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Alteracoes nos alimentos

Modificacoes que alteram as caracteristicas essenciais do

alimento de forma parcial ou total

> Caracteristicas sensoriais

> Composi¢do quimica

> Valor nutritivo Podem ser:
> Toxidez - desejdveis
> Funcionalidade - indesejdveis

> Estado de sanidade
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Alteracoes quimicas nao
enzimaticas

1. Alteracées oxidativas
a. Aufto-oxidacao

b. Foto-oxidacao

2. Escurecimento nao enzimatico
a. Reacao de Maillard

b. Caramelizacao



1. Alteracoes oxidativas

a. Auto-oxidacao (rancidez oxidativa)
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- dependente da temperatura o-on

- envolve a formagdo de radicais livres



A rancificacao oxidativa ndao ocorre normalmente com
acidos graxos saturados porque neste caso a formacéo de um
radical livre e energeticamente desfavoravel (ruptura da ligacao

C-H). Exige condicdes drasticas de temperatura.

A presenca de duplas ligacdes na cadeia carbonica do acido graxo

diminui a energia necessaria para a ruptura das ligacoes

Fracao lipidica
Eventualmente outros componentes séao
afetados: proteinas, vitaminas e pigmentos



Inicio

RH R" (Radical livre)

»

extremamente reativo

- Interacdo entre ac. graxo insaturado (RH) e oxigénio;
calor, radiacao e tracos de metais de transicao como o ferro e o cobre
- Alta energia de ativacao (dificuldade iniciar espontaneamente)
- Nao ocorre odor e sabor arango
- Formam-se os primeiros radicais livres.

e lento consumo de O,

J nivel de peréxidos



Propagacao

- R+ 0O, —— ROO" (Radical Peroxido, Peroxil)

(extremamente reativo)

ROO" + RH— R *+ ROOH
|

- Apresenta odor e sabor que tendem a aumentar.

- Radical livre formado reage com o O, e forma radical peroxil

- Retiraram H de outros ac. graxos insaturados, propagando a reacao.

- Reacdo em cadeia de radicais livres, Tconsumo de O,, T teor de

peroxidos e inicio de alteracdes de aroma e sabor.



Término

moléculas inativas

- Ocorre guando 2 radicais livres interagem formando substancias
estaveis.

-4 consumo de O, e 4 teor de peroxidos;

- AlteragcOes expressivas de aroma, sabor, cor, viscosidade e na
composicao

- Caracteriza-se pelaformacéao de sabor e odor fortes, alteractes de

cor, viscosidade e alteracao de sua composicao



Rancidez oxidativa:

- Indice de peréxido
- TBARS (substancias reativas ao dc. tiobarbiturico) - mede o
malondialdeido




b. Foto-oxidacao

- Ndo had produgdo de radicais livres na fase inicial
- Lipideo e luz

- Presenga de fotosensores (mioglobina, riboflavina,

clorofila)

- Catalisam a conversdo do oxigénio triplete (302)
(oxigénio da atmosfera, que € pouco reativo) em

oxigénio singlete (02)

- Formagdo de hidroperéxido
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1: oxigenio tripleto

2. oxigenio singleto

3: radical aniao superoxido
4. peroxido de hidrogénio
5: radical hidroxilo.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Esp%C3%A9cie_reactiva_de_oxig%C3%A9nio

Fatores que afetam a velocidade das reagoes
de oxidagao




Fatores que afetam a velocidade de oxidagao:

* Acidos graxos constituintes:

- > de dc. graxos insaturados, > a velocidade de oxidagao.

- Quanto + disponiveis estiverem esses dcidos graxos, > a
velocidade de oxida¢do.
Ligagdes em cis sdo mais facilmente oxiddveis que as trans.
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- Acidos graxos livres: os dc. graxos livres sdo mais
facilmente oxiddveis gue os dcidos esterificados ao glicerol,

- Conc. de oxigénio: guanto > a concentra¢do de oxigénio
disponivel, > a velocidade de oxidagao.



Fatores que afetam a velocidade de oxidagao:

* Area de superficie: guanto > a drea de superficie, > a
exposicdo ao O,, portanto, > velocidade de oxidagdo.

Ex.: carne moida em comparagdo a carne em pedagos

- ay’ Yay, a taxa de oxidagdo € alta = > contato entre os
reagentes.

a,, intermedidria a veloc. de oxidagdo é reduzida devido a dilui¢édo

Ta,, a veloc. de oxidagdo aumenta novamente devido ao aumento
da quantidade de oxigénio dissolvido e atividade dos metais
catalisadores.

- Catalisadores: ions metdlicos, radiacoes ultravioleta,
pigmentos como clorofila e mioglobina.



Inibicao da oxidacao lipidica

Melos fisicos:

remocao do oxigénio - embalagem a vacuo
baixas temperaturas e local escuro

Meios quimicos:

eliminacao dos

substancias ca
metalicos pro-o
Etilenodiamino

pigmentos fotossintéticos;

nazes de se complexar com 0S ions

xidantes (Acido citrico e o EDTA-Acido
‘etra-Acético)

adicao de antioxidantes



2. Escurecimento nao enzimatico
(quimico)

Mecanismos de escurecimenfo
a. Reacao de Maillard

b. Caramelizacao




a. Reacao de Maillard

» guantidade e tipo de carboidrato

= proteinas e aminodcidos presentes

cC—O0 NH.* Melanoidinas

Carbonila: agtcares redutores, aldeidos, peroxidos, cetonas

Aminodcidos mais envolvidos: Lisina, arginina, histidina



<+ Principal causa de escurecimento em produtos durante tratamento
térmico ou armazenamento prolongado

He=0o T 1 Y/ \
NH> + (HCII—OH)n S (HCI:—OH)n o —_— ——= ——= /@\
CHLOH ? HOH-C (@) CI:=O
H>O CH->OH H

Proteina Glicose Glicosilamina

| MELANOIDINA |

Polimero insaturado:
a cor é mais intensa

Y escurecimento guanto maior o PM

v' redugao da digestibilidade
v interferéncia na absor¢do de aa essenciais

v' redugdo do valor nutritivo



Inibicao da Reacao de Malillard

< Uso de acures nao redutores

<+ Reducao da A,

Blogqueiam a carbonila e

< Metabissulfito e anidrido sulfuroso (SO,) ) previnem a condensago dos
compostos, inibindo a reacao

< Adicao de SO,, em concentracoes elevadas pode

causar odores indesejaveis.

Reagem com o grupamento redutor antes do aa



Desejavel:
carne cozida, café, cacau, paes, bolos

Confere sabor, aroma e cor

Indesejavel:

leite em po, ovos e derivados desidratados

Em Jleite e derivados
Perda de lisina:
> lefite pasteurizado: 3%
> leite esterilizado: 8 a 12%
> leite em po: até 30%



Fatores que influenciam a velocidade e

1.

intensidade da reacao

Temperatura: (preferencialmente T> 70°C)
pH: madxima proximo a neutralidade

Tipo de amina presente

Aminodcido bdsico (lisina) > dcido (glutamico) > neutro (glicina)

Tipos de agucares: pentose > hexose > dissacarideo

Teor de umidade: velocidade mdxima com aw entre 0.5 e 0,7,



b. Caramelizacao

Ocorre entre agucares redutores e ndo redutores quando aquecidos e a
temperatura ultrapassa a temperatura de fusdo dos agucares

) Degradagdo do aglcar sem necessidade de reagdo

entre proteinas ou aminoacidos

[ Carboidratos: t de 120°C sdo pirolisados

Desidratag¢do do acudcar ——— rompimento das ligagcdes glicosidicas

introdugdo de liga dupla . intermedidrios incolores baixo PM

/

caramelo




1'

2'

3.

4.

Alteracoes quimicas
enzimaticas

Oxidacido enzimatica
a. Lipoxigenase
Rancidez hidrolitica

a. Lipase

b. Fosfolipase
Outras alteracdoes enzimaticas
a. Proteinases
b. Pectinase, Amilases...
Escurecimento enzimatico

a. Polifenoloxidades (vegeftais)



Figura 2- Estrutura tridimensional da o--quimiotripsina
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Tabela 1 - Classificacio das Enzimas segundo a UIB

Grupo

Oxidoredutases

Transferases

Hidrolases

Liases

Isomerases

Lipases

Tipo de Reagio
Catalisam  reacoes de oxireducio envolvendo
OX1genagao:
CH - C-OH

Catalisam a transferéncia de grupos, tais como: acila,
acucares, fosforia e aldeido ou cetona de uma molécula
para outra.

Promovem a hidrolise de ésteres, amidas, lactonas,
peptideos e outros contendo funcao C-N, bem como a
hidratacao das ligacoes C=C, e epoxidos

Catalisam adicoes, geralmente HX, a dupla higacao, tass
como C=C, C=N [l C=0 e reagoes reversas.

Catalisam a migracao de duplas ligacoes ou fungoes
oxigenadas, racemizacgao e rearranjos

Catalisam a formacao de C-O, C-S, C-C e ligacoes de

éster fosfatos.




1. Oxidacao enzimaftica

Lipoxigenase: AGI peroxido

extremamente especifica
sistema pentadieno (C=C-C-C=C)
ac. linoléeico e linolénico

ac. araquidonico (carne vermelha, ovos)



2. Rancidez hidrolitica

- Hidrolise dos glicerideos Monoglyceride
~ . . <
- Formacao de acidos graxos livres - [‘}"H“}‘H‘}‘

fatty acid

J‘ glycerol
- dgua a temperatura elevada (processo fisico).

- enzimas lipoliticas naturais; N D‘gl' I"‘g"‘;‘""i ¥
- enzimas microbianas. 3343444

s
Enzimas lipoliticas:

Triglycenide

Lipases e fosfolipases rsbrase
s
petiiia



Na presenca de agua pura, a hidrolise dos glicerideos € lenta, mas
o lipidio usado no processamento de alimentos (frituras) por
tempos longos provoca arraste ou dissolucao de compostos pela
agua do proprio alimento.

Os componentes transferidos (acidos e bases) catalisam a reacao

de hidrolise dos glicerideos.



acidos graxos liberados:

e 14 a 22 C : inativos

* 4 a 10 C : conferem odor tipico

Limiar de percepcao muito baixo:
* Ac butirico (€4) : 0,5 a 10 ppm

* Ac caproico (C6) : 3,0 ppm
* Ac caprilico (€8) : 3,0 ppm

Avaliacéo: Indice de acidez



Pode ser acelerada:

- trituragdo ou maceragao;

+ processos de homogeneizagdo, emulsdo;

Pode ser minimizada:
e armazenamento a frio

« esterilizagao

Efeitos
Benéficas: maturacao de queijos (sabor e aroma — enzimas
lipoliticas)...

Maléficas: odor a rangco em manteiga (acido butandico); oleos de
fritura; leite; gréos...



3. Outras alteracoéoes enzimafticas

- naturais ou microbianas

- benéficas ou nado

> Proteinases:

- coagulagdo do leite (coalho bovino - enzimas do estomago dos
ruminantes - quimosina)

- amaciamento de carnes (Bromelina, Ficina e Papaina) - hidrdlise
da caseina no leite em peptideos soluveis

Aparecimento de sabor amargo

- maturagao de carnes (calpainas e catepsinas) - amaciamento
hidrolise das proteinas miofibrilares



de Maillard

eacao

3 = atividade enzimatica
4 = cresc. de bolores

r

5 = cresc. de leveduras
6 = cresc. de bactérias
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Outras reag¢oes enzimaticas

Carboirdratos

Hidrolise



Enzimas envolvidas nas reag¢ées de hidrolise de

carbordratos

= Invertase
* Maltase
= Celulase
= Pectinase

= Amiloliticas



AMIDO: amilose e amilopectina

SHLOH
5 0

Reducing

end

Nonreducing
end

(@)

(x1—6)
branch

(b)

Amilopectina: ramificado; ligacdes
glicosidicas (o 1>4) e (o 1>6)

(4 7/ / ' (¥ \ \ \
{ ¥ | \ [ \ ¥
Figura. Representacao esquematica do granulo de amido %




Enzimas amiloliticas

o — amilase

» Ataca o amido em qualquer ponto (ao acaso) no interior da
cadeia linear (endo-enzima)

»>Hidrolisa ligag¢oes glicosidicas a-1,4;

» A hidrolise extensiva produz oligossacarideos com ligagoes a-1,6
(dextrina limite), alem de glicose e maltose;

H,COH H,COH

5 o
H oH H oH
H
oH H oH H
HO © ©OH
H

Mma/fose, /;:qa;:”“fo
(a-1,4)



Acao da a-amilase




B —amilase

= Hidrolisa amido em maltose;

O

Muito encontrada: soja, trigo e cevada, principalmente durante
a germinacao;

o Exo-enzima e hidrolisa ligagoes 1-4, a partir da extremidade
nao-redutora, produzindo maltose;

= Ela nao quebra ligagdes 1-6 ou ligagdes 1-4 proximas a ligagoes
ja quebradas



Glucoamilase ou amiloglicosidase

o Hidrolisa ligacoes 1-4 e 1-6;

= Em principio essas enzimas poderiam degradar o amido
completamente em glicose, mas na pratica nao degrada
completamente, provavelmente devido a irreqularidades do

polimero;



Pululanase

= Hidrolisa liga¢oes glicosidicas a 1-6

= Hidrolisa amido e dextrinas;

Para aumentar a velocidade de hidrolise a cadeia deve-se reduzir
o tamanho da cadeia com outras enzimas.

Na inddstria de cerveja, pululanase pode reduzir o teor de dextrina



Isoamilase

o Ataca as ligacoes a 1-6 do amido;

= Requer no minimo 3 unidades de glicose na ramificagao,
enquanto a pululanase requer apenas 2.
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Aula pratica
Hidrolise enzimatica com a-amilase
Uso de termamyl (a-amilase)
Preparo de um gel de amido

Adicao de iodo no gel
Adicao de enzima



