, com textura macia, que sao resfriados em ambientes abertos e/ou expostos em embala-
gens com baixa barreira ao ar. Nestes casos, € muito dificil identificar a fonte de contaminagao,
pois esta ocorre aleatoriamente, dependendo da diregao e velocidade do vento, da programacgao
da produgdo do alimento e da fonte de contaminagdo. Na maioria das vezes, compostos com
valores de threshold muito baixos sao os responsaveis pelo odor desagradavel e mofado de me-
dicamento nesses alimentos. Um exemplo dessa dificuldade € o tempo de 11 anos que se levou
para identificar que a fonte causadora de odor desagradavel de desinfetante, antisséptico e sabao
em biscoito era uma fabrica de herbicida localizada a 8 km de distancia da padaria.® Nesse caso,
o off-flavor foi causado pelo cloro-o-cresol com threshold de 0,05 ppb.

Grandes quantidades de agua sdo normalmente empregadas no processamento de alimentos,
e podem conter contaminantes com potencial para serem transferidos ao produto processado. O
problema geralmente ndo ocorre, exceto quando a agua se torna um constituinte significativo do

OH OH OH
cl cl cl Cl cl
Cl Cl
2,4-dicloro-fenol 2,6-dicloro-fenol 2,4 6-tricloro-fenol
(5,4 ppb) (5,9 ppb) (380 ppb)
OCHj OCH3 OCH3
Cl Cl Cl
Cl Cl Cl
2,4,6-tricloro-anisol 4-cloro-anisol 2 4-dicloro-anisol
(8 x 105 ppb) (<2 ppb) (0,2 ppb)

Figura 9.20 Clorofendis e cloroanisois, causadores de off-flavor em alimentos, e seus respectivos valo-
res de threshold de odor em agua.
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alimento e/ou o contaminante estd em grande quantidade. A absor¢do de contaminantes de dgua
poluida por peixes e moluscos produz um aroma de querosene nesses animais, devido aos altos
niveis de hidrocarbonetos.

Contaminacao pela embalagem

A contaminag¢ao do alimento raramente € proveniente do componente majoritario da embalagem.
Na maioria dos casos, a causa de off-flavor ¢ devido a presenga de quantidades tragos de solven-
tes residuais, de mondémeros da polimerizagdo (como estireno) ou contaminantes do material da
embalagem (p. ex., etil benzeno em plasticos e tinta residual em papel reciclado) e degradagao
de algum componente da embalagem.

A contaminagdo pode ter inicio na embalagem cartonada fabricada com papel reciclado con-
tendo altos niveis de clorofenois que sdo convertidos a cloroanisois durante o transporte por
navio. Os cloroanisdis atravessam a embalagem e contaminam as frutas, por exemplo. Embala-
gens de papel ndo reciclado armazenadas em uma area limpa com desinfetantes contendo altos
teores de cloro também apresentam esse problema, pois o cloro reage com lignina degradada da
embalagem cartonada, produzindo cloroanisois.”” Os laminados utilizam adesivos para juntar
as camadas de diferentes materiais, e os adesivos podem conter solventes residuais que causam
off-flavor.

O processo para obtengdo de plastico sempre tem inicio com a polimeriza¢do de materiais
monoméricos. Quantidades muito pequenas de unidades monoméricas restam no polimero, e,
portanto, ha poucas chances de contaminar o alimento, com exce¢dao de mondémeros que apre-
sentam threshold muito baixo como o estireno (37 ppb em agua). O estireno, que também pode
resultar da degradacao térmica, ¢ facilmente reconhecido pelo sabor de plastico no alimento. Dos
polimeros utilizados em bebidas, cloreto de polivinil (PVC) e polietileno tereftalato (PET), sdo
0s que causam a menor incidéncia de off-flavor em agua mineral. Por exemplo, os mondmeros
acido tereftalico ou dimetil tereftalato que formam o PET praticamente ndo apresentam odor, e
portanto ndo causam off-flavor.

Contaminacao decorrente de alteracoes quimicas

A reagdo de oxidacgdo lipidica ¢ a fonte mais comum de off-flavor em alimentos armazenados,
apresentando odores desagradaveis descritos como papeldo (suave), seboso ou gorduroso (mo-
derado), metalico, de tinta, peixe (severo), feijao, sabao, além de verde, oleoso, amargo, frutado,
rancificado, gorduroso ou oxidado.’’ Os compostos responsaveis pelo off-flavor sdo formados a
partir dos hidroperoxidos, produtos secundarios da oxidagdo de lipideos que sao muito instaveis
¢ continuam a degradar-se formando compostos volateis de baixo peso molecular, como aldei-
dos, cetonas, acidos, alcoois, hidrocarbonetos, lactonas e ésteres (Capitulo 4). Dentre esses com-
postos volateis, os aldeidos e cetonas insaturados apresentam os valores mais baixos de threshold
e, portanto, sdo frequentemente citados como responsaveis pelo off-flavor (Tabela 9.12).373%
Por exemplo, a rapida deterioragdo de alimentos contendo dcido linolénico ndo € causada so-
mente pela oxidagdo preferencial deste 4dcido graxo, mas também devido aos baixos valores de
threshold dos compostos volateis derivados desse acido graxo.

Outro exemplo de reagdo de oxidagdo € a formagdo de off-flavor conhecida como terpénico,
proveniente da autoxidacdo do limoneno (aroma de citrus), que apresenta ligagdes duplas e € o
componente majoritario em oOleo essencial de laranja. Ocorre formacao de hidroperéxidos mui-
to instaveis, dando origem a uma mistura de compostos oxigenados, como carvona (aroma de
cimel, horteld), que alteram o aroma de sucos de laranja processado ou “velhos™ (fresco guar-
dado na geladeira por algumas horas). Esse off-flavor terpénico, semelhante a rangoso, também
pode ser proveniente do rearranjo do linalool com formagdo do c-terpineol em meio acido.>
Portanto, na industria, o 0leo essencial passa pelo processo de desterpenacdo com os objetivos de
concentrar o aroma e aumentar a estabilidade, tornando-o menos susceptivel a oxidagao.



Sabor 339

Tabela9.12 Compostos volateis formados durante a oxidacao de acidos graxos insaturados, respecti-
vos descritores de aroma e valores de threshold de odor (ug/kg).

Threshold
Acido graxo Descritor do iEsak e oD bl bt
Aldeido precursor aroma nasal retronasal
hexanal linoleico folha verde, seboso, 320 75 12
gorduroso
3-cis-hexenal linolénico | verde, folha 14 3 0,25
2-trans-heptenal linoleico améndoa amarga, 14.000 400 51
gorduroso
2-trans,4-cis-heptadienal linolénico | fritura, seboso, 4.000 50 -
gorduroso
octanal oleico, sabao, oleoso, 320 50 0,8
linoleico gorduroso
1-octen-3-ona linoleico cogumelo, peixe 10 0,3 1
1,5-cis-octadien-3-ona linolénico | geranio, metalico 0,45 0,03 12 <107
nonanal oleico seboso, gorduroso, 13.500 260 5
sabdo, frutado
2-trans,6-cis-nonadienal linolénico | abdbora 2 58 -
2-trans,4-trans-decadienal | linoleico fritura 180 40 0,2

Fonte: Meijboom;?*”*8 Morales.*

Em alimentos contendo carotenoides também pode ocorrer formagao de off-flavor devido a
oxidacdo desses pigmentos, produzindo compostos altamente insaturados e/ou ciclicos. A for-
macao de off-flavor com carater floral em cenoura desidratada ¢ um dos exemplos antigos mais
conhecidos.* Nesse caso, foram identificados c-ionona, 3-ionona e 5,6-epoxi-f-ionona, prove-
nientes de [-caroteno e ¢i-caroteno que sdo os carotenoides majoritarios em cenoura (Capitulo
7). Em cerveja, B-damascenona, produto de foto-oxidagdo de carotenoides, é responsavel pelo
off-flavor de velho com nota de uva-passa em concentragdo na faixa de ppb.*

A reagdo de Maillard ¢ muito importante para a produgao de aromas desejaveis, porém tam-
bém pode ser uma fonte de aromas indesejaveis em alimentos processados submetidos ao aque-
cimento. Alimentos enlatados ndo tém sabor igual ao respectivo produto in natura devido, entre
outros fatores, a formacao de benzotiazol e O-aminoacetofenona via reagao de Maillard, que sdo
responsaveis pelo off-flavor descrito como stale (velho, nao fresco) em leite em p6.>

A exposicao a luz induz varias reacdes de oxidacdo, responséaveis pela formagao de diversos
compostos de off-flavor, sobretudo em cerveja e em leite e seus derivados.

Em leite e seus derivados, a luz induz a oxidagdo de proteinas e de lipideos, formando off-
-flavor com notas de “pena queimada” e de oxidado, respectivamente. Presente em quantidades
apreciaveis em todos os produtos lacteos, a riboflavina (Rf) age como fotossensibilizador ao
absorver luz e passar do seu estado singlete fundamental ('Rf) para o estado singlete excitado
('Rf*), que € convertido ao estado triplete excitado (*Rf*), através de cruzamento entre sistemas,
o qual pode seguir dois mecanismos de reagao, Tipo I ou Tipo II (Figura 9.21). No mecanismo
Tipo I, 'Rf* reage com proteinas ou lipideos formando espécies reativas de oxigénio, ditirosina
e hidroperoxidos de lipideos.***” No mecanismo Tipo II, a *Rf* transfere energia para o oxigénio
molecular triplete, O, (°Z,), gerando oxigénio singlete (O, ('A,)). O O, ('A,) é responsavel pela
oxidacdo da metionina em metional, que a seguir € convertido em mercaptanas, sulfetos e dissul-
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Rf + hv » IRF —fse L3R %2 | Rf + 10,
RH TIPO Il
Rf* + RH** RfH* + R*
3021 3021RfH'
Rf+ O, 2Rf + H,0,
TIPO |

Figura9.21 Mecanismo de foto-oxidacao da riboflavina (Rf) em solucéo.

fetos, todos com valores de threshold muito baixos e descritos com aroma de sunlight, queimado,
“pena queimada”, repolho e cogumelo.”” A fim de evitar essas alteragdes, como a degradagao das
vitaminas, carotenoide microencapsulado pode ser adicionado ao leite, agindo como desativador
de ‘Rf* e de O, ('A,) ou como filtro.™

Em cerveja, as mudangas no sabor induzidas pela luz sdo resultado de varias reagdes, como
oxidagdo de lipideos, descarboxilagdo e desaminagido de aminoacidos, ¢ fotdlise dos iso-o-aci-
dos, responsaveis pelo gosto amargo (item 3.2). A isomerizagdo, desidratagdo e clivagem da
cadeia lateral de frans-isohumulones inicia-se tanto por absor¢ao direta da luz UV como indire-
tamente por fotossensitizagao, com as flavinas como sensibilizador, formando varios derivados
e 3-metil-2-butenotiol em baixa concentragdo. Porém, esse tiol apresenta baixissimo threshold,
7 ng/L ou 10" mol/L em cerveja, e odor de lightstruck ou sunstruck, popularmente conhecido
como skunky (caracterizado como aroma de mofo, semelhante a borracha queimada ou almiscar
de gato).”® Os defeitos que ocorrem na cerveja estdo resumidos na Tabela 9.13.

Defeitos causados por reacoes enzimaticas

As enzimas lipoxigenases sdo muito comuns em plantas, e como a soja contém quantidades
substanciais dessa enzima; provavelmente sdo responsaveis pela formagdo de 2-pentilfurano,
off-flavor de reversao em o6leo de soja.

Off-flavors também podem ser formados por lipases que hidrolisam os triacilglicerois libe-
rando acidos graxos, que quando tém menos que 12 carbonos apresentam aroma indesejavel
(Tabela 9.14). O coco contém acido laurico, como acido graxo majoritario, que apresenta

Tabela9.13 Reacoes e compostos responsaveis por diferentes odores indesejaveis em cerveja.

Reacdes/processo causadores Compostos responsaveis
Tipo de defeito do defeito pelo off-flavor
manteiga fermentacao 2,3-butanediona e
2,3-pentanediona
sunstruck, lightstruck, skunky fotdlise de iso-ai-acidos 3-metil-2-butenotiol
velho, oxidado oxidacao lipidica aldeidos insaturados
papeldo oxidacao lipidica trans-2-nonenal

floral fermentacao ésteres
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Tabela9.14 Caracteristicas de aroma de acidos graxos livres em leite e em dleo.

Threshold (ppm)

Acidos graxos Descritor de aroma
acido butirico (C4:0) butirico 24 0,6
acido caproico (C6:0) vaca, cabra 14 2,5
acido caprilico (€8:0) vaca, cabra 7 200
acido laurico (C12:0) rancidez, sabao amargo 8 700

Fonte: Jeon.®®

aroma de sabao quando livre, porém nao tem quantidades significativas de lipases. Os deriva-
dos de coco sdo comumente utilizados como ingrediente em uma variedade de produtos que
contribuem com lipases, que sdao razoavelmente estaveis ao calor. Um exemplo interessante
¢ a bebida pina colada, cujos ingredientes principais sdo coco e abacaxi, que pode apresentar
aroma de sabdo durante armazenamento prolongado, pois o abacaxi ¢ uma excelente fonte de
lipases estaveis ao calor.”

Defeitos causados por micro-organismos

Os off-flavors formados via micro-organismos em produtos alimenticios podem ser resultado de
uma fermentagdo planejada que deu errada, como, por exemplo, falha do fermento latico com
consequente acidificagdo insuficiente no tanque de leite, causando menor produgdo de acidos e
oportunidade para crescimento de outros micro-organismos indesejaveis.

Uma segunda via de contaminag¢ao sdo as enzimas produzidas por micro-organismos, geral-
mente estaveis ao calor, que catalisam reagdes em alimentos levando a formacao de off-flavors.
Desse modo, um processamento térmico pode destruir os micro-organismos, mas ser incapaz de
desnaturar lipases ou proteases, que por sua vez podem ser responsaveis pela producdo de off-
flavor durante o armazenamento.

A ultima via pela qual os micro-organismos podem produzir off-flavor em alimentos ¢ a mais
comum, que ¢ a contaminacdo durante o transporte, processamento e armazenamento. Peixes
in natura e derivados de leite sdo muito susceptiveis a contaminagdo microbiana. Por exemplo,
quando o pescado esta fresco, o seu aroma € muito suave, porém, quando armazenado em tem-
peraturas acima da de congelamento, desenvolve um aroma forte de peixe que depois passa a
desagradavel e podre. Esse aroma forte em peixe esta relacionado com a producdo de trimetila-
mina, via a¢do bacteriana.

Nos dias de hoje, as bactérias psicrotroficas sao responsaveis pelo off-flavor em leite, pois
estes micro-organismos se multiplicam em temperaturas abaixo de 7° C e, portanto, podem cres-
cer em temperatura de refrigeragao. Embora elas sejam destruidas durante a pasteurizagao, pro-
duzem lipases e proteases estaveis ao calor que formam off-flavor durante o armazenamento do
produto. Por exemplo, o off-flavor descrito como frutado é formado pelas lipases produzidas por
Pseudomonas fragi que, a principio, hidrolisam os triacilglicerois liberando acidos graxos de
cadeia curta, seguido de esterificacdo desses acidos aos correspondentes ésteres, como butirato
de etila e caproato de etila.”

Perspectivas

No Brasil, o Ministério da Satude tem coordenado estratégias nacionais relacionadas com a ali-
mentacdo e saude. Dentre essas acdes, destaca-se o Plano de A¢des Estratégicas para o Enfren-
tamento das Doengas Cronicas Ndo Transmissiveis no Brasil 2011-2022.
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Como no Brasil o consumo médio de sodio excede em mais de dvas vezes a ingestdo maxima
recomendada pela Organizagdo Mundial da Saude (OMS), de 2 g por dia, ¢ dados da Pesquisa
de Orcamentos Familiares de 2002 ¢ 2003 mostraram que 76% do sodio consumido no pais tem
como origem o sal de cozinha e condimentos a base desse sal, o Plano Nacional de Redugio
do Consumo de Sodio envolve umn conjunto de medidas como agdes educativas para a redugio
do sddio, elaboragio de guias de boas praticas nutricionais, articulagdo com outros programas
governamentais ¢ agdes em ambientes, como escolas e trabalho. Um acordo de cooperagéo téc-
nica entre o Governo Federal ¢ a Associagao das Indistrias da Alimentacio (ABIA), assinado
em 2007, retirou dos alimentos industrializados 7.652 toneladas de sédio desde 2011, o que
representa uma redugdo média de 10% nos 839 produtos monitorados (Plano de Redugéo do
Sadio em Alimentos Processados). Em 2014, cerca de 95% desses produtes atingiram as metas
estabelecidas pelo Ministério da Satde.

Essas a¢Oes nacionais sdo muifo importantes considerando que a terceira edi¢do da Pesquisa
Nacional de Satde, coordenada pelo IBGE ¢ FIOCRUZ, divulgou em 2015 que a proporgiao de
brasileiros adultos (com 20 anos ou mais) com excesso de peso chegou a 58,6%, e que 21.4% das
pessoas com mais de 18 anos ja foram diagnosticadas com hipertensao.

A cor ¢ aparénecia geral de um alimento ¢ o atributo inicial de qualidade que nos atrai na
escolha de um produto alimenticio (Capitulo 7), porém o sabor ¢ de longe o atributo de
maior impacto na aceitabilidade ¢ desejo de consumi-lo novamente. Estudos mostram que
algumas diferengas nas preferéncias alimentares individuais sdo de origem genética, porém ¢
praticamente desconhecido como os mecanismos gustativos estio ligados ao humor, apetite,
obesidade e saciedade.

Sabor ¢ a resposta infegrada de gosto, aroma ¢ percepedes quinestéticas. O sabor resul-
ta da estimulagdo simultidnea dos sentidos do gosto (gustagio), do olfato (olfatacdo) e do
nervo trigeminal {quinestese). Os gostos basicos (doce, salgado, amargo, acido ¢ umami)
sdo produzidos por compostos nao volateis; enquanto as diferentes sensagocs de aroma sdo
produzidas por compostos volateis minoritarios liberados da matriz alimenticia durante a
mastigacio, ¢ as percepedes quinestéticas de adstringéneia, pungéncia, frescor, temperatura
assoclam-se & estimulac@o dos nervos trigeminal, glossofaringeo e vagus.

Os compostos das classes dos sais (NaCl), acidos e ribonucleotideos sio responsaveis
pelos gostos salgado, acido ¢ umami, respectivamente. Por outro lado, os compostos que pro-
porcionam gosto doce, como agicares, sacarina, aspartame, ¢ gosto amargo, como quinino,
taninos ¢ metilxantinas, sdo provenientes de diversas classes quimicas. Cenfenas de aromas
agradaveis sdo biossinfetizados durante o amadurecimento das frutas climatéricas ou corfe
de vegetais, ou formados em alimentos subinetidos ao calor, fermentagio ou fritura. Porém,
aromas indesejaveis, conhecidos como off-flavor, podem contaminar os alimentos através do
ar, agua de processamento, embalagem ou reacées indesejavels.

® QUESTOES PARA ESTUDO

9.1. Discutir as evidéncias de que o modelo proposto por Shallenberger & Acree em 1967
para percepcio do gosto doce pode ser inadequado.



