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PREFACIO

Com muita honra recebi o convite para escrever o prefacio deste livro intitulado
“Quimica & Bioquimica de Alimentos”. So6 para lembrar, a palavra “prefacio” origina do
latim e significa “dito (fatio) antes (prae)’. Ent&o, serei fiel a minha missdo de apresentar
o autor, introduzir esta obra, contextualizando-a no cenario da ciéncia de alimentos e do
nosso dia a dia.

O editor e autor principal deste livro, Dr. Bruno Martins Dala Paula nasceu em Nova
Lima, Minas Gerais, onde realizou todo o ensino basico. Em 2004 veio para a capital
mineira, onde obteve sua formacao técnica (CEFET-MG, 2004-2008), graduacgao
(Nutricdo, UFMG, 2005-2009) e pds-graduagao em nivel de mestrado e doutorado (Ciéncia
de Alimentos, Faculdade de Farmacia, UFMG, 2010-2017) com doutorado sanduiche no
USDA, Fort Pierce, Florida, EUA. Tive o grande prazer de té-lo no Laboratério de
Bioquimica de Alimentos, Faculdade de Farmacia, UFMG, como orientado de iniciagao
cientifica, mestrado e doutorado). Assim sendo, sou testemunha de seu entusiasmo, amor,
dedicacdo, e determinacdo em aprender e disseminar o conhecimento em ciéncia de
alimentos e nutricdo. Desde 2018, o Dr. Bruno é professor da UNIFAL-MG, Alfenas, MG,
onde tem atuado na graduagao e na pds-graduacao stricto e lato sensu.

O livro apresenta, com obijetividade, riqueza de detalhes, clareza, e atualidade
cientifica, os componentes majoritarios dos alimentos, incluindo agua, carboidratos,
lipideos, proteinas, enzimas, vitaminas e minerais. Além de detalhar a quimica basica de
cada componente, destaca o papel de cada um no valor nutritivo e na qualidade do
alimento. Aborda também as possiveis transforma¢des ao longo da cadeia produtiva, os
fatores que as afetam, assim como as alternativas para controla-las de forma garantir a
qualidade e estabilidade do alimento e maximizar a vida de prateleira. Como exemplos
destas alteracbes dos alimentos, pode-se citar a oxidagdo lipidica, a desnaturacao
proteica, os escurecimentos n&o enzimaticos, dentre outros. Em cada um dos capitulos,
sao apresentadas também ‘curiosidades’ e informagdes para ‘facilitar o conhecimento’
incluindo, para tornar o aprendizado mais interessante e completo, videos ilustrativos da
tematica ou leituras complementares. Os ensinamentos repassados neste livro serao de
extrema importancia no dia a dia de estudantes e profissionais da area de alimentos,
alimentacao e saude, assim como individuos de areas afins.

Tenho certeza de que este livro despertara em vocés o interesse e a paixao pelos
alimentos. Permitird melhor compreenséo dos alimentos na sua esséncia quimica, nas
possiveis transformagdes ao longo de toda a cadeia produtiva (incluindo cozinha e
industria), e nos possiveis impactos na saude humana e qualidade de vida.

Maria Beatriz de Abreu Gloria, PhD
Professora titular

Departamento de Ciéncias do Consumo, UFRPE
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AGUA

A agua é um componente presente nos alimentos que contribui
diretamente com diferentes aspectos, incluindo as caracteristicas sensoriais e
a vida util. O teor e a forma como as moléculas de agua se encontram nos
alimentos serdo indicadores de técnicas de armazenamento e conservagao,
que deverao ser adotadas, a fim de se evitar a sua rapida deterioracao.

Este capitulo aborda algumas caracteristicas e propriedades fisicas e
quimicas da agua, importantes para a compreenséao de alteragbes quimicas e
bioquimicas em alimentos. Também s&o discutidos os conceitos e relagdes do
conteudo e atividade de agua dos alimentos e as alteragdes decorrentes do
congelamento e descongelamento de alimentos.

O capitulo se propde a apresentar ao leitor, termos, conceitos e efeitos
decorrentes do teor d? _égua e da forma, como ela se encontra nos alimentos.
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1 AGUA

Muitos alimentos possuem a dgua como componente principal em fun¢do de seu
teor, quando comparado aos demais. Essa substancia é a mais abundante no planeta
Terra, sendo essencial para a formacéo da vida. No corpo humano, a agua desempenha
inumeras fungdes, como o controle da temperatura, solvente e meio reacional, meio de
transporte de nutrientes e residuos metabdlicos, além de participar como reagente em

reacoes hidroliticas.

1.1 CARACTERISTICAS GERAIS E PROPRIEDADES FiSICAS

A agua contém dois atomos de hidrogénio, ligados de forma covalente com um
atomo central de oxigénio. Os seis elétrons do atomo de oxigénio estdo organizados em
quatro orbitais sp®, gerando uma conformagao tetraédrica. Desses orbitais, dois estdo
formando ligagdes com o hidrogénio, com um angulo de 104,5°, enquanto os outros dois
orbitais alojam os dois pares de elétrons ndo ligados. Essa angulagéo difere daquela
encontrada em um tetraedro perfeito (109,47°), uma vez que os dois pares de elétrons n&o
ligados produzem efeito repulsivo entre si, reduzindo o angulo de ligagdo entre os dois
atomos de hidrogénio e oxigénio.

A diferenca entre a eletronegatividade do oxigénio e do hidrogénio, faz com que os
elétrons envolvidos na ligacdo covalente desses elementos estejam deslocados para o
lado do oxigénio, gerando um momento dipolo negativo préximo ao oxigénio e positivo,
préximo aos atomos de hidrogénio. A partir dessa configuragdo, uma molécula de agua
pode interagir com outras quatro moléculas de agua, por meio de ligagées de hidrogénio
(interagao intermolecular), sendo duas provenientes dos orbitais sp® ndo ligados e outras
duas, envolvendo cada um dos hidrogénios, e os orbitais sp® ndo ligados de outra molécula
de agua.

A interacdo intermolecular do tipo “ligacdo de hidrogénio” possui baixo nivel
energético quando comparada a uma ligacdo covalente, no entanto, apresenta nivel
superior as interacdes intermoleculares do tipo dipolo-dipolo e das Forgcas de Van der
Waals. Os atomos de fluor, oxigénio e nitrogénio, por apresentarem elevada
eletronegatividade, respectivamente nesta ordem, possuem elevada afinidade com atomos
de hidrogénio de outras moléculas, gerando uma interagao intermolecular. Quanto maior
a diferenca de eletronegatividade do hidrogénio e do outro atomo, mais estavel sera a
ligacdo e menor sera a distancia entre as moléculas.

Algumas propriedades fisicas da agua, tanto no estado liquido, quanto no sdlido se

distinguem consideravelmente, daquelas apresentadas por outras substancias de tamanho
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molecular similar. Essas diferengas sdo chamadas por alguns autores, como propriedades
andémalas da agua, sendo exemplificadas pelas seguintes caracteristicas:

¢ O numero de moléculas interagindo a partir de uma menor distancia, aumenta

com o aquecimento até 3,984 °C;

e A agua possui mais que o dobro da capacidade térmica especifica do gelo ou

do vapor;

e A agua reduz seu volume com a fuséo.

Antes de considerar o ultimo exemplo e baseado no comportamento de outras
substancias com estrutura quimica semelhante a da agua, seria de se esperar que em sua
estrutura solida, as moléculas dessa substancia estariam mais fortemente ligadas e,
consequentemente, apresentaria maior densidade quando comparada ao seu estado
liquido. No entanto, a pratica demonstra o contrario, sendo que o gelo € menos denso que
a agua, devido a estrutura de rede aberta das ligagdes de hidrogénio. Nesse estado os
atomos da molécula da agua ocupam fisicamente 42% do volume total do gelo, enquanto
o volume restante sao meros espacos vazios. Além disso, ocorre uma reconformacao das
ligacbes intermoleculares a medida em que o gelo derrete, alcangcando um valor de
densidade maxima, quando no estado liquido, a temperatura de 4 °C. A elevagao da
temperatura a partir desse ponto, gera a expansao térmica, com as vibrag¢des das ligacoes
de hidrogénio (O-H) mais intensas, aumentando assim, a distancia entre as moléculas de
agua. Em sintese, pode-se afirmar que a agua possui moléculas vizinhas mais proximas
do que quando no estado de gelo, sendo a principal razdo para apresentar maior
densidade que o gelo.

A agua em seu estado liquido se encontra em constante formagéo e ruptura de
ligacdes intermoleculares. Dessa forma, para que a agua passe para o estado gasoso, é
necessario fornecer energia suficiente para romper as ligagdes de hidrogénio, sendo essa
energia correspondente ao calor latente de vaporizagdo da agua. No estado de vapor, as
moléculas de agua possuem maior liberdade de movimento, estando mais afastadas umas
das outras e, consequentemente, ocupando maior volume.

Para a agua passar para o seu estado soélido é necessario eliminar calor do sistema,
causando assim, a diminuigdo de movimentagdo das moléculas, que passam a compor um
sistema mais organizado, o reticulo cristalino. No entanto, ndo se pode afirmar que a
estrutura do gelo seja estatica. Apesar da reducédo da formacao e ruptura de interagdes
intermoleculares do tipo “ligagao de hidrogénio”, essas continuam a ocorrer, em constante
fluxo como resultado da rotagcao/oscilacédo das moléculas de agua na rede cristalina e da
dissociacao/associacdo de proétons, que resultam na formacao de Hz;O* e OH. Essas

interacdes somente sao consideradas estaticas, quando em temperatura inferior a -180 °C.
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A partir disso, torna-se de extrema importancia a manutencao da cadeia de frio para
alimentos congelados, evitando assim, o aumento da ocorréncia de reagdes indesejadas
e a prolongacado da vida util do alimento. Consulte as referéncias a seguir, para outras
informagdes sobre efeitos do congelamento e descongelamento nos alimentos: Soares et
al. (2017); Elerate et al. (2017); Bedane et al. (2018) e Zhu et al. (2019).

A agua pode ser encontrada em diferentes formas no alimento, apresentando livre
mobilidade, também definida por alguns autores como “agua livre” (RIBEIRO; SERAVALLI,
2007): sendo inclusive capaz de se congelar, funcionar como meio reacional para reagbes
quimicas e enzimaticas, agir como reagente e possibilitar o crescimento de micro-
organismos, ou se apresentar com a mobilidade impedida, também denominada por
alguns autores como “agua de solvatagao” ou “agua ligada” (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007):
fazendo parte de ligagdes quimicas com outros componentes do alimento ou interagindo
fortemente com os mesmos. A agua com mobilidade livre pode ser facilmente removida a
partir do método de secagem do alimento em estufa aquecida com circulagédo de ar, ao
contrario da agua com mobilidade reduzida, que a depender da intensidade de sua

interacdo ou ligagdo com outros componentes, ndo sera removida por esse procedimento.

1.2 TEOR DE UMIDADE E ATIVIDADE DE AGUA

O teor de umidade de um alimento esta diretamente relacionado com a tecnologia
de alimentos, sendo responsavel pelo fim que um alimento tera durante sua estocagem,
determinando o tipo mais adequado de embalagem ou o processamento adotado. Esse
termo faz mencao a uma definicdo quantitativa, sem levar em consideragao, as possiveis
formas como a agua esta presente no alimento, seja em sua forma livre ou solvatando
outros componentes.

Considerando a definicao de “teor de umidade” de um alimento, obtém-se de forma
complementar o conceito de “solidos totais”. Para este ultimo, é considerado a diferenca
do peso total de uma amostra pelo seu conteudo de umidade. A conversao de um resultado
analitico de um componente em uma amostra, é frequentemente apresentada em base
seca (considerando que 100% da amostra analisada estava isenta de agua) a fim de
permitir comparacdes entre diferentes amostras que apresentem variagdes em seu
conteudo de agua.

O teor de umidade de um alimento apresenta relagdo com sua tendéncia a
deterioracdo, sendo a sua eliminacao parcial, importante para a reducéo ou inibicao do
crescimento de micro-organismos e redugao da ocorréncia de rea¢des enzimaticas. Da
mesma forma, a adicdo de solutos a agua, causa alteragbes das propriedades

apresentadas pela agua pura. Os solutos alteram a organizagdo das moléculas de agua,
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que se orientam ao redor da molécula dissolvida, aumentando assim, a estabilidade da
solucao (Figura 1).

fon de sodio
hidratado

Cl-

Na+*

Cristal de cloreto de
sodio

fon cloreto hidratado

Figura 1 - Reorganizacao das moléculas de agua na presenga de um soluto idnico.
Fonte: OpenStax College (2013). Disponivel em:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:214 Dissociation_of Sodium_Chloride_in_Wat
er-01.jpg?uselang=pt-br. Acesso em 06 abr. 2021.

Seria extremamente simplista atribuir a responsabilidade da perecibilidade de um
alimento, unicamente ao seu teor de umidade. Fato que reforga essa afirmacéao, sao as
inumeras observagbes feitas entre alimentos contendo o mesmo teor de agua, mas que,
no entanto, diferem significativamente em sua vida util (também chamada de vida de
prateleira). Como exemplo, pode-se comparar um pao francés com umidade média de 35%
e uma geleia com o mesmo teor de umidade. Apesar dos valores idénticos de umidade,
geralmente a geleia apresenta vida util extremamente superior ao pao. Além do teor de
umidade, €& necessario compreender e reconhecer o “estado” ou a “atividade”

termodindmica da agua em cada alimento.
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A atividade termodindmica da agua em um alimento esta relacionada com a
composigcao da matriz alimentar, que interferira na formacgéao de um niimero maior ou menor
de interagbes intermoleculares, assim como na sua intensidade e extensdo. Em resumo,
pode se afirmar que a atividade de agua (Aw) de um alimento reflete a capacidade
termodinamica (estado energético) ou a concentragao efetiva de agua no alimento que, de
fato, pode realmente participar como um agente nos mais diversos processos quimicos e
bioldgicos.

Considerando que uma substancia volatil apresenta o mesmo potencial quimico na
fase gasosa que o potencial apresentado em solugdo, a atividade da agua, pode ser
determinada pela raz&do entre sua fugacidade quando numa mistura, pela fugacidade em
um estado de referéncia. A referéncia considerada é a agua liquida e pura, na mesma
temperatura da mistura avaliada. A fugacidade esta relacionada com a tendéncia de fuga
de uma substancia (no caso abordado, a agua) do estado de solugdo, intimamente
relacionada a presséao de vapor da agua. Considerando-se o comportamento ideal do gas
e a existéncia de um equilibrio termodinamico e, ainda, a pressao de vapor de agua em

um sistema fechado em equilibrio, a Ay, pode ser descrita como:

AW = fa/fao = p/po

Onde: Ay corresponde a atividade de agua

fa = fugacidade de agua no sistema

fap = fugacidade de agua pura

p = pressao de vapor da agua no alimento

po = pressdo de vapor da agua pura na mesma temperatura, devendo sempre ser

especificada.

Pode-se ainda dizer que a Aw de um sistema aquoso esta relacionada com a

concentracao efetiva do sistema, conforme a equacgao a seguir:

n
A. = 'H20
w /nHZO + Nsoluto
Onde: nH2o = numero de mols de agua

Nsoluto = NUMero de mols de soluto dissolvido no sistema
Ambas as férmulas previamente indicadas para Ay resultardo em valores sempre

inferior a 1 para os alimentos, uma vez que seus constituintes diminuem a mobilidade da

agua. A agua pura, no entanto, apresentaria Ay equivalente a 1.
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Para se determinar a Ay de um alimento pode-se utilizar uma camara fechada, com

temperatura controlada e contendo material dessecante, conforme a equacéao a seguir:
Aw=YRE/ 100

Onde: URE = umidade relativa de equilibrio.

Quando a umidade relativa de equilibrio (URE) é atingida no interior da camara
contendo a amostra de alimento, a Aw sera cem vezes menor que a URE do ar (expressa

em porcentagem).

1.3 ISOTERMAS DE SORGAO DE UMIDADE

O grafico em curva que relaciona a quantidade de agua de um alimento com a sua
Aw, em uma temperatura constante, é considerado uma importante ferramenta de analise
e compreensido dos diferentes comportamentos do alimento sob distintas condigdes
experimentais, relacionando-as com alteracbes fisicas e quimicas. Esses graficos
demonstram importantes informagdes cujo conhecimento € necessario para o
planejamento de inumeras etapas do processamento de alimentos, como: concentracao,
secagem ou mesmo a hidratacido. A isoterma de sorgao informa a relativa facilidade ou
nao em se retirar ou adicionar agua de um alimento, assim como possibilita a verificagao
da estabilidade de um alimento, diante de diferentes e possiveis rea¢des e alteragdes
indesejadas, durante o seu armazenamento.

As isotermas de sor¢do de umidade normalmente sao elaboradas pelo método de
reabsor¢cao (ou adsorgcdo), em que um alimento seco € mantido numa camara com
umidade controlada sob uma condicédo de temperatura constante. Esse alimento € mantido
na camara até se atingir um equilibrio, isto é, peso constante (normalmente alcangado ao
final de varios dias). Durante esse processo, 0 ganho liquido em peso do alimento em
equilibrio a uma dada Ay (ou umidade relativa do ar da caAmara) representa o conteudo de
agua da amostra (grama de agua/grama amostra seca), considerando aquela Aw
estabelecida. Apds a plotagem do grafico, tomando diferentes pontos do teor de agua
encontrados em diferentes valores de Ay (umidade relativa do ar do interior da camara), é
desvendado o comportamento da isoterma para aquele alimento especifico.

Alguns autores classificam as isotermas a partir de trés comportamentos gerais
(DAMODARAN, 2019), embora outros autores (METER GROUP, 2014) estratifiquem os
possiveis comportamentos das isotermas em cinco classificagdes. Os alimentos ricos em
ingredientes cristalinos, a exemplo de agucares, balas duras (ricas em sacarose cristalina)

e outros ricos em fibras de celulose, apresentam isoterma do tipo “J”. Nessa isoterma
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(Figura 2a), esses produtos apresentam baixissimo teor de umidade, enquanto a Aw
aumenta consideravelmente até valores préximos de 0,8, sendo na sequéncia, o conteudo
de agua incrementado consideravelmente, contudo, seguindo de pequeno incremento da
Aw. Nesse tipo de isoterma, o momento de aumento expressivo do teor de agua é
caracterizado como o ponto onde o alimento comecga a se dissolver em solugéo.

A grande maioria de alimentos que possuem elevados teores de componentes
poliméricos, formados a partir de proteinas e polissacarideos apresentam uma isoterma
do tipo sigmoidal (Figura 2b), proveniente dos diferentes grupos de componentes quimicos
presentes no alimento (grupos ibnicos e de ligagao de hidrogénio), com variada afinidade
com a agua. Cereais prontos para consumo, alimentos fontes de goma xantana, proteinas

de soro do leite e farelo de aveia exibem isotermas do tipo sigmoidal.
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Figura 2 - Representagcado esquematica dos trés tipos de isotermas de sor¢cao de umidade,
onde: a) do tipo em “J”; b) sigmoidal e; c) do tipo “L” invertido. Sendo p/po igual
a raz&o entre pressdo de vapor da agua no alimento e pressao de vapor da
agua pura, isto é, correspondendo a atividade de agua.
Fonte: Adaptado de Amaral (2013) Disponivel em:
https://pt.m.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:lsotherms _types.jpg. Acesso em 06 apr. 2021.

Alimentos que sao fontes de componentes altamente higroscopicos, a exemplo de
antiaglutinantes e alguns sais (CaCl,, MgCl,), exibem uma isoterma semelhante a um “L”
invertido (Figura 2c), caracterizada pelo aumento acentuado do teor de agua, com a
manutengcdo de valores baixos de Ay. O aumento lento dos valores de A, quando
comparado ao comportamento das demais isotermas, esta relacionado com a propriedade
higroscopica desses sais em se manter solvatados pela agua adquirida, isto €, impedindo
ou reduzindo a mobilidade da agua adquirida.

Compreender o comportamento e os principios fisicos associados as mudancas do
estado energético da agua nos alimentos a partir de suas isotermas, € de grande
importancia, visto que reagdes quimicas e fisicas, assim como crescimento microbiano e

a velocidade da ocorréncia de reac¢des enzimaticas estdo atrelados a isso.
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A relacdo nao linear entre o teor de agua de um alimento e a sua Ay, responsavel
pela origem sigmoidal da isoterma, sugere a existéncia de diferentes estados da agua,
interagindo com componentes diversos, em diferentes intensidades. A isoterma sigmoide

de sorgcdo de umidade apresenta trés regides ou zonas (1, 2 e 3), que representam trés
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diferentes formas ou estado da agua em um alimento (Figura 3).

—
1

Teor de umidade

Figura 3 - Representacao generalizada de uma isoterma de sor¢ao de umidade,
do tipo sigmoide, com destaque para as regides que diferenciam o

2
Dessorcao I
I
1

N\

0 Atividade da agua 1

comportamento ou estado da agua no alimento.

Fonte: Andrade (2011), disponivel em:

A regido 1 é representada até o primeiro ponto de inflexdo da curva, geralmente
préximo a faixa de Aw equivalente a 0,2 — 0,25. Pode-se considerar que nessa regido a
agua esta fortemente ligada ao alimento, provavelmente por interagdes ion-dipolo, com
grupos i6nicos de componentes (especialmente a porgcido inferior da curva, isto é,
extremidade esquerda dessa regido) e por interagdes do tipo dipolo-dipolo com grupos
polares (ha porcao superior dessa regido, porgao direita), sendo assim, suas moléculas

podem apresentar diferentes niveis de energia. De forma geral, o conteudo de agua dos

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Moisture sorption isotherm.jpg.

Acesso em 06 abr. 2021.
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alimentos na regiao 1, representa cerca de 7%, apresentando mobilidade reduzida, sendo
dificilmente congelavel, mesmo em temperatura de -40 °C. O conteudo de &gua
correspondente a regido 1 é conhecido como “monocamada BET”, ndo estando disponivel
para reacdes quimicas.

A regido 2 ou zona 2 da isoterma de sorgao representa o conteldo de agua que
esta hidratando a maioria dos componentes do alimento. Essa regido € normalmente
subdividida em duas areas (2-A e 2-B), onde a regiao 2-A representa principalmente a
porcao de agua que se interage por ligagdo de hidrogénio com as moléculas do alimento,
enquanto a sub-regido 2-B é representada pela agua que interage mais fracamente com
os componentes do alimento por interagdo do tipo dipolo-induzido-dipolo. Como as
moléculas de agua da regido 2 estdo mais fracamente ligadas aos componentes do
alimento quando comparadas com aquelas, presentes na regiao 1, elas apresentam maior
mobilidade, podendo atuar como um plastificante, diminuindo a temperatura de transicao
vitrea dos alimentos. A transi¢ao vitrea pode ser definida como uma faixa reversivel, em
materiais amorfos, entre um estado relativamente rigido para um estado mole ou “pastoso”
(com elevada viscosidade). Esse fendmeno nao é visto como uma mudanca de fase (como
fusdo, solidificacdo), mas como uma extensdo ao longo de uma faixa de temperatura,
definida pela alteragao de alguns critérios, a exemplo da viscosidade, expansao térmica e
calor especifico. A agua presente nessa regiao da isoterma também ndo se congela,
sendo, porém, mais movel que a agua da regiao 1.

A medida que se aproxima o limite entre as regiées 2 e 3, o contetdo critico de
agua no alimento apresenta inicio da transicao vitrea a temperatura ambiente, isto é, ha
consideravel reducdo da viscosidade e inicio da fluidez do alimento. Nessa regido, a
mobilidade molecular da agua aumenta significativamente, correspondendo a faixa de Ax
entre 0,75 e 0,85. Essa maior mobilidade de agua também favorece o crescimento de
micro-organismos na regido 3. Conforme o teor de agua aumenta para além da
extremidade inferior dessa regido, ha a formagéo de multicamadas de agua ao redor de
outros componentes do alimento, a exemplo de proteinas, polissacarideos, sendo que
essas macromoléculas podem se apresentar dissolvidas em solugado, conforme a Ay se
aproxima de 1,0. A agua da regido 3 da isoterma de sorgao, possibilita a ocorréncia de
mudancgas fisicas, quimicas, enzimaticas e microbioldégicas de um alimento.

As isotermas podem ser de dois tipos: de adsorg¢ao (quando construidas a partir
da adigdo de agua a um alimento seco), ou de dessorg¢ao (quando elaborada a partir da
desidratacao de um alimento fresco), visto com detalhes na Figura 3. De modo geral, as
isotermas de adsorgdo sdo empregadas para avaliar o comportamento higroscépico de
alimentos (capacidade de absorverem agua), e as isotermas de dessorgédo, para

acompanhar o processo de secagem.
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Para um mesmo alimento, as isotermas de adsor¢do e dessorgdo obtidas
experimentalmente, ndo se sobrepbe. Esse fendbmeno é conhecido como histerese, sendo
definido como a diferencga entre as duas curvas (Figura 3). A partir desse fendmeno, em
um dado valor de Ay, 0 conteldo de umidade de um alimento sera maior na dessorgao,
quando comparado com a adsorgdo. Alguns fatores podem influenciar na intensidade e na
forma da histerese representada pela curva, como: composicdo quimica do alimento,
mudangas fisicas sofridas durante o processo de eliminagdo da agua, temperatura,

velocidade de dessor¢ao e quantidade de agua removida durante a dessor¢ao.

— e

]%[ Facilitando o entendimento!

Para informagbes complementares sobre os fundamentos de isotermas de sorgédo de

agua, a exemplo das metodologias de elaboracdo, ndo deixe de assistir ao video:
“Fundamentos de Isoterma de Sorg&o de Agua”, disponivel em:
<https://www.youtube.com/watch?v=0AFE54qBeE4>.

1.4 ESTABILIDADE DE ALIMENTOS E ATIVIDADE DE AGUA

Alguns autores classificam os alimentos em trés categorias, baseado em seus
valores de Ay. Sendo assim, os alimentos sdo divididos em trés grupos: alimentos com
baixa Aw e umidade (A inferior a 0,60); com umidade ou Ay, intermediaria (Aw entre 0,60 e
0,90) e com alta umidade ou Ay (apresentando valores de Ay superiores a 0,90).

A taxa de ocorréncia de diferentes reagdes e crescimento de micro-organismos irdo
variar entre as trés categorias apresentadas de alimentos, principalmente em fungao do
valor de Ay, (Figura 4).

De forma geral, pode-se dizer que as reagdes enzimaticas (hidrélise da lecitina,
degradacbes hidroliticas), cuja agua é um dos reagentes, acontecem com maior
intensidade entre as regides 2 e 3 da isoterma de sor¢do de um alimento, uma vez que a
agua movel estd mais disponivel no alimento. Nas reagbes de escurecimento néo-
enzimatico, que é uma alteragao quimica, a taxa de ocorréncia tende a aumentar conforme
se aumenta a Ay do alimento até um certo ponto, diminuindo quando ha elevado teor de

umidade, ocasionado pela diluicdo dos reagentes necessarios a sua ocorréncia.
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Figura 4 - Relacdo entre atividade de agua e ocorréncia de reacles, alteracbes e
crescimento de micro-organismos em alimentos. Onde M: bolores, Y:
leveduras e B: bactérias.

Fonte: Adaptado de Labuza et al. (1972).

A oxidacdo lipidica apresenta comportamento distintos das alteracbes
apresentadas anteriormente. A ocorréncia dessa reagao tem um pico em alimentos com
baixos valores de A, uma vez que os lipidios presentes estarao susceptiveis ao contato
direto com o oxigénio. A partir do ligeiro aumento da Av, as moléculas de agua passam a
se organizar na forma de multicamadas, “protegendo” parcialmente os lipidios do contato
direto com o oxigénio, resultando na significativa reducao de velocidade da oxidacao
lipidica. Com o continuo incremento da Ay, essas reagoes oxidativas voltam a aumentar,
uma vez que o oxigénio (necessario a oxidagao lipidica) passa a ser encontrado dissolvido
na agua. Em alimentos com elevados valores de agua, a ocorréncia dessa reagéo volta a
diminuir levemente, a partir do efeito de diluicado proporcionado pelo excessivo conteido
de agua livre presente no alimento.

Os micro-organismos apresentam exigéncias distintas de agua livre para a sua

proliferagéo nos alimentos, onde a ordem crescente de necessidade de agua é observada
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em bolores, fungos e bactérias, respectivamente. Para mais informacgdes sobre a influéncia
da Aw e a ocorréncia de alteracdes nos alimentos, consulte as referéncias: Marques e
Costa (2015) e Batista et al. (2014).

Durante o processamento de alimentos podem ser empregados diferentes métodos
de conservagao, cujo principio se baseia na redug¢ao da Ay, do alimento. Para tanto, deve-
se aumentar a concentracao de solutos na fase aquosa do alimento, tanto pela remocao
de agua do produto, a exemplo da desidratagdo em estufa e liofilizagdo, pela adicao de
solutos, a exemplo do processo de salga, xaropeamento (adigdo de agucares), cura ou por
ambos, remog¢ao de agua e adigdo de solutos, a exemplo da desidratacao hiperosmatica.
Informagdes complementares sobre alguns métodos de conservagao que interferem na
atividade de agua podem ser obtidas em Ambros et al. (2016); Medonca et al. (2016) e
Fellows (2019).

1.5 EFEITOS DO CONGELAMENTO

A aplicacdo de baixas temperaturas durante o armazenamento de alimentos,
resulta na redugcdo de agua livre e da velocidade de reacdes quimicas e,
consequentemente, aumento da vida util do alimento. No entanto, o processo de
congelamento e descongelamento esta associado com alteragdes estruturais da matriz do

alimento, o que compromete suas caracteristicas sensoriais e a qualidade final.

Trés etapas sao importantes durante a conservagéo de alimentos congelados: 1)

congelamento; Il) estocagem/armazenamento e; lll) descongelamento.

1.5.1 Congelamento

O processo de congelamento de alimentos envolve, inicialmente, a remocao do
calor sensivel do alimento, a fim de reduzir a sua temperatura até aquela necessaria para
iniciar o congelamento. Valores de temperatura inferiores ao de congelamento da agua
pura, devem ser alcangados, uma vez que a agua presente na matriz alimenticia, nao se
comporta como agua pura, ja que esta presente em conjunto com outras substancias:
minerais, acgucares, proteinas, vitaminas, carboidratos etc., apresentando diferentes
interacbes com esses componentes. Dessa forma, o soluto reduz a pressao de vapor da
agua, alterando suas propriedades coligativas (reduzindo sua temperatura de

congelamento).

Com a reducdo da temperatura, a agua inicia seu processo de cristalizagéo, ou

seja, a formacgao de uma fase soélida organizada em uma solugdo. Esse processo envolve,
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basicamente, a etapa de nucleacéo e o crescimento dos cristais, a partir da incorporagao
de moléculas de agua ao nucleo cristalizado. Considerando o congelamento lento da agua
pura, o numero total de cristais hexagonais formados é menor, uma vez que os nucleos de
cristais se fundem uns aos outros, aumentando o seu tamanho. Do contrario, o
congelamento rapido da agua pura, gera numero maior de pequenos cristais, sem a

organizagao dos cristais formados.

No alimento (a exemplo de um vegetal), quando se inicia o congelamento de forma
lenta, parte da agua livre, presente nos intersticios celulares se cristaliza, aumentando
assim a concentragao do restante da solugao extracelular. Considerando a permeabilidade
das células vegetais, a agua disponivel no interior das células, antes hipertdnica em
relagdo ao meio extracelular, se torna hipoténica a esse, devido a cristalizag&o parcial da
agua externa. Entdo, o congelamento lento desse vegetal permitira que o conteudo liquido
presente no interior das células tenha tempo para se deslocar por osmose para 0 meio
extracelular, a fim de equilibrar a diferenga de potencial quimico existente. Parte do
solvente (agua) da solugdo extracelular se cristalizaria, aumentando ainda mais a
concentragéo do meio e dando continuidade ao processo de osmose. A partir disso, as
células vegetais, se tornardo plasmolizadas, perdendo sua turgidez. Esse fenbmeno ira
provocar alteragao do pH, da concentragao dos sais, podendo assim, desnaturar enzimas
e demais proteinas, além de causar ruptura de membranas associadas pelo aumento da
pressdo osmoética e do crescimento de cristais de gelo extracelular. E importante lembrar
que o volume do gelo é superior ao da agua, sendo que o seu congelamento ira contribuir
com o aumento da pressdo interna no alimento, ocasionando a ruptura do tecido e

facilitando assim, a exsudagéao (perda de liquido) durante o processo de descongelamento.

A partir do exposto, o congelamento de alimentos de forma lenta, geraria perdas
consideraveis de exsudatos durante o descongelamento, afetando severamente a

qualidade do alimento.

Considerando o processo de congelamento rapido, a queda brusca da temperatura
no interior do alimento, reduziria o tempo de deslocamento da agua intracelular para o
meio extracelular e a formagao regular de numerosos cristais de gelo, porém de pequeno
tamanho, dentro e fora das células. Nesse caso, durante o descongelamento do alimento

haveria menor exsudacéo resultante e, consequente, preservacédo da qualidade.

Em sintese, o congelamento lento geraria grande cristais de gelo no meio
extracelular, enquanto o congelamento rapido produziria pequenos cristais de gelo em
ambos os meios (intra e extracelular), com o minimo de deslocamento de agua e menor

formacao de exsudato.
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1.5.2 Estocagem

Durante a estocagem, dois fenbémenos podem acontecer, sendo eles:
recristalizacdo e a perda de peso. Na recristalizagdo, os cristais de gelo ja existentes
podem sofrer aumento de tamanho a partir da incorporagdo de moléculas de agua. A
oscilacdo (aumento) da temperatura durante a estocagem acarretara o aumento da
proporgéo de agua descongelada no alimento, por exemplo: considere que a -18 °C, cerca
de 95% da agua presente no alimento esteja congelada, mas que a -10 °C, haja 90%,
assim a proporgao de agua no estado liquido, ao entrar em contato com cristais de gelo
durante nova oscilagdo da temperatura (redugéo), podera incorpora-lo, aumentando seu

tamanho.

As variagbes da temperatura superficial do alimento e da cAmara de congelamento,
também poderao contribuir com a sublimagao de parte da agua do alimento, reduzindo

assim, o seu peso.

1.5.3 Descongelamento

O descongelamento pode causar modificagdes importantes para a qualidade dos
alimentos, a exemplo da oxidacéo lipidica, favorecer o aumento do nimero de células de
micro-organismo e alteragdes indesejadas na textura e organizagao estrutural, sobretudo,
em vegetais. Considerando esses aspectos, cuidados especiais também devem ser
adotados durante a etapa de descongelamento. Inicialmente, o profissional da area de
alimentos precisa conhecer as caracteristicas especificas dessa etapa e entender que o
descongelamento ndo é simplesmente o inverso do congelamento dos alimentos, a

exemplo do periodo necessario para a conclusdo de cada uma das etapas.

Algumas propriedades da agua, a exemplo: |) elevado calor latente de cristalizagao;
II) menor condutividade térmica quando comparada ao gelo €; lll) menor difusidade térmica
da agua quando comparado com a do gelo (sendo aproximadamente nove vezes superior
a da agua), auxiliam na compreensdo do maior tempo necessario ao descongelamento

quando comparado ao congelamento.

Considerando a transferéncia de energia durante os processos de congelamento e
descongelamento por condugao, a remogao do calor latente de cristalizacdo, necessaria
para o congelamento da agua, acontece por meio da camada de gelo, que durante o
congelamento aumenta gradativamente. Sabendo que o gelo possui condutividade e
difusidade térmica elevada, esse fenbmeno acontecera rapidamente. Em contrapartida, no

descongelamento, a adigdo de calor latente de fusao acontecera por meio da agua, que
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conforme mencionado, possui condutividade e difusidade térmica inferior ao gelo,

aumentando assim, o tempo necessario ao descongelamento.

A qualidade final de um alimento descongelado pode ser influenciada
consideravelmente a partir da velocidade de seu descongelamento, considerando
descongelamento natural do alimento e aquele realizado sob temperatura de refrigeragao.
Isto, porque durante o descongelamento em elevadas temperaturas (ou em alta
velocidade) os cristais de gelo formados no meio extracelular passarao para o estado
liquido rapidamente, formando o exsudato liberado do alimento. Considerando, o
descongelamento sob temperatura de refrigeragéo (4 °C), a agua originada dos cristais de
gelo podera retornar ao tecido de origem por osmose, reduzindo o volume de exsudato
formado.

Tecnologias emergentes estdo sendo desenvolvidas e aprimoradas na area da
ciéncia e tecnologia de alimentos, com objetivo de agilizar o processo de descongelamento
de carnes e produtos carneos e, assim, minimizar a reducao da qualidade sensorial e
nutricional desses alimentos. O uso de tecnologias de descongelamento por radio
frequéncia proporciona a reducao do periodo de 18 h, necessario ao descongelamento
convencional (manutengao sob temperatura de refrigeragao a 4 °C) para 40 min, reduzindo
também as perdas por gotejamento de 4,84% para 0,31% (BEDANE et al., 2018).

Informagdes complementares podem ser obtidas em Zhu et al. (2019).

Para a manutencdo da qualidade sensorial e nutricional de carnes é altamente
aconselhado que o seu congelamento aconteca rapidamente (elevada taxa de
congelamento). No &mbito doméstico e em unidades de alimentacéo e nutricdo, a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) recomenda que o descongelamento seja
realizado de forma lenta, em temperatura de refrigeragao (inferior a 5 °C) ou em forno de
micro-ondas quando o alimento for submetido imediatamente a cocgdo (ANVISA, 2004).
Esse processo diminuird o aumento do numero de células de micro-organismos, e o

volume de exsudato, além do menor comprometimento da textura do alimento.
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CARBOIDRATOS

Os carboidratos sdo encontrados em
inumeros alimentos de origem animal, mas
sobretudo, nos alimentos vegetais. Essas
macromoléculas desempenham importantes
funcbes para os alimentos, quanto para a
saude humana.

Este capitulo aborda sobre as
caracteristicas fisicas, sensoriais, diferentes
classificagdes, exemplificando os principais
carboidratos encontrados em alimentos. Além
disso, importantes conceitos e definicdes em
quimica de carboidratos sdo apresentados e
discutidos, a fim de proporcionar ampla
compreensao de reagbes de alteragbes de
escurecimento, que envolvam os carboidratos
(assunto abordado com detalhes no Capitulo
8).

Espera-se que apdés o estudo desse
material, o leitor seja capaz de identificar e
caracterizar o0s principais carboidratos
encontrados em alimentos, além de
compreender a sua participacdo em inuUmeras
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2 CARBOIDRATOS

Os carboidratos representam aproximadamente 90% da matéria seca dos vegetais
(isto é, considerando o somatério de seus constituintes com excecao da agua). Esse grupo
compreende inumeros compostos que se diferenciam em relagao a estrutura, tamanho e
configuracao das moléculas, além das propriedades fisicas e quimicas particulares, dentre
as quais podem ser citados: os diferentes graus de solubilidade em agua, poder de dogura,
capacidade de atuar como agente redutor e de reagir com aminoacidos, peptideos e
proteinas em reac¢des de escurecimento (ver Reagéo de Maillard no Capitulo 8: “Reagbes
de escurecimento ndo-enzimatico em alimentos” ); além dos efeitos fisioldgico no corpo
humano, podendo atuar como substrato energético (em geral, fornecendo

aproximadamente 4 Kcal/g), estrutural, fibra alimentar, e possivel acdo prebidtica.

Quimicamente, carboidratos sdo compostos organicos que contém carbono,
hidrogénio e oxigénio, e podem ser encontrados como moléculas simples ou complexas.
Os carboidratos podem ser definidos como poli-hidroxialdeidos, poli-hidroxicetonas (ou
seja, aldeidos ou cetonas com multiplas hidroxilas), poli-hidroxialcoois (polidis), poli-
hidroxiacidos, seus derivados, desoxi-agucares e amino-agucares, além dos polimeros
desses compostos unidos por ligacdes glicosidicas. Historicamente, os carboidratos eram
definidos como hidratos de carbono, a partir de uma formula elementar geral C(H20),,
sendo entdo de se esperar uma proporcao fixa de ocorréncia entre atomos de carbono e
moléculas de agua. No entanto, a maioria daqueles sintetizados biologicamente n&o
seguem essa formula empirica, colocando em questdo a utilizagdo desta férmula geral
(CORDENUNSI-LYSENKO, 2018).

Importantes carboidratos alimentares incluem acucares simples, dextrinas, amidos,
celuloses, hemiceluloses, pectinas e gomas. Os carboidratos representam uma fonte
importante de energia ou fibra na dieta e sdo considerados constituintes importantes dos
alimentos devido as suas mais diversas propriedades funcionais, podendo ser usados
como adogantes (edulcorantes), espessantes, estabilizadores, gelificantes e substitutos de

gordura.

Os carboidratos podem ser divididos em grupos em fungao de sua complexidade
estrutural, envolvendo o tamanho e peso molecular, sendo classificados em
monossacarideos, oligossacarideos e polissacarideos. Outra possivel forma de
classificagao, diz respeito aos efeitos fisiolégicos do consumo dessas substancias no corpo
humano, sendo entao classificadas em carboidratos disponiveis (aqueles carboidratos que
quando consumidos, sao digeridos e absorvidos pelo trato gastrointestinal) e carboidratos

indisponiveis (quando nao sofrem agcdo das enzimas digestivas humanas e passam
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basicamente intactos pelo trato gastrointestinal, desempenhando fung¢ao de fibra alimentar

e podendo ser metabolizados/fermentados pela microbiota intestinal).

2.1 MONOSSACARIDEOS

Os monossacarideos sao os carboidratos mais simples, apresentando as menores
estruturas entre os carboidratos. Seus representantes podem se ligar a outros
monossacarideos de modo a gerar oligossacarideos e até mesmo polissacarideos.
Geralmente sao sodlidos cristalinos e sollveis em agua. Seu menor representante
apresenta trés atomos de carbono na molécula (gliceraldeido), existindo monossacarideos
de até nove atomos de carbono (2-nonulose, de ocorréncia em abacates), no entanto, os

mais comuns apresentam seis atomos de carbono (glicose, frutose e galactose).

Quando um composto possui em sua cadeia carbdnica, um atomo de carbono
ligado a quatro diferentes ligantes (atomos ou grupos quimicos), esse composto originara
dois arranjos espaciais de atomos ao redor de seu centro quiral (fambém chamado de
carbono assimétrico). Essa molécula podera apresentar duas configuragdes distintas dos
quatro ligantes que nao podem ser sobrepostas (imagens espelhadas), uma sera o reflexo

da outra (Figura 1).

Série D Série L

O H O H

H=C™OH  HO—¢™H

CH,OH CH,OH

¥ - Centro quiral Eixo de simetria

Figura 1 - Representacao de isbmeros opticos do gliceraldeido, menor entre os
monossacarideos.
Fonte: Adaptado de: Neurotiker (2007). Disponivel em:
https.//pt.m.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:DL-Glycerinaldehyd.svg. Acesso em 06
abr. 2021.

Quando se representa a estrutura de um carboidrato sob a forma aberta (estrutura

aciclica), na vertical (chamada de Projecéo de Fischer), o carbono da extremidade da
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molécula mais proxima do grupo funcional é representado na parte superior da estrutura,
sendo numerado como “C-1”". Caso o grupo funcional seja um aldeido, o carboidrato sera
classificado como aldose “ald = aldeido + ose = carboidrato”; se cetona, cetose “cet =
cetona + ose = carboidrato” (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007). Na extremidade inferior sera
representado o carbono terminal, ligado a uma hidroxila primaria, como pode ser

visualizado em diferentes monossacarideos representados na Figura 2.

Considerando que os carbonos 2, 3, 4 e 5 possuem quatro ligantes diferentes, cada
um deles podera gerar um isémero éptico. Sendo assim, aplica-se a férmula geral 2",
sendo n igual ao numero de carbonos quirais ou assimétricos, para se calcular o total de
possiveis isdbmeros Opticos dos carboidratos. Neste sentido, uma molécula de glicose,

poderia apresentar 16 (2*) arranjos diferentes dos grupos hidroxilas.

Definiu-se arbitrariamente como carboidratos da série D, aqueles em que o
carbono quiral de maior niumero (o carbono 5, no exemplo da glicose, uma vez que o
carbono 6 ndo apresenta quatro ligantes diferentes, sendo assim um carbono nao quiral
ou nao assimétrico) apresenta o grupo hidroxila voltado para a direita em sua
representacao estrutural aciclica (Projecao de Fischer). Quando o grupo hidroxila deste
carbono esta voltado para o lado esquerdo, os carboidratos sdo classificados como
representantes da série L. A D-glicose, por exemplo, é a forma geralmente encontrada na
natureza. Essa classificagdo (série “D” e “L”) tem relevancia fisiolégica pelo fato dos
transportadores proteicos e algumas enzimas humanas reconhecerem esta especificidade

molecular (Figura 1).

A nomenclatura genérica de monossacarideos informa o numero de atomos de
carbono presentes na molécula e o tipo de grupo carbonila (aldeido: terminagao “ose” ou
cetose: terminacao “ulose”). Sendo assim, os monossacarideos que apresentam trés
atomos de carbono em sua molécula recebem o prefixo “tri”, quatro, “tetr”; cinco, “pent”; e
seis, “hex”, que sao ligados ao sufixo “ose” quando na presenca de grupamento aldeido

ou ao sufixo “ulose” quando na presenga de grupamento ceténico (Figura 2).
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Figura 2 - Representagdo das estruturas, configuragdes e nomenclatura de monossacarideos da série D. Destaque em vermelho para as

isom

erias opticas nos carbonos quirais de menor numero. Série D definida pela posicdo do grupo hidroxila de maior nimero.

Fonte: Adaptado de: http./www.quidobauersachs.de/oc/zucker.html. Acesso em 06 abr. 2021.
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Os monossacarideos também sao classificados em dextrégiros, quando
desviarem o sentido da luz polarizada para a direita, também representado pelo sinal
“+” ou levogiros, quando desviarem o sentido da luz polarizada para a esquerda,
também representado pelo sinal “-“ (percebam que essa classificagao se difere daquela
apresentada anteriormente, em “D” ou “L”). O sentido resultante do desvio da luz
polarizada esta relacionado com a configuragao de toda a molécula do carboidrato, e
nao apenas com a configuracdo do carbono quiral de maior nimero. Sendo assim, uma
molécula classificada como D, poderia também ser levégira, caso a combinagao da
conformacdo de seus carbonos, alterem o sentido da luz polarizada para a esquerda
(CORDENUNSI-LYSENKO, 2018).

Curiosidade: O acucar invertido, xarope resultante da hidrélise da sacarose
(dissacarideo) em dois agticares simples (D-glicose + D-frutose) recebeu esse nome,
uma vez que a mistura resultante altera o sentido da luz polarizada para esquerda (-),
diferente da sacarose que altera para a direita (+). Esse xarope é muito utilizado pela
industria alimenticia, pelo seu potencial de dogura superior ao da sacarose e
principalmente, por reunir a elevada solubilidade da frutose e a dificil cristalizacdo da
glicose. Dessa forma, em preparagbes agucaradas, como geleias, parte da sacarose
utilizada é substituida pelo agucar invertido, visando a prevengao de sua cristalizagdo e

redugdo da qualidade sensorial do produto final.

2.1.1 Isomerizagdao dos monossacarideos

Uma molécula de glicose pode sofrer isomerizagao em frutose ou no seu isbmero
Optico correspondente ao C-2. Essa reacao pode ser catalisada a partir de uma base ou
por enzimas isomerases. As aldoses e cetoses que possuem 0 mesmo numero de
carbonos sao isbmeros, como a hexose e hexulose (Figura 3) (HUBER; BEMILLER,
2019).

35



Cap. 2 - CARBOIDRATOS
Autores: Bruno Martins Dala-Paula & Dianini Hittner Kringel

T
H-Il(|:l_OH
C=0
2|
HO—CH D-frutose
H o0 20
N H OH P 3|
!C/ N/ = HC—OH
HC ] < ¥
by (OH) o C—OH g OH
HO—CH S E— I
3| '
HC— OH A0
4|
HC—=0H
]|
CH>OH
&
D-glicose
HO—CH D-manose
3
HC—OH
9
HC=0H
5|
CH, OH

Figura 3 - Representacdo de isomerizagdao entre D-glicose, D-manose e D-frutose.
Fonte: Adaptado de: NicolasGrandjean (2005).
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Glucose milieu_alcalin_dilue.png. Acesso em
06 abr. 2021.

2.1.2 Formas ciclicas dos monossacarideos

Em meio aquoso, monossacarideos com cadeias maiores de quatro atomos de
carbonos ndo sao naturalmente encontrados em sua estrutura aberta, mas sim, em sua
forma ciclica ou hemiacetalica. Isto €, o grupamento carbonila (C=0) de uma aldose ou
cetose se combina com uma das hidroxilas de sua propria molécula, numa reagao
intramolecular, gerando uma estrutura ciclica. No exemplo da D-glicose, a carbonila do
carbono C-1 sofrera ataque nucleofilico do oxigénio da hidroxila do carbono C-5,

resultando uma piranose ciclica (cadeia fechada com seis membros).

E importante notar que o carbono C-5 gira fazendo com que o 4tomo de oxigénio
se volte para cima, essa rotagdo por sua vez, leva o grupo hidroximetila (HOCH3:
carbono C-6) para fora do plano do anel. A figura 4 apresenta a reacdo hemiacetalica

da glicose, sendo esta apresentacdo denominada de Projecdo de Haworth.

Na nomenclatura cientifica, os monossacarideos formados por estrutura ciclica

de seis elementos, receberao o sufixo “piranose” ligado ao prefixo do monossacarideo
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correspondente, enquanto aqueles formados por estrutura ciclica de cinco elementos,

receberao o sufixo “furanose”.

Projegdo de Fischer Projegéo de Haworth

H, H. g OH
| |./p S 6 CH,OH

H- C|:—OH H- (::—OH
HO-C—H HO—~C—H
H—:<|3—0H H;(lj—OH O
H—5(:3—OH H;%:—
s CH,OH s CH,OH
D-glicose Glicopiranose

Figura 4 - Representacdo da ciclizacdo da glicose por meio do hemiacetal, com
destaque nas diferentes representacgdes: Projecdo de Fischer e Projecao
de Haworth.

Fonte: Adaptado de Miguilferig (2011). Disponivel em:

https.//commons.wikimedia.org/wiki/File:Glucose _anomer_miguelferig.jpg. Acesso em 06
abr. 2021.

O grupo hidroxila formado a partir da ligagdo hemiacetalica € denominado de
grupo hidroxila anomérico (Figura 4). Este grupo hidroxila esta ligado ao carbono
anomérico de menor numero (geralmente C-1 ou C-2, no caso da frutose). Esse grupo
€ extremamente reativo e confere ao monossacarideo a capacidade de reduzir outras
moléculas. No entanto, um carboidrato é considerado redutor, apenas quando o grupo
hidroxila do carbono anomérico de menor nimero nao se encontrar envolvido em outras
reagdes quimicas, isto é, apresentar-se livre na molécula. Quando o grupo hidroxila
anomérico, gerado na piranose ou na furanose, se apresentar voltado para a posi¢cao

abaixo do anel na Projecao de Haworth, serd denominada de forma alfa (o), do contrario

(posicao acima do anel) sera denominada de forma beta () (Figura 5).

As configuragdes, alfa (o) e beta () dos monossacarideos ocorrem em estado
de equilibrio quando em solugao, a depender da conformacao ciclica adquirida pelo
carboidrato (pirano ou furano, por exemplo). A D-glicose em solug¢ao apresenta equilibrio
aproximado para a forma piranose, com 36% de conformacao a e 64% do anémero f3,

enquanto a sua forma furanose (menos estavel) representa menos de 1%.
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CH,OH CH,OH
H o O H o_H
OH H BH H
OH H OH
H OH H OH
B-glicosepiranose a-glicosepiranose

Figura 5 - Representagao das formas alfa e beta da glicopiranose.

Fonte: Adaptado de  Neurotiker (2007). Disponivel em:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Beta-D-
Glucopyranose.svg. Acesso em 07 abr. 2021.

Os anOGmeros o e  apresentam diferencas significativas nas propriedades fisico-
quimicas, a exemplo da solubilidade da o e B-lactose, desvio da luz polarizada, em
alguns casos, nas propriedades sensoriais, como o grau de dogura, também relacionado

ao grau de solubilidade do carboidrato.

2.2 OLIGOSSACARIDEOS

Um oligossacarideo contém entre 2 e 20 unidades de monossacarideos unidas
por ligacdes glicosidicas, quando um carboidrato apresenta acima de 20 unidades de

monossacarideos, é entéo classificado como polissacarideo.

A ligacao glicosidica é formada pela ligacao (ataque nucleofilico) de um grupo
hidroxila livre qualquer de um carboidrato ao grupo hidroxila do carbono anomérico
(carbono ligado ao atomo de oxigénio componente do anel da molécula) de menor
numero de outro carboidrato. Durante a polimerizagdo de n moléculas de carboidratos,
€(sdo) liberada(s) n—1 molécula(s) de agua, formadas a partir da condensagéo do grupo
hidroxila anomérico de um carboidrato com uma das hidroxilas da unidade adjacente
(Figura 6). A configuragdo de um monossacarideo determina a formagéao de um tipo de
ligacdo glicosidica a partir da posi¢ao a ou 3 do grupo carbonil envolvido. Portanto, é
necessario especificar se a ligagao glicosidica é do tipo a ou B. Por exemplo, quando
duas moléculas de glicose sao unidas para originar uma molécula de maltose, a ligacao
glicosidica ocorre entre o carbono-1 da primeira molécula de glicose e o carbono-4 da
segunda. A configuragao da primeira molécula de glicose é fixada na posi¢ao a, sendo

a maltose, duas unidades de glicose ligadas por uma ligagao a-1,4-glicosidica.

As ligagdes glicosidicas s&o consideradas estaveis em condigdes normais, mas

podem ser hidrolisadas por solu¢des acidas fortes, altas temperaturas ou por enzimas,
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como sacarase, invertase ou amilases. Esse comportamento é fundamental para
algumas transformacdes decorrentes do processamento de alimentos. A exemplo da
inversdo da sacarose, transformando um dissacarideo nao redutor, em duas unidades
de monossacarideos redutores, e com isso, favorecendo a ocorréncia de determinadas

reacgoes.

Um carboidrato tera poder redutor, quando a hidroxila do carbono anomérico de
menor numero, estiver livre na molécula. Dessa forma, os monossacarideos sao
acgucares redutores e os oligossacarideos também poderdo ser agentes redutores,
desde que atendam a condicdo apresentada. Lembrando-se que na ligagao glicosidica
entre dois monossacarideos, a hidroxila anomérica do carbono de menor nUmero de
uma unidade estara necessariamente envolvida com esta ligagcao, havendo assim, a
possibilidade da hidroxila anomérica do outro monossacarideo estar livre, para fornecer
a capacidade de agente redutor a este dissacarideo (CORDENUNSI-LYSENKO, 2018).

CH:OH CHiOH s
Condensagio  CH:OH Acetal CHaOH Hemiacetal

i Hemiacetali
~7 =T LT LT
H \1H CiH OH \CH

N i

- Alcool Hidrélise
a-D-glicose a-D-glicose Maltose

Figura 6 - Representacgao da ligagéo glicosidica por condensagéo entre duas unidades
de (glicopiranoses (a-D-glicosepiranose e [-D-glicosepiranose) para a
formacdo de uma molécula de maltose e sua hidrélise nos dois
monossacarideos.

Fonte: Adaptado de:

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/89/Formation_du_maltose.PNG.
Acesso em 07 abr. 2021.

Curiosidade: A nomenclatura de um dissacarideo se baseia no nome dos
monossacarideos ciclicos (terminagdo “piranose” ou “furanose”) que o constituem. O
acucar cujo grupo redutor esteja envolvido na ligagdo glicosidica, recebera a terminagdo
“osil”. Na férmula estrutural, esse carboidrato geralmente é representado a esquerda.
O acgucar com grupo redutor livre (ndo envolvido na ligagcdo glicosidica), recebera a
terminagéo “ose”. No caso de dissacarideos que apresentem os dois grupos redutores
envolvidos na ligagao glicosidica, receberdo as terminagées “osil” e “osideo”. Assim,

a sacarose (nomenclatura popular) é quimicamente denominada como: «-D-
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glicopiranosil-(1-2) p-D-frutofuranosideo a lactose  (nomenclatura popular) é

denominada, como: p-D-galactopiranosil-(1-4) a-D-glicopiranose.

Na area de alimentos, a sacarose, um dissacarideo com ampla utilizagdo na
producao de alimentos € um exemplo de dissacarideo nao redutor, sendo a maltose e
lactose, exemplos de redutores. Essa caracteristica (poder redutor) é primordial para a
ocorréncia de uma das reagdes mais importantes na tecnologia de alimentos: a Reacéo

de Maillard (esse conteudo € abordado com mais detalhes no capitulo 8).

Dentro do grupo dos oligossacarideos, estdo incluidos alguns de grande
importancia para a area das ciéncias de alimentos, dentre eles, alguns di-, tri- e
tetrassacarideos. Alguns deles terdo suas principais caracteristicas apresentadas a
seguir. Os dissacarideos sao oligossacarideos de grande importancia para a ciéncia de
alimentos devido sua elevada ocorréncia em iniUmeros alimentos, além de apresentarem

caracteristicas peculiares, valendo sua apresentacdo com mais detalhes.

2.2.1 Sacarose

A sacarose é o dissacarideo mais comumente encontrado, composto por
moléculas de glicose e frutose unidas por ligagao glicosidica a-1,2. No Brasil, a sacarose
€ produzida para fins comerciais, principalmente, a partir de cana-de-agucar, mas

também pode ser obtida de beterraba.

A sacarose pode ser encontrada sob a forma de diferentes produtos: agucar
cristal, agucar mascavo, agucar refinado, agucar de confeiteiro, nos quais o agucar
recebe em diferentes graus, ou nado, os tratamentos de clarificacdo e refino. Esse
dissacarideo é altamente solivel em agua (apresentando solubilidade de 197 g/100 mL
de agua a 20 °C), sendo também comercializado, sob a forma de xaropes (solugao
altamente concentrada). O xarope de bordé, também conhecido como maple syrup, nos
EUA, possui concentracéo de sacarose de aproximadamente 65%, além de pequenos

teores de glicose e frutose.

A molécula da sacarose é formada por uma unidade de glicose unida a uma
unidade de frutose, a partir de uma ligacao glicosidica do tipo: a(1-2), isto é, a hidroxila
do carbono anomérico de menor numero (C-1) da molécula de glicose, esta voltada para
a diregao abaixo do plano geométrico (posi¢cao a) e ligada ao carbono anomérico de

menor numero, correspondente ao C-2 na molécula de frutose. O grupo hidroxila do
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carbono anomeérico da frutose integrante da sacarose, esta voltado na dire¢cao acima do
plano geométrico (posigao B), dessa forma, a nomenclatura quimica completa seria: a-

D-glucopiranosil-(1->2)B-D-frutofuranosideo.

m Facilitando o entendimento!

Materiais complementares: — [|. video “processo industrial de acgucar e etanol”

https://www.youtube.com/watch?v=Ghr98yLVoiY;

. video “Como é produzido o agucar https://www.youtube.com/watch?v=IJrvA voWrU;

lll. Video “Aglicar mascavo" https://www.youtube.com/watch?v=xFod3cAE6XQg).

e —

A sacarose ndo € um acgucar redutor, por ndo possuir nenhum dos grupos
hidroxilas dos carbonos anoméricos de menor numero de ambas as unidades
(glicopiranose e frutofuranose), livres de ligagdes quimicas. Esse dissacarideo possui
diversas aplicagbes na tecnologia de alimentos, sendo empregado como umectante
(devido ao seu carater higroscopico) ou conservante (em geleias, doces de frutas
acucarados etc.), para alterar propriedades fisicas de alimentos (aumentar o ponto de

ebulicdo ou reduzir o ponto de congelamento) e como adogante.

2.2.2 Lactose

A lactose é o principal agucar encontrado no leite, sendo um dissacarideo
formado por uma unidade de glicose ligada a uma molécula de galactose, sendo
considerado um agucar redutor. Os teores de lactose variam de 2,0 a 8,5% no leite,
dependendo da espécie do mamifero. Para a sua absorgao e utilizagdo como substrato
energético no corpo humano, € necessaria sua hidrélise nos monossacarideos que o
constituem. Essa hidrdlise s6 € possivel no organismo pela agao da enzima lactase. A
intolerancia a lactose € uma sindrome clinica que ocorre quando ha deficiéncia na
producdo endogena de lactase, comprometendo a hidrélise da lactose presente nos
alimentos consumidos. A intolerancia a lactose pode ser clinicamente classificada em
diferentes niveis de comprometimento da digestdo deste dissacarideo, sendo

classificada em intolerancia leve, moderada ou severa.
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O leite também contém oligossacarideos (em torno de 0,3 a 0,6%), que possuem
a lactose em sua estrutura, tendo funcao prebiodtica (sdo fontes de energia para espécies
de Lactobacillus bifidus). Esse dissacarideo esta presente nos derivados de leite, em
especial, aqueles em que o produto ndo passa por processo de fermentacao, a exemplo
do sorvete, pudim e outras sobremesas lacteas. Durante a produgdo de queijos e
iogurtes, os teores de lactose sao reduzidos a medida que o produto passa pelos

processos fermentativos.

2.2.3 Maltose

Conforme mencionado anteriormente, a maltose € um dissacarideo formado por
duas unidades de glicose unidas por ligagado glicosidica a-1,4. A maltose contém uma
extremidade redutora, formado por duas unidades de glicopiranose. Sua produgao é
proveniente, principalmente, da hidrélise de amido por enzimas amiloliticas, do tipo
B—amilase, sendo raramente encontrada na natureza, presente apenas em plantas ou
em sementes a partir do processo de germinacdo. Esse carboidrato pode ser reduzido
(conversao dos grupos carboxilicos em hidroxilas) em alditol e/ou maltitol, podendo ser

usados em doces, chocolates e bolos sem agucar.

2.2.4 Outros oligossacarideos de interesse para a industria de alimentos

Além dos dissacarideos apresentados, outros oligossacarideos sao encontrados
em muitos alimentos. Os frutoligossacarideos (FOS), os oligossacarideos da soja
(SOS), a rafinose, a estaquinose sdo alguns exemplos de oligossacarideos usados

como prebidticos.

FOS séo considerados agucares ndo convencionais nao metabolizados pelo
organismo humano. Estes oligossacarideos ocorrem naturalmente, principalmente em
produtos de origem vegetal. Sdo considerados prebidticos uma vez que estimulam
seletivamente o crescimento de micro-organismos probiéticos, principalmente dos
géneros Acidophillus e Bifidus. Devido a suas propriedades funcionais, estes agucares
sdo mais conhecidos por seus efeitos prebidticos do que propriamente pela sua dogura.
FOS sao conhecidos por contribuir com a promocéo de diversos beneficios a saude
humana, desde a reducéo de colesterol sérico e do teor de glicose sanguinea até o

auxilio na prevengao de alguns tipos de cancer.
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Comercialmente, os FOS podem ser divididos em dois grupos: o primeiro grupo
consiste nos FOS preparados através da hidrélise enzimatica de inulina, por meio das
enzimas inulinases. Estes FOS sao constituidos por unidades lineares de frutosil com
ou sem uma unidade final de glicose. Por sua vez, o segundo grupo é preparado a partir
da sintese da sacarose, através de reacido enzimatica de transfrutosilagdo em residuos
de sacarose, consistindo tanto em cadeias lineares como de cadeias ramificadas de
oligossacarideos (MACEDO; VIMERCATI; ARAUJO, 2020). O FOS pode ser
encontrado em quantidades significativas em alimentos como aspargos, cebola,
beterraba, banana, alcachofra, alho, chicéria, mel, agucar mascavo, e em tubérculos,

como a batata yacon.

A rafinose é formada por trés unidades de monossacarideos: galactose, glicose
e frutose. A estaquiose é um tetrassacarideo, formado por duas moléculas de galactose,
uma de glicose e uma de frutose. Esses carboidratos sdo metabolizados pela enzima
a-galactosidase, nao disponivel no sistema digestivo humano, sendo necessaria para a
hidrolise de a-galactosideos. Esta enzima ndo atua em ligagdes do tipo 3, a exemplo da

lactose.

As ciclodextrinas (CD), oligossacarideos de grande importancia para a industria
de alimentos, sdo produzidas a partir de amido ou derivados de amido por meio de
hidrélise enzimatica, catalisada por enzimas da classe das transferases, como a
ciclodextrina glicosiltransferase (CGTase) também conhecida como ciclomaltodextrina

glicosiltransferase.

As ftransferases sdo enzimas que quebram ligacdes glicosidicas a-1,4 da
molécula doadora e transferem parte do doador a um aceptor glicosidico com a
formagdo de uma nova ligagao glicosidica. A CGTase catalisa, principalmente, trés
reagdes de transglicosilagéo: ciclizacdo, acoplamento e desproporcionalizagdo. Na
reacao de desproporcionalizagéo ocorre a clivagem de um oligossacarideo linear, sendo
uma das partes transferida para outro aceptor, também linear. Na ciclizacdo ocorre a
ligacdo da extremidade n&o redutora de um oligossacarideo linear em sua prépria
estrutura, dando origem as CDs. Ja a reacao de acoplamento € uma reacao inversa a
ciclizacao, ocorrendo a abertura de um anel de CD seguida pela transferéncia para outro
oligossacarideo linear (DURA; ROSELL, 2016).

As CD séo oligossacarideos ciclicos ndo redutores compostos por unidades de
D-glicose unidas por ligagdes glicosidicas a-1,4, sendo as principais € mais comuns CDs
aquelas compostas de seis, sete e oito unidades de glicose, denominadas a, 3 e y- CDs,

respectivamente. As CDs possuem uma estrutura caracteristica particular, com
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cavidades internas hidrofébicas, devido aos atomos de hidrogénios e estrutura
carbbnica, e extremidades essencialmente hidrofilicas (alta polaridade devido aos
grupamentos hidroxilas de suas moléculas). Essa caracteristica estrutural das CDs é
responsavel pela formacado de complexos de inclusdo com substancias organicas e
inorganicas, alterando as suas caracteristicas fisicas e quimicas o que torna esses

compostos extremamente interessantes para aplicagées na industria de alimentos.

Atualmente, as CDs tém sido utilizadas para formar complexos com pigmentos,
compostos aromaticos, lipideos e outras substancias de interesse. conferindo a estes
compostos maior solubilidade em solucbes aquosas e fornecendo estabilizacdo e
protecdo para moléculas instaveis, frente a reacdes de oxidacdo e degradacdo. A
formacéo e a estabilidade do complexo de inclusao sao dependentes da compatibilidade
entre a CDs e a molécula hospede. As CDs também podem ser empregadas para formar
complexos de inclusdo com compostos indesejados, facilitando sua remocgéo ou
amenizacdo de suas propriedades, a exemplo de compostos que fornecem sabor
amargo, odor desagradavel, assim como o colesterol e acidos graxos livres. Outras
informacdes referentes a producado e aplicagdo das CDs para estabilizacdo de 6leos

essenciais podem ser conferidas em Kringel et al. (2017) e Kringel et al. (2019).

2.3 POLISSACARIDEOS

Os polissacarideos sao formados por varias unidades de monossacarideos, sao
raros os exemplos de polissacarideos com grau de polimerizagao inferior a 100. Sendo
assim, esses carboidratos possuem numero de unidade muito superior ao limite dos

oligossacarideos: 20 unidades ou 10 unidades para alguns autores (FELLOWS, 2019).

Os polissacarideos alimentares mais importantes incluem o amido, pectinas e
gomas. Todos s&o caracterizados como polimeros de carboidratos complexos com
distintas propriedades, as quais sao dependentes das unidades de agucar que
compdem a molécula, do tipo de ligagdes glicosidicas e do grau de ramificacdo das

moléculas.

Devido ao elevado numero de grupos hidroxilas existentes nos polissacarideos,
a maioria desses compostos possuem a tendéncia de se dissolverem parcialmente e
formar géis em presenca de agua, a partir de interagdes intermoleculares do tipo ligacao
de hidrogénio. A partir dessa caracteristica, esses compostos sdo frequentemente
utilizados para alterar a viscosidade e outras propriedades fisicas e funcionais de

alimentos, a exemplo das pectinas, amido e gomas.
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Os polissacarideos podem ser classificados a partir do nimero de diferentes
unidades de monossacarideos presentes em sua molécula, sendo considerados como
homoglicanos (Figura 7A e 7B) quando sdo formados por apenas um tipo de
monossacarideo, a exemplo do amido e da celulose. Sdo chamados de hetoroglicanos
quando possuem dois ou mais tipos de monossacarideos formando sua molécula
(Figura 7C e 7D).

A) B) C) D)

Figura 7 - Esquema de polissacarideos. A) um homopolissacarideo nao ramificado; B)
um homopolissacarideo ramificado; C) Um heteropolissacarideo (di-
heteroglicano) nao ramificado; e D) Um tri-heteroglicano ramificado.

Fonte: Elaborado por William Permagnani Gozzi (2020).

Quando possuem dois diferentes monossacarideos, sdao chamados de di-
heteroglicanos, a exemplo do alginato, trés monossacarideos: tri-heteroglicanos, a

exemplo da goma guar e goma locusta.

Esses carboidratos sdo, em geral, crioestabilizadores, isto é, produzem uma
matriz congelada-concentrada que limita intensamente a mobilidade molecular. Além
disso, reduzem a faixa de temperatura na qual o produto congelado vitreo (estavel)
caracterizado por textura dura, passa para o estado parcialmente derretido, de textura
suave (geralmente desejavel para ser consumido, a exemplo de sorvetes e cremes
gelados). Eles ndo aumentam consideravelmente a osmolalidade, nem diminuem o
ponto de congelamento da agua significativamente, em virtude de sua elevada massa
molecular. De um modo geral, esses polissacarideos também podem apresentar

propriedade crioprotetora, isto €, reduzem o crescimento de cristais de gelo formado,
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sendo assim, reduzem o rompimento da membrana celular pelos cristais de gelo e
exsudacgéao (PINEDO, 2007; HUBER; BEMILLER, 2019).

2.3.1 Amido

Considerado como o principal carboidrato presente nas sementes e nos
tubérculos, sendo o milho, trigo, batata, tapioca e arroz, as principais fontes comerciais.
Esse polissacarideo esta estruturado na forma de granulos, contendo milhdes de
moléculas de glicose. Os granulos de amido podem variar em tamanho, forma, estrutura

e composig¢ao quimica, dependendo de sua origem botanica (Tabela 1).

Tabela 1 - Caracteristicas dos granulos de amido de diferentes espécies vegetais

Origem % amido

botanica (base seca) Forma Tamanho (um)
Amaranto 55,0-60,0 Esférico poligonal 0,5-3,0

Arroz 76,0-90,0 Poliédrico 3,0-8,0

Aveia 56,0-60,0 Poligonal 18,0-29,0

Batata 10,0-25,0 Lenticular 10,0-110,0
Cevada 62-77 Lenticular e esférico 1,0-10,0/1,0-40,0*
Mandioca 25,0-30,0 Oval 3,0-43,0

Manga 21,0 -60,0 Elipsoidal 8,0-20,0

Milho 70,0-73,0 Poliédrico e esférico 7,0-25,0

Sagu 65,0 Ovalado 20,0 -40,0

Sorgo 57,0-77,0 Esférico 4,0-35,0

Trigo 65,0-77,0 Lenticular e esférico 2,0-10,0/10,0-35,0

Fonte: Adaptado de: El Halal et al. (2019) e Kringel et al. (2020).
Leg.: *Distribuigdo bimodal: granulos pequenos/granulos grandes.

Além de amido, os granulos contém diferentes teores de proteina, minerais,
umidade e lipideos. Embora o teor de minerais seja relativamente baixo, esses
componentes contribuem para as propriedades funcionais do amido. Os teores de
proteinas encontrados nos granulos de amido de amaranto, por exemplo, também s&o
reduzidos, variando de 0,02 a 0,9 g/100 g, no entanto, uma variedade de sorgo
apresenta teores elevados (2,11 g/100 g) de proteina nos granulos de amido,

contribuindo significativamente com as propriedades funcionais deste amido.

A molécula do amido é formada por dois tipos distintos de polimeros, a amilose
e a amilopectina. Ambas sao caracterizadas como longas cadeias de moléculas de
glicose unidas por ligagbes a-1,4-glicosidicas; no entanto, a amilose é conhecida como

uma cadeia linear, enquanto a amilopectina como uma cadeia altamente ramificada.
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Estima-se que a cada 15-30 residuos de glicose exista uma ramificagao, unida a cadeia
principal por uma ligagao glicosidica a-1,6. A presenca de ramificacbes torna a
amilopectina menos soluvel em dgua que a amilose. A funcionalidade do amido depende
principalmente da maneira pela qual estas duas fragcdes estdo organizadas dentro da

estrutura granular.

Baseado no teor de amilose, os amidos podem ser classificados em amidos
cerosos, cujo teor de amilose é extremamente baixo, ao redor de 1%, a exemplo do
amido de amaranto; amido normal, cujo teor de amilose varia entre 17% e 24%; e amido

com elevado teor de amilose, ao redor de 70% ou mais (vendido comercialmente).

A amilose é uma cadeia essencialmente linear formada por unidades de glicose
unidas por ligagdes glicosidicas a-1,4, apresentando grau de polimerizagao entre 500 e
2000 unidades de glicose (Figura 8a), podendo ser hidrolisada pela enzima B-amilase.
As ligacdes presentes na amilose conferem a molécula uma forma helicoidal ou espiral.
Esse arranjo se comporta de forma muito similar ao das CD (ciclodextrinas): interior

hidrofébico e exterior hidrofilico.

Extremidade ndo redutora Extremidade redutora

\ o OH OH QH //
\ H OH H H H OH H O H QODOOOOOOOOOOQOQOO
¢ OH H OH H s
: OH H 5 OH H o 0 Amilose
a} H CH_-!_ H CHS H CHs H CHS
OH OH
. H OH H OH
Ramificacéo BH H SH H Ponto de ramificacio (al,6)
0 0 -
b) H CH _—
—

5 H H;G

OH OH

Cadeia principal

Figura 8 - Estrutura do amido. Recorte do polimero linear de amilose (a) e ramificado
de amilopectina (b). Destaque para as extremidades n&o-redutora (hidroxila
do carbono anomérico ligada) e redutora (hidroxila do carbono anomeérico
livre.

Fonte: Adaptado de: OpenStax College (2013). Disponivel em:

https://commons.wikimedia.org/wiki/File: 219 Three Important Polysaccharides-01.jpg.
Acesso em 07 abr. 2021.
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A amilopectina é caracterizada pelo seu alto grau de ramificagao, sendo a sua
estrutura formada por unidades de glicose unidas por ligagées do tipo a-1,4 na cadeia
principal, mas com cerca de 5 a 6% de ligagdes a-1,6 nos seus pontos de ramificagao
(Figura 8b). A amilopectina constitui cerca de 75% da maioria dos amidos comuns. A
amilopectina pode ser hidrolisada pela enzima B-amilase em sua porgado linear,
produzindo dextrinas limites (cadeias residuais que contém pontos de ramificagcbes),
sendo que seus pontos de ramificagdes (liga¢des a-(1-6)) podem ser hidrolisados pelas
enzimas: pululanase ou isoamilase, produzindo maltose. Alguns amidos formados
exclusivamente por amilopectina, sdo denominados de cerosos (do inglés: waxy) ou

amidos de amilopectina.

2.3.1.1 Propriedades funcionais do amido:

Os granulos de amido estao organizados em regides cristalinas e amorfas, e
estas regides sdo dependentes da presenca de macromoléculas lineares e ramificadas.
As regides cristalinas, consideradas as mais ordenadas, sao formadas pela fragdo linear
das moléculas de amilopectina e sao responsaveis por manter a estrutura do granulo,
controlar seu comportamento na presenca de agua e sua resisténcia quimica e
enzimatica. A regido amorfa é constituida pelas cadeias de amilose e pelas regibes

ramificadas da amilopectina.

Algumas caracteristicas dos granulos de amido estdo diretamente relacionadas
com as propriedades funcionais e tecnolégicas do amido, sendo extremamente
importantes para a area de alimentos. Dentre essas caracteristicas, o tamanho e a forma
dos granulos, a relagdo de amilose/amilopectina, a quantidade e a natureza de seus
outros componentes, podem alterar significativamente alguns importantes atributos,
como a viscosidade, clareza da pasta, solubilidade, capacidade de retencédo de agua,
inchamento, gelatinizagao e retrogradagao, com impacto direto em suas aplicagdes na

industria de alimentos.

A viscosidade € uma propriedade do amido obtida apés a formacao de pastas
de amido, formadas pelo aquecimento de dispersbes de amido em agua até atingir a
temperatura de gelatinizagdo O aquecimento de uma suspensdo aquosa de amido
provoca a quebra de pontes de hidrogénio que mantém coesos os granulos, com isso
os grupos hidroxilas das unidades de glicoses das areas cristalinas sdo hidratados e o
granulo comecga entéo a inchar. Ao atingir a temperatura de gelatinizagéo, as pontes de

H continuam a ser rompidas e o intumescimento dos granulos continua até completo
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rompimento dos granulos, com consequente perda da estrutura granular, observado
pela perda da birrefringéncia. Com este processo ocorre um aumento significativo da
viscosidade. Amidos de diferentes fontes apresentam viscosidade diferentes, assim
como temperatura inicial de formagao da pasta. O amido de batata, por exemplo,
necessita atingir temperatura inicial a formagéo da pasta, inferior aquela observada no

amido de trigo (maior temperatura) e no milho.

A capacidade de hidratacédo e intumescimento dos granulos de amido permite
alteracdes na viscosidade das pastas de amido. As propriedades de viscosidade estao
relacionadas as caracteristicas fisico-quimicas dos amidos e, também, estao
associadas a concentracdo de amido na solugdo. Além disso, outros fatores podem
afetar o parametro viscosidade; os fosfolipideos nos granulos de amido podem estar
complexados com a amilose, 0 que impede a ligagdo da agua, resultando em menor
poder de intumescimento e baixa viscosidade a altas temperaturas. Em amidos com alto
teor de amilose, o complexo lipideo-amilose e o baixo teor de amilopectina induzem um
poder de intumescimento muito baixo e baixa viscosidade, mesmo em altas
temperaturas. Por outro lado, o alto teor de amilopectina esta envolvido em maior poder

de intumescimento e maior viscosidade em baixa temperatura.

A clareza de uma pasta de amido é outro atributo de grande importancia para a
aceitabilidade de um determinado produto pelo consumidor, sendo a caracteristica de
opacidade interessante para alguns alimentos e a translucidez para outros. Por
exemplo, para aplicagdo em recheios de bolos e tortas deseja-se que a pasta formada
de amido seja transparente, enquanto aquelas empregadas em molhos de salada e
pudins devem ser opacas. De forma geral, este pardmetro estad relacionado com a
retrogradagado do amido, amidos com alta tendéncia a retrogradacéo produzem pastas
mais opacas Como a tendéncia a retrogradacgao € diretamente relacionada ao teor de
amilose dos amidos, este parametro também afeta significativamente a clareza das
pastas. Pastas obtidas de amido de milho, trigo ou arroz, que apresentam elevados
teores de amilose, sdo geralmente opacas e formam géis apds o resfriamento, em
contrapartida, os amidos de batata ou de mandioca, permanecem claros (menos
opacos) e, apesar do aumento da viscosidade constatado com o resfriamento, ndo
chegam a formar géis opacos. Pastas obtidas de amido ceroso, se comportam de forma
semelhante aos de batata e mandioca, apresentando ainda, menor tendéncia a
retrogradacao (propriedade apresentada adiante, ainda nesta sec¢&o). A adicdo de
sacarose e glicose as pastas de amido de amaranto, milho ceroso, milho normal e
pastas de amilopectina contribuem com a redugdo de sua opacidade, tornando as

pastas mais transparentes. Este efeito € mais significativo conforme se aumenta a
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concentracao de glicose. Situacao inversa foi observada com a adigdo de cloreto de
sodio em amido de batata e, pela presenca de lipideos, devido a redugdo do

intumescimento do amido provocado pelos lipideos.

O inchamento e solubilidade do amido em agua sao propriedades que estao
ligadas ao tamanho dos granulos de amido, onde os granulos de menores tamanho (a
exemplo do amido de amaranto), geralmente apresentam menor capacidade de
inchamento e de solubilidade. O amido de milho, banana e mesmo o de trigo,
apresentam maior solubilidade em agua a 95 °C, quando comparados ao de quinoa,

amaranto e paingo.

Os granulos de amidos nativos sdo considerados insoluveis em agua fria.
Contudo, quando as moléculas de amido sao aquecidas em excesso de agua, a
estrutura semicristalina é quebrada e as moléculas de agua se associam por ligacdes
de hidrogénio a grupos hidroxila expostos nas moléculas de amilose e amilopectina.
Essa associagdo causa o intumescimento e aumenta o tamanho e a solubilidade dos
granulos. A capacidade de inchamento e a solubilidade do amido sdo dependentes da
estrutura cristalina do granulo, que por sua vez depende do grau de associagéo e arranjo
molecular da amilose e da amilopectina. A extensao dessa associacao ¢é influenciada
pela propor¢do de amilose-amilopectina, sendo caracteristica de cada molécula, a
depender do grau de polimerizagédo, comprimento e grau de ramificagdo da cadeia, peso
molecular e conformagao molecular. Neste sentido, a capacidade de inchamento do
amido esta mais associada ao conteudo de amilopectina, uma vez que a amilose atua
como um diluente e inibidor do inchamento, devido a sua estrutura essencialmente
linear. O intumescimento do granulo de amido durante o aquecimento da solugéo leva
ao desdobramento da estrutura de dupla hélice, a partir da ruptura das ligacdes de
hidrogénio que mantinham esta conformacé&o. Durante esse processo, ha a lixiviagéo de

parte da amilose.

Quando aquecido na presenga de excesso de agua, o amido sofre uma fase de
transicdo conhecida como gelatinizagdao. A gelatinizagdo ocorre quando a agua se
difunde no granulo, que entdo incha substancialmente devido a hidratacdo da fase
amorfa, causando perda de cristalinidade e ordem molecular. As moléculas de agua
envolvem as cadeias de amido, promovendo uma “plastificacdo”, de modo que elas se
apresentam completamente solvatadas, com a formacao de ligagdes intermoleculares
do tipo: ligagao de hidrogénio entre grupos hidroxilas do amido e moléculas de agua. A
propriedade de gelatinizagao afeta as caracteristicas reoldgicas e a viscosidade da
pasta, tornando o granulo de amido mais susceptivel a agdo enzimatica. Na industria de

alimentos, parametros como a faixa de temperatura de gelatinizagdo, a viscosidade
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adquirida e a estabilidade da pasta sao de grande importancia para determinar a
utilizacdo do amido. Por exemplo, em produtos carneos embutidos, 0 amido é aplicado
a formulacdo com o propédsito de estabilizar a emulsdo. Esta propriedade de
estabilizante de emulsao, atribuida ao amido, ocorre devido a gelatinizagao, e por isso,
€ indispensavel que o amido gelatinize antes da cocgao do produto. Nos processos de
hidrolise enzimatica, a suscetibilidade do grdo aumenta consideravelmente com a
gelatinizacdo. Portanto, deve-se levar em consideracédo parametros como temperaturas

de gelatinizagdo do amido e desnaturagao da enzima.

A gelatinizagdo dos granulos de amido pode ser causada por muitos processos
ou pela fabricacdo de produtos a partir de matérias-primas a base de amido,
especialmente cereais. O processo de gelatinizacao é determinado pelas propriedades
fisico-quimicas do amido, presenca de outros ingredientes, disponibilidade de agua e

parametros do processo aplicados (ou seja, temperatura, tempo e energia mecanica).

O processo de gelatinizagdo é representado por temperaturas de transicao e
entalpias de gelatinizagdo. Altas temperaturas de transicdo correspondem a um alto
grau de cristalinidade, alta estabilidade e resisténcia da estrutura do granulo a
gelatinizacdo. Existe um intervalo de temperatura de gelatinizacdo especifica para cada
fonte de amido, bem como demais caracteristicas de gelatinizagédo, incluindo a
temperatura inicial, de pico e final de gelatinizag&o, bem como a e entalpia’ do processo

de gelatinizagdo, como pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2 - Temperatura inicial (To), de pico (Tr) € final (T¢) de gelatinizacéo de diferentes
fontes de amido.

Origem botanica To(°C) Ter(°C) Te(°C) AH(J.g") Referéncia
Amaranto 67,7 72,6 78,1 13,4 Pérez et al. (1998)
Milho ceroso 64,9 71,7 77,8 16,8 Yuan et al., (1993)
Milho 65,5 71,1 76,4 13,2 Yuan et al., (1993)
Milho com alto teor de amilose 67,6 74,6 105,7 8,2 Yuan et al., (1993)
Batata 60,0 69,0 80,0 4,6 Pérez et al. (1998)
Trigo (ANAHUAC) 53,5 58,1 63,0 8,1 Yonemoto et al. (2007)
Trigo (IAC17) 53,8 60,1 66,3 10,7 Yonemoto et al. (2007)
Trigo (BH1146) 55,0 60,7 67,0 12,3 Yonemoto et al. (2007)
Trigo (IAC24) 55,3 60,0 64,7 12,2 Yonemoto et al. (2007)

Fonte: autoria propria.

' A entalpia de gelatinizag&o & indicador da perda da ordem molecular dentro do granulo, elevado
valor desse parametro pode sugerir maior porcentagem de arranjos organizados ou maior
estabilidade dos cristais.
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Em alguns casos, as propriedades térmicas demonstram um padrao definido, a
exemplo do amido de milho, cujo tipo com elevado teor de amilose apresentam elevadas
temperaturas iniciais, de pico e final de gelatiniza¢do, diferindo do extremo oposto, o
amido de milho do tipo ceroso. No entanto, a entalpia de gelatinizacdo ndo segue o
padrdo esperado, considerando apenas o teor de amilose. E importante destacar que
além da proporgcdo de amilose/amilopectina, o tamanho do granulo, a distribuicdo e
tamanho das moléculas de amido também desempenham importante interferéncia nas

propriedades térmicas de amido.

Durante o resfriamento e armazenamento das pastas de amido gelatinizado
inicia-se o fenbmeno denominado de retrogradag¢ao, caracterizado pelo
enfraquecimento das interagdes entre o amido e a agua e reaproximacao das moléculas
que compdem o amido, por meio da formacdo de ligagbes de hidrogénio intra- e
intermoleculares. Basicamente a retrogradagdo é um processo de cristalizagcdo das
moléculas de amido, que ocorre pela forte tendéncia a formacdo de pontes de
hidrogénio. Durante a retrogradagao, as moléculas de amilose se associam a outras
unidades de glicose para formar uma dupla hélice, enquanto as moléculas de
amilopectina recristalizam através da associacdo de suas pequenas cadeias.
Inicialmente, o conteudo de amilose exerce uma forte influéncia sobre o processo de
retrogradacao; o teor de amilose esta associado a uma forte tendéncia a retrogradagéo,
enquanto a amilopectina e outros materiais intermediarios influenciam o processo de
retrogradacao durante o armazenamento sob refrigeracéo. A retrogradagao envolve a
mudanca da estrutural do amido, passando de um estado inicial amorfo ou desordenado
para um estado mais cristalino e ordenado. Esta mudanca reflete no aumento da firmeza
e opacidade das pastas, resisténcia a hidrolise e baixa solubilidade em agua. Na pratica,
esta caracteristica é indesejavel em produtos como paes, molhos, pudins, enquanto na

superficie de batatas e em papéis de parede este processo torna-se desejavel.

A reestruturagdo das moléculas promovida pelo processo de retrogradagao
conduz ao fendébmeno da diminuicdo no volume e expulsao da agua ligada as moléculas,
ocorrendo o fendmeno conhecido como sinérese. E importante mencionar que o
armazenamento em baixas temperaturas estimula a ocorréncia dos fendmenos

apresentados.

A amilose se retrograda muito mais rapidamente que a amilopectina, em fungao
de sua estrutura linear, que tende a se realinhar, formando interagdes intermoleculares
mais fortes entre si, expulsando dessa forma as moléculas de agua. O amido com
elevado teor de amilopectina, tende a se retrogradar mais lentamente, em decorréncia

das ramificagdes, que diminuem as interagdes intermoleculares proporcionadas pela
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reacomodacio de suas moléculas. A presenca de lipideos polares com propriedades
surfactantes auxilia na reducdo da velocidade de ocorréncia da retrogradacdo em
produtos de panificagcdo, assim como gliceriimonopalmitato (GMP), monoacilglicerois e
seus derivados e o estearoil-2-lactilato de soédio (SSL). Esses compostos sao
geralmente adicionados em produtos de panificagdo para aumentar a vida util,
prolongando o frescor e a maciez, caracteristicas que sdo comprometidas pela

retrogradacéo do amido.

];[ Facilitando o entendimento! ’

O video IV. “Learning about starch textures: cook-up and retrogradation” disponivel

gratuitamente no link (https://www.youtube.com/watch?v=PvT4G-p9DmQ),

demonstra as diferengas entre os diferentes tipos de amido.

O video apresenta o cozimento (95% agua e 5% amido) até fervura de diferentes fontes
de amido (sendo o processo exibido com amido nativo de milho), ilustrando o processo de
geleificacdo deste amido. Na sequéncia sdo demonstradas as caracteristicas (textura,
viscosidade, caracteristicas do gel, aparéncia) de diferentes fontes de amido, a saber: 1. Amido

de batata (Penpure 10) “alta viscosidade, relativa transparéncia, gel forte e maior capacidade \

de retengdo de agua entre os demais amidos”; 2. Amido de arroz (Penpure 30), “coloragdo
branca e opaca, flavor caracteristico de batata, formacdo de gel fraco”. 3. Amido ceroso de
arroz (Penpure 37) “coloragdo branca menos acentuada, textura de gel longo, pouco pegajoso”
4. Amido de tapioca (Penpure 50) “gel fino e longo, apresenta coloragdo amarelada”. 5. Amido
de milho dent (Penpure 66) “muito opaco, possui textura mediana entre os demais, apresenta

certa viscosidade, apresenta flavor de milho”. 6. Amido de milho ceroso (Penpure 70)

“apresenta flavor de milho, menos opaco ¢ forma gel mais longo que o Penpure 66”. Na

sequéncia os géis sdo transferidos para o refrigerador durante 24h para avaliagdo das
caracteristicas de retrogradag@o de cada um (observar as diferentes caracteristicas apresentadas

por cada um dos amidos.

Resumidamente, os diferentes tipos de amido de milho (ceroso, normal e com
alto teor de amilose) apresentam distintas propriedades dos géis e, consequentemente,
diferentes aplicagdes na industria de alimentos. O amido normal, forma um gel
consistente, bastante utilizado em sopas desidratadas e molhos que requerem
viscosidade a quente. No entanto, esse tipo de amido nao € indicado para produtos que

necessitam de armazenamento refrigerado, devido a sua expressiva sinérese e
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retrogradagao. Considerando esses casos, 0 amido mais adequado para ser utilizado é
o de milho ceroso, que apresenta maior estabilidade a baixas temperaturas, por
praticamente nao possuir amilose. O gel formado por esse amido é fraco, altamente

viscoso no cozimento, claro e coesivo (pegajoso).

O amido com elevado teor de amilose, geralmente € empregado em produtos
carneos reestruturados, a exemplo dos nuggets, por gelificar, formando filme com
facilidade devido ao alto teor de amilose. Essa caracteristica confere crocancia e previne
a penetracao excessiva de 6leo durante a fritura. Também sao bastante utilizados na
producao de balas de goma (WEBER; COLAARES-QUEIROZ; CHANG, 2009).

Além dessas, outras medidas sdo empregadas na industria de alimento, visando
a reducéo da ocorréncia da retrogradacéo e sinérese, a saber: adicdo de k-carragena,

alginato, goma xantana ou agucares de baixa massa molecular.

2.3.1.2 Amido resistente

Além da classificacdo em funcdo da sua estrutura fisico-quimica, o amido
também pode ser classificado de acordo com a sua susceptibilidade a hidrolise
enzimatica, mais precisamente, de acordo com a velocidade com a qual o alimento é
digerido. Desta forma, o amido pode ser classificado em: rapidamente digerivel, quando,
ao ser submetido a incubagdo com amilase pancreatica e amiloglicosidase em uma
temperatura de 37°C, converte-se em glicose em 20 minutos; lentamente digerivel, se,
nas condigdes descritas acima, é convertido em glicose em 120 minutos; e amido

resistente (AR), que resiste a agdo das enzimas digestivas.

Apesar do organismo humano produzir enzimas digestivas capazes de hidrolisar
as ligagbes do tipo a-(1-4) e a-(1-6) presentes no amido, uma fragcdo desse
polissacarideo nao é digerido e absorvido pelo trato gastrointestinal de individuos
sadios, chegando intacto no intestino grosso, onde é fermentada pela microbiota
intestinal, produzindo gases e acidos graxos de cadeia curta (acido butirico). O AR
apresenta comportamento similar ao da fibra alimentar, tendo sido amplamente
relacionada a efeitos benéficos locais e sistémicos, através de uma série de
mecanismos. Estes efeitos incluem o auxilio na regulagdo do peso corporal, além de

servir como substrato para a microflora durante a fermentacgao intestinal.

Diversos sado os fatores que contribuem ou influenciam a digestilibidade do
amido, e consequentemente, no teor de amido resistente em um alimento. O teor de

amido resistente formado a partir do processo de cocgao esta fortemente relacionado
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com a propor¢cao de amilose/amilopectina e com a extensdo dessas cadeias no
polimero. Cadeias extensas de amilose e amilopectina favorecem a formagio de
complexos com outras moléculas ou mesmo entre suas cadeias, favorecendo o
fendbmeno de retrogradacao, estado fisico em que o amido é menos suscetivel ao ataque

de enzimas digestivas.

A estrutura dos granulos pode ser considerada outro fator, visto que granulos
menores de amido possuem maior superficie de contato, facilitando assim, o acesso as
enzimas digestivas e sua consequente hidrolise, quando comparado aos granulos
maiores. De forma analoga, pode ser mencionada o tamanho do alimento, assim como
a eficiéncia do processo de mastigagdo. Sendo o teor de amido resistente de um
alimento, condicionado as caracteristicas fisioldgicas de um individuo (tempo e
eficiéncia do processo de mastigacao; velocidade do transito gastrointestinal; habitos
alimentares, ja que o consumo de determinados alimentos pode influenciar na
velocidade do transito gastrointestinal; estado de saude do individuo e; quantidade de

enzimas produzidas e secretadas).

A presenca de determinados lipideos pode levar a formagao de complexos com
as unidades monomeéricas que compdem o amido, assim como determinadas proteinas
que sao encontradas ao redor dos granulos de amido. A sugestdo de que essas
proteinas contribuem com o aumento dos teores de amido resistente estao relacionadas
a constatacao do aumento da digestibilidade in vitro do amido, apds ser submetido a um

tratamento com proteases.

Além disso, durante o processamento e armazenamento de determinados
alimentos, as mudangas ocorridas na estrutura do amido influenciam profundamente as
suas propriedades funcionais e fisiolégicas. A quantidade de agua, o tempo e a
temperatura de armazenamento sdo parametros que exercem influéncia direta no
processo de cristalizacao e, desta forma, afetam diretamente o teor de amido resistente.
Neste sentido, ciclos de aquecimento, seguido de resfriamento que séo etapas inerentes
do processamento industrial, ou mesmo doméstico de um alimento, contribui com o
aumento dos teores de amido resistente e consequente diminuem a digestibilidade do
amido, uma vez que sao fatores favoraveis a ocorréncia da retrogradacgéo. A presenca
de parede celular vegetal no amido, é outro fator que dificulta a sua hidrélise,

aumentando assim, os teores de amido resistente.

A partir do aumento de evidéncias cientificas de que a presenca de acido butirico
no intestino grosso contribui com a redugéo da incidéncia de cancer colorretal, 0 amido

resistente passou a ser considerado um componente de grande interesse para a
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industria de alimentos e pesquisadores. O amido resistente pode ser classificado em
cinco categorias, quatro tradicionalmente estabelecidas e uma quinta, mais

recentemente adicionada, sdo elas:

AR1: Essa categoria engloba o amido fisicamente inacessivel a a-amilase
salivar e pancreatica na matriz do alimento. Esse tipo de amido é inacessivel devido a
presenca de barreiras fisicas da propria matriz do alimento, tais como as paredes
celulares e proteinas, permanecendo nao disponiveis mesmo apos serem submetidos
a diferentes processamentos. Pertencem a este grupo graos inteiros ou parcialmente
moidos de cereais, leguminosas e outros materiais contendo amido, onde o seu

tamanho ou a sua composi¢cao impedem ou retardam a agao das enzimas digestivas.

AR2: Esse tipo de amido resistente consiste nos granulos de amido nativo,
encontrados no interior da célula vegetal. Este tipo de amido apresenta lenta
digestibilidade devido as caracteristicas intrinsecas da estrutura cristalina dos seus
granulos, e desta forma, ndo é gelatinizado, mesmo quando submetido a temperaturas
tipicas de cozimento (ao redor de 100 °C). A estrutura mais rigida, e menos susceptivel
a hidrélise enzimatica observada neste tipo de amido se deve a maior proporgédo de
ramificacoes e cadeias longas das moléculas de amilopectina presentes. O amido de
milho rico em amilose é geralmente comercializado como fonte de amido resistente e

fibra dietética, por serem fontes do AR2.

AR3: Esse tipo de amido resistente consiste em polimeros de amido
retrogradado, produzidos quando o amido é resfriado apds a gelatinizacao. Este tipo de
amido pode ser encontrado em batatas que foram cozidas e resfriadas para consumo

em saladas, paes e produtos relacionados

AR4: este tipo de amido tem sido evidenciado quando o amido sofre
modificagdes em sua estrutura quimica. Amidos AR4 sao aqueles modificados por
métodos quimicos, visando a formacdo de interacbes existentes entre seus
componentes ou a presenga de algumas substituigdes dos grupos hidroxila no anel de
glicose. Um exemplo consiste na formacao de ligagdes cruzadas tornando este amido,

mais resistente a digestao.

ARS: O ultimo tipo, é caracterizado pela formacao de complexos entre lipideos
e a estrutura helicoidal presente na amilose, formando um complexo amilose-lipideo e
desta maneira, apresentando uma estrutura resistente a digestdo (HUBER; BEMILLER,
2019).

O processamento doméstico pode alterar o conteido de amido resistente, a

exemplo do cozimento doméstico do feijao e armazenamento sob temperatura de
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refrigeracéo (4 °C), responsdaveis por conteudos de amido resistente entre 2,3 e 8,4%,
0s quais aumentaram no decorrer do tempo de armazenamento. As variedades de um
determinado alimento também podem interferir sob o seu conteldo de amido resistente,
sendo o conteudo de amido resistente superior na cultivar de feijdo “Preto” quando
comparado com a cultivar “Flor de Maio”. A Tabela 3, apresenta o teor de amido total e

resistente em diferentes alimentos.

Tabela 3 - Teor de amido total (AT%) e de amido resistente (AR%) em alguns produtos
alimenticios (em base seca).

Alimento Amido Resistente (%) Amido total (%)
P&o branco 1 77
Farinha de trigo refinada 2 81
Feijao preto (farinha) 3 36
Mingau de aveia 3.1 65
Batata cozida (quente) 5 74
Espaguete (recém cozido) 5 79
Amido de batata crua 75 99
Lentilhas (cozidas 20 min) 9 54
Farinha de banana verde 57 75

Fonte: Adaptado de Tovar et al. (2006); Englyst et al. (1992).

A industria de alimentos tem focado em pesquisas que visam a elaboracao de
amido resistente para comercializagdo e o enriquecimento de outros produtos
alimenticios. Para isso, desenvolveram amido resistente na forma de pd, mediante a
aplicagao de inumeros ciclos de aquecimento em autoclave, seguidos de resfriamento
em temperaturas proximas a 4 °C. Além desses procedimentos, também séao
empregadas a desramificagdo do amido para obtengdo de cadeias de polissacarideos
mais curtas, apresentando assim, maior tendéncia a retrogradacao e favorecendo a
obtencao de maior conteudo de amido resistente. Contudo, esse Ultimo processo deve
ser rigorosamente controlado, visto que pesquisas demonstram que cadeias de amido
demasiadas curtas, gera lentiddo no processo de retrogradacdo, ocasionado pela
reorganizagao mais lenta dessas moléculas, necessaria a conclusao dessa propriedade

do amido.

O processamento por extrusdo também tem sido empregado para gerar amido
resistente, sendo considerado mais barato, rapido e possivel de ser aplicado na

producao em larga escala.
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2.3.2 Dextrinas e dextranas

As dextrinas sao polimeros de glicose de cadeia intermediaria obtidas através
da quebra ou hidrolise de amido. Sao consideradas maiores que os oligossacarideos e
consideravelmente mais curtas que as moléculas de amido. As dextrinas s&o polimeros
lineares compostas por moléculas de glicose unidas por ligagdes glicosidicas do tipo a-
1,4. Sdo encontradas em produtos como xaropes de milho, produzidos através da
hidrélise do amido. A extensao da hidrélise para a obtengao da dextrina € comumente
expressa em termos de DE (dextrose equivalente) sendo uma medida do poder redutor
total. Dextrinas com mesmo DE podem apresentar diferentes caracteristicas de
higroscopicidade, docgura, gelatinizagdo, viscosidade, estabilidade, solubilidade e
biodisponibilidade, atribuidas as diferentes estruturas. De acordo com as condi¢des de
hidrolise e com a fonte de amido utilizada no processo, diferentes tipos de dextrina
podem ser obtidos; estas, podem ser utilizadas em diferentes aplicagdes, tanto no setor

alimenticio, téxtil ou cosmético.

As dextranas também s&o polimeros de glicose de cadeia intermediaria, contudo
diferem das dextrinas por serem compostas por ligagées glicosidicas do tipo a-1,6. As
dextrinas sdo produzidas por acao de algumas bactérias e leveduras. Esta classe
apresenta grande diversidade, devido a variedade de micro-organismos capazes de
produzir dextranas, sendo que sua propriedade e estrutura sdo determinadas pela
espécie que a produz. Na industria de alimentos, estes polissacarideos podem ser
aplicados em produtos como sorvetes, doces e xaropes, devido a sua capacidade

espessante e inibidor de cristalizago.

2.3.3 Fibras dietéticas e carboidratos nao disponiveis

Ainda hoje, existem controvérsias sobre a definicao de fibras dietética, publicada
pela primeira vez em 1953 por Hispley, referindo-se aos componentes alimentares
provenientes da parede celular vegetal, considerando a hemicelulose, celulose e lignina.
Em 1972, Trowell a difiniu como remanescentes das paredes celulares de plantas que
ndo sao hidrolisados pelas enzimas digestivas produzidas pelo ser humano,
introduzindo a questao fisiolégica para a definicdo das fibras e restringindo, de certa
forma, a sua origem (vegetal). A American Association of Cereal Chemists (AACC)
propbs duas definicdes: a primeira em 1999 e a segunda em 2001. A diferenca entre
elas é identificada na segunda definicdo que inclui os aspectos fisiolégicos, mas nao
menciona a origem das fibras dietéticas, ampliando assim, o enquadramento de outras

substancias como fibras.
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Atualmente, as fibras dietéticas tém recebido definicdes mais amplas, que
incluem os polissacarideos distintos do amido, amido resistente, oligossacarideos, mas
também substancias ndo-carboidratos, a exemplo da lignina, e que ndo sao digeridas
pelas enzimas do trato gastrointestinal humano, mas podem ser parcialmente ou
completamente fermentadas pela microbiota intestinal, obtendo uma variedade de
produtos da fermentagao, com potencial de apresentarem efeitos sobre o célon (TOVAR
et al., 2006). Ainda assim, a depender do local (diferentes paises), o entendimento de
fibra alimentar pode apresentar diferencas. Nos Estados Unidos, a definicdo desses
componentes alimentares € fundamentada a partir de alguns métodos analiticos das
mesmas, propostos pela Association of Official Analytical Chemists (AOAC). Essa
definicao leva em consideracgao fibras de origem vegetal e animal, enquanto no Canada,
a definicdo exclui os componentes de origem animal. Seguindo a linha de raciocinio até
aqui apresentada, aqueles carboidratos que se comportam como fibras dietéticas, sao

também denominados de carboidratos n&o disponiveis.

Na tentativa de mediar o impasse conceitual e estabelecer um padrao sobre
esses componentes, o National Academy of Sciences, 0 mesmo comité responsavel
pela elaboragao das tabelas de ingestao diaria de referéncia (do inglés, dietary reference

intakes — DRI), prop0s a seguinte definicdo e divisao das fibras:

o Fibras dietéticas: compreendem os carboidratos nao disponiveis ou nao
digeriveis, além da lignina (polimero polifendlico, nao sendo classificado como
um carboidrato), presentes nos vegetais.

¢ Fibras funcionais: s&o os carboidratos nao disponiveis ou nao digeriveis que
sédo extraidos, isto é, isolados, de alguma matriz, e que exercem efeitos
fisioldgicos favoraveis a saude.

¢ Fibras totais: compreendem o total de fibras dietéticas e fibras funcionais.

No Brasil, o termo “fibras funcionais” nao é tao difundido como em outros paises,
a exemplo dos Estados Unidos e dentre os profissionais da area da saude, que lidam

com a alimentagéo e nutri¢ao.

Outra subdivisdao de fibra alimentar muito difundida no Brasil, se refere a
solubilidade desses componentes. A partir dessa caracteristica, as fibras sao
classificadas em Fibras Soluveis e Fibras Insolliveis. As fibras mais sollveis, a
exemplo das gomas, pectina e alguns tipos de hemicelulose, proporcionam a formagéao
de gel, diminuindo o esvaziamento gastrico e, consequentemente, tornando o processo
digestorio mais lento. De modo geral, essas fibras podem proporcionar reducdo da

absorcdo de alguns componentes da dieta, como minerais e lipideos e, também, dos
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acidos biliares. A menor absorgao de lipideos e menor reabsorgao dos acidos biliares,
pode proporcionar redu¢cédo do colesterol sérico, uma vez que o colesterol € matéria-

prima para a formag&o de novos acidos biliares.

As fibras insoluveis, a exemplo da celulose, maioria das hemiceluloses e lignina,
possuem capacidade de retencao de agua e, assim, aumentam o volume e o peso do
bolo fecal. Dessa forma, esse tipo de fibra contribui com a aceleragdo do transito
intestinal. Essas fibras sdo comumente prescritas aos individuos que apresentam

quadro clinico de constipacao intestinal.

A hemicelulose é uma fibra com solubilidade variavel por ser um polimero
heteropolissacarideo, em que a glicose é substituida por outros agucares. Cada agucar
substituinte possui diferente solubilidade, o que refletira no comportamento de todo o
polimero. Além disso, o agucar predominante sera utilizado para nomear a
hemicelulose, que se divide em subtipos, a saber: xilana, galactana, manana entre
outros (GALLAGHER, 2018).

2.3.3.1 Celulose

Esse polissacarideo nao disponivel é a substancia organica mais abundante da
natureza, sendo o principal constituinte da parede celular vegetal. Diferentemente do
amido, a celulose n&o é digerida pelas enzimas produzidas no trato gastrointestinal
humano, possibilitando assim, sua atuacdo como fibra alimentar ou fibra dietética. As
fibras sdo extremamente importantes para o bem-estar humano, por auxiliarem na
regulacdo da motilidade do transito gastrointestinal, além de contribuir com outros

efeitos funcionais, relacionados a uma dieta saudavel e equilibrada.

A celulose € um homoglicano, formado por unidades de D-glicopiranose, unidos
por ligacdes glicosidicas do tipo B(1-4). Esse tipo de ligacdo quimica possibilita uma
conformagéo estrutural linear, onde as moléculas desse polimero se organizam de
forma paralela entre si. Esse rearranjo da celulose acontece por interagcbes
intermoleculares, do tipo ligacao de hidrogénio, formadas entre as hidroxilas dos
carbonos (C-3) e do oxigénio do anel. A forte interagdo entre suas moléculas é a
principal responsavel pela sua insolubilidade em agua, além de conferir maior

resisténcia a acdo enzimatica, alcalina e acida diluida.

As moléculas de celulose formam as microfibrilas, cujo conjunto da origem as
fibrilas que, juntamente com outros polissacarideos, como a pectina, constituem a

parede celular dos vegetais (Figura 9). Esse polissacarideo € muito utilizado pela
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industria de alimentos como ingrediente alimentar, a exemplo dos produtos de

panificagcbes, a fim de conferir corpo ao produto, sem aumentar seu teor calérico.

Pectina

3 i H oOH
Microfibrila G

n

Figura 9 - Representacdo da molécula de celulose na composigéo da parede celular
vegetal.
Fonte: Adaptado de Alexander Silberman Institute of Life Sciences (2015). Disponivel em:
http://teachline.ls.huji.ac.il/72346/PlantCell/cellwall.html. Acesso em 07 abr. 2021.

A celulose microcristalina (MCC, do inglés microcrystalline cellulose) é produzida
a partir da hidrolise acida parcial da celulose purificada de madeira, seguida da
separagao dos microcristais liberados. A estrutura das moléculas de celulose sido longas
cadeias lineares, apresentando certa rigidez, contendo aproximadamente 3 mil
unidades de B—D-glicopiranose. A partir da hidrdlise acida ocorrida nas regides de baixa
densidade da celulose, ha liberacao de porgdes cristalinas individuais das extremidades.

Esse processo de produgao pode resultar em dois tipos de MCC, ambos estaveis
ao calor e ao meio acido. O primeiro € produto da transformagéao da MCC em po, a partir
da atomizagcdo dos cristais, sendo utilizada como transportador de aromas e como
agente antiendurecimento de queijo ralado. O segundo tipo de MCC pode gerar
suspensdo em agua e apresenta propriedades funcionais semelhantes as das gomas.
Essa MCC é resultado da aplicagdo de energia mecénica apos a hidrélise inicial com o
objetivo de separar as microfibrilas, gerando elevada proporgao de agregados coloidais,

com tamanho inferior a 0,2 um de didmetro. Com o objetivo de se evitar a reassocia¢ao
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desses agregados, € realizado um pré-tratamento com adi¢do de xantana, alginato de
sodio ou carboximetilcelulose de sodio. As gomas anidnicas auxiliam na redispersao do
MCC, interagindo diretamente com os agregados e consequentemente atuando como
uma barreira contra a sua reassociacgao.

A MCC coloidal possui inumeras aplicagbes na industria de alimentos, como:
estabilizacdo de emulsdes e espumas, em especial em processamento sob elevada

temperatura.

2.3.3.2 Gomas

As gomas sado um grupo de carboidratos hidrofilicos complexos compostos por
milhares de unidades de monossacarideos. A galactose é o monossacarideo mais
comumente encontrado nas gomas. As gomas sao usualmente chamadas de
hidrocoloides, devido a sua afinidade com a agua. Quando adicionados a agua, formam
dispersdes coloidais aquosas estaveis. Estas moléculas se caracterizam por serem
altamente ramificadas e, como resultado, a maioria das gomas € incapaz de formar géis;
contudo, elas sdo capazes de se ligar ou reter grandes quantidades de agua em suas
ramificagoes.

As gomas sao tradicionalmente classificadas como fibras soluveis, pois nao
completamente digeridas e absorvidas no organismo. Desta forma, elas fornecem
poucas calorias a dieta, quando comparadas aos carboidratos digeriveis, como o amido.
Na area de alimentos, destaca-se a aplicagdo das gomas em produtos como molhos
para salada, sopas, iogurtes, sorvete e outros produtos lacteos, além de produtos de
panificacdo e alguns produtos carneos. Nestes produtos elas atuam como agentes
espessantes, substituindo outros ingredientes dessa classe, como o amido, por
exemplo. As gomas sao também utilizadas para auxiliar na estabilizacdo de emulsdes
e para manter a textura suave de sorvete e outras sobremesas congeladas. Além disso,
as gomas sao comumente adicionadas em produtos com pouca quantidade de gordura,
uma vez que sdo capazes de aumentar a viscosidade do produto e desta forma,
substituir a textura e a sensacéao bucal atribuidas a gordura.

As gomas sao obtidas das plantas e podem ser classificadas em cinco
categorias: gomas de sementes, exsudatos de plantas, exsudatos microbianos, extratos
de algas marinhas e gomas sintéticas derivadas de celulose. Como exemplo de cada
categoria, podemos citar: gomas obtidas de sementes, como a goma guar, goma locusta
(ou goma jatai); gomas obtidas de exsudatos de plantas, como a goma arabica; gomas

obtidas de exsudatos microbianos, incluindo gomas xantana, gelana e dextranas;
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gomas de extratos marinhos, como alginatos, carragenas e agar e por fim, gomas
sintéticas como a celulose microcristalina, carboximetil celulose, e metil celulose.

As gomas guar e locusta, obtidas pelo processamento do endosperma de
sementes, possuem como principal componente uma galactomanana, isto é, uma
cadeia principal de unidades de B-D-manopiranosil, unidas por ligagbes (1-4), podendo
apresentar ramificacdo a partir de uma unidade de a-D-galactopiranosil, ligada na
posicao (1-6).

A goma xantana, produzida pela bactéria Xanthomonas campestres, muito
encontrada nas folhas das plantas da familia da couve. Essa goma é também produzida
industrialmente, em grandes fermentadores, sendo empregada como ingrediente
alimentar. Sua cadeia principal é idéntica a da celulose, acrescida de um trissacarideo
a cada duas unidades de B-D-glicopiranosil. Essas cadeias laterais de trissacarideos
interagem com a cadeia principal, tornando-a rigida. Essa goma, interage de forma
sinérgica com a goma guar, aumentando sua viscosidade em solugao, sendo a mistura
empregada quando se deseja essas caracteristicas.

A estrutura rigida das cadeias lineares da goma xantana, conferem inumeras
caracteristicas desejaveis e com excelentes aplicacées pela industria de alimentos,
dentre elas: solubilidade tanto em agua quente como fria, produz alta viscosidade
mesmo presente em pequenas concentragdes, ndo gera mudancgas perceptiveis na
viscosidade obtida com oscilacdo da temperatura entre 0 e 100 °C, é soluvel e estavel
em sistemas &acidos, apresenta o6tima compatibilidade com sal, 6tima atividade
estabilizante de emulsdes, estabilidade a produtos submetidos a congelamento e
descongelamento.

As carragenas sdo as gomas extraidas de algas vermelhas a partir de solugdes
alcalinas. Essas sao misturas de varias galactanas sulfatadas, apresentando cadeias
lineares de unidades de D-galactopiranosil. Os produtos de carragenas se dissociam
em agua e formam solugdes bastante viscosas, relativamente estavel em ampla faixa
de pH. No entanto, as carragenas podem despolimerizar-se em solugcbes acidas
aquecidas. Assim, esse tipo de goma tem aplicacdo limitada em geleias e outros
produtos acidos que passam por brusco processamento térmico.

Os alginatos comerciais sao sais, sendo frequentemente constituidos de sais de
sédio, de um acido poliurénico linear (acido urdnico) e o acido alginico obtido de algas
marrons. As solucdes de alginato de sddio sdo altamente viscosas, enquanto o sal de
calcio dos alginatos é insoluvel. Esses sais de alginatos sdo utilizados como
ingredientes de alimentos a partir de suas propriedades de formar géis. Esses géis séo

razoavelmente termoestaveis e apresentam pouca ou nenhuma sinérese.
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A goma arabica (goma acacia), goma karaya e a goma ghatti sdo exsudatos de
arvores, que crescem em regides de climas tropicais e subtropicais. Esses exsudatos
sdo purificados e secos por atomizagdo, produzindo assim, as gomas com aplicagao na
industria alimenticia. Essas gomas s&o formadas por duas fra¢des, sendo uma delas
representante de aproximadamente 70% de toda a goma, composta por uma cadeia de
polissacarideos com pouca ou nenhuma proteina. A outra parte, a estrutura de
polissacarideo € unida covalentemente ao componente proteico, que representa cerca
de 2% em massa, podendo chegar até 25% de proteinas.

A goma arabica é altamente soluvel em agua sob agitacdo, sendo uma
propriedade exclusiva dentre as demais gomas. Pode ser empregada como
emulsificante razoavel e como 6timo estabilizador de flavorizantes em emulsdes de éleo
em agua. Gracas a essas caracteristicas, a goma arabica é frequentemente utilizada
como emulsificante de éleos citricos e outros essenciais, além de flavorizantes em

refrigerantes e produtos de panificacao.

2.3.3.3 Pectinas

A pectina comercial € obtida, principalmente, de casca de frutas citricas e do
bagaco de macga; sendo a pectina obtida da casca de lima e limao mais facilmente
isolada e de elevada qualidade. As pectinas sdo polissacarideos de acidos
galacturdnicos (Figura 10), apresentando conteudo variado de grupos éster metilico. O
grau de esterificagdo em pectinas ndo modificadas pode variar de aproximadamente
60% na polpa de maga a cerca de 10% em morangos. A depender das caracteristicas
moleculares, as pectinas podem apresentar capacidade de formar géis espalhaveis em
presenga de agucares e acidos, ou na presencga de ions de calcio. As pectinas capazes
de formar géis na presenca de sais de calcio sdo utilizadas na elaboragao de geleias

diet, sem adicao de agucar.

COOH COOCH, COOCH,
H O\n H O\ H O\

No# o o v H ° INoH 1
OH

Figura 10 - Representagao parcial da estrutura molecular da pectina, com destaque
para sua unidade monomeérica: acido galacturénico, formando ligagbes
éster metilico (elipse continua) ou nao (elipse tracejada).

Fonte: Adaptado de Rasbak (2004). Disponivel em:

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Pectineketen.png. Acesso em 07 abr. 2021.
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De acordo com o grau de esterificagdo, as pectinas sao classificadas como
pectinas de alto grau de metoxilagdo ou baixo grau de metoxilagdo. Os dois grupos
apresentam diferentes propriedades e formam géis sob diferentes condicbes. As
pectinas extraidas de frutas, que apresentam mais da metade dos grupamentos
carboxila metoxilado, isto €, formando ligacdes éster metilico (Figura 10 — elipse
continua), sdo denominadas com alto teor de metoxilagdo (pectina ATM), enquanto
aquelas em que menos da metade dos grupamentos carboxilas encontram metilados,
sdo denominadas de pectina com baixo teor de metoxilagdo (pectina BTM)

As solugdes contendo pectinas ATM, agucar em quantidade suficiente e acido,
formam géis, a medida que com a redugdo do pH, os grupamentos carboxilatos,
altamente hidratados e carregados, se tornam neutros e com pouca hidratagdo. Assim,
as moléculas de pectina, tornam-se aptas para associar-se sobre uma por¢ao ao longo
de seu comprimento, formando zonas de jungbes e uma rede de cadeias que
conseguem reter a solugado aquosa, juntamente com as moléculas de soluto (agucar).
Teores entre 55 a 65% de agucar favorecem a formagao das zonas de jungdo, uma vez
que o agucar competira com as moléculas de pectina pela agua, diminuindo a interagao
do polissacarideo com a agua e possibilitando a interagdo entre as cadeias de pectina
e formacao da rede com solugao de acgucar.

As pectinas BTM formam géis na presencga de cations divalentes, que atuam
possibilitando a formacgao de pontes cruzadas entre as cadeias. A industria de alimentos
utiliza apenas os sais de calcio para essa finalidade, cujo aumento de sua concentragao,

proporciona géis mais fortes e a temperatura em que os géis podem ser formados.
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LIPIDEOS

Os lipideos sdo macromoléculas presentes em muitos alimentos,
com importante fungéo sensorial. Neste capitulo sera abordado definigdes,
classificacdes, caracteristica quimicas, processos de transformacao de
lipideos, a exemplo da hidrogenacgao e interesterificagao.

As alteragbes dos lipideos em alimentos por oxidagdo sao
apresentadas com detalhes sobre mecanismos quimicos, caracteristicas
de radicais livres e espécies reativas, produtos formados e substancias
antioxidantes.

Espera-se que apds o estudo desse capitulo, o leitor seja capaz de
identificar e caracterizar os principais lipideos encontrados em alimentos,
além de compreender os fatores decorrentes e promotores de sua
oxidacdo. Dessa forma, ser capaz de analisar as condi¢des ideais para o
armazenamento de alimentos a fim de evitar alteragbes indesejaveis.
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3 LIPIDEOS

Todos os lipideos contém na molécula carbono, hidrogénio e oxigénio; em
algumas classes sao encontrados fésforo, nitrogénio, e as vezes enxofre.
Aproximadamente trés quartos do consumo mundial de éleos e gorduras sdo em
aplicagdes alimenticias, embora sua aplicagdo para a produgao de biodiesel tenha
aumentado (MCCLIEMENTS; DECKER, 2019; FELLOWS, 2019). Oleos e gorduras s&o
0s representantes lipidicos majoritarios em alimentos, que se destacam pela
insolubilidade em agua, podendo, portando, ser encontrados em sistemas multifasicos,
distribuidos em fases 6leo e agua, entre as quais ocorrem fendmenos de interface e
particdo que afetam as propriedades fisicas dos alimentos. Por isso, as reatividades
podem mudar de modo substancial durante o processamento do alimento, a partir das

diferentes formas em que sdo encontrados nos alimentos (OETTERER et al, 2006).

3.1 DEFINIGOES, FUNGOES E CLASSIFICAGOES

Os lipideos abrangem um numero muito vasto de substancias, razdo pela qual
dificulta sua exata definigdo. Alguns autores os denominam genericamente como:
“‘compostos encontrados nos organismos vivos, geralmente insolUveis em agua, mas
soluveis em solventes organicos”. No entanto, ha algumas exceg¢bes quanto a sua
solubilidade, visto que acidos graxos de cadeia curta (em especial aqueles com até 4
carbonos) sdo completamente sollveis em agua e insoluveis em solventes polares.
Dessa forma, os lipideos seriam mais adequadamente definidos como: “acidos graxos
e seus derivados e substancias, relacionadas biossinteticamente ou funcionalmente a
esses compostos” (BRAGAGNOLO, 2018).

Esse grupo de substancias é responsavel por inumeras funcdes bioldgicas, a
saber: fazem parte das membranas celulares, auxiliando estruturalmente e na
permeabilidade seletiva; contribuem com o transporte e absor¢do de vitaminas
lipossoluveis (A, D, E e K); sdo importantes fatores epigenéticos, isto é, influenciam na
expressao génica; conferem protecdo mecénica e contra alteragdes bruscas de
temperatura; sdo metabolizados nos organismos vivos, gerando energia a partir do
processo denominado como B-oxidacao, além de inUmeras outras fungdes. Contudo, o
seu consumo excessivo e a partir de um perfil inadequado (acidos graxos saturados e
0s acidos graxos insaturados frans), esta relacionado com o aumento da prevaléncia de

doencgas cardiovasculares (AHA, 2017).
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Além das fung¢des bioldgicas, os lipideos apresentam importantes aplicagdes na
industria de alimentos, por influenciar as propriedades sensoriais, contribuindo
principalmente com a textura e sabor. Alguns lipideos sdo excelentes emulsificantes,
sendo essenciais para a adequada apresentacdo de muitos produtos alimenticios, como
a maionese e molhos. Atuam também solubilizando corantes lipofilicos, além de alguns

pigmentos, a exemplo dos carotenoides, que integram a classe de lipideos derivados.
Os lipideos podem ser classificados de inUmeras maneiras:

I. A partir de suas propriedades fisicas, sendo chamados de gorduras, quando

sdo encontrados no estado sélido a temperatura de 25 °C, ou 6leos, quando liquido.

Il. A partir da polaridade de sua molécula, sendo classificados em polares
(glicerofosfolipideos, gliceroglicolipideos, esfingolipideos, esfingoglicolipideos) ou
neutros (acidos graxos (> C12), mono, di, e triacilglicerideos, esteroides, ceras,

tocoferois, carotenoides).

[ll. Em &cidos graxos essenciais e ndo essenciais, sendo os essenciais, aqueles
que nao sao produzidos bioquimicamente pelos seres humanos, devido a falta das
enzimas responsaveis pela criagao de ligagbes duplas além do C-9 de uma cadeia de
acido graxo, séo eles: acido linoleico w-3 (18:2) e acido linolénico w-6 (18:3). Dessa
forma, os seres humanos necessitam que esses acidos graxos sejam consumidos em
quantidades adequadas por meio da alimentagdo. Os acidos graxos
eicosapentaenoicos [EPA (20:5)] e docosaexaenoico [DHA (22:6)] sdo componentes
dos acidos graxos do grupo w-3 (18:2), de origem marinha, encontrados em sardinhas,
salmao, pescada, cagdo, camarao e bacalhau, por exemplo. A Sociedade Brasileira de
Cardiologia (SBC) recomenda o consumo de peixe como parte de uma dieta saudavel,
a fim de diminuir o risco de doencas cardiovasculares. Para conhecer o posicionamento

da SBC sobre o consumo de lipideos, consulte Izar et al. (2021).

IV. Segundo a classificacdo estrutural, os lipideos podem ser divididos em:
simples, cuja hidrélise resulta geralmente em dois diferentes componentes
(acilglicerideos: glicerol + acidos graxos e ceras: acidos graxos de cadeia longa + alcool
de cadeia longa), complexos, quando a hidrélise resulta em trés ou mais diferentes

componentes (glicerofosfolipideo, um exemplo de fosfolipideo: glicerol + acidos graxos

+ acido fosfoérico + grupo contendo N; glicolipideos e sulfolipideos) e derivados, quando

nao sao hidrolisaveis e ndo se encaixam nas categorias acima (esterois, vitaminas

lipossoluveis, carotenoides).

Em 2005, uma nova proposta internacional de classificagao foi elaborada, com

o objetivo de facilitar a comunicacao sobre lipideos, tendo sido revisada em 2009. Os
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lipideos foram entao divididos em oito categorias: acidos graxos, glicerolipideos,
glicerofosfolipideos, esfingolipideos, lipideos esteréis, lipideos prendis, sacarolipideos

e policetideos.

3.2 QUIMICA DE ACIDOS GRAXOS E DE ACILGLICERIDEOS

Acidos graxos sdo é&cidos monocarboxilicos alifaticos com diferentes
comprimentos, podendo apresentar cadeia carbdnica saturada ou insaturada, diferindo
entre si na posicdo e configuracdo de ligacbes duplas, além da possibilidade de

ocorréncia de grupos funcionais adicionais ao longo da cadeia.

Os acidos graxos sao chamados de saturados (Figura 1c), quando toda a sua
cadeia carbbnica apresenta apenas ligagdes covalentes simples, de insaturados,

quando apresentam no minimo, uma ligagéo dupla (Figura 1a e 1b).

Assim, quando apresentam uma ligagdo dupla, s&o denominados de
monoinsaturados, e quando apresentam duas ou mais, sdo chamados de poli-
insaturados. Os acidos graxos insaturados sdo mais propensos a sofrer oxidagao
lipidica, uma vez que a ligagdo covalente carbono-hidrogénio é enfraquecida pela
presenca de ligagdes duplas, reduzindo a energia necessaria para a abstragao do atomo
de hidrogénio do carbono adjacente a uma insaturagdo. Em outras termos, a dupla
ligacdo carbono-carbono é mais reativa, ou seja, necessita de menor energia para

abstragdo do atomo de hidrogénio do carbono adjacente a insaturaggo.

Quanto ao tamanho da cadeia carb0nica, os acidos graxos podem ser chamados
de cadeia curta, quando apresentam até seis atomos carbonos, de cadeia média,
guando apresentam de oito a 14 atomos de carbono, e de cadeia longa por conterem

mais de 14.

Além disso, acidos graxos insaturados podem apresentar isomeria geométrica
do tipo cis-trans. A nomenclatura cis é utilizada para indicar quando a posicdo dos
atomos de hidrogénio que estado ligados ao atomo de carbono, com ligagdo dupla,
encontram-se no mesmo plano geométrico da molécula; a nomenclatura trans, para
indicar que esses hidrogénios estdo em lados (planos geométricos) opostos. Os lipideos
sdo encontrados naturalmente em sua configuragao cis, que torna suas moléculas mais
volumosas e mais propensas a oxidacdo de suas insaturagcbes, em contrapartida, a
configuragcdo frans é considerada termodinamicamente mais estavel e menos

propensas a oxidacao (Figura 1a e 1b).
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Figura 1 - Representacdo estrutural de: A) acido graxo insaturado com configuragéo
cis; B) acido graxo insaturado com configuracédo trans; C) acido graxo
saturado.

Fonte: Adaptado de: Foobar (2013). Disponivel em:

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Cis_trans svg.svg;
https://pt.m.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Stearic _acid.svg. Acesso em 07 abr. 2021.

Curiosidade: A nomenclatura dos acidos graxos (Quadro 1), conforme a International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), é aquela derivada dos hidrocarbonetos
com a substituicdo do sufixo “o” referente aos hidrocarbonetos pelo sufixo “oico”, em
fungdo da presenga do grupo carboxilico. As posigcbes das ligagbes duplas séo
representadas pela letra grega delta (A), indicando o numero do primeiro carbono

envolvido com a dupla ligagéo, contando a partir do grupo carboxila terminal, que

recebe o numero 1. Sendo assim, um acido graxo A6, representa a dupla ligagcéo entre
0s carbonos 6 e 7, contados a partir do grupo carboxila.

Quando ha duas ou mais ligagoes duplas no acido graxo, a terminagdo “anoico”
é substituida por “enoico”, sendo acrescido dos termos: “di”, “tri”, “tetra”, conforme
necessario, para indicar o nimero de insaturagées. Os prefixos cis e trans podem ser
abreviados para “c” e ‘t” (ou “tr’), respectivamente, e colocados antes ou depois do

numero que indica a dupla ligagdo, e quando omitidos, considera-se a configuragao cis.
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Quadro 1 - Nomenclaturas de alguns &cidos graxos: nome comum, sistematico e

abreviagodes.

Nome comum Nome sistematico Abreviagao =

IUPA 6mega

Saturados
ac. butirico ac. butanoico 4:0
ac.caproico ac.hexanoico 6:0
ac. caprilico ac. octanoico 8:0
ac. caprico ac. decanoico 10:0
ac. laurico ac. dodecanoico 12:0
ac. miristico ac. tetradecanoico 14:0
ac. palmitico ac.hexadecanoico 16:0
ac. estearico ac. octadecanoico 18:0
Monoinsaturados
ac. miristoleico ac.9-tetradecenoico 14:1 A9 14:1n5
ac. palmitoleico ac. 9-hexadecenoico 16:1 A9 16:1n7
ac. oleico ac. 9-octadecenoico 18:1 A9 18:1n9
ac. elaidico ac. Trans-9-octadecenoico 18:1 (trans9)
ac. tr-9-octadecenoico 18:1 (tr9)
ac. t.-9-octadecenoico 18:1 (19)
Poli-insaturados

ac. linoleico ac. 9,12-octadecadienoico 18:2 A9,12 18:2n6
ac. linolelaidico ac.t-9,t-12-octadecadienoico 18:2 (19,12)
ac. a-linolénico ac. 9,12,15-octadecatrienoico 18:3 A9,12,15 18:3n3
ac. o-eleostearico  ac. 9,t-11,t-13-cotadecatrienoico  18:3 (9,t11,t13)
ac. p-eleostearico ac. t-9,t-11,t-13-octadecatrienoico  18:3 (19,t11,t13)
ac. y-linolénico ac.-9,12,15-octadecatrienoico 18:3 A6,9,12 18:3n6
ac. araquidénico ac.5,8,11,14-eicosatetraenoico 20:4 A5,8,11,14 20:4n6
EPA (ac. ac.5,8,11,14,17- 20:5 A5,8,11,14,17 20:5n3
eicosapentaenoico) eicosapentaenoico
DHA (ac. ac.4,7,10,13,16,19- 22:6A4,7,10,13,16,19 22:6n3
docosahexaenoico) docosahexaenoico

Fonte: Bragagnolo (2018); McClements e Decker (2019).

A letra grega A, pode ser omitida sem alterar o sentido da nomenclatura,
exemplo: acido A9,12-octadecadienoico, pode ser escrito como: acido 9,12-
octadecadienoico. As abreviagbes da nomenclatura da IUPAC, apresentam, nesta
ordem: numero correspondente ao total de carbonos da cadeia; separado por dois
pontos “” do numero de duplas ligagbes; e entdo, da letra A, seguida dos ntimeros dos
primeiros carbonos envolvidos em cada dupla ligagdo, contados a partir do grupo

carboxilico terminal, exemplo: 18:2 A9,12.

As ligagbes duplas nos acidos graxos poli-insaturados, sdo geralmente, ligagbes

duplas_nao conjugadas, sendo separadas por um carbono com ligagbes saturadas. A

partir disso, constata-se que as ligagbes duplas da maioria dos acidos graxos
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insaturados estdo afastadas por trés atomos de carbono, possibilitando assim, a
deducéo da localizagdo de todas as duplas ligagdes, quando é de conhecimento a

localizagdo da primeira insaturagéo.

A nomenclatura 6mega (w) surgiu a partir da relevancia nutricional da indicagéo
da posigao da ultima ligagdo dupla dos acidos graxos insaturados em relagéo ao grupo

metila terminal da cadeia (o carbono terminal de um acido graxo é chamado de carbono

6mega “w”), uma vez que muitas enzimas produzidas pelo corpo humano, reconhecem
os acidos graxos a partir da terminagcdo metila da molécula, quando esterificados com

glicerol. A IUPAC recomenda a substituicdo da letra “w”, pelo uso exclusivo, da letra “n”.

Além dessas nomenclaturas apresentadas, a nomenclatura comum ou usual,
muitas vezes €& mais praticada. Essa nomenclatura tem origem botanica ou

zoologicamente, de onde foram encontrados e identificados os acidos graxos.

Os acidos graxos trans apresentam configuracao estrutural ndo usual (diferente
daquela predominante na natureza: cis), sendo formados em baixas concentragées em
animais poligastricos, a partir da bio-hidrogenac¢ao, ocorrida por meio de enzimas
(isomerases e hidrogenases) presente na microbiota do rimen desses animais. A partir
disso, esses acidos graxos trans sao encontrados naturalmente e em pequenas
concentragdes em leite, carne bovina e ovina e seus derivados. Além dessa rota
biossintética, os acidos graxos trans podem ser gerados, como artefato, da
hidrogenacéao parcial de 6leos vegetais, estando também presentes, nos produtos que

utilizam essa formulagdo como um de seus ingredientes.

Os acilglicerideos ou acilgliceréis representam os mono-, di- e triésteres do
glicerol com 4&cidos graxos, sendo também chamados de monoacilglicerideos,
diacilglicerideos e triacilglicerideos, respectivamente. Um acido graxo se liga ao glicerol
a partir de seus grupamentos hidroxilas, formando uma ligacao éster (-O-) e liberando

uma molécula de agua.

A principal fungdo dos triglicerideos nos animais é de reserva de energia,
fornecendo mais que o dobro de calorias por grama de carboidratos ou proteinas, devido

principalmente a alta proporcao de ligagdes carbono-hidrogénio por molécula.

Curiosidade: A nomenclatura de acordo com a IUPAC possibilita diferentes nomes para
cada triacilglicerideo. Um formado por trés residuos de acido palmitico sera denominado

de tripalmitina ou tripalmitoil glicerol ou tri-o-palmitoil glicerol. Sendo a nomenclatura
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mais empregada, aquela com a terminagdo ina para indicar o triacilglicerideo. Na
presenca de trés acidos graxos diferentes em um triacilglicerideo, substitui-se a
terminagéo ico por oil de cada residuo de acido graxo. Com isso, o triglicerideo formado
por acido palmitico, na posi¢cdo 1(sn), acido estearico, na posi¢do 2(sn) e acido oleico,

na posigcao 3(sn) sera denominado de 1-palmitoil-2-estearoil-3-oleoil-sn-glicerol.

Na representagao estrutural de Fischer para um triacilglicerideo, os acidos
graxos localizados nas posigdes sn-1 e sn-3 do glicerol sdo representados para a direita,

enquanto a posigao 2 (intermediaria), para a esquerda (Figura 2).

Acido Graxo

O

| " sn 1
1Ok,
iC") sn 3
~C—R,

Glicerol Acido Graxo

Acido Graxo

2 Oi
sn " i
R,—C70

!
O"IIIIHOHIIIIIO

Figura 2 - Representacéo estrutural de Fischer de um triacilglicerol, com a numeracéo
estereoquimica: sn-1, sn-2 e sn-3.
Fonte: Adaptado de: Cvf-os (2009). Disponivel em: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Sn-
Glycerol.png. Acesso em 07 abr. 2021.

A distribuicao dos acidos graxos nos triacilglicerideos pode se dar ao acaso nas
posicdes sn-1 e sn-3 que sao idénticas, mas n&o na posi¢cdo sn-2, que sofre
impedimento estérico, pelos acidos graxos presentes nas extremidades do glicerol. Com
isso, esta posicao (sn-2) é geralmente ocupada por acidos graxo de cadeia curta e
acidos graxos insaturados. Dessa forma, em sementes oleaginosas, os triglicerideos
costumam ter preferencialmente acidos graxos insaturados na posi¢cao sn-2 e acidos
graxos saturados ocorrendo quase exclusivamente nas posigdes externas. Por outro
lado, as gorduras animais, frequentemente apresentam acidos graxos saturados na

posicao sn-2, e geralmente contém 16:0 em sn-1 e 14:0 em sn-2.
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3.2.1 Propriedades fisicas: ponto de fusao e polimorfismo

O ponto de fusdo de uma mistura de triglicerideos diferentes é definida a partir
da temperatura na qual o ultimo traco de sélido se funde, uma vez que os diferentes
componentes dessa mistura apresentam diferentes pontos de fusdo. O ponto de fusao
de um acido graxo aumenta em fungdo do comprimento da cadeia carbbnica, (quanto
maior a cadeia carbdnica, maior o numero de interagdes intermoleculares entre elas),
diminui em fungdo das ramificagdes e do grau de insaturagdo de seus acidos graxos
constituintes (uma vez que esses fatores alteram a conformacgao estrutural da molécula,

aumentando sua curvatura e reduzindo as interagdes intermoleculares) (Figura 3).

A partir disso, um acido graxo saturado com oito atomos de carbono tera ponto
de fus&o superior a um acido graxo insaturado com o0 mesmo numero de carbonos. A
configuracgdo cis e trans também afeta o ponto de fusdo. Acidos graxos insaturados cis,
reduzem a linearidade da molécula, reduzindo dessa forma o seu ponto de fusdo. Em
contrapartida, a configuragao frans, permite maior linearidade da molécula, com
aumento da intensidade das interagdes intermolecular apolares entre elas, com

aumento do ponto de fusao.

a)

Cadeias
saturadas — (Cadeia insaturada

Figura 3 - Representacio das diferentes organizagdes de acidos graxos saturados (a)
e insaturados (b) em fungcédo da conformagao de suas moléculas.
Fonte: Adaptado de PatriciaR (2009).
Disponivel em: https://pt.m.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Lipid unsaturation_effect pt.svg.
Acesso em 07 abr. 2021.

O comportamento de cristalizacdo de lipideos tem repercussdes
importantissimas na tecnologia de alimentos. As caracteristicas e parametros de
qualidade de alguns produtos alimenticios estdo diretamente relacionados com a

formacéo de cristais de gordura, a exemplo de chocolates, margarinas e maionese.

Os acilgliceréis podem se cristalizar, assumindo diferentes arranjos cristalinos a
partir de uma mesma composicao quimica. Esse fendmeno €& chamado de
polimorfismo, podendo assumir trés arranjos cristalinos, que se diferem em relacao

aos seus pontos de fusdo: a (instavel, com a menor densidade de empacotamento
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cristalino e menor ponto de fuséo), B’ (metaestavel) e B (estavel, com maior densidade

de empacotamento cristalino e maior ponto de fusao) (Figura 4 e Tabela 1).
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Estabilidade do arranjo cristalino

Figura 4 - Representagéo das formas polimérficas de triacilglicerideos.
Fonte: elaborado por William Permagnani Gozzi.

Tabela 1 - Pontos de fusao de formas polimérficas de triacilglicerideos

Ponto de fusao (°C)

Triacilglicerideo

a p’ B
Triestearina 55 63.2 73,5
Tripalmitina 447 56,6 66,4
Trimiristina 32,8 45,0 58,5
Trilaurina 15,2 34 46,5
Triloeina -32 -12 45-57
1,2-Dipalmitooleina 18,5 29,5 34,8
1,3-Dipalmitooleina 20,8 33 37,3
1-Palmito-3-estearo-2-oleina 18,2 33 39
1-Palmito-2-estearo-3-oleina 26,3 40,2
2-Palmito-1-estearo-3-oleina 25,3 40,2

Fonte: Bragagnolo (2018).

Os triacilglicerideos costumam se cristalizar primeiro na forma a devido sua
baixa energia de ativagdo necessaria para a formacgao dos nucleos. Na sequéncia, os
cristais de convertem na forma B’, a mais comum, na qual os triacilglicerideos se
orientam em sentidos opostos e sdo mais estaveis que a forma a. A passagem da forma
B’ para B envolve a reorganizagédo dos ftriacilglicerideos num mesmo sentido, sendo,

portanto, mais dificil e a mais estavel.

Muitos fatores influenciam na cristalizacdo dos lipideos, especialmente a
maneira como estes sao resfriados a partir de seu estado liquido, taxa de resfriamento,
temperaturas inicial e final, composi¢cao de acidos graxos, pureza dos acilglicerideos,

presenga de nucleo cristalino, modo de agitacao e aplicagdo de pressao.
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O processo de cristalizagdo pode ser dividido em duas etapas, a primeira de
formacdo dos nucleos (nucleacdo) e a segunda, de crescimento dos cristais. O
resfriamento rapido em temperaturas baixas, seguido de agitagdo intensa, leva a
formacéao de cristais pequenos, como os encontrados na margarina, visto que o rapido
resfriamento possibilita a formacdo de inUmeros nucleos, mas diminui a etapa de
crescimento dos cristais ou a incorporagao de nucleos. Por outro lado, o resfriamento
lento sob agitacao suave, leva a formagao de cristais grandes, facilmente visiveis a olho
nu, por meio da otimizacdo das condi¢cdes e do tempo necessario ao crescimento dos
cristais (RODRIGUES-RACT et al., 2010). Outra possivel maneira de alterar a forma
polimérfica de uma gordura € por meio da sua fusao e recristalizagdo. Quando um
triglicerideo é submetido a fusao e recristalizagao rapidamente, ele adotara a forma a.
Enquanto o aquecimento lento produzira uma gordura liquida que recristalizara na forma

B’ e quando, esse passo é repetido, essa gordura se cristalizara na forma 3 estavel.

A maioria dos lipideos apresentam transformagdes monotropicas, isto é, a
transformacdo tende a ocorrer em um sentido, sempre visando a forma
termodinamicamente estavel. Em éleos e gorduras que apresentam diferentes espécies
de ftriglicerideos, normalmente predomina uma forma polimérfica, que é a mais estavel
para o glicerideo predominante. A forma 3 é a predominante para a manteiga de cacau,
Oleo de coco, 6leo de milho, éleo de girassol e toucinho, enquanto no 6leo de algodao,
6leo de palma e creme de leite predomina a forma 3’. Nos diglicerideos, as formas 3 e

B’ sdo mais comuns, enquanto os monoglicerideos nao apresentam polimorfismo.

A gordura que apresenta a forma 8’ se organiza em cristais pequenos, em forma
de agulhas, com maior habilidade de incorporar ar e de formar melhores emulsdes do
que as outras formas polimdrficas, enquanto a forma (3, € organizada a partir de cristais
grandes. Essa caracteristica fisico-quimica de lipideos tem inumeras aplicagbes na
industria de alimentos, dentre elas:

e Proporcionar uma textura plastica, que permita seu adequado espalhamento
em paes e biscoitos e ndo se torne dura apdés o resfriamento, sendo
desejavel para manteigas e margarinas;

e Oleos e molhos para saladas devem ser claros e fluidos, ndo apresentando
moléculas com elevados pontos de fusdo, para que nao se solidifiquem e
cristalizem quando armazenados em geladeira;

o Nao é desejado que 6leos usados em maioneses formem cristais quando
refrigerados, uma vez que assim, comprometeriam a estabilidade da

emulsao, separando suas fases;
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e Manteiga de cacau e chocolates devem apresentar pequena faixa de fuséo,
que proporcione seu derretimento na boca, mas ndo nas maos, textura

macia e superficie brilhante.

3.2.2 Hidrogenacao de éleos

Os Oleos vegetais possuem elevado teor de acidos graxos insaturados
compondo seus triglicerideos, e com isso, apresentam baixo ponto de fusao e elevada
instabilidade oxidativa. A partir disso, pesquisadores e a industria de alimentos
buscaram formas de alterar essas caracteristicas de 6leos vegetais, de modo a atender
as demandas da industria de alimentos. A hidrogenacao parcial de dleos vegetais foi
entdo desenvolvida, gerando gordura vegetal hidrogenada, com maior estabilidade
oxidativa e tornando os lipideos mais sélidos em temperatura ambiente. Além dessas
funcdes, a hidrogenagao também é responsavel pelo branqueamento de lipideos, uma
vez que a destruicdo das duplas ligagdes em compostos como os carotenoides, acarreta

a perda de sua cor.

A hidrogenacao completa do 6leo vegetal é evitada, ja que um triacilglicerol (trés
acidos graxos ligados a um glicerol) saturado apresenta-se duro e quebradico, sendo a
sua utilizagdo, geralmente inadequada para a industria de alimentos. Enquanto o
produto da hidrogenagao parcial, comporta-se como gordura semissolida ou plastica,
além de ter sua estabilidade a oxidacdo aumentada, por apresentar redugao do nimero

de insaturacdes, que sado mais propensas a oxidagao lipidica.

O processo de hidrogenagao necessita de gas hidrogénio, em presenga de um
catalisador sélido: platina, paladio e niquel (sendo o niquel frequentemente empregado
devido ao seu menor custo), agitagdo constante e aquecimento. O catalisador é
incorporado a um suporte poroso, geralmente uma silica, a fim de proporcionar o seu
contato com os acidos graxos e com o gas hidrogénio, permitindo a sua remocéao (por
filtracao) ao final do processo. Os acidos graxos insaturados interagem com o
catalisador imobilizado no suporte poroso, a partir de seus carbonos envolvidos com a
dupla ligagao, formando uma complexagéao inicial. O gas hidrogénio, absorvido pelo
catalisador, passara para o seu estado ativado, podendo romper um dos complexos
metal-carbono (catalisador-carbono de uma extremidade da insaturacao do acido
graxo). Na sequéncia, a outra extremidade do complexo metal-carbono podera ser

hidrogenada, gerando um acido graxo hidrogenado (Figura 5a).
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cls —
2) -CH;-CH=CH-CH ;
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Catalisador ndo
completamente hidrogenado
Figura 5 - Reagdes ocorridas durante a hidrogenagao de 6leos vegetais. Leg.: a)
complexo catalisador-carbono envolvido em uma insaturagcdo do &cido
graxo; b, ¢) complexo parcialmente hidrogenado; d) ligagdo hidrogenada;
e, f) insaturagéo regenerada envolvendo um dos carbonos adjacentes; g)
insaturagao regenerada entre os carbonos originais.
Fonte: Adaptado de Lukehoffmann43 (2016). Disponivel em:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Mechanism_of Palladium_Hydrogenation.png.
Acesso em 07 abr. 2021.

No entanto, se o catalisador ndo estiver completamente hidrogenado, o
complexo metal-carbono pode ser desfeito, e a insaturagdo do acido graxo (dupla
ligacdo), restaurada, entre os carbonos originais ou entre os carbonos adjacentes a
insaturacao inicial. Essa nova dupla ligagdo podera apresentar uma de suas possiveis
configuragcdes geométricas (cis ou trans) (Figura 5e, f, g). Sendo assim, a propensao
da ligagao dupla se regenerar, esta associada ao estado de hidrogenacgao do catalisador
e a temperatura em que o processo de hidrogenacao esta sendo realizada (uma vez
que em elevadas temperaturas, a taxa de difusdo do hidrogénio € mais lenta que a
formacdo e rompimento do complexo catalisador e acido graxo). Dentre as
possibilidades de formac&o de acidos graxos cis e frans, a segunda é mais provavel,

devido a sua maior estabilidade termodinamica.
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Facilitando o entendimento!

O video “How to harden vegetable oils through hidrogenation”:

<https://www.youtube.com/watch?v=6J26\Wmvltzs> apresenta de forma sucinta, os

‘ principais pontos envolvidos na transformacdo de 6leo vegetal em gordura vegetal

hidrogenada, exemplificando a produg¢édo de margarina.

O video se propde a explicar o que € a margarina, como ela ¢ produzida e suas principais

propriedades. Os oleos vegetais possuem varios acidos graxos insaturados, sendo liquido em
temperatura ambiente. No entanto, na presenga de um catalisador, a exemplo do niquel, com
aquecimento e adi¢ao de hidrogénio, é possivel realizar a hidrogenagdo parcial de um 6leo vegetal
a fim de torna-lo solido em temperatura ambiente e conferir as caracteristicas desejadas de uma
margarina. O menor grau de hidrogenacdo produzira uma gordura vegetal hidrogenada mais
macia, enquanto o maior grau de hidrogenagdo, uma gordura vegetal hidrogenada mais dura. O
video ilustra que o sabor salgado da margarina, resulta da adi¢do de solucdo salina, que ¢

emulsificada com a gordura vegetal hidrogenada a partir da lecitina.

O video: “Hydrogenation: transform liquid oil into solid fat”

<https://www.youtube.com/watch?v=0qdDWA9-DSY> apresenta a hidrogenagao de

azeite de oliva em gordura vegetal hidrogenada a partir de uma metodologia

laboratorial.

O apresentador do video inicia explicando as diferengas entre acidos graxos saturados e
insaturados, fazendo analogia da capacidade dos acidos graxos saturados se organizarem entre
si, como um conjunto de tdbuas de madeiras e da impossibilidade dessa organizacdo entre acidos
graxos insaturados, a partir das angulagdes em suas estruturas moleculares (comparando com os
galhos de uma arvore que sao retorcidas e nao lineares). O apresentador adiciona em um kitassato
de vidro sobre um agitador magnético: azeite de oliva, hexano (empregado como solvente, para
evitar a solidifica¢do e consequente reducgdo da velocidade da reag¢ao), um catalisador de paladio

(10%) imobilizado em um polimero de carbono para aumentar a superficie de contato do mesmo
s com o 6leo vegetal e proporcionar a ocorréncia da reacdo em temperatura ambiente. A mistura é
agitada (sem aquecimento) e o kitassato tampado com um funil revestido com uma luva de latex
para conter o gas hidrogénio que sera adicionado. O ar presente no interior do frasco ¢ removido
com o auxilio de uma bomba a vacuo e, entdo o gas hidrogénio ¢ injetado na vidraria, sendo a
agitacdo mantida por aproximadamente 1 a 2 horas. Na sequéncia o polimero de carbono com o
{ catalisador é removido por filtracdo e a mistura é aquecida, acima de 100 °C, a fim de eliminar

todo o hexano (solvente) adicionado no inicio do processo. A coloragdo escura da gordura vegetal

hidrogenada obtida, ¢ proveniente de residuos do catalisador que permaneceu no produto. A

Eltrac;ﬁo adequada deste material deixaria a coloragdo final entre o esbranquigado e amarelado.

[
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A hidrogenacao das insaturagdes ocorre mais rapidamente em acidos graxos
poli-insaturados, quando comparado aos monossaturados, devido a maior afinidade do
catalisador por acidos graxos poli-insaturados. Esse fato é desejavel, uma vez que o
processo visa a hidrogenagdo parcial de acidos graxos, ja que a formagdo de
triglicerideos completamente saturados, geraria falhas tecnoldgicas na cristalizagao e
textura. A baixa concentracao de hidrogénio nos catalisadores também promove a
seletividade da hidrogenagdo aos acidos graxos poli-insaturados, contudo, também
podera levar a maior formagao de acidos graxos trans, o que seria indesejavel a saude
humana. Existe ainda um processo de catalise enzimatica, que apesar do maior custo,

gera um residuo baixo de acidos graxos trans.

A presenca de acidos graxos trans sdo indesejaveis nos alimentos, uma vez que
ha forte evidéncia cientifica do seu consumo com o aumento dos niveis de lipoproteinas
de baixa densidade (LDL = low density lipoprotein) e redugao das lipoproteinas de alta
densidade (HDL = high density lipoprotein), com consequente aumento da prevaléncia
de doengas cardiovasculares (AHA, 2017; IZAR et al., 2021).

3.2.3 Interesterificagao de 6leos

O processo de interesterificacao foi desenvolvido como método alternativo a
hidrogenacao de 6leos. Nesse processo, diferentes triglicerideos irdo interagir entre si,
provocando a reorganizagdo aleatoria de seus acidos graxos na molécula de glicerol,

sem alterar a estrutura quimica dos acidos graxos, como ocorrido na hidrogenacao. As

ligacbes éster presentes na molécula de glicerol (ligagdo entre o glicerol + acidos
graxos) serao rompidas com consecutiva formacao de novas ligagbes ésteres entre o
glicerol e outros acidos graxos. A interesterificacdo ira resultar mudangas nas
propriedades fisicas dos 6leos, gorduras e das misturas, a exemplo do ponto de fusédo,
caracteristica da formagédo de polimorfos, conteudo de gordura sdlida, viscosidade,
consisténcia, propriedades quimicas, como a estabilidade oxidativa e propriedades
nutricionais, a exemplo da formacao de um 6leo com auséncia de acidos graxos

saturados ou presenca de insaturados de facil absorgao.

Nesse processo ha a formacao de duas fases, uma mais liquida, contendo
triglicerideos com maior insaturagdes e cadeias carbdnicas menos extensas e outra fase
mais sélida, formado por triglicerideos mais saturados e de maior extensado da cadeira

carbénica.
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A interesterificagcdo pode ser realizada por duas principais maneiras para a

producdo de margarinas e shortenings: pela via quimica ou enzimatica.
I) Via quimica:

As reagdes dessa via, podem ocorrer em um mesmo triglicerideo
(intraesterificagdao) ou entre diferentes triglicerideos (interesterificacao), utilizando
catalisadores quimicos, a exemplo do metdxido de sodio (CH3;ONa), mais empregado,
mas também de outras bases, acidos e metais. A temperatura pode ser mantida numa
ampla faixa, a depender do propdsito da interesterificagdo. Bragagnolo (2018) cita a
faixa de 50 a 90 °C, enquanto McClements e Decker (2019) citam a faixa entre 100 e
150°C para a ftransesterificagdo aleatéria. A matéria-prima submetida a
interesterificacdo deve apresentar baixos teores de umidade, acidez e peroxido, sendo

a reacao interrompida pela adicdo de agua, que inativa o catalisador.

A via quimica pode ser conduzida por dois modos distintos, caracterizados a
partir da forma como ocorre o rearranjo dos triglicerideos: ao acaso ou direcionada. O
arranjo ao acaso € a técnica menos onerosa e de facil aplicagdo em larga escala,
contudo, ndo ha nenhum controle sobre a distribuicdo dos acidos graxos nas diferentes

posicoes do glicerol, ocorrendo de forma totalmente randomizada.

A outra possibilidade, a de rearranjo direcionado, consiste na reducado da
temperatura até se atingir um ponto inferior ao maior ponto de fusdo dos triglicerideos
formados. Com isso, havera cristalizacdo de uma parte dos triglicerideos (altamente
saturados), com reducao da solubilidade dessas moléculas, que nao irdo participar das
futuras reacgdes de rearranjos entre os outros triglicerideos. O equilibrio vai sendo
alterado constantemente e os triglicerideos formados por acidos graxos de cadeia longa
e saturados serdo removidos da mistura. A partir disso, a temperatura podera ser
novamente alterada, a fim de possibilitar nova separagdo de outros triglicerideos

formados a partir da diferenca entre seu ponto de fusdo e dos demais.
II) Via enzimatica

Nessa via podem ser utilizadas lipases como catalisadores, geralmente de
origem fungica, o que permite maior controle sobre 0s novos rearranjos de triglicerideos,
a partir das especificidades das lipases, por diferentes localizagdes estereoespecificas
do ftriglicerideo ou por diferentes acidos graxos. Isto &, novos triglicerideos podem ser
produzidos a partir de determinados acidos graxos de interesse nutricional, ou a partir

de alteragbes especificas em determina posi¢ao do glicerol, a exemplo da sn-2.
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A substituichio das gorduras vegetais hidrogenadas pelas gorduras
interesterificadas certamente contribuiu para a redugado de gorduras trans, reduzindo
assim, seus conhecidos riscos a saude humana. Entretanto, ainda nao esta totalmente
claro na literatura cientifica, quais sdo os efeitos a saude relativos ao consumo de
gorduras interesterificadas. Artigos de revisdo de literatura, publicados recentemente,
apontam alguns resultados contraditérios e indicam a necessidade da realizagdo de
pesquisas que investiguem os diferentes impactos do consumo dessas gorduras na
prevaléncia de doencas crbnicas e de outros possiveis desfechos ainda néo
investigados (MENSINK et al., 2016; ALFIERI et al., 2018; BERRY et al., 2019)

3.3 OXIDAGAO LIPIDICA

As alteragdes que ocorrem nos compostos lipidicos normalmente resultam no
desenvolvimento de odores e sabores indesejaveis (rancificagdo) que levam a rejeicao
do alimento, reduzindo seu tempo de comercializagao (vida util ou vida de prateleira).
Depois da deterioragdo microbiana, a oxidacdo que leva a instalacdo do rango é a

segunda causa mais importante da deterioracao de alimentos.

Nos produtos carneos, a oxidagao lipidica € um fator limitante da qualidade e
aceitabilidade, pois afeta atributos como sabor, cor, textura e valor nutritivo. Além da
formacado de sabores indesejaveis, o processo de rancidez causa a descoloragio,
producao de substancias potencialmente toxicas, a exemplo do malonaldeido e 6xidos
de colesterol e perda do valor nutricional devido a decomposicéo de vitaminas e acidos

graxos essenciais.

Nos alimentos, a oxidacgao lipidica pode ser iniciada por diferentes fatores e
situagdes, que apresentam mecanismos de acao distintos, tais como: autoxidagao,
fotoxidagao, termoxidagdo e oxidagcdo enzimatica. Ao longo deste capitulo, seréo
abordadas as caracteristicas dos mecanismos das diferentes formas de oxidacdes
lipidica citadas, assim como os fatores que afetam, acelerando ou retardando, a sua

ocorréncia.

3.3.1 Definicao

A oxidacao pode ser definida como o processo no qual o oxigénio é adicionado,
ou o hidrogénio/elétrons sdo removidos do componente oxidado por um oxidante. Por

ser uma reacao amplamente presente em iniUmeras substancias e nos alimentos,
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algumas vezes é erroneamente definida como um processo espontaneo. Essa reacgao,
nao é termodinamicamente espontanea, a oxidacgao lipidica necessita sempre de um
iniciador ou catalisador, responsavel por remover um elétron do lipideo ou do oxigénio,
originando os radicais ou mudando o spin dos elétrons do oxigénio, de tal forma, que
ele consiga se ligar nas duplas ligagdes, formando hidroperéxidos e dando sequéncia

na cascata de reacgdes que sera apresentada adiante.

Nos alimentos, essa alteracdo esta mais associada as gorduras e 6leos puros
ou a fase oleosa de emulsdes, sendo essas Ultimas, as mais facilmente percebidas
pelos consumidores, uma vez que os compostos de aroma formados (aldeidos e
cetonas) serao detectados mais facilmente (entre 10 e 10.000 vezes maior) quando
presentes na agua do que no 6leo. Quando presentes em agua, esses compostos se
tornam volateis e sdo detectados mais facilmente pelas papilas gustativas por nao
possuirem competidores, ao contrario de quando estdo misturados ao 6leo. Isto significa
dizer, que um dleo oxidado, contendo os compostos responsaveis pelo sabor de ranco,
utilizado em saladas, pode néao ter seu sabor desagradavel detectado por um provador,
mas quando misturado com vinagre ou com molhos a base d’agua, terao seus aldeidos
e cetonas facilmente reconhecidos pelos sensores gustativos da lingua e imediatamente
rejeitados (SCHAICH et al., 2015).

Ao contrario de proteinas e carboidratos, 6leos e gorduras possuem apenas
alguns pontos reativos na molécula. Com isso, as reagcdes que ocorrem durante o
processamento e o armazenamento do alimento s&o menos variadas que no caso dos
componentes hidrossollveis. Os grupamentos éster, formados entre a carboxila do
acido graxo e a hidroxila do glicerol ou de outros alcoois, pertencem a classe de relativa
reatividade das moléculas lipidicas, hidrolisando-se a acidos graxos livres na maioria

das vezes (Figura 6).

Outros sitios reativos da molécula lipidica sao as duplas ligacoes presentes nas
cadeias hidrocarbonadas de um numero de acidos graxos (Figura 6) e, principalmente,
a porcao “pentadieno” da cadeia de um acido graxo poli-insaturado, isto €, a por¢ao
formada por cinco atomos de carbono com duas insaturagbes ndo conjugadas
(destacado na Figura 6 por um circulo vermelho com o contorno pontilhado). Essas
ligacdes sdo sensiveis as reacdes de oxidacao, por apresentarem valor energético mais
baixo que as demais ligagdes entre carbono e hidrogénio e com isso, os atomos de
hidrogénio s&o mais facilmente removidos, com a formacdo de um radical livre
(OETTERER et al, 2006; MCCLEMENTS; DECKER, 2019).
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| T

74 Kcal/mol 65 Kcal/mol 65 Keal/mol

Figura 6 - Pontos de reatividade na molécula de um triglicerideo.

Fonte: Adaptado de Wolfgang Schaefer (2005). Disponivel em:
https://en.wikipedia.org/wiki/Lipid#/media/File:Fat_triglyceride shorthand formula.PNG.
Acesso em 07 abr. 2021.

3.3.2 Agentes oxidantes

Os termos: “agentes oxidantes”, “radical livre”, “espécie radicalar’, “espécie
ativada” e “espécie reativa”, sdo frequentemente utilizados para designar, de forma

genérica, as espécies reativas de oxigénio (ERO’s) de importancia bioldégica (Quadro 2).

Quadro 2 - Oxigénio ativo e espécies radicais € nao radicais relacionadas.

Radicais Nao-radicais

O2¢ superoxido H.O, peroxido de hidrogénio
OHe radical hidroxil 'O, oxigénio singlete

HO,+ radical hidroperoxil O3 o0zbnio

Le radical lipidico LOOH hidroperoxido lipidico
LO2* radical peroxil lipidico Fe=O complexo metal-oxigénio
LO- radical alcoxil lipidico CIO" Hipoclorito

NO2+ didxido de nitrogénio

NO- 6xido nitrico
RS- tio radical

P+ radical proteico
Fonte: Araujo (2019).
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Os radicais livres sao espécies quimicas ou fragmentos moleculares com um ou
mais elétrons desemparelhados em seu ultimo orbital que Ihes rendem alta reatividade
devido a tendéncia de permanecerem pareados. Sao formados e degradados por todos
0s organismos aerobicos, produzidos em concentragao fisioldgica pelo funcionamento

celular normal ou em excessivas quantidades sob estresse oxidativo.

Um atomo de oxigénio possui numero atdomico igual a oito e conforme a
distribuicdo eletrénica proposta por Linus Pauling, esse elemento apresenta seus oito
elétrons distribuidos nos orbitais 1s2, 2s? e 2p*. O oxigénio molecular é encontrado em
seu estado triplete natural (*0.), isto &, possui elétrons isolados em paralelo no orbital
antiligante 2p [(T™{) (T ) (1 )], sendo essa molécula incapaz de reagir diretamente com
as insaturagdes dos acidos graxos que se encontram no estado singlete (1) (]). O 202
reage com elementos e ions, formando éxidos, mas ndo com compostos organicos. No
entanto, reage facilmente com radicais livres produzidos pela agdo de outros radicais
ativos, radiacao, luz ultra-violeta (UV), aquecimento etc. Pode ser considerada a forma
mais estavel do gas oxigénio (ARAUJO, 2019).

Esse estado do oxigénio molecular pode ser alterado gerando um oxigénio
singlete ('0,). Essa transformag&o acontece principalmente pela fotossensibilizagdo do
oxigénio molecular na presenca de iniciadores/fotossensores na atmosfera ou no
alimento (clorofila, a riboflavina e a mioglobina) capazes de absorver a energia da luz e
gerar o oxigénio singlete excitado [(‘M4) (1) ()] ou [(‘M) (ML) ()] A forma mais
comum do oxigénio singelte em alimentos € aquela cujos elétrons estdo no mesmo
orbital [(™MV) (ML) ( )]- O oxigénio neste estado ndo é um radical livre, mas uma
espécie altamente eletrofilica, que reage prontamente com substancias com alta
densidade de elétrons, como as ligagdes insaturadas ou se ajustam conforme a dire¢cao
de spin do elétron na ligacdo dupla (ARAUJO, 2019; SCHAICH et al., 2015;
MCCLEMENTS; DECKER, 2019).

O radical hidroxila (OH") pode ser gerado por mecanismos diversos a partir do
peroxinitrito, peréxido de hidrogénio ou superdxido, na presenga ou nado da agao
catalitica de metais de transicdo, podendo também ser formado por radiagao ionizante.
Esse radical é o de maior reatividade entre as espécies de oxigénio e reage rapidamente
com inUmeras biomoléculas, danificando o alvo mais préximo do local onde foi gerado,

formando outras espécies de reatividade variada.

87



CAP. 3 - LIPIDEOS
Autor: Bruno Martins Dala-Paula

3.4 DETERIORAGAO DE LIPIDEOS

A deterioragao quimica de lipideos esta fortemente associada aos radicais livres,
podendo ser retardada pela presenca de substincias antioxidantes. A seguir séo
apresentados diferentes processos quimicos e/ou bioquimicos de deterioragcao de

lipideos.

3.4.1 Autoxidacao

A autoxidagdo é uma reagdo quimica de baixa energia de ativacdo (4-5
Kcal/mol) bastante complexa, que abrange grande numero de reagbes inter-
relacionadas, ndo sendo significativamente inibida pela reducao da temperatura de
armazenamento do alimento. A reagao envolve a formacgao de radicais livres e pode
ocorrer na auséncia da luz. Ocorre quando o oxigénio atmosférico ou dissolvido no
alimento encontra os segmentos mais reativos da molécula do triglicerideo. Tal regiao
inclui uma dupla ligagdo e o respectivo carbono a-metilénico dentro da cadeia de

hidrocarboneto do acido graxo.

A autoxidacao de lipideos insaturados é uma reagéao de radicais livres em cadeia,
iniciada com sua formacéo a partir de um acido graxo insaturado componente da fragao
lipidica do alimento. A teoria mais comumente aceita estabelece que a autoxidagao de
substancias mono e poli-insaturadas ocorre por meio de uma reagao de propagacao de
cadeia. Alguns autores separam esse processo em trés etapas, a partir dos produtos
formados e pelas caracteristicas organolépticas adquiridas. Na primeira etapa:
Iniciagcdo ou Indugao, ndo ha cheiro ou gosto de ranco, sendo formado os primeiros
radicais livres altamente reativos. Esta fase é constituida do ataque de uma molécula
de oxigénio singlete sobre um atomo de carbono adjacente a uma dupla ligagdo com a

formagao de um hidroperéxido em que a dupla ligagao original fica intacta.

Inicialmente se formam radicais livres no carbono adjacente a uma insaturagao,

a partir da abstragdo de um atomo de hidrogénio (fase de iniciagdo ou indugéo):

Iniciador + LH — L+ + H -CHz -CH=CH-CH,- — CH,-CH=CH-CH- (1)

O radical formado, composto (1), pode reagir com o oxigénio atmosfeérico,
formando um radical peroxil lipidico (LO-¢), dando inicio a segunda etapa da oxidagao

lipidica, denominada de Propagacao:
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Le + Oy — LOg -CH,-CH=CH-CH- + 0, — -CII-Iz-CH=CH-CH-
(2) Oz

O radical lipidico (L*) pode ter formas de ressonancia estabilizadoras que
aumentariam o tempo de meia vida desse radical, contribuindo com a formacao de

varios peroxidos correspondentes a essas estruturas.

Os radicais peroxil lipidicos assim formados, composto (2), por sua vez, podem
sequestrar um hidrogénio de lipideos vizinhos, formando um novo radical livre (radical
lipidico: L¢) e uma espécie reativa (hidroperoxido lipidico: LOOH). O radical lipidico
formado abstrai um hidrogénio de outro lipideo adjacente, continuando o processo
indefinidamente até que a fonte de hidrogénios, no caso os lipideos insaturados, se

esgote.

LO2e + LH — LOOH + L- -CH-CH=CH-CH- + -CH:-CH=CH-CH:

2 !

Oz'
-CHz-CH=CH-(|:H- + -CH,-CH=CH-CH-
(3) )

O:2H

Durante esta etapa, além da continua formagao de radicais lipidicos (L¢), séo
gerados hidroperdéxidos lipidicos (LOOH). A presenca de metais, calor e luz UV, acelera
o processo de decomposicdo dos LOOH, que foram acumulados durante a etapa de
propagacao, formando radicais alcoxil-lipidico (LO¢), radicais peroxil-lipidico (LOz°) e
radical hidroxil (HO¢). Essa fase da etapa de propagacgao € denominada de Propagagao
em Cadeia, sendo responsavel pelo aumento vertiginoso da velocidade da oxidagao

lipidica.

LOOH — LO-« + *OH (3) = -CHz-CH=CH-GH- + -OH

l | o
LOz» + H

CHx-CH=CH-CH- + H
(4) Oye
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Essa sequéncia de reagdes resultara no aumento do numero de radicais livres
presentes e a reagdo em cadeia se propagara por toda a massa do lipideo. Novos
radicais livres serdo rapidamente formados pela reacao de qualquer um dos oxi-radicais
com novas moléculas de LH. Quando os radicais livres reagirem entre si, iniciara a 32
etapa da reagdo, denominada de Fase Terminal ou Terminagao. Nessa etapa os
radicais formados na oxidagao lipidica podem se recombinar de inUmeras formas, dando
origem a diferentes produtos da oxidagdo (compostos nao radicais). Alguns exemplos

sdo apresentados a seguir:

Le+Ls— R-R (2x) -CH2-CH=CH-CH- — -CH>-CH=CH-CH-
-CH2-CH=CH-CH-
(polimeros de alcanos)

Le + RO2e — RO2R -CH2-CH=CH-CH- + (4) — -CH2-CH=CH-?H-
2

-CH,-CH=CH-CH-
(perodxidos de alquila)

LOs+Ls — LOL -CHz-CH=CH-?H— + (1)— -CH2-CH=CH-CH2-O-CH2-CH3

O (éteres)

Parece provavel que na fase de inducédo nao sejam somente formados radicais
Re alilicos, mas que a reacéo possa ser também iniciada por outros mecanismos, como
por exemplo, a partir do ataque de oxigénio singlete diretamente a dupla ligagdo. Esta

hipétese é considerada a mais viavel para o inicio da oxidativa lipidica.

3.4.2 Rota de autoxidagao de um oleato

A formacdo de um perdxido de acido graxo poli-insaturado é geralmente
acompanhada por uma mudanga na posicdo das duplas ligagdes decorrentes da
estabilizagéo por ressonancia interna. A retirada seletiva do hidrogénio de acidos graxos
insaturados depende do niumero de duplas ligagdes na molécula. A for¢a de ligagao do
hidrogénio em um grupo metileno duplamente alilico de um &acido linoleico é de 65
kcal/mol, enquanto é de 74 kcal/mol para o grupo a-metilénico no acido oleico (Figura
6). O acido linolénico tem dois grupos metilénicos duplamente alilicos, sendo a

velocidade de perda de hidrogénio da sua molécula, duas vezes maior que no acido
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linoleico. Isso evidencia que, uma vez presentes nos alimentos, os acidos graxos poli-

insaturados se tornam a principal causa da ocorréncia da oxidag&do nas matérias graxas.

Na autoxidacdo de um oleato, pode haver uma ressonancia de radical no sistema
formado pelos trés carbonos —CH-CH=CH, que origina isbmeros de hidroperoxidos. A
ressonancia nas substancias poli-insaturadas leva a formacao de estruturas diferentes,
cada uma das quais representadas por uma mistura de isdmeros posicionais. Nos
primeiros estagios de oxidacdo de uma substancia com duplas ligagdes em
configuragdes cis, em presenga de luz ultravioleta, a formagdo do hidroperéxido é
acompanhada da formagéo prevalente de acidos graxos trans. Entre os mecanismos
possiveis de isomerizagdo, supde-se que no radical livre que se forma, os atomos
provavelmente giram em um plano no qual possuem o maximo de energia de
ressonancia; com a entrada do oxigénio a forma trans se torna a preferida por razoes
estéricas e termodindmicas. Durante a oxidag¢ao dos acidos graxos poli-insaturados com

duplas ligagdes ndo conjugadas, ocorre conjugagado da maior parte dos acidos graxos.

3.4.3 Acao dos metais

fons metalicos de transicdo sdo eficientes promotores das reacdes de formagéo
de radicais livres, em razao da transferéncia de elétron que ocorre durante a alteragao
do seu estado de oxidagdo. Atuam de duas formas: na reducao da energia de ativagcao
da reacdo inicial da oxidagdo e na decomposicdo de perdxidos. O rompimento
homolitico da fraca ligagao oxigénio-oxigénio (O-O) dos peréxidos resulta na formacao
de radicais livres responsaveis pela reagdo em cadeia. Quantidade traco de metais é
normalmente encontrada em alimentos (endégenos: livres e ligados) ou oriundos de

equipamentos utilizados no processamento e armazenamento.

Os metais de transicao a exemplo do ferro, cobre, cobalto estdo presentes em
inumeros alimentos e, por isso, sao considerados os iniciadores mais ativos da oxidagao
lipidica. E importante destacar que os metais agem como iniciadores da oxidagdo em
ambas as valéncias (estado oxidado/reduzido), sendo que os metais oxidados sao
considerados mais ativos por formar radicais iniciais retirando um elétron das duplas
ligacbes. Ja o estado reduzido dos metais, agem de forma indireta, ao reagir
preferencialmente com o oxigénio para formar complexos ou espécies reduzidas de
oxigénio. Essas substancias reagirdo com os lipideos iniciando a oxidagao lipidica. Além
desse mecanismo de agdo, o estado reduzido de metais € responsavel pela
decomposicdo de hidroperoxidos ndo reativos presentes no alimento, originando

radicais alcoxil-lipidico, que por sua vez, iniciarao a oxidagao lipidica.
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Os metais também participam da decomposicdo do peroxido de hidrogénio
(H20.) presente nos sistemas biolégicas e formados em alimentos, fornecendo radicais
hidroxil que sao importantes iniciadores da oxidacgéao lipidica. Essas a¢des dos metais
com a producéo de radicais livres explicam seu papel de destaque nos processos de
oxidagao lipidica em alimentos e justificam os cuidados e processos que minimizam a
presenca de metais em 6leos e gorduras, visando a extensido da vida util desses

alimentos.

Conhecendo as possibilidades de acdo dos metais em ambos estados de
valéncia (oxidado/reduzido), € conhecido na literatura cientifica que a combinag&o de
metais nos dois estados, em especial o Fe*? e F*3, funciona mantendo o ciclo continuo

do oxigénio e dos catalisadores ativos, enquanto novos radicais lipidicos s&do criados.

3.4.4 Fotoxidacao

E um mecanismo alternativo ndo envolvendo a formagdo de radicais livres.
Inicia-se pela exposicdo do alimento a luz na presenca de certas moléculas
fotossensoras (mioglobina, riboflavina e clorofila) que da inicio ao processo de
transferéncia de energia para a reacdo de formagdo do peréxido. E um mecanismo
alternativo independente da formacgao de radicais livres e dependente de sensores. A
reacao fotoxidativa apresenta certas caracteristicas que diferem da reacdo de

autoxidacéo, a saber:
¢ Nao envolve a formacgao de radicais livres;
 E independente da pressao do oxigénio;

o E inibida pela ag&o de receptores de oxigénio singlete, como betacaroteno e

tocoferois, mas nao é afetada pela acédo de antioxidantes quelantes de metais.
e N&o apresenta periodo de inducgéo;

e Provoca mudangas na insaturagdo da configuragao cis para trans (ARAUJO,
2019).

A reacao direta entre o acido graxo insaturado e o oxigénio, em sua forma mais
estavel (triplete), é altamente endotérmica (64 Kcal/mol) e improvavel. Portanto, alguma
forma de ativacdo do oxigénio é necessaria para facilitar a reagdo e a consequente
formagdo do primeiro peroxido. O mecanismo desta conversdao € iniciado pela
transferéncia do fotossensor para o estado excitado, devido a absor¢ao da luz na regiao

do visivel ou préximo do UV. Subsequentemente, o fotossensor é capaz de transferir o
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excesso de energia para a molécula do oxigénio, passando-a para o estado singlete,
que reage diretamente com as ligacdes duplas por adi¢ao, formando o perdxido, no qual

a posicao da ligagao dupla é alterada.

O oxigénio singlete reage diretamente com a dupla ligagc&o (e n&do com o carbono
adjacente a dupla ligagao, como na autoxidagéo), adicionando-se a quaisquer dos seus
carbonos, produzindo um hidroperdxido alilico com a consequente migracao da dupla

ligacdo e a troca da configuracao de cis para trans.

—
i HOOC - (CHz)s — CH2 — CH = CH — CH2- (CH2)e - CH3

9 ro
T 102

8 9 10
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' 10 — ROOH 18:18
0-OH
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9 10
2) HOOC — (CHz2)s — CH:2 - ICH -CH=CH - (CH2)s- CH3

- .410
0.OH 9 - ROOH 18:1

Tal reagdo ¢é inibida apenas pelo caroteno, redutor de oxigénio singlete
(HAMILTON, 1994). A velocidade de transformacéo dos produtos primarios € 10 a 30
vezes maior porque nao ha o periodo de inducdo. Deve-se, portanto, identificar nessa
aceleragdo uma das mais importantes razbes de autoxidacdo em produtos
manufaturados com embalagens transparentes, sobretudo em 6leos com alto teor de
clorofila (OETTERER et al, 2006).

3.4.5 Oxidacao e hidrdlise enzimatica

A oxidagao enzimatica de lipideos é um processo que ocorre em determinadas
partes dos lipideos que sado especificas dos sitios de agdo enzimatica. Sendo assim,
pode-se dizer que esse tipo de oxidagido seja régio-especifica e estéreo-especifica,
gerando assim, menos is6meros, quando comparada a oxidacdo lipidica néo-
enzimatica. A oxidagao de acidos graxos poli-insaturados, catalisada por lipoxigenases,

produz hidroperoxidos lipidicos (LOOH).
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As lipoxigenases sdao metaloenzimas com ferro que catalisam a oxidagao
aerobica de acidos graxos, sem a liberagdo de radicais livres, mas gerando
hidroperéxido lipidico (LOOH). Essas espécies reativas se acumulardo no alimento,
podendo se decompor em LO+ e *OH por acao da luz e do calor; em LO</LOO- pela

acao de metais ou LO-, em reagbes secundarias da propria enzima.

Essas enzimas sao largamente distribuidas em muitos materiais vegetais, em
micro-organismos, havendo também enzimas com atividades parecidas com as das
lipoxigenases encontradas em tecidos animais. A atividade da lipoxigenase é
particularmente alta na soja e em outras oleaginosas. Ha varias lipoxigenases que
diferem levemente em suas propriedades, sendo as mais importantes e conhecidas as
lipoxigenases L1 e L2, com pH 6timos 9,0 e 6,5, respectivamente. Sendo enzimas,
apresentam especificidade de acdo quanto ao substrato e quanto a forma de oxida-lo.
O substrato preferido € acido linoleico, que é oxidado na posicdo 9 (cis) pela
lipoxigenase do milho e na posi¢cao 13 (frans) pela lipoxigenase de soja, formando
acidos 9-hidroperdéxi-10,12-octadecadiendico e 13-hidroperdxi-9,11-octadecadiendico,
respectivamente. A posicdo da dupla ligagcdo é alterada na etapa de formacao do
hidroperéxido. Os acidos graxos linolénico e araquidénico também podem ser oxidados

por essa enzima, mas em menor velocidade.

A lipoxigenase é responsavel por substancial oxidacao de lipideos em alimentos,
participando tanto da fase inicial como da de propagacao. A formacido de produtos
oriundos da oxidagao de lipideos, a partir do acido graxo linolénico, ocorre por meio de

uma série de reagoes.

o Os lipideos, fosfolipideos e glicolipideos sao hidrolisados pela agdo de

lipases, liberando acidos graxos livres, entre eles o linoleico e linolénico;

o Esses dois acidos graxos insaturados sdo oxidados pela lipoxigenase ou por
ions metalicos, entre eles compostos heme na presenga do oxigénio

formando hidroperdxidos;

¢ Os hidroperoxidos sao hidrolisados pela hidroperéxido-liase ou Fe*™ liberando

aldeidos;

e Os aldeidos liberados podem ser cis, trans, isomerizados pela cis-trans
isomerase ou saturados por enzimas redutoras, formando outros tipos de

aldeidos;

¢ Os aldeidos podem ser reduzidos para alcoois pelo alcool desidrogenase;
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e Os alcoois podem reagir com acidos carboxilicos catalisados pela éster-

sintetase e carboxil-esterase, formando ésteres carboxilicos.

A aplicagdo de calor inativa as lipoxigenases e € um artificio que deve ser
adotado no processamento de grdos de soja ou de amendoim para a obtengéo do
extrato aquoso (OETTERER et al., 2006). Além desses alimentos, as lipoxigenases séo
também encontradas em elevados teores em tomates, batatas, feijbes, ervilhas e no

tecido muscular.

Além da oxidagao, algumas enzimas podem provocar a hidrélise enzimatica
de lipideos, a exemplo de enzimas lipoliticas, como as lipases. Durante o
armazenamento do alimento, a fragao lipidica presente pode ser hidrolisada por enzimas
lipoliticas naturais ou produzidas por bactérias e fungos contaminantes, contribuindo
para a rancificacdo hidrolitica do alimento. As lipases estao frequentemente presentes
em multiplas formas e diferem em especificidade de acordo com sua origem. Por
exemplo, a lipase do leite hidrolisa o acido graxo localizado no carbono sn-1, enquanto
a lipase do Staphylococcus aureus tem preferéncia pelo acido graxo localizado no

carbono sn-2 do glicerol.

A hidrdlise nao-enzimatica de lipideos € muito lenta, exceto quando estes sao
aquecidos na presenga de agua a temperatura elevada (sob presséo ou durante tempo
de aquecimento prolongado). Os acidos graxos livres sao virtualmente inexistentes no
tecido vivo, entretanto em cereais e leguminosas, podem ser liberados pela agao
enzimatica (lipase) apds a morte do tecido ou a colheita, caso esta enzima ndo seja
inativada. Os efeitos da reagdo de hidrolise podem ser minimizados pelo

armazenamento a frio e, ou pela esterilizagao.

3.4.6 Termoxidagao

As principais formas de deterioragao lipidica durante o processo de fritura
incluem hidrdlise, oxidag&o e polimerizagédo. A hidrolise envolve inicialmente a quebra
de ligacdes do éster no dliceridio com formacdo de acidos graxos livres,
monogliceridios, digliceridios e glicerol. Essa reagao é favorecida com a presenga de
agua em altas temperaturas, podendo resultar em produtos com alta volatilidade e alta

reatividade quimica.

A intensidade com que as reagdes degradativas ocorrem durante o processo de

fritura depende de fatores como temperatura e tempo de fritura, relacao
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superficie/volume do 6leo, tipo de 6leo empregado, tipo de aquecimento, adigdo de 6leo

nao utilizado sobre o dleo de fritura e natureza do alimento submetido a fritura.

A oxidagado consiste no processo degradativo que ocorre quando o oxigénio
atmosférico ou dissolvido no 6leo reage com acidos graxos insaturados. As reagdes
quimicas envolvidas no processo de oxidacao de dleos sao extremamente complexas e
geram em seus estadios intermediarios produtos sensorialmente inaceitaveis, com
odores e sabores desagradaveis para o consumo humano. O processo pode ser

catalisado por residuos de metais ou temperatura extremamente elevada.

O desenvolvimento das reagdes que se produzem durante o aquecimento
depende da composicdo do lipidio e das condigbes de tratamento. Em condicbes
anaerdbias, é necessaria uma temperatura relativamente alta (>200 °C) para decompor
os triglicerideos saturados. Os produtos formados sao normalmente diversos alcanos e
alquenos, a cetona simétrica Coan1, 0 oxopropil éster C,, ésteres de propeno e

propanodiol Cn, o diglicerideo C,, acroleina e diéxido de carbono.

A decomposigao térmica oxidativa dos acidos graxos insaturados geralmente
produz dimeros, trimeros e tetrameros com grupos polares. Os hidroperoxidos formados
na oxidagdo podem se decompor em radicais oxi e perdxi, que podem remover um
atomo de hidrogénio de outra molécula de acido graxo, formando novos radicais, ou
também se adicionar a uma dupla ligagao carbono-carbono de uma molécula de acido
graxo para formar dimeros radicais com pontes éter ou perdxido. Os novos radicais
formados podem se unir a uma molécula de oxigénio para formar um radical peréxil, que
por sua vez pode sofrer uma segunda adicao ou combinagdo, formando finalmente

polimeros de grande tamanho.

Produtos de degradagao nao volateis, que permanecem nos lipideos, aumentam
a sua degradacao e sao responsaveis pelas mudancas das propriedades fisicas e
quimicas do 6leo. As alteracgotes fisicas mais frequentemente observadas sao aumento
da viscosidade, alteracao da cor e formacgéo de espuma. Como resultado das alteragdes
quimicas, ocorre o aumento dos &cidos graxos livres e formacdo de compostos
indesejados a saude humana, dentre eles: aminas heterociclicas, malonaldeido, acidos
graxos trans, mondmeros e dimeros ciclicos, acrilamida, acroleina e 6xidos de colesterol
(BRAGAGNOLO, 2018).
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3.5 FATORES QUE AFETAM A OXIDAGAO DE LIPIDEOS

A reacgao de oxidacao de lipideos tem energia de ativagao alta e sua ocorréncia
seria pouco provavel nao fosse pela presenga de substancias ou de fatores fisicos que
especificamente reduzem esse nivel ou permitem a fransmissdo de energia as
moléculas, possibilitando que a reagao ocorra com relativa frequéncia e rapidez. Dessa
forma, agem os pro-oxidantes, entre os quais merecem destaque: metais, pigmentos

fotossensiveis e determinadas radiagdes.

A oxidagao de lipideos ¢ influenciada por diversos fatores. Neste capitulo, serao
apresentados e discutidos os seguintes: composi¢do das gorduras, presenga do

oxigénio e suas ERO’s, luz e o conteudo de agua do alimento.

3.5.1 Composicao das gorduras

A estrutura dos acidos graxos em um glicerideo afeta a velocidade de oxidagao;
assim, gorduras contendo mais acidos graxos poli-insaturados séo mais suscetiveis. O
acido linoleico (com duas duplas ligagdes - Figura 7a) e o acido linolénico (com trés
duplas ligagdes — Figura 7b) sdo oxidados com velocidades, respectivamente, 64 e 100

vezes maior que o acido oleico (com uma dupla ligagéo — Figura 7c).

O
a) W—v—\/\/\/\/U\OH

Acido linoleico

Acido linol&nico

c) \/V\/\MO H

Acido oleico

Figura 7 - Representacao quimica do A) acido linoleico; B) linolénico e C) oleico.

Fonte: Adaptado de Wolfgang Schaefer (2005) e D.328 (2008). Disponivel em:
a)https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Linoleic_acid_shorthand formula.PNG
b)https://en.wikipedia.org/wiki/File:Alpha-linolenic _acid.svg
c)https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Oleic_acid _shorthand formula.PNG?uselang

=pt-br. Acesso em 07 abr. 2021.
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A gordura de peixes € mais suscetivel a oxidagdo que a de suinos e bovinos, o
que esta associado a maior riqueza em insaturagdo na primeira. A posi¢gado da dupla
ligagao influencia na absorgéo de O e na maior reatividade dos peroxidos. Isbmeros cis
sdo mais suscetiveis e o0 acido graxo que ocupa a posig¢ao sn-2 do glicerol, também esta

mais protegido da oxidagao pelo impedimento estérico.

A presenca de acidos graxos livres acelera o processo de oxidagdo, uma vez
que oxidam mais rapidamente que os acilglicerideos correspondentes. Além disso,
quando presentes em grandes quantidades, podem facilitar a incorporagao de tragos de
metais dos equipamentos ou dos tanques de estocagem, proporcionado pelo ataque

acido a superficie metalica.

3.5.2 Oxigénio

A presenca de oxigénio é fundamental para que ocorra a oxidagdo. O tipo e
concentracao de oxigénio afetam a oxidagao de 6leos, que ocorre com maior frequéncia
quando 6leo, oxigénio e catalisadores estdo em contato. Esse parametro é afetado pela
area superficial, quanto maior, mais facil sera o contato com o ar. O efeito da oxidacao
lipidica proporcionado pela presenca de oxigénio € aumentado quando associado com
outros fatores, como presenca de luz ou metais, como o cobre e o ferro. Quando o
oxigénio é abundante, a velocidade da oxidagao € independente de sua concentragao,
mas quando muita baixa, a concentracdo de oxigénio se torna um fator limitante. Por
outro lado, os efeitos do oxigénio sobre a oxidagdo diminuem em temperaturas
elevadas, nas quais a iniciagdo térmica passa a desempenhar papel principal com a

reducéo da solubilidade do oxigénio no alimento.

Considerando as reacbes apresentadas no “Tépico 3.4 Mecanismos de
Oxidagao”, o oxigénio formara radicais peroxil (LO2¢) ao se ligar aos radicais lipidicos
(L), contribuindo com a etapa de propagag¢ado em cadeia ou ramificagado da oxidacao
lipidica, ja que os radicais peroxil dardo origem a hidroperdxido lipidico (LOOH) ao
sequestrar um hidrogénio de um lipideo vizinho. Os hidroperéxidos lipidicos que se
acumulam durante esse processo, serdao decompostos com a partir da agao de outros
agentes pro-oxidantes como os metais, luz ultravioleta, dando origem a outros dois

radicais livres.

Em embalagens vedadas, a medida que o oxigénio é consumido, a velocidade
da oxidacdo reduz. O emprego de embalagens a vacuos, sachés absorvedores de

oxigénio, atmosfera inerte (nitrogénio) e materiais com baixa permeabilidade ao
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oxigénio sao praticas recomendaveis para aumentar a vida util dos produtos

alimenticios.

3.5.3 Temperatura

A variagao de temperatura afeta a cadeia de formacao de hidroperédxidos e sua
decomposi¢ao. De modo geral, a cada 15 °C de aumento da temperatura, a velocidade
de reacgao dobra. A explicacao para essa questao, esta relacionada ao fato do aumento
inicial de temperatura acelerar dois fatores: |) as rea¢des de propagacao em cadeia e,
II) a decomposicao dos peroxidos; resultando em aumento na concentracao de radicais

livres disponiveis para o inicio e a disseminag¢ao das cadeias de reagao.

Contudo, em uma dada temperatura, atinge-se a concentragcdo maxima de
hidroperéxidos, isto €, a velocidade maxima, como acontece durante as frituras com
6leo. No entanto, o aumento da temperatura a partir de determinado ponto, reduz a
aceleracgao inicial da velocidade de oxidagado, uma vez que a solubilidade de oxigénio
no lipideo sera reduzida, aumentando novamente durante a temperaturas extremas,

onde o 6leo passa a ser continuamente aerado.

A refrigeragdo e/ou congelamento nao interrompe o processo de oxidagao,
devido a solubilidade do oxigénio em solugdo aquosa aumentar em baixas
temperaturas. No entanto, a reducao da temperatura abaixo daquela de refrigeragcao

reduz significativamente a ocorréncia de sua oxidagéo.

De modo geral, o aquecimento dos alimentos pode contribuir com a oxidagao

lipidica a partir de trés mecanismos essenciais, sdo eles:

I. Em temperaturas moderadas, o aquecimento favorecera a decomposigcao
de hidroperoxido lipidico (LOOH), essencial para a propagagdo em cadeia ou
ramificagao da oxidacéo lipidica;

. O aquecimento direciona a oxidacdo lipidica em determinadas rotas,
diminuindo a ocorréncia de outras, a saber:

a) favorece o sequestro de hidrogénio do LOH e do LOOH ao invés do LH;

b) reduz as lises a partir do acido linoleico, mas aumenta em cerva de 90% a

formacao de dimeros e polimeros;

c¢) os dimeros e polimeros formados passam a ser principalmente dos tipos C-

O-C e C-C, com reducao das ligagdes cruzadas C-O-O-C;

d) contribui com o aumento da formacéao de isébmeros trans.
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lll. Em temperaturas elevadas, como aquelas usadas no processo de fritura
(>150 °C), a energia térmica favorece cisées nas cadeias lipidicas, aumentando a

producao dos radicais livres envolvidos no processo da autoxidacéo lipidica.

3.5.4 Luz

A luz acelera o desenvolvimento do rango em gorduras. A luz ultravioleta e a
visivel de onda curta (faixa do azul) sdo as mais prejudiciais. Favorecem a conversao
do oxigénio triplete em singlete, além da fotélise dos perdxidos a radicais livres e a
decomposigao de outros compostos. Radiagdes ionizantes também sao aceleradores

potentes da oxidagédo de gorduras, formando radicais livres a partir de substrato.

Nos lipideos, os principais grupos que absorvem a luz UV sdo as carbonilas
(C=0), as duplas ligagbées (C=C) e as ligagdes O-O dos perdxidos. Dentre essas,
apenas as ligagcdes dos peroxidos sdo acessiveis a luz UV, podendo ocorrer cisdo
homolitica dos hidroperoxidos lipidicos existentes no alimento, gerando assim dois
radicais livres que iniciardo o processo oxidativo a partir de um LOOH. Dessa forma, a
luz ultravioleta acelera as reagbes. Os acidos graxos poli-insaturados autoxidados
formam sistemas conjugados insaturados que absorvem energia da luz, acelerando a
quebra dos perodxidos. Ela altera o mecanismo da fotdlise, deixando de ocorrer em

cadeia e provocando a peroxidagao fotoquimica.

A luz visivel (>400 nm) n&do possui energia suficiente para gerar radicais livres
de forma direta, no entanto, pode iniciar o processo de oxidagéo lipidica de forma
indireta, na presenga de fotossensibilizadores. Os pigmentos fotoquimicos (clorofila,
feofitina, hemes - protoporfirina: mioglobina, hemoglobina, flavinas (riboflavina),
xantenos, antracenos, antroquinonas, corantes alimentares, azul de metileno) agem
como pro-oxidante, absorvendo energia luminosa de nivel baixo e a transformam em
energia quimica suficiente para desencadear reagdes, acelerando a decomposi¢ao dos
hidroperéxidos. Também absorvem energia luminosa e transferem o excesso de energia
para o oxigénio triplete, convertendo-o em singlete. O mecanismo dessa reacéo pode
ser conferido em Schaich et al., (2015). A radiacdo gama e outras formas de alta energia
catalisam a autoxidacao pela catalise da decomposicado dos peréxidos e pela producao

de radicais livres a partir do substrato nao oxidado.

Por ser considerada um fator que esta sempre presente, a luz UV é também
considerada como um dos catalisadores mais poderosos nas reagdes de oxidacao

lipidica. Esse fato aumenta a importancia da adocdo de medidas que visam sua
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completa eliminagdo, como a adogdo a conservacao de alimentos por métodos de
barreira, caracterizado pela utilizagdo de embalagens opacas, que proporcionam um

ambiente escuro aos alimentos.

3.5.5 Atividade de agua

O conteudo de agua também influencia a taxa de oxidagédo. Alimentos com
atividade de agua menor que 0,1 oxidam-se rapidamente, uma vez as moléculas de
acidos graxos estao sem protecdo, possibilitando o acesso facilitado do oxigénio aos
lipideos, além disso, os possiveis metais existentes no alimento estariam sem agua de
hidratac&o, portando mais reativo. A matriz do alimento com A, muito baixa geralmente

se apresenta mais porosa, facilitando a permeabilidade do oxigénio.

Aumento de Ay até valores préximos a 0,3 retardam a oxidagao, uma vez que a
pequena quantidade de agua formara uma monocamada que servira como barreira
entre a gordura e o oxigénio atmosférico. Além disso, os metais encontram-se
hidratados, diminuindo a transferéncia de elétrons e alterando os potenciais redox, a
interagdo da agua com a matriz do alimento dificulta a difusdo do oxigénio, sendo que a
agua também podera interagir com sitios potencialmente reativos, excluindo assim o

oxigénio e como consequéncia de todos esses fatores, diminuindo a oxidacao lipidica.

O aumento da faixa de Ay entre 0,55 e 0,80, provocara novo aumento na taxa
das reacdes de oxidacao lipidica pela mobilizagdo dos catalisadores presentes, assim
como difusdo do oxigénio que se encontra dissolvido nas varias camadas de agua que
se acumulam nas superficies moleculares. Com o continuo aumento da Aw, a velocidade
da oxidacdo lipidica continua elevada, no entanto, apresenta leve reducéo
proporcionada pela diluicdo dos metais e outros catalisadores, além da formacao de

emulsdo que contribui com a separacao das fases lipidicas da maioria dos catalisadores.

Na presenga de agua pura, a hidrélise dos glicerideos € lenta, mas se o lipideo
for usado no processamento de alimentos (frituras, por exemplo) por tempos
prolongados, podera haver passagem de seus componentes para o meio lipidico, por
arraste ou por dissolugdo na agua do proprio alimento. Os componentes assim
transferidos poderdo ser capazes de catalisar a reagcao de hidrdlise dos glicerideos,
produzindo caracteristicas organolépticas indesejaveis que também serao transferidas

ao alimento processado.
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3.6 ANTIOXIDANTES

Ainda que a inibicado completa da rancificagcao oxidativa ndo tenha sido até agora
conseguida, é possivel retardar essa transformacao por periodos longos, de modo a
permitir o consumo dos lipideos ou dos alimentos que os contém, mesmo apos seu
armazenamento por muitos meses. Essa diminuicdo da velocidade da reagao é obtida
pela acao dos antioxidantes, representados por meios fisicos e quimicos. Os primeiros
sdo as embalagens que contenham pouco ar, que nao permitam passagem da luz e o
uso de temperaturas adequadas no armazenamento. Os meios quimicos sdo os
antioxidantes, substancias capazes de inibir ou impedir a oxidagdo dos alimentos,
podendo ser de origem natural ou sintética. Entre os antioxidantes naturais podem ser

citados os tocoferois, acidos fendlicos, acido ascorbico, dentre outros.

Os antioxidantes (meios fisicos e quimicos) podem estar envolvidos em trés
diferentes formas de agao para diminuir ou interromper os efeitos da oxidacao lipidica,

a saber:

3.6.1 Antioxidante do tipo 1: agentes que impedem a iniciagao

O grupo destes antioxidantes apresenta duas formas principais de agdes, sendo
classificados em quelantes de metais e formadores de complexos com metais ou em

removedores de oxigénio singlete.

3.6.1.1 Quelantes de metais e formadores de complexos com metais

A maioria desses antioxidantes sao quelantes de metais, formando complexos
capazes de envolver e bloquear completamente todos os orbitais do metal, de forma a
impedir a transferéncia de elétrons, e assim, o inicio da oxidagao lipidica caracterizada
pela formagéo de radicais livres. O acido etilenodiaminotetracético (EDTA) é um dos
exemplos mais conhecidos e utilizados na industria de alimentos, podendo também ser
citados: acido citrico, polifosfatos, diaminas, alguns aminoacidos e em menor grau, o

acido ascorbico.

3.6.1.2 Removedores de oxigénio singlete

As substancias capazes de reagir e neutralizar espécies altamente reativas ou

radicais livres, compdem o grupo de antioxidantes do tipo 2. Os carotenoides, pigmentos
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naturalmente presentes em diversas frutas e hortalicas, possuem um sistema de duplas
ligacdes conjugadas ao longo de sua extensa cadeia carbdnica, funcionando como sitios
aos ataques de radicais e de substancias reativas, como o oxigénio em seu estado
singlete. Dessa forma, esses radicais sdo estabilizados, poupando os lipideos do
processo oxidativo. A piridoxina (vitamina Bs) e seus derivados também s&o possuem

esse papel.

3.6.2 Antioxidante do tipo 2: compostos que eliminam radicais

Sao considerados os antioxidantes classicos, também chamados de primarios.

Sao capazes de eliminar os radicais livres por meio de inUmeros mecanismos:

3.6.2.1 Transferéncia de atomos de hidrogénio

Os compostos fendlicos possuem anéis com duplas ligagdes conjugadas, cuja
deslocalizacao de elétrons por meio da ressonancia ao longo do anel é capaz de manter

a molécula estavel apds a abstragdo de um hidrogénio por um radical livre.
Sua acgao pode ser ilustrada por meio do esquema:
LO2¢ + AH — LO2H + Ae

Para que um composto seja antioxidante, seu radical A« precisa ser estavel e
nao reativo ou mesmo formar produtos n&o radicalares. Alguns dos compostos sintéticos
mais utilizados pela industria de alimentos s&o o butil-hidroxil-anisol (BHA), butil-hidroxil-
tolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e propil galato (PG) e apresentam

estrutura fendlica (Figura 8).

Os antioxidantes sintéticos devem atender a alguns pré-requisitos para poderem
ser usados na industria de alimentos como antioxidantes, como ndo serem toxicos,
apresentarem alta atividade em baixas concentragcbes (0,001 a 0,02 %), se
concentrarem na superficie da fase graxa do alimento e resistirem as condigbes de
processamento dos alimentos. Além de resistir ao processamento do alimento ao qual

foi adicionado, devem, ainda, contribuir para a estabilidade do produto.
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OH OH
C(CH3)3 (CH3)3C\¢/C(CH3)3
OCH, CH,
BHA BHT
OH OH
HO OH i _C(CH,)5
COOC;H, OH
PG TEHQ

Figura 8 - Estrutura fendlica de alguns antioxidantes sintéticos.

Fonte: Adaptado de Derksen (2007). Disponivel em:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:2,6-bis(1,1-dimethylethyl)-4-
methylphenol.svg. Acesso em 07 abr. 2021

Outros exemplos de compostos com origem natural sdo os tocoferois (Figura 9)
e flavonoides. O tocoferol, por ser um dos melhores antioxidantes naturais é
amplamente aplicado como meio para inibir a oxidacdo dos 6leos e gorduras
comestiveis, prevenindo a oxidacao dos acidos graxos insaturados. Os tocoferois estao
presentes de forma natural na maioria dos 6leos vegetais, em alguns tipos de pescado
e atualmente sao fabricados por sintese. Existem quatro tipos segundo a localizagao

dos grupos metila no anel: a, B, y, © (Figura 9).

o -Tocoferol: Ry= Rz=Ra=CHj3

B -Tocoferol: Ry= R3= CHj; Rz=H
¥ —Tocoferol: Ry=H; Rz=R3= CHs
& —Tocoferol: Ry = Ry = H; R3= CH3

Figura 9 - Representagdo esquematica de molécula dos tocoferdéis.
Fonte: Adaptado de Calvero (2007). Disponivel em:
https://zh.wikipedia.org/wiki/File: Tocotrienols.svg. Acesso em 07 abr. 2021.
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3.6.2.2 Reducgéo ou oxidagcdo

Esses antioxidantes sdo capazes de reduzir ou oxidar os radicais reativos,
formando ions n&o reativos, a partir da transferéncia de um unico elétron. O acido
ascorbico, alguns fendis e quinonas sao capazes de agir por esse mecanismo.

+ e
LO2* + ArOH — LO2 + ArOH
-e .
LO2e + A — LO" + A

3.6.2.3 Terminacédo de cadeias

Os compostos antioxidantes que apresentam esse mecanismo de agao sao
capazes de reagir diretamente com um radical livre, fazendo com que esse seja
adicionado em sua estrutura como uma terminacdo de sua cadeia. As quinonas,

nitrocompostos e quinonas iminas séo alguns exemplos desses antioxidantes.

L

O @) +Le — HO / O

3.6.2.4 Decomposic¢éo de radicais ou ROOH

Alguns radicais podem ser decompostos, sem, contudo, originar novas espécies
radicalares. Os seguintes compostos e complexos enzimaticos apresentam esse
mecanismo de acgao: sulfetos e dissulfetos, fosfatos e tiofosfatos, acidos carboxilicos
(acidos fendlicos e acidos graxos livres), enzimas (superdxido dismutase, glutationa

peroxidase, catalase), aminas e fosfatidicolinas (SCHAICH et al., 2017).

3.6.3 Antioxidante do tipo 3: fatores do ambiente e do processamento

Alguns fatores relativos ao ambiente ou meios fisicos podem reduzir a
velocidade da oxidagéo lipidica em alimentos, sem, contudo, serem capazes de
interromper por completo a sua ocorréncia. Dentre esses fatores, estao: refrigeracao,
branqueamento, proporcionar um ambiente escuro, utilizagdo de gas inerte (atmosfera

modificada) ou vacuo, teor de umidade e pH.

A utilizagado conjunta desses fatores pode contribuir com a redugao da carga de
radicais, favorecendo assim, a acdo dos antioxidantes primarios. Também sao

importantes para controlar a formagao de produtos oxidativos, minimizando seus efeitos
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sobre o alimento. Dentre os tratamentos e métodos de conservagao de alimentos que
englobam um ou mais dos fatores mencionados que merecem destaque para minimizar
a oxidagéo lipidica sdo: acondicionamento a vacuo, uso de embalagens a prova de luz

e congelamento.

Considerando que as meias-vidas das ERO sdo muito diferentes, ha
necessidade da aplicagdo combinada de processos que visem proteger os alimentos da
oxidagdo. Além da preocupacgéo com a preservagao dos alimentos, € importante pensar
no organismo humano, e nos seus sistemas antioxidantes de combate aos radicais
livres. Um desses sistemas inclui antioxidantes enddgenos, formados por enzimas,
como a catalase, a peroxidase e a superoxido dismutase. Também participam desse
sistema a glutationa, a histidina, proteinas como a transferrina e a ferritina, melatonina,
proteinas do plasma e outras substancias. O outro sistema é o exdgeno com
antioxidantes obtidos pela dieta, principalmente a partir dos alimentos funcionais
(PIETTA, 2000).
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PROTEINAS

Sao muitas as moléculas fundamentais para a vida, a exemplo das proteinas
que apresentam uma extraordinaria versatilidade, se envolvendo, praticamente, em
todos o0s processos bioldgicos. As proteinas sdo componentes de inumeros
alimentos, desempenhando diversas fungdes na tecnologia de alimentos, sobretudo
nos atributos de textura e consisténcia dos alimentos.

Neste capitulo aborda o conceito de proteinas, os seus constituintes;
aminoacidos, descrevendo suas estruturas quimicas, suas classes, propriedades
acidobasicas, bem como os niveis organizacionais proteicos formados a partir da
jungao destes mondmeros. As fungdes proteicas e mudangas conformacionais,
também serao discutidas.

O capitulo apresenta os mecanismos pelos quais os agentes desnaturantes
atuam, enfatizando suas capacidades em provocar alteragcdes que comprometam as

conformacgdes das cadeias polipeptidicas. Por fim, as propriedades funcignais das
proteinas comumente empregadas na tecnologia de alimentos seréo o

Modelagem 3D da Albumina de soro humano —
Programa SwissModel.
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4 PROTEINAS

O nosso organismo é extremamente complexo sendo composto por uma grande
variedade de moléculas. Destas, as proteinas se destacam pela sua grande variedade
de fungbes, com envolvimento em inumeros processos bioldgicos. As proteinas estao
presentes em todas as células, sendo uma das macromoléculas mais abundantes nos
seres humanos. Ao mesmo tempo, em uma unica célula ha possibilidade de se
encontrar, milhares de diferentes tipos de proteinas (NELSON; COX, 2014).

4.1 INTRODUCAO

A informacdo para a sintese proteica tem origem em regides do DNA
denominadas de genes que pelo processo de transcrigdo € convertido em RNA
mensageiro (RNAm) que é constituido por uma sequéncia de nucleotideos. Ao conjunto
de trés nucleotideos consecutivos, presentes no RNAm, da-se o nome de cédon que no
processo de traducdo proteica corresponde a um determinado aminoacido. Este
processo de tradugado ocorre nos ribossomos, onde os aminoacidos, de acordo com o
codon traduzido, sao incorporados a cadeia peptidica em crescimento. O processo de
traducao ¢ dividido em trés etapas, iniciacdo, alongamento e terminagao (NELSON;
COX, 2014).

A sintese de biomoléculas poliméricas, como as proteinas, € acompanhada por
dois estagios iniciais, a ativagcdo de precursores, anterior a sintese e o processamento
pos-sintético do polimero completo. No caso das proteinas, as subunidades
monomeéricas, precursores, que constituem as proteinas sdo os aminoacidos. As células
podem produzir proteinas com propriedades e atividades absolutamente diferentes
através da combinagdo entre os 20 tipos de aminoacidos (BERG, 2014). Desta
possibilidade de combinagbes € possivel obter proteinas com fungao estrutural (ex.:
colageno), motora (ex.: actina), hormonal (ex.: insulina), enzimatica (ex.: pepsina), de
anticorpo (ex.: IgG), de transporte (ex.. hemoglobina), de matriz extracelular (ex.:
fibronectina), de nucleoproteina (ex.: histonas), de membrana (com fung¢des variadas,

ex.: GLUT), entre outras.

Uma vez que a fungéo da proteina tem origem de acordo com uma sequéncia
definida de combinacbes de aminoacidos, o entendimento da sua estrutura é de

fundamental importancia.
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4.2 AMINOACIDOS

Na natureza ha mais de 300 aminoacidos diferentes, mas apenas 20 compdem
as proteinas de todas as espécies de bactérias (procariontes) a humanos (eucariontes),
chamados de aminoacidos primarios ou padrao. Em acréscimo aos 20 primarios, ha um
especial, sendo considerado o 21° trata-se da selenocisteina; considerado um
aminoacido incomum, derivado da serina e constituinte de poucas proteinas conhecidas
(CHAMPE, 2006). Dos 20 aminoacidos primarios encontrados na espécie humana, oito
sdo essenciais (0 organismo nao sintetiza, portanto, deve ser obtido pela dieta) e doze

nao essenciais (0 organismo sintetiza).

Estes aminoacidos compartilham caracteristicas estruturais em comum, sendo
a-aminoacidos (o termo a corresponde ao primeiro atomo de carbono que se liga a um
grupo funcional). Para todos os aminoacidos comuns, exceto a glicina (grupo R: atomo
de hidrogénio), o carbono o esta ligado a quatro grupos diferentes: um grupo carboxil,
um grupo amino, um atomo de hidrogénio e um grupo R (R: cadeia lateral), que difere

um aminoacido de outro (Figura 1).

Atomo de Hidrogénio

Cadeia Lateral / Grupo -R S~
(varia com os aminoacidos)

Figura 1 - Estrutura geral de um aminoéacido. Carbono o quiral (quatro ligantes
diferentes) ligado aos grupos: carboxila, amino, dtomo de hidrogénio e
cadeia lateral R.
Fonte: Adaptado de: Yassine Mrabet (2007). Disponivel em:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:AminoAcidball.svg. Acesso em 07 abr. 2021.

Devido ao arranjo tetraédrico dos orbitais ligantes ao redor do atomo de carbono
a, 0s quatro grupos diferentes podem ocupar dois arranjos espaciais unicos, e assim,

0s aminoacidos possuem dois possiveis estereoisdmeros.
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Para o perfeito funcionamento das biomoléculas, as suas ligagbes covalentes e
0s seus grupos funcionais sdo essenciais; como também o arranjo dos constituintes
atbmicos das moléculas no espago tridimensional, ou seja, sua estereoquimica.
Normalmente, um composto contendo carbono existe como estereocisémero, moléculas
com as mesmas ligagdes quimicas, mas com diferentes configuragdes. No caso dos
aminoacidos, uma vez que sdo imagens especulares um do outro e ndo sobreponiveis,
estas duas formas representam uma classe de estereoisdbmeros denominada de

enantiomeros (Figura 2).

NH, H,N

COOH | HOOC

Eixo de simetria

D L

Figura 2 - Aminoacido alanina na forma dos estereoisomeros D e L. As duas formas
s&o imagens especulares ndo sobreponiveis uma da outra (enantibmeros).
Fonte: Autoria propria.

Devido a configuragao absoluta dos quatro substituintes dos atomos de carbono
assimétrico, uma nomenclatura especial foi desenvolvida, o sistema “D e L”; utilizado
para agucares e aminoacidos. Os aminoacidos sdo denominados “D” ou “L” de acordo
com a configuragdo absoluta dos substituintes ao redor do atomo de carbono quiral.
Quando o radical (cadeia carbonilica) e o carboxilato (COO") estéo alinhados nas linhas
verticais da projecédo de Fischer (representagcdo bidimensional de uma molécula
organica tridimensional por projecédo), os aminoacidos com o0 grupamento amino a
esquerda serdo L-aminoacidos, e os com o grupamento amino a direita, D-aminoacidos
(Figura 2).

A importancia em se conhecer este tipo de classificagao “D” ou “L” reside no fato
de que praticamente todos os compostos bioldégicos que apresentam um centro quiral
ocorrem naturalmente em somente uma forma estereosiomérica, D ou L. Nas proteinas,
os residuos de aminoacidos sédo exclusivamente estereoisdbmeros L. A forma D em

residuos de aminoacidos tém sido encontrados em somente poucos peptideos, e
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geralmente pequenos (peptideos de parede celular bacteriana) e alguns peptideos
antibidticos. Isébmeros D e L séo tao distintos quanto as maos direita e esquerda, para
um dado organismo e a formacao de subestruturas repetitivas e estaveis em proteinas,
geralmente requer que seus aminoacidos constituintes sejam de uma série
estereoquimica (NELSON; COX, 2014). Para as ciéncias de alimentos, além das
caracteristicas apresentadas, existem outras importantes questdes. O gosto de um
aminoacido € influenciado por sua configuragdo molecular, aminoacidos com gosto
doce, geralmente sdo da série D, em contrapartida, aminoacidos amargos sao

geralmente pertencentes a série L.

Os isébmeros L de aminoacidos sao especificamente sintetizados pelas células
pelo fato de os sitios ativos das enzimas serem assimétricos, possibilitando reacoes
estereoespecificas. No homem, somente as formas L-aminoacidos sao absorvidas pelo
trato gastrointestinal, contudo, algumas proteinas que s&o submetidas a alta
temperatura podem apresentar residuos de aminoacidos na forma D, o que resulta na

reducéo de seu valor nutricional.

Ainda com relagdo as propriedades quimicas dos aminoacidos, 0s mesmos
podem ser classificados de acordo com as propriedades de seus grupos R, em especial
as suas polaridades em pH biolégico proximo a 7,0. Esta polaridade dos grupos R é
altamente variada, existindo desde altamente polares e hidrofilicos, a apolares e
hidrofobicos, sendo entao classificados em cinco principais classes (Figura 3). Vale
destacar que na figura, o grupo R esta representado na forma predominante em pH 7,0
e o grupo R da histidina esta apresentado como néo carregado, entretanto devido ao

seu pKa (6,0), uma fracao significativa possui carga positiva em pH 7,0.
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Grupos R apolares, alifaticos (A) Grupos R polares, ndo carregados (B) Grupos R aromaticos (C)
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+ 1 + 1 . 1 H : . " M N—C— f [ g
Ha—C —H Haf—C —H Ha—C —H ,C:; HJN—?—H HJ_N—(IZ—H H3N—?—H HaM l:I: H Hzh ? H HiM u:I: H
ﬂ' éHu f.!,H H)ﬁfl tiH, CH.OH i —? —OH -:}H1 CH; CH» CH;
;N
CHy CHy HzC —CHy CHy SH —
oy : - ‘ : : ey MH
Glicina Alanina Valina Prolina Serina Treonina Cisteina .
H
coo Coo
I:I:c:u: l;-'JD CoO . | i |
4 + . HyMN = —H HyN—=C —H
HaN—C€ —H Rt ‘f k HyN—C —H I [ Fenilalanina  Tirosina Triptofano
I | CH; CH,
‘?HP ‘f“? H—C —CHj - :
| H
/Ct' C':Hz e Hatd cﬁb (I: :
|
CHg CHy < €Hy : /Ce\
I H:N O
CHy
Leucina Metionina Isoleucing Asparagina Glutamina
Grupos R carmregados positivamente (D) Grupos R carregados negativamente (E)
zI:oo- Ccog Ccoor coo- Coo™
. + |
HJN—l‘IJ—H H:N—C —H H3N =C =H Har'u-éu-H H3F\I—é—H
| | |
‘:I:H? ?Hz CH; CH, CH;
I I |
cI:H, L‘in C —HNH» Coo™ CH;
1
CH; CH; ] :.CH coo™
[ I g—N
CH MH
T et Aspartato Glutamato
*MHj C =NH,
I
NH;
Lisina Arginina Histidina

Figura 3 - Classes dos aminoacidos de acordo com o grupo R. As férmulas estruturais apresentam o estado de ionizagdo predominante em pH: 7,0. As regides
sombreadas correspondem aos grupos R. A) Aminoacidos com cadeias laterais apolares, alifaticos, B) Aminoacidos com cadeias laterais polares,
ndo carregados, C) Aminoacidos com cadeias laterais aromaticas, D) Aminoacidos com cadeias laterais carregadas positivamente (cadeias laterais
basicas) e E) Aminoacidos com cadeias laterais carregadas negativamente (cadeias laterais acidas).

Fonte: Adaptado de: CNX OpenSTAX (2016). Disponivel em: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Figure 03 04 02.jpg. Acesso em 07 abr. 2021.
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4.2.1 Aminoacidos com cadeia laterais apolares, alifaticos

Os aminoacidos pertencentes a este grupo (Figura 3A) possuem cadeia lateral
que ndo apresenta a capacidade de doar ou receber prétons, de participar de alguma
ligacdo ibnica ou ainda, formar ligacbes de hidrogénio. Por serem apolares, estas

cadeias laterais promovem interagdes hidrofébicas.

Nas proteinas encontradas em solugcbes aquosas, as cadeias laterais apolares
dos residuos de aminoacidos em questao tendem a se agrupar no interior da proteina
como resultado da hidrofobicidade dos grupos R. Nesse sentido, o interior da proteina
€ preenchido por estes grupos R na medida em que ha o enrolamento proteico, o que
ajuda a estabelecer sua forma tridimensional. Por outro lado, em ambientes
hidrofébicos, como no interior de uma membrana, os grupos R apolares se localizam na

superficie da proteina.

Leucina, isoleucina, valina e alanina tém grupos R com tendéncia a aglomerar
entre si nas proteinas, estabilizando através de interagdes hidrofébicas, a estrutura
proteica. A metionina possui um grupo R tioéster apolar e a glicina apresenta uma
cadeia lateral pequena o que ndo chega a contribuir de modo satisfatério com as
interacdes hidrofébicas. Por fim, com relagdo a prolina, sua cadeia lateral e seu grupo
a-amino forma um anel, o que diferencia esse aminoacido dos demais por conter um
grupo imino, ao invés de amino. Adicionalmente, a caracteristica estrutural da prolina
interrompe as hélices a. (descrita na secdo de estrutura secundaria de proteina)
presentes nas proteinas globulares, contribuindo assim com a formagéo da estrutura

fibrosa do colageno.

4.2.2 Aminoacidos com cadeias laterais polares, ndo carregados

Em pH neutro, os aminoacidos deste grupo (Figura 3B) apresentam carga liquida
igual a zero; apesar de que, em pH alcalino, a cadeia lateral do aminoacido cisteina
possa perder um préton. Os aminoacidos deste grupo sdo mais solUveis em agua, ou
mais hidrofilicos, ja que possuem grupos funcionais capazes de formar ligagdes de
hidrogénio com a agua. A serina e treonina possuem um grupo hidroxila que é capaz de
estabelecer ligacbes de hidrogénio. Outra possibilidade de estabelecer pontes de
hidrogénio é por meio das cadeias laterais da glutamina e da asparagina que contém,
cada qual, um grupo carbonila e um grupo amida. A cisteina também pode estabelecer

ligacGes de hidrogénio por meio de seu grupo sulfidril, o qual € um importante sitio ativo
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de muitas enzimas. A cistina, um dimero formado a partir dos grupos -SH oxidados de
duas cisteinas presentes em proteinas, possui uma ligagao cruzada denominada ponte-
dissulfeto (-S-S-).

Cadeias de oligossacarideos (ver Capitulo 2) se ligam a glicoproteinas através
de um sitio de ligagao nos aminoacidos, sendo este, o grupo hidroxila no caso da serina
e treonina e na asparagina, o grupo amida. Além disso, o grupo fosfato pode se ligar ao
grupo hidroxila polar da serina e da treonina e muitas enzimas apresentam como sitio

ativo a cadeia lateral da serina.

4.2.3 Aminoacidos com cadeias laterais aromaticas

A principio, todos os aminoacidos deste grupo (Figura 3C) podem estabelecer
interacdes hidrofébicas por suas cadeias laterais serem relativamente hidrofébicas. Em
algumas enzimas contendo o residuo de tirosina, o grupo hidroxil presente neste
aminoacido pode formar ligagdes de hidrogénio, sendo desta forma, um importante
grupo funcional. Ao se comparar a polaridade entre os aminoacidos deste grupo, se
observa que a fenilalanina é a que apresenta menor polaridade em decorréncia da
tirosina e do triptofano apresentarem um grupo hidroxil e um atomo de nitrogénio no

anel inddlico, respectivamente.

4.2.4 Aminoacidos com cadeias laterais carregadas positivamente

(cadeias laterais basicas)

Aminoacidos presentes neste grupo (Figura 3D) apresentam cadeias laterais
aceptoras de prétons. Em pH 7,0 (fisioldgico), lisina e arginina se encontram com carga

positiva por estarem completamente ionizadas.

A histidina é o unico aminoacido que possui uma cadeia lateral ionizavel com
valor de pki proximo da neutralidade o que permite estar carregada positivamente,
quando néo carregada, em pH 7,0. Assim, dependendo do ambiente iénico fornecido
pela proteina, sua carga pode variar. Essa caracteristica, faz com que residuos de

histidina facilitem varias rea¢des enzimaticas, por agir como aceptor/doador de prétons.
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4.2.5 Aminoacidos com cadeias laterais carregadas negativamente

(cadeias laterais acidas)

Os aminoacidos deste grupo (Figura 3E), aspartato e glutamato, se comportam
como acidos, sendo, portanto, doadores de prétons. As cadeias laterais destes
aminoacidos se apresentam totalmente ionizadas, com carga liquida negativa em pH

7,0, sendo que cada um dos aminoacidos apresenta um segundo grupo carboxil.

4.2.6 Aminoacidos incomuns

Os aminoacidos até aqui apresentados, correspondem aos primarios, mais
usuais; contudo, ha possibilidade de se encontrar residuos de aminoacidos oriundos de

modificagado de residuos ja incorporados em um polipeptideo.

Estes aminoacidos incomuns apresentam importantes funcgdes: a) o derivado de
prolina, 4-hidroxiprolina, € encontrado no colageno, b) o derivado da lisina, 5-
hidroxilisina, que além do colageno, pode ser encontrado em proteinas de parede celular
de plantas, c) a 6-N-metil-lisina que faz parte da miosina, d) o y-carboxiglutamato,
encontrado em proteinas que se ligam ao Ca?*, além de ser encontrado na protrombina,
proteina que faz parte da cascata de coagulagdo sanguinea, €) a desmosina, presente
na elastina, sendo derivada de quatro residuos de Lisinas e, f) a selenocisteina, ja
descrita no inicio deste capitulo, sendo especial pelo fato de ndo ser formado por

modificagdes pos-sintéticas e sim, introduzido a sintese proteica (Figura 4).

e ———

;;; Facilitando o entendimento

O video “Amino acid structure” publicado pela Khan Academy Medicine no link:

<https://www.youtube.com/watch?v=BbZB-WBVFSk> apresenta a estrutura geral

dos aminoacidos e o video “Classification of amino acids”, também da Khan

Academy Medicine, no link: <https://www.youtube.com/watch?v=0PAvXQsPCqgQ>

apresenta as possiveis classificagcbes dos aminoacidos quanto a sua polaridade e

comportamento acidobasico.
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a) 4-Hidroxiprolina

d) y- Carboxiglutamato

f) Selenocisteina

T €00-
HO—C CH, -00C— CH—CH,— CH—C00- HSe —CH,— CH —C00-
Hzc\ CH—C00- NH,* NH,*

N-I-

7N\
H H

b) 5-Hidroxilisina
HyN*— CH;— CH — CH,— CH,— CH—C00-

OH NH,*

¢) 6-N-Metil-lisina
CHy—NH— CH,;—CH,—CH,—CH,— CH—C00-

NH,*

e) Desmosina

NH,*
\CH—{CH,}z I “Sr—(CH,) ,—CH

€00- Q 00-

Figura 4 - Aminoacidos incomuns formados a partir das modificagdes de aminoacidos

comuns.
Fonte: Autoria propria.

Alguns residuos de aminoacidos especificos podem sofrer processos de adigao

de grupos quimicos como o fosforil, metil, acetil, adenilil, ADP-ribosil, entre outros; o que

influencia o grau de atividade de algumas proteinas que contém estes aminoacidos

(Figura 5). De modo especifico, a fosforilagdo é de fundamental importancia em
processos regulatorios (NELSON; COX, 2014).
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ESTRUTURA COMUM DO AMINOACIDO + GRUPO QUIMICO
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CH,

6-N-Acetil-Lisina o—N-Metil-Arginina
[0}

HyC— 0 —C—CH,—CH,—CH—C00-  Ester de metilglutamato
NH,*
Figura 5 - Aminoacidos com modificagdes transitérias relacionados com a regulagao da

atividade proteica.
Fonte: Autoria propria.

4.2.7 Simbolos e abreviaturas dos aminoacidos

Uma grande dificuldade encontrada na quimica e bioquimica €& aquela
relacionada a complexidade das nomenclaturas para as diferentes moléculas. Isto pode
ser facilitado quando se tem o conhecimento do processo usado, por exemplo, para se
estabelecer as abreviaturas e simbolos. Abaixo, veremos como esse procedimento é

empregado nos aminoacidos.

Cada aminoacido possui em seu home uma abreviatura composta por trés letras
e um simbolo de uma letra. As regras usadas para se determinar estes codigos estédo

descritas a seguir:

a) Quando um determinado aminodacido € o unico que apresenta um nome com
uma letra especifica, essa letra sera utilizada como simbolo desse aminoacido.

Exemplo: Valina: V (Quadro 1 e 2);
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Quadro 1 - Aminoacidos: Simbolos e abreviaturas.

Letra inicial especifica

Cisteina Cis/Cys =C

Histidina His=H

Isoleucina lle =1

Metionina Met =M

Serina Ser=S

Valina Val =V

Letra inicial para os aminodcidos mais frequentes
Alanina Ala=A

Glicina Gli/Gly =G

Leucina Leu=L

Prolina Pro=P

Treonina Tre/Thr=T
Semelhanca sonora

Arginina Arg = R (“aRginine”)
Asparagina Asn = N (contém N)
Aspartato Asp = D (“asparDic”)
Glutamato Glu = E (“glutEmate”)
Glutamina GIn = Q (“Q-tamine”)
Fenilalanina Fen/Phe = F (Fenilalanine)
Tirosina Tir/Tyr =Y (“tYrosine”)
Triptofano Trp = W (duplo anel na molécula)
Letra mais proxima

Aspartato ou asparagina Asx = B (préximo a A)
Glutamato ou glutamina Glx=Z

Lisina Lis/Lys = K (préximo ao L)
Aminoacido indeterminado X

Fonte: Autoria propria.

b) Se dois aminoacidos comegam com a mesma letra, aquele que é
naturalmente mais frequente tera como seu simbolo sua letra inicial. Exemplo: glicina e
glutamato. Como a glicina é mais frequente, ela tera como simbolo a letra G (Quadro 1
e 2);

c) Nomes com sons semelhantes. No caso, alguns simbolos de uma letra
soam, em inglés, de forma semelhante ao inicio do nome do aminoacido que
representam (Quadro 1 e 2);

d) Os outros aminoacidos n&o incluidos nos itens acima, tem seus simbolos
através de uma letra, a qual sera aquela mais préxima possivel, no alfabeto, a letra
inicial do aminoacido correspondente. Ademais, para os aspartato ou asparagina é
atribuido a letra B (préxima do A), para o glutamato ou glutamina é atribuida aletraZ e

para aqueles aminoacidos nao-identificados, & atribuido a letra X (Quadro 1 e 2).
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Quadro 2 - Abreviatura de aminoacidos.

Aminoacido Abreviatura de trés Abreviatura de uma letra
letras
Alanina Ala A
Arginina Arg R
Asparagina Ans N
Acido aspartico / Aspartato | Asp D
Acido glutamico/ Glutamato | Glu E
Cisteina Cis ou Cys C
Fenilalanina Fen ou Phe F
Glicina Gli ou Gly G
Glutamina GIn Q
Histidina His H
Isoleucina lle |
Leucina Leu L
Lisina Lis ou Lys K
Metionina Met M
Prolina Pro P
Serina Ser S
Tirosina Tirou Tyr Y
Treonina Tre ou Thr T
Triptofano Trp w
Valina Val \Y

Fonte: Autoria propria.

4.2.8 Propriedade acidobasica dos aminoacidos

A estrutura dos aminoacidos proporciona certas propriedades como a de doar
ou receber protons. Esta caracteristica esta vinculada ao fato de que os grupos amino
e carboxil, juntamente com os grupos R ionizaveis, funcionem como acidos e bases
fracos em solugdo aquosa. Desse modo, tanto os aminoacidos envolvidos na ligacao
peptidica, quanto os aminoacidos livres podem atuar como tampdes ja que podem
colaborar com a manutencao do pH pela capacidade de doar ou receber prétons em
algum dos grupos mencionados. Substancias que apresentam caracteristica

acidobasica sao anfoteras, sendo denominadas de anfdlitos.

Com relagao ao numero de hidrogénios ionizaveis, a glicina € um exemplo de a-
aminodacido simples pelo fato de ter como grupo R um atomo de hidrogénio apenas e
apresentar dois hidrogénios ionizaveis devido aos grupos -COOH e -NH3*, sendo assim
chamado de acido diprético quando totalmente protonado (Figura 6). Outros
aminoacidos podem ter outros hidrogénios ionizaveis de acordo com o grupo R. A

medida em que aumenta o pH, os grupos ionizaveis da glicina sofrem desprotonagéo.
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O primeiro a sofrer este processo € o -COOH, adquirindo uma carga negativa em sua
forma desprotonada (-COO"). O segundo grupo ionizavel é o -NH*3, que em valores de

pH superior a 7,0, comega a sofrer desprotonac¢éo, perdendo a carga positiva (-NH).

(|200H (|ZOO- (|ZOO-
NH;*—C—H NH;*—C—H NH,—C—H
| | |
\ H \ H H
<7,0 Proximo a 7,0 >7,0
| | |
Escala de pH

Figura 6 - Sequéncia de ionizagdo do aminoacido glicina.
Fonte: Autoria propria.

Ao se analisar a estrutura de um aminoacido e sua ionizagao ocorrida durante a
mudanca de pH, é possivel observar que aqueles grupos com capacidade de doar
prétons (acido), também podem, em estado desprotonado, receber prétons (base).
Entéo, considerando a propriedade acidobasica dos aminoacidos, leva-se em conta a

liberacdo de um proéton por um acido fraco:

HA + HED — H* + A
Acido fraco Préton Base
conjugada

Assim, a constante de dissocia¢ao do acido, K, é por definigio:

Ka= [H7] x [A]
[HA]

O valor de Ka, pode ser entendido da seguinte forma: quanto mais forte for um
acido, maior sera o valor dessa constante, representando que grande parte do acido foi
dissociada. Por outro lado, quando o acido é mais fraco, o valor do K, sera menor,

informando que o acido foi pouco dissociado. Por fim, a partir do valor dessa constante
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€ possivel se obter uma relagcdo quantitativa entre a concentragdo de um acido fraco

(HA) e sua base conjugada (A") que é descrita pela equag¢ao de Henderson-Hasselbalch:

[A7]
— -+ .
pH = pK, + log (HA]

Essa equacgao é usada para determinar o valor do pH de uma solugao tampao,
a partir do pKa (a constante de dissociagao do acido) e de concentragdes do equilibrio
acidobasica, do acido ou base conjugada. Em termos didaticos, pKa representa o valor
de pH onde 50% de uma espécie quimica esta 50% protonada (forma acida) e 50%
desprotonada (forma basica). Também, através da equacao Henderson-Hasselbalch &
possivel avaliar como o pH de uma solugao fisioldgica responde a mudangas na
concentracao de um acido fraco e/ou de sua base correspondente. Além disso, outra
aplicagdo dessa equacao reside no fato de se poder calcular as concentracbes das
formas ibnicas de grupos acidos e basicos em muitos compostos bioativos. Os
compostos bioativos que se apresentam na forma ndo ionizada (n&o carregada) passam
mais facilmente pela membrana plasmatica. Assim, uma vez que ha diferenga no valor
de pH dentro e fora da célula, é possivel por meio desta equacido determinar a
quantidade deste composto encontrada em cada compartimento. Logo, pelas
concentracoes relativas das formas carregadas (ionizadas) e ndo carregadas (nao
ionizadas) é possivel determinar a concentracao efetiva da forma permeavel de um

composto bioativo em seu sitio de absor¢ao (BERG et. al., 2014).

4.2.9 Curvas de titulagcao de aminoacidos

Os aminoacidos possuem curvas de titulagao caracteristicas uma vez que neste
processo ha adigcdo ou remocéo de protons no meio onde se encontram, sendo assim,

regides tamponantes podem ser observadas.

Tampdo é uma solugdo que resiste as variagbes de pH quando pequenas
quantidades de acido ou de base sao adicionadas. Normalmente, o tampao é formado
pela mistura de um acido fraco e sua base conjugada. Assim, se for adicionada
substancia basica no tampao, o ion H" do HA pode neutraliza-la, sendo o HA, convertido
em A". Se um acido for adicionado em um tampé&o, a base conjugada, A" o neutraliza, e
a base é convertida a HA. Considere o acido acético (CH3-COOH) e sua base
conjugada, o acetato (CH3;-COO"), como exemplo. Sabendo que ele possui pK, igual a

4,76, isso significa que quando o acido acético estiver em pH igual a 4,76, as
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concentracoes de CH3;-COOH (protonado) e CH3-COO (desprotonado) serao iguais na
solucao. Neste exemplo, a capacidade tamponante do acido compreende valores de pH
entre 3,76 e 5,76, ou seja, entre um ponto abaixo e um ponto acima do valor do pKa
(Figura 7).

Da mesma forma que o acido acético, os aminoacidos também podem exibir a
caracteristica de tampé&o. Neste caso, eles possuem pelo menos dois grupos ionizaveis,
o carboxil e 0 amino, sendo que para cada um deles ha um valor especifico de pKa.
Para o aminoacido alanina, por exemplo, o primeiro grupo a sofrer desprotonagao em
valores de pH baixos (menores que 7,0) é o grupo carboxil, que apresenta um valor de
pKide aproximadamente 2,3. Como ainda ha o grupo amino para sofrer desprotonacao,
0 seu pK recebe o numero 2, portanto, pK>. No caso do pK> o valor € de
aproximadamente 9,1 (Figura 8) (Nota: o pKa para o grupo mais acidico (carboxil) é o
pKi, 0 pKa para o préximo grupo acidico (amino) é o pKz> e o pKa para o grupo Ré o
PKR).

Assim, de acordo com o processo de ionizagdo da alanina através de uma
titulacao (Figura 8), a regido de tamponamento esta entre 1,3 e 3,3 para o grupo carboxil
e entre 8,1 e 10,1 para o grupo amino. Além disso, na forma Il da figura 8, pode-se
observar que a carga liquida da alanina em pH 6,0 é igual a zero. Esta forma, também
denominada de zwitterion, é a forma isoelérica, 0 que corresponde a uma carga liquida

de zero.
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CH,COO

[CH,COOH] = [CH,CO0" ]
pH 5,76

pH Regido de tamponamento

pH 3,76
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Figura 7 - Curva de titulagdo do acido acético. A regidao sombreada entre 3,76 e 5,76
corresponde a regido de tamponamento.
Fonte: Adaptado de Adaptado de: Zlira (2013). Disponivel em:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Titration curve.svg. Acesso em 07 abr. 2021.

pK, =2,3 PK; = 9,1
OH- H,0 OH H,0
NS NG
+H3Nc||c00|-| — " *H,;N—C—cCoOo- . H2Nc||coo
CH; Cﬂw CHs Cﬂw CH;
pH <2 pH=6 pH > 10

Figura 8 - Processo de ionizagao da alanina para os seus grupos ionizaveis de acordo

com a mudanca de pH.
Fonte: Autoria propria.
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4.3 PEPTIDEOS E PROTEINAS

Uma vez compreendida a estrutura, os grupos e as propriedades dos
aminoacidos, ja é possivel entender como a interagao entre estes aminoacidos formam
os peptideos e as proteinas, bem como a classificacdo de suas estruturas primaria,

secundaria, terciaria e quaternaria.

4.3.1 Peptideos

Os aminoacidos normalmente encontrados na natureza podem estabelecer

ligacGes entre eles, sendo a primeira delas a peptidica.

A ligacdo peptidica € um exemplo de reagdo de condensagido, onde se
estabelece uma ligagdo amida (amidica) entre o grupo a-carboxila de um aminoacido e
0 grupo a-amino de outro aminoacido com a concomitante liberagdo de uma molécula

de agua (Figura 9).

Aminoacido 1 (AA1)
2 E_a Nitrogénio do AA2

Carbono do AA1

g e’o Dipeptideo (AA1 + AA2)
° @
Ligacéo peptidica

Figura 9 - Esquema de uma ligagéo peptidica com a consequente liberagdo de uma
molécula de agua.
Fonte: Adaptado de Yassine Mrabet (2007). Disponivel em:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Peptidformationball.svg. Acesso em 07 abr. 2021
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Por ser uma ligacdo covalente, a peptidica é do ponto de vista quimico, uma
ligacdo rigida, de modo que aquecimento ou altas concentracées de ureia, ou seja,
condigbes desnaturantes (ver secéo “4.4 Desnaturagao”), sdo incapazes de romper as
ligacbes peptidicas. Essas ligagdes somente sdo rompidas, de forma nao-enzimatica,
quando ha exposicao por longo periodo a acidos ou bases fortes, em temperaturas
elevadas (CAMPBELL; FARRELL, 2016).

Quando dois aminoacidos se ligam através da ligagéo peptidica, forma-se um
dipeptideo, trés aminoacidos unidos por ligagcdes peptidicas dao origem a um
tripeptideo, quatro aminoacidos, um tetrapeptideo, cinco aminoacidos, um
pentapeptideo, e assim em diante. Segundo a International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC), normalmente é estabelecido que peptideo abrange a unido de dois
a cinquenta aminoacidos, sendo que dentro desta classificagdo, dois a vinte
aminoacidos se refere a um oligopetideo. Polipetideos ou sequéncia especifica de mais
de cinquenta aminoacidos, é geralmente classificado como proteina, mas ha diferentes

utilizacoes destes termos na literatura cientifica (IUPAC, 1984).

Na figura 10 ha uma representacao de um pentapeptideo onde pode se observar
que por convengao, o residuo de aminoacido da extremidade com o grupo a-amino livre
€ denominado de residuo aminoterminal (N-terminal) e o residuo de aminoacido com o
grupo carboxil livre € denominado residuo carboxiterminal (C-terminal). Um peptideo ou
proteina € sempre apresentado com a extremidade aminoterminal a esquerda e a

carboxiterminal a direita (Figura 10).

Dy guu g g o
~C-N—C~C-N—C—C-N-C-C—N-C
R, R. R, R, R,

Figura 10 - Representacdo de um pentapeptideo com as extremidades N-terminal
(esquerda) e C-terminal (direita) em destaque. A sequéncia de residuos
de aminoacidos ¢ lida da esquerda para a direita.

Fonte: Disponivel em:

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/32/SIMPLIFIED _PEPTIDE CHAIN.pn
a. Acesso em 07 abr. 2021.

Conforme mencionado, os peptideos apresentam nos aminoacidos terminais
grupos a-amino e o-carboxil livres, sendo possiveis de ionizagdo. Entretanto, os

aminodacidos ndo terminais apresentam estes grupos comprometidos com as ligacdes
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peptidicas, portanto, ndo ionizam. Ao mesmo tempo, as cadeias laterais de alguns
residuos de aminoacidos podem sofrer ionizagdo. Essas caracteristicas permitem que
os peptideos possam ser diferenciados pelos seus comportamentos de ionizagao
(CAMPBELL; FARRELL, 2016).

Uma vez que os peptideos apresentam grupos ionizaveis, eles exibem
propriedades acidobasicas, desta forma esse comportamento esta vinculado ndo sé aos
grupos a-amino e a-carboxil livres como também aos seus grupos R ionizaveis. De
forma similar aos aminoacidos livres, os peptideos apresentam curvas de titulacéo
caracteristicas e um pH no qual ndo se deslocam em campo elétrico (pH isoelétrico -

P1). Este aspecto permite diferenciar peptideos e proteinas.

Um fato importante é que o valor de pkas de um grupo ionizavel de um
determinado aminoacido pode alterar quando ele se torna um residuo em um peptideo
pela perda de carga dos grupos oa-amino e a-carboxil (envolvidos com a ligagcao
peptidica), interacao com outros grupos R, além de outros fatores relacionados com o
ambiente onde se encontra o peptideo ou a proteina em questao. A tabela 1 apresenta
os valores de pks para os grupos ionizaveis nos diferentes aminoacidos mais

encontrados nas proteinas, além de outras caracteristicas.
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Tabela 1 - Propriedades quimicas, acidobasicas, e ocorréncia dos aminoacidos mais comuns.

Valores de pKa

Aminoacido oK1 (-COOH) oKz(-NHs")  pKa (Grupo R) PI Hidrofobicidade* Ocorréncia nas proteinas (%)’
Grupos R apolares alifaticos

Glicina 2,34 9,60 5,97 -0,4 7.2
Alanina 2,34 9,69 6,01 1,8 7,8
Prolina 1,99 10,96 6,48 1,6 5,2
Valina 2,32 9,62 5,97 4,2 6,6
Leucina 2,36 9,60 5,98 3,8 9,1
Isoleucina 2,36 9,68 6,02 4,5 5,3
Metionina 2,28 9,21 5,74 1,9 2,3
Grupos R aromaticos

Fenilalanina 1,83 9,13 5,48 2,8 3,9
Tirosina 2,20 9,11 10,07 5,66 -1,3 3,2
Triptofano 2,38 9,39 5,89 -0,9 1,4
Grupos R polares nao carregados

Serina 2,21 9,15 5,68 -0,8 6,8
Treonina 2,11 9,62 5,87 -0,7 5,9
Cisteina 1,96 10,28 8,18 5,07 2,5 1,9
Asparagina 2,02 8,80 5,41 -3,5 4,3
Glutamina 2,17 9,13 5,65 -3,5 472
Grupos R carregados positivamente

Lisina 2,18 8,95 10,53 9,74 -3,9 59
Histidina 1,82 9,17 6,00 7,59 -3,2 2,3
Arginina 2,17 9,04 12,48 10,76 -4.5 5,1
Grupos R carregados negativamente

Aspartato 1,88 9,60 3,65 2,77 -3,5 5,3
Glutamato 2,19 9,67 4,25 3,22 -3,5 6,3

Fonte: Adaptado de Nelson e Cox (2014).
Leg.: PI: ponto isoelétrico; * Hidrofobicidade e hidrofilicidade dos grupos R. Estes valores podem predizer a tendéncia de um aminoacido em
buscar um meio hidrofébico (valor +) ou um meio aquoso (valor -). 'Ocorréncia média em mais de 1,150 proteinas.
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As diferentes fungdes atribuidas aos peptideos e proteinas estao intimamente
relacionadas com as suas sequéncias de aminoacidos. Entretanto, ndo ha uma razéo
direta entre o nimero de residuos de aminoacidos necessarios para que haja uma fungao.
Por exemplo, a combinagao de trés residuos de aminoacidos (ex.: tirotropina), ou mesmo
de dois (ex.: aspartame), é o suficiente para gerar um peptideo funcional, embora existam
proteinas que necessitem de centenas de residuos para isso; de modo em que ha grande
variacdo no tamanho de peptideos e proteinas que apresentam funcdo bioldgica
(CAMPBELL; FARRELL, 2016). O comprimento das cadeias polipeptidicas de proteinas &
extremamente variavel, sendo que a maioria das proteinas de ocorréncia natural,

apresentam numero menor do que 2.000 residuos de aminoacidos (Tabela 2).

Tabela 2 - Pesos moleculares e numero de cadeias polipetidicas de algumas proteinas.

Proteina Peso molecular Numero de cadeias peptidicas
Citocromo C (humana) 13,000 1
Ribonuclease a (pancreas bovino) 13,700 1

Lisozima (clara de ovo de galinha) 13.930 1
Mioglobina (coragao de equino) 16,890 1
Quimotripsina (pancreas bovino) 21,600 3
Quimotripsinogénio (bovino) 22,000 1
Hemoglobina (humana) 64,500 4

Albumina sérica (humana) 68,500 1
Hexoquinase (levedura) 102,000 2

RNA polimerase (E.coli) 450,000 5
Apolipoproteina B (humana) 513,000 1
Glutamina sintase (E.coli) 619,000 12

Titina (humana) 2,993,000 1
Fonte: Adaptado de Nelson e Cox, (2014).

;ﬂ Facilitando o entendimento — Fenilcetonduria!

O metabolismo de aminoacidos envolve algumas enzimas especificas, de modo que
auséncia de algumas pode provocar algumas doencas. O video “Aula Estado — \
Fenilcetonuria”, publicado pelo Telessaude Goias no link:

<https://www.youtube.com/watch?v=WC3UDSiJ 1g> apresenta as caracteristicas da

doenga, incluindo sintomas, diagnéstico e outras implicagdes. Confira o video para

ampliar seus conhecimentos e conhecer a fenilcetonuria.

b=
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Com relagédo ao numero de cadeias polipeptidicas, existem proteinas com apenas
uma cadeia, enquanto outras apresentam duas ou mais. Naquelas onde ha duas ou mais
cadeias polipeptidicas, a unido entre elas se da por ligacbes ndo covalentes, e essas
proteinas sdo chamadas de multi-subunidade. Dentro desta classificagcdo, aquelas em que
pelo menos duas subunidades sao idénticas, recebe o nome de proteina oligomérica, e
essas subunidades idénticas recebem o nome de protémeros.

Algumas proteinas além de serem compostas somente por aminoacidos (proteinas
simples), também possuem grupos quimicos de natureza n&o proteica (proteinas
conjugadas), denominados grupos prostéticos que estdo permanentemente ligados a
proteina e fundamentais para a funcao desta. A classificagdo das proteinas conjugadas

depende da natureza quimica de seus grupos prostéticos (Quadro 3).

Quadro 3 - Classes de proteinas conjugadas com seus grupos prostéticos

Classe Grupo prostético
Lipoproteina Lipidios

Glicoproteinas Carboidratos
Fosfoproteinas Grupos fosfato
Hemoproteinas Heme (porfirina de ferro)
Flavoproteinas Nucleotideos de Flavina
Metaloproteinas Ferro

- Zinco

- Calcio

- Molibdénio

- Cobre

Fonte: adaptado de Nelson e Cox (2014).

4.3.2 Estrutura de proteinas

Praticamente todos os processos biolégicos tém envolvimento proteico, o que é
consequéncia da grande diversidade de fungdes atribuidas a esta classe de
macromoléculas como por exemplo, estrutural, enzimatica, de anticorpo, de matriz
extracelular, motora, de transporte, hormonal, entre outras. A possibilidade de as proteinas
desempenharem diferentes fungdes esta intimamente relacionada com a estrutura quimica
das mesmas, de modo que a alteragdo na estrutura proteica, pode comprometer
gravemente sua funcdo (CAMPBELL; FARRELL, 2016). Nos alimentos, as proteinas
também contribuem com diferentes caracteristicas tecnoldgicas, a exemplo da formagao

de espuma, textura caracteristica, emulsificacdo dentre outras.

A estrutura das proteinas é o resultado de interacbes quimicas entre seus

aminoacidos, formando uma estrutura quimicamente estavel e que em meio biolégico tem
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um papel funcional, mas que geralmente requer uma interconversao entre duas ou mais
formas estruturais, dependendo da proteina. Ou seja, a visdo de que as proteinas possuem
uma estrutura tridimensional imutavel e estatica deve ser descartada. Para tanto, é
fundamental a compreenséao dos diferentes niveis hierarquicos, conceitualmente usados,
para facilitar o entendimento dessa incrivel macromolécula. Os niveis sdo denominados

de estruturas primarias, secundarias, terciarias e quaternarias (Figura 11).

a) Estrutura primaria

2

Conformacéo (folha) 8

Hélice a

d) Estrutura quaternaria

Hemoglobina (proteina globular)

Figura 11 - Niveis estruturais de proteinas. A) Estrutura primaria: sequéncia especifica
de residuos de aminoacidos unidos por ligagdes peptidicas e em alguns
casos, ligagbes dissulfeto; B) Estrutura secundaria: resultado de outras
interagcdes quimicas além das descritas na primaria, sendo principalmente
as ligacdes de hidrogénio; C) Estrutura terciaria: conformacao adquirida
devido outras interagbes quimicas além das descritas anteriormente e; D)
Estrutura quaternaria: ocorre quando duas ou mais cadeia polipeptidicas se
interagem quimicamente.

Fonte: Adaptado de: OpenStax College, (2013). Disponivel em:

https://pt.m.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:225 Peptide Bond-01.jpg.Acesso em 07 abr. 2021.

A sequéncia de aminoacidos em uma cadeia polipeptidica se traduz em uma
estrutura tridimensional de uma proteina que é estabilizada principalmente por interacbes
nao-covalentes. Apesar da grande diversidade estrutural proteica, alguns padrdes
estruturais comuns podem ser observados, o que ajuda a organizar o entendimento sobre

a arquitetura proteica.
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A conformacao de uma proteina € o resultado do arranjo espacial de seus atomos,
onde as possiveis conformagbes adquiridas representam qualquer forma estrutural que a
proteina possa assumir sem que ocorra quebra de suas ligagcbes covalentes. Quando
diferentes moléculas se ligam as proteinas, estas sofrem diferentes conformacdes que
resultam em uma estrutura termodinamicamente estavel (isto €, com energia de Gibbs “G”
menor). Essas alteragcbes sofridas pelas proteinas sdo necessarias para que as
ligacoes/interagcdes com outras moléculas ocorram; o0 mesmo acontece para as proteinas
com atividade enzimatica. Alteracoes em seus diferentes niveis estruturais podem interferir
nas caracteristicas tecnologicas apresentadas por uma determinada proteina. Por
definicdo, proteinas dobradas em qualquer conformacado funcional € denominada de

proteina nativa.

4.3.2.1 Estrutura primaria de proteina

Uma sequéncia especifica, definida de residuos de aminoacidos unidos por
ligagdes covalentes, do tipo peptidica e ligagdes dissulfeto (algumas vezes), descreve a

estrutura primaria de uma proteina (Figura 12).

A funcdo de uma proteina esta relacionada com a sua estrutura e que é definida
pela sequéncia de aminoacidos, portanto, estrutura primaria. Muitas doengas genéticas
sao resultado de sequéncias anormais de residuos de aminoacidos alterando a
conformacéo proteica o que pode levar a perda ou a redugéo da fungdo normal da proteina.
Assim, como mutag¢des genéticas em animais, como em vacas, pode provocar alteragdes
nas sequéncias de aminoacidos de alguma proteina presente no leite (consulte o Capitulo
13, para mais explicagdes sobre a formacao das diferentes isoformas de caseina: A1, A2,

por exemplo).

A ligagao peptidica ndo possui carga e nao fornece ou aceita prétons entre valores
de pH de 2,0 a 12,0. Este aspecto demonstra que os grupos a-amino N-teminal e a-
carboxila C-terminal sdo os grupos carregados presentes nos polipeptideos, além dos
grupos ionizaveis presentes nas cadeias laterais dos residuos de aminoacidos presentes
(NELSON; COX, 2014).

Com relacdo a nomenclatura dos peptideos, as sequéncias de aminoacidos sao
descritas da esquerda (N-terminal, grupo amino livre) para a direita (C-terminal, grupo
carboxila livre). Também, quando se descreve um aminoacido presente numa cadeia
peptidica, ele recebe o nome de “residuo” de aminoacido. Ademais, os sufixos dos

aminoacidos com -ina, -ano, -ico ou -ato sdo nomeados com sufixo em —il, embora o
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aminoacido C-terminal nao siga esta regra [ex.: tripeptideo formado por valina (N-terminal),

glicina e leucina (C-terminal) sera descrito valil-glicil-leucinal.

Estrutura Primaria da Proteina
(sequéncia da cadeia de aminoacidos)

Grupo acido carboxilico / Grupo amino
Aminoacido

Grupo R

Figura 12 - Esquema de uma estrutura primaria de proteina. Os residuos de
aminoacidos representados por bolinhas estdo unidos por ligagcbes
peptidicas formando uma cadeia polipeptidica.

Fonte: Adaptado de: National Human Genome Research Institute (2007). Disponivel em:

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/3/38/Protein_primary_structure.svg.
Acesso em 07 abr. 2021.

Existem diferentes técnicas empregadas para se determinar a composicdo de
aminoacidos de um determinado polipeptideo. Como exemplo, uma amostra (polipeptideo)
€ submetida a hidrdlise acida (acido forte) a 110 °C por 24 horas, o que cliva as ligagbes
peptidicas liberando aminoacidos individualmente, que posteriormente serdo separados
por uma coluna de cromatografia de troca de cations e/ou de anions. Em seguida, se
realiza uma eluicao (através do uso de solugdes de crescente forga idnica e pH) da coluna
cromatografica liberando os aminoacidos sequencialmente que serdo quantificados por
espectrofotometria (exemplo). Um analisador de aminoacidos é quem efetua esta analise.
Esse tipo de analise é realizado para determinar a composicao de aminoacidos e ndo o

seu sequenciamento.
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O sequenciamento de uma proteina também pode ser realizado identificando a
sequéncia exata dos residuos de aminoacidos que a constituem. Como exemplo de
processos de sequenciamento, o uso de espectrometria de massas traz resultados
excelentes e confiaveis.

Ainda com relagao a sequéncia de residuos de aminoacidos de uma proteina, o
que sabe é que essa sequéncia nao é absolutamente fixa ou invariavel, de modo que ha
certa flexibilidade. Na populagdo humana, cerca de 20 a 30% das proteinas sao
polimérficas, possuindo sequéncias de aminoacidos varidaveis, sem que ocorram
alteracdes substanciais na fungao proteica. Em espécies remotamente relacionadas, se
observa proteinas com fung¢des similares que podem apresentar grandes diferengas na
sequéncia de residuos de aminoacidos, bem como no tamanho. Por outro lado, a maioria
das proteinas apresentam regides criticas relacionadas com a sua fungao, cuja sequéncia
de residuos de aminoacidos € conservada (CAMPBELL; FARRELL, 2016).

A sequéncia de aminoacidos também costuma ser empregada para se classificar
as proteinas em familias. Assim, proteinas que apresentam suas sequéncias de residuos
de aminoacidos idénticas em 25% ou mais, fazem parte de uma familia proteica,

compartilhando pelo menos, caracteristicas estruturais e funcionais.

Por fim, algumas sequéncias de aminoacidos podem ter papel de sinalizagédo
(sequéncia sinalizadora), determinando a localizagado celular, a modificagdo quimica e a
meia-vida da proteina. Proteinas que apresentam sequéncia sinalizadora na por¢céo N-
terminal, normalmente sao utilizadas para direcionar as proteinas para fora da célula,
outras para a mitocdndria, superficie celular, entre outras localizagdes. Grupos prostéticos
como os sacaridicos e lipideos de glicoproteinas e lipoproteinas, respectivamente;

possuem sitio de ligagao proteico em sequéncias especificas de aminoacidos.

4.3.2.2 Estrutura secundaria de proteina

O esqueleto polipeptidico constituido da cadeia de residuos de aminoacidos ligados
nao possui uma conformacao tridimensional ao acaso, ao contrario disso, o que se percebe
€ uma formacao de arranjos regulares de residuos de aminoacidos préoximos uns dos
outros denominados estrutura secundaria (BERG ef al., 2014). Estes arranjos podem ser
repetitivos ou ndo, no caso do primeiro, as estruturas secundarias mais comuns sao as

hélices o e as conformacgdes B, e que sdo particularmente estaveis (Figura 13).
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Conformacao folha S Hélice a
(3 filamentos)

Figura 13 - Estruturas secundarias repetitivas mais comuns. Estrutura
tridimensional das estruturas secundarias do tipo hélice a. e
conformacéo (folha) B.

Fonte: Adaptado de: Thomas Shafee, (2017). Disponivel em:

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/c/c5/Alpha_beta str
ucture %28full%29.png. Acesso em 07 abr. 2021.

As estruturas secundarias nao repetitivas, portanto, sem padrao regular, recebem

o nome de indefinida ou espiral aleatéria.

e Heélice a

Consistindo em um esqueleto polipeptidico central em espiral e bem compacto, com
as cadeias laterais dos residuos de aminoacidos para fora do eixo central, a hélice a é a
forma mais comum de hélices polipeptidicas encontradas na natureza. Na hélice a, cada
volta é formada por 3,6 residuos de aminoacidos, de modo que cada unidade que se repete

se estende por cerca de 5,4 A (unidade de distancia) ao longo do eixo (Figura 14).

Neste tipo de estrutura secundaria, a estabilidade conformacional se da em virtude
de uma ampla formacao de pontes de hidrogénio. Essas liga¢des de hidrogénio ocorrem
entre os atomos de oxigénio das carbonilas e os hidrogénios das amidas das liga¢des
peptidicas a quatro residuos a frente no polipeptideo. Com excecdo das ligagdes
peptidicas préoximas as extremidades da hélice o, todas as demais estdo envolvidas com
as pontes de hidrogénio acima descritas, 0 que promove uma representativa estabilidade
na estrutura. Vale ressaltar que a estabilidade da hélice se deve a coletividade das liga¢des
de hidrogénio, ja que individualmente, essa ligacdo é fraca. A estabilidade de uma hélice

o pode ser influenciada por diferentes caracteristicas que sao descritas abaixo.
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0,56 nm
3,6 residuos de aminoacidos

Pontes de Hidrogénio

Figura 14 - Estrutura secundaria hélice a - Representagao das ligagdes quimicas entre os
atomos na hélice a, bem como a distancia em cada volta da hélice.
Fonte: Adaptado de: The Open University (2020). Disponivel em:
https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/85/Alpha-helix.jpg. Acesso em 07 abr.
2021.

Dependendo do tipo de residuo de aminoacido presente na sequéncia
polipeptidica, ha possibilidade de “quebra” da hélice o, a exemplo do aminoacido prolina,
ja que seu grupo imino ndo é compativel com a espiral voltada para a direita da hélice,
gerando deste modo uma torgdo que desestabiliza a hélice. Outro exemplo de aminoacido
com rara frequéncia na hélice o, é a glicina. Este aminoacido apresenta uma alta
flexibilidade conformacional tendendo a formar estruturas espiraladas. Esses exemplos
evidenciam o fato de que nem todos os aminoacidos tém propenséo intrinseca de formar
uma hélice o em um polipeptideo, resultado das propriedades dos grupos R. De todos os
aminoacidos, a alanina é o que apresenta melhor tendéncia a formar hélice o (NELSON;
COX, 2014).

Um fator importante relacionado a estabilidade da estrutura da hélice o, € o grupo
R dos residuos de aminoacidos pertencentes a sequéncia polipeptidica. Caso estejam
muitos proximos, residuos de Asn, Ser, Thr e Cys, podem desestabilizar a hélice o, devido
aos seus volumes e formas. Lys e/ou Arg préximos, por apresentarem grupos R carregados
positivamente em pH 7,0, se repelem o que evita a formacgao de hélice a. Outro exemplo
sdo os residuos de Glu. Se uma cadeia polipeptidica possui uma longa sequéncia de

residuos de Glu, devido aos grupos carboxilicos estarem carregados negativamente em
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pH 7,0, estes residuos se repelem caso estejam adjacentes, impedindo assim, a formagao
da hélice o (NELSON; COX, 2014).

As interagbes que ocorrem entre as cadeias laterais de residuos de aminoacidos
sao resultadas das tor¢goes de uma hélice. Essas interagbes ocorrem entre a cadeia lateral
de um residuo de aminoacido e a cadeia lateral do terceiro (as vezes quatro) residuo
adiante. Assim, residuos de aminoacidos carregados negativamente se encontram a trés
residuos de distancia dos residuos de aminoacidos carregados positivamente. O mesmo
raciocinio se aplica para as interagbes hidrofdbicas que ocorrem entre residuos de
aminoacidos aromaticos que normalmente sido espacados de forma semelhante ao

descrito para os residuos de aminoacidos com carga positiva e negativa.

Cada ligacao peptidica apresenta um dipolo elétrico que € alinhado por ligagdes de
hidrogénio ao longo da hélice, levando a um dipolo livre ao longo do eixo helicoidal. Essa
caracteristica influencia na estabilidade da hélice o ja que os quatro residuos de
aminoacidos de cada uma das extremidades da cadeia polipeptidica nao participam das
ligacdes de hidrogénio da hélice o de modo integral. O dipolo da hélice com suas cargas
negativas e positivas ocorrem nos grupos carbonil e amino das extremidades carboxi e
aminoterminal, respectivamente. Desse modo, residuos de aminoacidos carregados
positivamente sao encontrados préximos a extremidade carboxiterminal onde apresentam
interacdes estabilizantes com a carga negativa do dipolo da hélice; assim um aminoacido
com carga negativa na extremidade carboxiterminal desestabilizaria o sistema. O mesmo

raciocinio se aplica para a extremidade aminoterminal, contudo, com outras cargas.

¢ Conformacgéo (folha) 3

Neste tipo de conformacéo de estrutura secundaria, onde todos os componentes
da ligagao peptidica estdo envolvidos com pontes de hidrogénio; o esqueleto da cadeia
polipeptidica esta estendido na forma de zigue-zague, podendo estar arranjados lado a
lado, o que lembra estruturas na forma de pregas. Na folha B, as ligagdes de hidrogénio
sdo estabelecidas entre os segmentos adjacentes da cadeia polipeptidica e estes
segmentos que levam a formacgao da folha f3, se localizam proximos a cadeia polipeptidica,
mas alguns podem estar distantes uns dos outros na sequéncia linear do polipeptideo,
podendo inclusive estar em cadeias diferentes. Lateralmente, o padrao criado ¢ alternado,
com relagcdo aos grupos R dos aminoacidos adjacentes, ja que eles se projetam em

direcbes opostas na estrutura de zigue-zague (Figura 15).
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Figura 15 - Estrutura secundaria do tipo conformagéao . Representac¢ao do arranjo
pregueado formado pelos planos das ligagdes peptidicas. A orientagédo
das cadeias adjacentes (setas) de aminoterminal para carboxiterminal,
mostrando as ligagdes de hidrogénio e os grupos R saindo do plano da
folha B.

Fonte: Autoria proépria.

A conformacdo B pode apresentar cadeias polipeptidicas adjacentes paralelas e
antiparalelas com o sentido de orientacdo da extremidade aminoterminal para a
extremidade carboxiterminal. Com relagdo aos aminoacidos presentes neste tipo de
estrutura secundaria, aminoacidos com grupos R pequenos, normalmente sao
encontrados nas superficies internas de duas ou mais folhas 3 que estejam préoximas em
uma proteina, a exemplo dos aminoacidos glicina e alanina que apresentam os menores

grupos R.

Uma outra caracteristica observada para a estrutura p sdo as “voltas B” que
normalmente sdo encontradas em proteinas, como as globulares. Neste tipo proteico, a
cadeia polipeptidica encontra-se com sua direcao invertida e aproximadamente 1/3 dos
residuos de aminoacidos esta em voltas ou algas. Estas “voltas” unem estruturas de folhas
B e hélices a, e conectam dois segmentos adjacentes pelas extremidades de uma folha
B antiparalela. Quatro residuos de aminoacidos est&o envolvidos nesta estrutura, onde o
oxigénio carbonilico do primeiro residuo forma uma ligagao de hidrogénio com o hidrogénio
do grupo amino do quarto residuo (NELSON; COX, 2014). Nao ha ligacao de hidrogénio

entre os grupos peptidicos dos dois residuos centrais de aminoacidos.

Os residuos de aminoacidos mais comumente encontrados nas “voltas p” sao os
de Gly e Pro devido ao fato da Pro apresentar liga¢gdes peptidicas que envolvem o

nitrogénio imino o que facilmente assume uma configuragao cis que é acessivel para volta
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fechada. No caso da glicina, sua presencga se deve ao seu pequeno tamanho e ao fato de

ser flexivel.

As “voltas B” estao localizadas na superficie proteica onde a dgua pode estabelecer
ligacbes de hidrogénio com os grupos peptidicos dos dois residuos de aminoacidos
centrais da alga. Um outro tipo de volta € a y, contudo, menos comum, e neste tipo ha trés
residuos de aminoacidos estabelecendo a ligacdo de hidrogénio entre o terceiro e o
primeiro residuo. Ainda, considerando a estrutura secundaria, existem as chamadas de
supersecundarias, que normalmente sdo produzidas pelo agrupamento das cadeias
laterais de elementos estruturais secundarios adjacentes a exemplo das proteinas
globulares que combinam hélice a, folhas B e sequéncia de aminoacidos nao repetitivas
(Figura 16).

Heélice a

Figura 16 - Estrutura supersecundaria: Interacdo entre os
elementos a, B e a.
Fonte: Adaptado de: Ynse (2008). Disponivel em:
https://www.flickr.com/photos/ynse/2875830928. Acesso em 07
abr. 2021.

4.3.2.3 Estrutura terciaria de uma proteina

Estrutura terciaria € o nome dado ao arranjo tridimensional de todos os atomos de
uma proteina. O arranjo espacial dos residuos de aminoacidos que sdo adjacentes em

uma cadeia polipeptidica recebe o nome de estrutura secundaria, mas, quando
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compreendem aspectos de alcance mais longos na sequéncia de aminoacidos, da-se o
nome de estrutura terciaria. Neste ultimo, para se obter uma estrutura mais compacta, ha
necessidade de dobramentos do polipeptideo, que s&o consequéncia da interagdo entre
as cadeias laterais de residuos de aminoacidos que estdo distantes entre si e em diferentes
tipos de estruturas secundarias. O nimero e a localizagao de residuos de aminoacidos
especificos como Gly, Ser, Thr e Pro determinam a localizagéo das curvaturas (a exemplo

da volta B) nas cadeias polipeptidicas.

A manutencao da estabilidade das estruturas terciarias esta vinculada a interagdes
fracas e algumas ligagbes covalentes (ligacao dissulfeto) entre os segmentos das cadeias

polipeptidicas (Figura 17).

Na estrutura terciaria de proteina, além das ja comentadas ligagdes peptidicas e
ligacdes de hidrogénio, outras interagdes quimicas sao levadas em consideragio. A seguir,

sera discutida algumas caracteristicas dessas interagdes quimicas.

a) Interacdes ibnicas: € um tipo de ligacdo baseada na interagao eletrostatica que
ocorre entre ions de cargas opostas (positivos: cations, negativos: anions). Neste caso, um
atomo ganha elétrons enquanto o outro perde. Assim, residuos de aminoacidos com grupo
R carregados negativamente (ex.: -COO"), glutamato ou aspartato, podem interagir com
residuos de aminoacidos com grupo R carregados positivamente (ex.: -NHs*), a exemplo
da lisina.

b) Ligagdes de hidrogénio: atomos de hidrogénio ligados a nitrogénio ou oxigénio
em cadeias laterais de residuos de aminoacidos, a exemplo dos aminoacidos treonina e
serina, que possuem grupos alcodlicos; podem se ligar formando pontes de hidrogénio
com o oxigénio dos grupos carboxila ou carbonila das ligagbes peptidicas, ja que o oxigénio
€ rico em elétrons. Além disso, a solubilidade das proteinas aumenta em solucido aquosa
devido as ligagdes de hidrogénio entre o solvente aquoso e os grupos R polares localizados
na superficie da proteina.

c) Pontes dissulfeto: esta ligacdo é do tipo covalente e ocorre entre residuos de
cisteina, por possuirem grupos sulfidrila (-SH), formando assim o —S-S- (ponte dissulfeto).
Essa ligagao ocorre em residuos de cisteina que podem estar localizados em duas cadeias
polipeptidicas diferentes. Neste caso, o dobramento das cadeias aproxima os residuos de
cisteina o que favorece a ligagédo. Outra possibilidade é que os residuos de cisteina podem
estar ainda distantes por muitos aminoacidos em uma Unica sequéncia primaria de um
polipeptideo. Este tipo de ligacdo é extremamente importante, servindo como uma
protecdo extra, contra a desnaturagao proteica, justamente por serem ligagdes quimicas

fortes, o que contribuem efetivamente para a estabilidade da estrutura.
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Tipos de ligagoes

Ligagtes de Hidrogénio: grupos R polares nos aminodcidos
formam ligagdes com outros grupos R polares.

Pontes dissulfeto: o aminoacido cisteina forma uma ponte com
outro aminoacido cisteina através de seus grupos R.

Interacoes hidrofobicas: estes aminoacidos se orientam em
direcio ao centro do polipeptidio para evitar a agua.

grupos R carregados positivamente se unem.

Interagoes hidrofilicas: estes aminoacidos se orientam para fora
para ficarem perto da agua.

Figura 17 - Estrutura terciaria de proteina: resultado de interagdes quimicas dos
grupos R dos residuos de aminoacidos, como ligagao idnica, ligacao de
hidrogénio, pontes dissulfeto, interagdes hidrofébicas e hidrofilicas.

Fonte: Adaptado de Thomas Shafee, (2016). Disponivel em:

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/40/Tertiary Structure of a_ Protein.
svg. Acesso em 07 abr. 2021.

d) Interacbes hidrofdbicas: essas interagdes sao facilmente entendidas quando
se tem em mente a localizagdo de uma determinada proteina. Uma proteina localizada em
ambiente/solvente polar possui residuos de aminoacidos com grupos R polares localizados
na superficie da proteina estabelecendo interagdes com o solvente polar. Por outro lado,

ainda neste exemplo, aminoacidos com grupos R apolares est&o localizados no interior da
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proteina estabelecendo interagédo entre si. Outro exemplo, seria uma proteina localizada
em ambiente/solvente apolar. Neste caso, seria o inverso; de modo que residuos de
aminoacidos com grupos R apolares estdo localizados na superficie, interagindo com o

solvente e os com grupo R polares, no interior da proteina, interagindo entre si.

A medida que uma proteina é sintetizada ou mesmo apés instantes, ela adquire
uma conformacdo resultante do seu dobramento. As interagbes quimicas acima
mencionadas influenciam neste processo, em que varias possibilidades de dobramento
séo “testadas” até se atingir aquela mais favoravel quimicamente, ou seja, com um baixo
estado energético. Neste contexto, os residuos de aminoacidos com seus grupamentos R
desempenham papel importantissimo, ja que as interagcbes entre essas cadeias laterais,
determinam a conformacéao tridimensional de uma proteina funcional. Cadeias laterais
carregadas com mesma carga tendem a se repelir, enquanto aquelas com cargas opostas
tendem a se atrairem. Ao mesmo tempo, o dobramento proteico pode ocorrer sem auxilio,
como o descrito neste paragrafo, ou com auxilio, 0 que depende da participagdo de um

grupo especial de proteinas denominado de chaperonas (DEVLIN et al, 2011).

E interessante notar que quando uma proteina sofre um processo de
desnaturacdo, perda de sua estrutura nativa/conformacgdo, ela ndo retorna a
conformagao/dobramento nativo quando esta de volta a uma condi¢do favoravel. Esta
caracteristica é intrigante ja que a informacdo para o dobramento proteico esta na
sequéncia de residuos de aminoacidos desta proteina. Sendo assim, por que ela nao
adquire de volta a conformacdo nativa? Uma explicagcdo seria a possibilidade do
dobramento ocorrer durante os estagios iniciais de sintese, ao invés de comecar apenas
apos o término da sintese proteica completa. Aqui, os dobramentos “prematuros” poderiam
impedir demais dobramentos e, outra possibilidade, seria as chaperonas. Essas proteinas,
também conhecidas como proteinas de choque térmico, sdo fundamentais para 1) manter,
por exemplo, a proteina desdobrada até o final de sua sintese, 2) agirem como
catalizadores, favorecendo a velocidade nos estagios finais do processo de dobramento e,
3) proteger a formagdo de dobramentos improdutivos por impedir regides expostas
vulneraveis (CAMPBELL; FARRELL, 2016).

4.3.2.4 Estrutura quaternaria de uma proteina

A conformacao formada pela unido de duas ou mais cadeias polipeptidicas recebe
o0 nome de estrutura quaternaria. Nas regides de contato entre as cadeias polipeptidicas,
ha cadeias laterais apolares muito agregadas, ligacbes de hidrogénio e até ligacoes

dissulfeto, sendo essas as forcas que estabilizam este tipo de estrutura.
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Varias proteinas sdo formadas por mais de uma cadeia polipeptidica, sendo que
estas cadeias podem ser estruturalmente idénticas (protdbmeros) ou nao. Proteinas
formadas por somente uma cadeia polipeptidica recebe o nome de monomeérica, enquanto
as que sao formadas por duas ou mais subunidades (cadeias polipeptidicas), recebe o
nome de oligoméricas (oligbmeros). Dentro das oligoméricas, existem as formadas por
duas subunidades, que recebe o nome de dimérica; trés subunidades, trimérica, entre
outras. Além dessas, algumas proteinas recebem o nome de multimérica quando é

formada por varias subunidades.

Com relagdo as subunidades que compdem uma proteina com estrutura
quaternaria; elas podem exercer um papel funcional, individualmente; ou ainda podem
trabalhar em conjunto, como é facilmente verificado com a hemoglobina. Nesta proteina, a
ligacdo do oxigénio com uma subunidade facilita a ligagdo com a préxima, num processo

que recebe o nome de cooperatividade (Figura 18).

\ I;ﬂ
Facilitando o entendimento!

O video “Four levels of protein structure” publicado pelo Khan Academy no link:

<https://www.youtube.com/watch?v=05gN-IK6uKs> apresenta os diferentes niveis

de organizagdo das proteinas, com destaque para as diferentes interagdes

existentes entre os polipeptideos, conforme abordado neste capitulo. Confiram o

video para auxiliar no entendimento do conteudo estudado.
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Estrutura primaria
sequéncia dos aminoacidos

Estrutura secundaria

Hemoglobina

Estrutura quaternaria
complexo de estruturas proteicas

Figura 18 - Estruturas proteicas. Destaque (seta vermelha) para a
estrutura quaternaria, no caso a hemoglobina, com suas
quatro subunidades e grupamentos prostéticos heme
(grupo responsavel pela ligagao ao oxigénio).

Fonte: Adaptado de: LadyofHats, (2008). Disponivel em:

https://pt.m.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:225 Peptide _Bond-01.jpg.
Acesso em 07 abr. 2021.

4.4 DESNATURAGAO

A estrutura de uma proteina é fundamental para sua atividade/funcéao, de modo que
alteragdes em sua estrutura podem comprometer sua funcionalidade. As proteinas exibem
sua funcdo em ambientes especificos, onde a temperatura, pH, concentracao de
determinados ions, agua, séo rigorosamente controlados e necessarios. Assim, quando
este ambiente sofre mudangas em suas condi¢cdes, este ambiente por um todo, sofre com

este processo, 0 que pode resultar em mudangas estruturais grandes ou pequenas nas
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proteinas que ali se encontram. Mudangas pequenas que nao alteram fortemente a
arquitetura molecular € comumente considerada como adaptabilidade conformacional. Por
outro lado, quando ha alteragdes importantes nas estruturas secundarias, terciarias e
quaternarias levando a uma perda da estrutura tridimensional de uma proteina, que seja
suficiente para causar a perda de sua fungao, o processo € denominado de desnaturagao.
Este processo é, portanto, resultado da desorganizacdo das estruturas proteicas e do

desdobramento, sem que haja hidrolise das ligagdes peptidicas.

De modo geral, quando se pensa em desnaturagdo proteica se assume que a
proteina perde sua atividade/funcionalidade, devido a perda de algumas propriedades.
Quando se leva em consideragdo as proteinas alimentares, além da perda de algumas
propriedades, as proteinas também perdem a sua solubilidade. Entretanto, para a industria
este processo é desejavel uma vez que na interface 6leo-agua e ar-agua ha melhora nas
propriedades emulsificantes e de formacao de espuma. Por outro lado, ha perda dessas
propriedades quando se tem desnaturacado térmica excessiva das proteinas de soja,
contudo; neste tipo de desnaturagao, verifica-se acentuada melhora na digestibilidade
proteica de leguminosas. Se levarmos em conta a digestdo, uma parcial desnaturacao

proteica, favorece este processo, aumento sua digestibilidade (DAMODARAN, 2019).

4.4.1 Desnaturantes

Varias sédo as condigdes que alteradas podem levar ao processo de desnaturagao,
como exemplo, a temperatura (calor), pressao hidrostatica, cisalhamento, pH (acidos ou
bases fortes), solventes organicos, aditivos de baixo molecular, solutos organicos e

detergentes.

4.4.1.1 Temperatura

O efeito do calor sobre as proteinas esta relacionado com seu efeito, principalmente
nas ligagdes de hidrogénio e nas intera¢des eletrostaticas que sdo rompidas por serem
exotérmicas por natureza. No caso das interagdes hidrofébicas e endotérmicas, a medida
em que se aumenta a temperatura, elas sido estabilizadas. As interacdes hidrofébicas tém
sua forga no intervalo de temperatura de 70-80 °C. Outro fator que também é influenciado
pela temperatura é a entropia (grau de liberdade molecular de um sistema) conformacional

que aumenta com a elevagao da temperatura, o que leva a um estado desorganizado.

145



CAP. 4 - PROTEINAS
Autores: Eduardo de Figueiredo Peloso, William Permagnani Gozzi, Bruno Martins Dala-Paula

O efeito da temperatura quando analisado particularmente em algumas proteinas,
mostra aspectos interessantes, como no caso das globulares. Nestas, a grande parte dos
grupos carregados estao localizados na superficie proteica, portanto com exposicao ao
meio aquoso (dielétrico). Neste caso, a varredura dielétrica da agua reduz as interagcbes
eletrostaticas atrativas e repulsivas entre os residuos de aminoacidos, além da forca ibnica
que reduz ainda mais essas interagdes. Outro fator que se deve levar em consideracao é
o fato de que como as pontes de hidrogénio sio instaveis em meio aquoso, as interacdes
hidrofébicas é que garantem a estabilidade nas proteinas por criarem um meio dielétrico
baixo. Assim, com o aumento da temperatura, se um meio n&o polar € mantido, as pontes
de hidrogénio nao sofrem ruptura. Em outras palavras, a desnaturagéo proteica promovida
pelo aumento da temperatura ndo € influenciada normalmente pelas interagbes polares,

apesar dessas interagdes serem afetadas pelo calor.

Quando ha redugao da temperatura, algumas proteinas podem sofrer desnaturagéo
e dissociagado reversiveis. A temperatura de 2 °C, a proteina de armazenamento da soja,
glicinina, se agrega e precipita, se tornando soluvel quando a temperatura se eleva até
atingir a do ambiente. Enzimas metabdlicas importantes como a lactato desidrogenase e
gliceraldeido fosfato desidrogenase, que sao oligoméricas, em temperatura de 4 °C
perdem grande parte de sua atividade, devido a dissociagdo de suas subunidades.
Entretanto, quando essas proteinas sao colocadas a temperatura ambiente, percebe-se a
reassociacdo de suas subunidades apés algumas horas, recuperando assim, suas

atividades.

Outro fator a se levar em consideragcdo com relacdo a estabilidade térmica das
proteinas é a sua composicdo de aminoacidos. Aquelas que apresentam maior niumero de
residuos de aminoacidos hidrofdbicos, principalmente Val, lle, Leu e Phe, costumam ser
mais estaveis do que as que apresentam maior conteudo de residuos de aminoacidos
hidrofilicos. O numero percentual de alguns residuos de aminoacidos reflete em uma maior
termoestabilidade, onde a soma do numero de percentual dos residuos de Asp, Cys, Glu,
Lys, Leu, Arg, Trp e Tyr tem correlagéo positiva, portanto, aumentando a estabilidade. Por
outro lado, a temperatura de desnaturacao é reduzida quando se correlaciona com a soma

do numero percentual de Ala, Asp, Gly, GIn, Ser, Thr, Val e Tyr.

Muitas proteinas resistem a altas temperaturas, por volta de 100 °C, a exemplo das
proteinas de bactérias termofilicas e de arquibactérias, e esta propriedade esta relacionada
também com a composi¢cao de aminoacidos, apresentando niveis mais baixos de Asn e
GIn, quando comparadas aos organismos mesofilicos. Além disso, altos niveis de lle e Pro

sdo verificados em proteinas termoestaveis. Outra caracteristica importante é o alto
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numero de residuos de Pro, o que fornece rigidez a estrutura, de modo especifico quando

estdo localizadas nas regidoes de algca da cadeia proteica (DAMODARAN, 2019).

Proteinas com uma unica subunidade normalmente tem reversibilidade no
processo de desnaturagdo térmica. Quando essas proteinas sao aquecidas durante um
curto periodo a 100 °C ou aquecidas acima de suas temperaturas de desnaturagao, e em
seguida imediatamente resfriadas em temperatura ambiente, ha recuperacao completa de
suas atividades. Mas se o0 aquecimento é realizado por um longo periodo a 90-100 °C, a

desnaturacgao é irreversivel.

A estabilidade das proteinas frente a desnaturagao térmica também tem influéncia
da agua, onde se observa que proteinas que estao secas (em pd) sdo muito mais estaveis
do que as que nao estdo. Este efeito é resultado da dindmica proteica, ja que sem agua,
as proteinas possuem uma estrutura estatica, onde segmentos polipeptidicos apresentam

restrita mobilidade.

Por fim, em solugdes aquosas a adi¢cao de alguns sais e agucares influenciam na
termoestabilidade das proteinas. Assim, ha aumento da temperatura de desnaturacao
quando se adiciona 0,5 M de NaCl as proteinas como B-lactoglobulina, globulina de aveia,
albumina sérica e proteinas de soja; e estabilizacido proteica contra a desnaturacéo térmica

ao se adicionar glicerol, glicose, lactose e sacarose.

4.4.1.2 Press&o hidrostatica

Conforme discutido anteriormente, a desnaturacdo proteica provocada pelo
aumento da temperatura, ocorre normalmente em um intervalo de 40-80 °C a pressao de
uma atmosfera. Contudo, a desnaturacao provocada pela pressao pode ocorrer em
temperatura ambiente, se a pressao for alta. De modo geral, grande parte das proteinas,
sofre desnaturagcdo num intervalo de 1-12 kbar, mas o ponto médio da transi¢ido esta no
intervalo de 4-8 kbar (DAMODARAN, 2019).

A desnaturagdo proteica provocada pela pressado hidrostatica € extremamente
reversivel, quando a pressao que foi aplicada é removida, com retorno da pressao
atmosférica. Todavia, esse processo pode demorar algumas horas. Em proteinas
oligoméricas, a pressao aplicada primeiramente provoca a dissociagdo das subunidades,
e em seguida, a desnaturagdo. Para voltarem a ter atividades, as subunidades se

reassociam e s6 depois de algumas horas ficam funcionais novamente.

Ao se analisar a estrutura de uma proteina globular, por exemplo, é possivel notar

que apesar dos residuos de aminoacidos que fazem parte da cadeia polipeptidica estarem
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compactados, ha espagos vazios entre eles. Esse aspecto € o que torna as proteinas
capazes de sofrer desnaturagao pela pressao, ja que sao compressiveis e flexiveis. Uma
vez que uma proteina globular é capaz de sofrer compressao pelo aumento da pressao
hidrostatica, ha redugéo do volume da mesma, por volta de 30—100 mL/mol. Esse aspecto
acontece pela hidratacdo dos residuos de aminoacidos apolares que ficam expostos

durante o desdobramento e pelo fim dos espacos vazios entre os residuos de aminoacidos.

4.4.1.3 Cisalhamento

Batimento, amassamento, agitacdo, sdo exemplos de cisalhamento mecanico que
podem causar a desnaturacdo proteica, sendo que nestes, ha normalmente precipitacéo
das proteinas que foram desnaturadas. Este processo € capaz de levar a desnaturacéo ja
que ha adsorgdo, na interface ar-liquido, de moléculas de proteinas, além de ocorrer
inclusdo de bolhas de ar nas proteinas. Dependendo da flexibilidade proteica, ja discutida
anteriormente, as modificagcdes de sua estrutura poderao ser maiores ou menores, sendo
as de maior flexibilidade mais rapidamente propensas a desnaturacdo. Com relagédo a
posicao dos residuos de aminoacidos neste processo; os de natureza polar se orientam
em direcdo a fase aquosa, enquanto os de natureza apolar se posicionam em direcdo a
fase gasosa (DAMODARAN, 2019).

4.4.1.4 pH

A variagao no valor de pH também pode ser um agente desnaturante importante.
Neste tipo de desnaturacéo, as ligacdes peptidicas sdo preservadas, mas outros tipos de
interagdes sofrem ruptura, como 1) interagées hidrofébicas: rompida por detergentes, ureia
e solventes organicos e; 2) ligagdes de hidrogénio: rompidas por extremos de pH ja que
modificam a carga liquida das proteinas promovendo repulsao eletrostatica e assim a

quebra das ligagdes de hidrogénio.

Quando as proteinas estdo em seus pontos isoelétricos, elas sdo mais estaveis a
desnaturagdo do que em outros valores de pH. O grau de desnaturagao proteica é mais
acentuado em valores extremos de pH alcalino o que é resultado da ionizagao dos grupos
carboxilicos, sulfidril e fendlico, que na tentativa de se exporem mais ao ambiente aquoso,
acabam por levar ao desdobramento da cadeia polipeptidica. A maioria das desnaturacdes
provocadas por mudanca de pH é reversivel, desde que n&o extremas. Apesar disso,
destruicao de grupos sulfidril, hidrélises parciais de liga¢des peptidicas e desamidagao de
Asn e GIn podem levar a irreversibilidade (DAMODARAN, 2019).
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4.4.1.5 Solventes orgénicos

As interagdes eletrostaticas, hidrofdbicas e as pontes de hidrogénio sao altamente
afetadas e de diferentes formas pelos solventes orgéanicos. As interagdes hidrofobicas
entre os residuos de aminoacidos na proteina sdo enfraquecidas, ja que os solventes
organicos aumentam a solubilidade das cadeias laterais desses residuos com o solvente
organico. Entretanto, ha possibilidade de promocéo e fortalecimento de pontes de
hidrogénio peptidicas por alguns solventes organicos, a exemplo do 2-clorofenol que leva
ao aumento de conteudo de hélice o em proteinas do tipo globular (NELSON; COX, 2014).
No caso das interacdes eletrostaticas, a acdo dos solventes organicos pode ser explicada
de dois modos, por aumentar a interagao entre os grupos R de carga oposta e a repulsao
de grupos R com mesma carga, através da redugdo da permitividade. Algumas enzimas
sdo protegidas da desnaturacao quando se adicionam baixas concentragbes de alguns
solventes organicos, enquanto em altas concentragbes, ha desnaturagcao, pelo efeito

solubilizante das cadeias laterais apolares de residuos de aminoacidos.

4.4.1.6 Aditivos de baixo peso molecular

Os compostos incluidos nessa classificagdo possuem efeito desestabilizador e
estabilizador sobre a estrutura das proteinas (Quadro 4). Nesse caso, o mecanismo desses
aditivos esta relacionado as suas interacdes preferenciais com a superficie proteica e a
fase aquosa. Os estabilizadores da estrutura proteica aumentam sua hidratagao, enquanto
se ligam fracamente na superficie da proteina, assim sua concentragdo ao redor da
proteina € menor do que na solugdo. Uma vez que ha esse gradiente de concentragao,
gera-se um gradiente de pressao osmatica ao redor da proteina o que leva ao aumento da

temperatura de desnaturacao térmica.

Quadro 4 - Efeitos estabilizantes e desestabilizantes da estrutura proteica por aditivos de
baixo peso molecular.

Aditivos de baixo peso molecular Estabilizadores | Desestabilizadores
Ureia X

Hidrocloreto de Guanidina X

Detergentes X

Acucares X

Sais neutros (sulfato, fosfato e fluoreto de X

sodio) (Cosmotrépicos)

Sais neutros (brometo, iodeto, perclorato e X (Caotrépicos)
tiocianato)

Fonte: autoria propria.
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Os desestabilizadores da estrutura proteica causam desidratagao das proteinas por
se ligarem a sua superficie, resultando a retirada de moléculas de agua ao redor da
proteina pela maior concentragao de aditivo nessa regido em comparagao com o solvente.
Quando esses aditivos interagem com a superficie proteica, de modo especifico com os

residuos de aminodacidos nao polares, ha desdobramento proteico.

Quando ha um aumento da forga ibnica em uma solugéo contendo proteinas, pela
adicdo de sais neutros, as cargas provenientes da dissociacdo do sal interagem com
cadeias laterais dos residuos de aminoacidos da proteina, o que reduz a interagcéo entre
as proteinas da solucédo. Deste modo, ha aumento da solubilidade das proteinas no meio
aquoso, sendo este fendbmeno denominado de “salting-in". Entretanto, caso haja grande
aumento da forga ibnica devido a alta concentragao de sal adicionado no meio contendo
as proteinas, a agua, por meio do seu poder de solvatagio, interage tanto com os ions
adicionados como com as proteinas. Contudo, a agua tem maior tendéncia de solvatagao
com os ions. Nesse caso, uma vez que as moléculas de agua estao interagindo com os
ions, as proteinas comegam a ter maior interagao entre elas, resultando na redugao da
solubilidade no meio aquoso, e por consequéncia ha precipitagao delas. Esse aumento da

forga ibnica com a insolubilidade proteica recebe o nome de “salting-out’.

4.4.1.7 Solutos orgénicos

As proteinas sdo desnaturadas pelos solutos organicos, especialmente ureia e
cloreto de guanidina (GuHCI). Os mecanismos dessa desnaturagdo envolvem a ligagao
preferencial destes solutos organicos com a proteina desnaturada e a solubilizagao de
residuos de aminoacidos apolares nas solu¢cdes de ureia e de GuHCI. Neste ultimo
mecanismo, o que se observa é que uma vez que estes solutos sdo capazes de formar
pontes de hidrogénio em alta concentracéo, eles rompem as pontes de hidrogénio da agua,
o que facilita a solubilizacdo dos residuos de aminoacidos hidrofébicos. A desnaturacao
provocada por estes solutos normalmente é reversivel, apesar da reversibilidade completa
da proteina, que é induzida pela ureia, seja dificil de se ocorrer. A formacao de cianato e
amoénio a partir da ureia, explica essa dificuldade, sendo o cianato responsavel pela

alteracdo da carga da proteina, por interagir com grupos amino (DAMODARAN, 2019).

Com relagdo a concentragdo de solutos organicos na desnaturacao de proteinas
globulares; o ponto médio de transi¢céo para a desnaturagéo na ureia € no GuHCI é de 4-
6 M e 3-4 M, respectivamente. No caso da ureia e do GuHCI para se alcancar uma
desnaturacdo completa, a concentracdo é de aproximadamente de 8 M e 6 M,

respectivamente. Por outro lado, algumas proteinas globulares ndo sdo completamente
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desnaturadas em 8 M de ureia, enquanto sao desnaturadas para o GuHCI, na mesma

concentragao.

4.4.1.8 Detergentes

A desnaturagcdo provocada pelos detergentes é irreversivel, resultado de sua
preferencial e forte ligagdo com a proteina desnaturada. O dodecil sulfato de sédio (SDS)
€ um exemplo de detergente com alto poder desnaturante, possuindo este efeito em faixa

de concentragdo relativamente baixa (3-8 M) em proteinas globulares.

AN _—
’ m Facilitando o entendimento

A exposicado das proteinas a agentes desnaturantes causa alteragdes importantes
na estrutura proteica. Confira o video “Protein Denaturation” publicado pelo canal

“Careyourhealth7” no link: <https://www.youtube.com/watch?v=3IL Df5ouUc>,

apresenta informacodes interessantes sobre o assunto, assim como o video: “Protein

Structure and Protein Denaturation HD Animation”, publicado por Daniel Melesse no

link: <https://www.youtube.com/watch?v=05uqdxQyJj8>. Nao deixe de conferir!

4.5 PROPRIEDADES FUNCIONAIS DAS PROTEINAS

Os seres humanos possuem diferentes habitos e preferéncias alimentares,
definidos a partir de inumeros fatores, a exemplo dos culturais, econémicos/sociais,
daqueles vinculados a saude e aos atributos sensoriais dos alimentos. Sendo assim, pode-
se considerar que o significado de um alimento, vai além do conjunto de nutrientes. da
organizacao de sua matriz, das questdes sociais e afetivas, perpassando também pelas
especificidades sensoriais de cada um, que podem despertar o interesse ou a repulsa em
cada individuo. As proteinas, nutriente foco desse capitulo, contribui com inumeros

atributos sensoriais dos alimentos, a partir das suas inimeras propriedades funcionais.

O comportamento funcional das proteinas esta intimamente relacionado com
condi¢cbes do meio, a exemplo do pH, forca idnica, temperatura e/ou pressao, resultando
em comportamentos imprevisiveis, mas que ao mesmo tempo, podem contribuir com um

leque de aplicagBes na tecnologia de alimentos. Essa segédo, ira apresentar e discutir
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algumas de suas propriedades funcionais, assim como fatores do meio (alimento) que

podem interferir em seu comportamento. O conhecimento do comportamento das

propriedades tecnolégicas das proteinas, quando submetidas em diferentes condicbes é

essencial aos profissionais da area de alimentos, em especial, quando se deseja

desenvolver novos produtos alimenticios. As diversas fungdes e aplicagdes das proteinas

no processamento de alimentos s&o apresentadas no quadro 5.

Quadro 5 - Fungbes e aplicagdes de proteinas alimentares na tecnologia de alimentos

ligagdes cruzadas
dissulfeto

panificacao

Funcéao Mecanismo Alimentos Tipo de proteinas

Solubilidade Comportamento Bebidas Proteinas do soro de
hidrofilico leite

Viscosidade Ligacéo a agua, forma | Sopas, molhos de carne, Colageno
e tamanho molhos para salada,
hidrodinamico sobremesas

Ligacdo a Interagdes com a Bolos, paes, produtos Proteinas da carne

agua agua (ligagéo de carneos embutidos e (actina e miosina),
hidrogénio e cozidos: salsichas e proteinas do ovo
hidratagao idnica) presuntos

Geleificagdo | Retencao e Carnes, géis, bolos, Proteinas da carne, do
imobilizagdo de agua, | produtos de panificagao, leite (caseina), do ovo
formacao de redes queijo

Coesao- LigagOes hidrofébicas, | Carnes, salsichas, massas, | Proteinas da carne, do

adesao ibnicas e de produtos assados ovo e do soro de leite
hidrogénio

Elasticidade Ligacdes hidrofébicas, | Carnes, produtos de Proteinas da carne e de

cereais (formagéo do
gluaten)

Emulsificagédo

Formacéo de pelicula
e absorgao nas
interfaces

Salsichas, almbéndegas,
sopa, bolos, molhos

Proteinas da carne,
proteinas do ovo,
proteinas do leite

Formacao e Adsorcao interfacial e | Chantilis, sorvetes, bolos, Proteinas do ovo, do

estabilizacdo | formacao de pelicula sobremesas, cervejas leite, do trigo, da

de espumas cevada, como: proteina
ZelLTP1

Fixacao de Ligacdes hidrofébicas, | Produtos de panificagédo Proteinas do leite,

lipideos e retencao com baixo teor de gordura, | proteinas do ovo,

aromas donuts proteinas de cereais

Fonte: Damodaran (2019); Silva; Ferreira; Teixeira (2006).

4.5.1 Emulsificagao

Emulsbes consistem em dois liquidos imisciveis, a exemplo do 6leo e da agua, aos

quais as goticulas sdo denominadas de fase dispersa e o liquido ao redor delas, de fase

continua. As emulsdes s&o geralmente instaveis, com possibilidade de suas fases se
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separarem ao longo do tempo, ocasionando a quebra da emulsio. Diversos alimentos e
bebidas sdo naturalmente encontrados na forma de emuls&o, como o leite, ou produzidos
dessa forma, como maioneses e margarinas. Emulsdes podem ser formadas tanto pela

dispersao de componentes lipidicos numa fase aquosa, ou o contrario.

A partir do carater anfifilico das proteinas, isto &, por possuirem em sua composi¢cao
aminoacidos polares e nao polares, essas macromoléculas podem contribuir em diferentes
graus, com a formacgao e estabilidade das emulsbes, considerando que emulsbes sao
instaveis por natureza. Para isso, elas migram de forma espontanea para a interface agua-
lipideo, adsorvendo-se na interface de ambos e estabilizando a disperséo, por interagir
seletivamente com ambas as superficies (separando assim, fisicamente a fase continua
da fase dispersa). Dessa forma, as proteinas contribuem com a manutengéao da emulséao,

evitando a coalescéncia das goticulas de gorduras.

O raciocinio légico de que o principal fator responsavel pelas propriedades
emulsificantes de uma proteina estaria relacionado com a razdo entre residuos
hidrofébicos por hidrofilicos, ndo € aplicado na pratica. Caso fosse, as proteinas vegetais,
que possuem mais de 40% de residuos de aminoacidos hidrofdbicos seriam excelentes
surfactantes, melhores inclusive que proteinas do tipo albumina, a exemplo da
ovoalbumina (origem animal) que contém menos de 30% de residuos hidrofobicos. Na
pratica, as atividades emulsificantes estdo relacionadas também, com as caracteristicas
conformacionais de uma proteina, assim como a distribuicdo dos seus grupos hidrofilicos

e hidrofébicos ao longo da cadeia polipeptidica.

Trés atributos basicos sdo essenciais em uma proteina, para garantir excelente

funcao surfactante, séo eles:

I. Capacidade de se adsorverem rapidamente a interface da emulsao (liquido-
Oleo);

Il. Potencial de se desdobrarem facilmente, a fim de se reorientar rapidamente na
interface e;

[ll. Capacidade de interacdo com moléculas adjacentes e formagcdo de uma
pelicula coesiva e viscoelastica forte, capaz de resistir aos movimentos mecanicos e

térmicos.

Algumas pequenas moléculas, com estruturas mais simples e bem definidas, isto
€, contendo uma parte polar e outra apolar, como é o caso de alguns lipideos (lecitina) que
apresentam uma “cabega” polar e uma cauda “apolar” sdo geralmente mais efetivas que
proteinas, quando empregadas numa mesma concentracdo. Isto ocorre, devido a

complexidade da estrutura proteica, que geralmente ndo apresenta uma distribuicdo da
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parte polar e apolar tdo bem definida como na lecitina, por exemplo, mas sim, distribuida

de modo aleatdrio ao longo de toda a sua molécula.

A solubilidade de uma proteina, representa um aspecto importante com seu carater
emulsificante, no entanto, ainda nao foi estabelecido um determinado grau de solubilidade
para isso. Algumas observagdes contribuem com a associagao positiva da solubilidade
com o potencial emulsificante das proteinas, a exemplo da adigcdo de NaCl (0,5 M) as
proteinas miofibrilares (durante o processamento de embutidos carneos emulsificados),
que contribuem com o aumento de sua solubilidade e de sua capacidade de formar
emulsdo. Seguindo o mesmo raciocinio ligado a solubilidade, a proteina texturizada de soja

possui baixa propriedade emulsificante, ligada a sua elevada insolubilidade.

Também existe certa associagcdo do pH com a capacidade emulsificante das
proteinas. Aquelas que apresentam elevada solubilidade no pH isoelétrico, a exemplo das
proteinas da clara do ovo, geralmente possuem atividade emulsificante maxima nesse pH,
devido a auséncia de cargas finais das interagdes eletrostaticas entre suas moléculas,
contribuindo com a formagao de uma pelicula altamente viscoelastica. No entanto, em
alguns casos, as proteinas podem se flocular quando em pH equivalente ao seu ponto
isoelétrico, reduzindo assim seu potencial como agente emulsificador. A elevada

hidratacdo de algumas dessas proteinas inibe a floculagdo dessas proteinas.

A desnaturacéao parcial das proteinas (que nao a deixe insoluvel), antes de agirem
como emulsificantes também pode contribuir com o aumento dessa funcionalidade. Isso
ocorre, devido ao aumento da flexibilidade de sua molécula, no entanto, a desnaturacao

excessiva pode agir de forma negativa, ao tornar a proteina insoluvel.

Uma molécula de proteina pode sofrer modificacbes quimicas, a fim de aumentar
sua propriedade emulsificante. A ligagédo covalente de compostos lipidicos com diferentes
comprimentos contribui para o aumento do carater hidrofébico da proteina e sua
propriedade de formar e estabilizar emulsdes. Varios acidos graxos saturados e
insaturados tém sido utilizados para esse propésito, a exemplo do acido caproico, caprico,
laurico, miristico, palmitico, estearico e formas oxidadas de &cido linoleico (JONGH;
BROERSEN, 2012.)

4.5.2 Formacgao e estabilizacao de espuma

Espumas consistem na dispersao de bolhas de gas em um liquido, sendo que
muitos bebidas e alimentos processados possuem a espuma como uma de suas

caracteristicas atrativas principais, a exemplo de sorvetes, suflés, musses, marshmallows,
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cerveja e chopp. A estabilidade das espumas é determinada por um agente espumante
capaz de formar uma camada de moléculas adsorvidas que separam as bolhas de ar da

fase continua liquida, semelhante a emulsificacdo (descrita na Sec¢ao 4.5.1).

Considerando essa propriedade funcional das proteinas, € importante diferenciar
alguns termos. O poder “espumante” ou de “formar espumas” de uma proteina, esta
relacionado a sua capacidade de formar uma pelicula fina e resistente na interface gas-
liquido, fazendo com que grandes quantidades de bolhas de gas possam incorporadas.
Por outro lado, seu poder de “estabilidade da espuma” indica a capacidade da proteina de
estabilizar e manter uma espuma contra os efeitos gravitacionais mecénicos, responsaveis

pela sua quebra ou ruptura, com drenagem do liquido.

Alguns fatores do meio estdo diretamente associados com a formagédo e
estabilizacdo da espuma, dentre eles o pH (espumas estabilizadas por proteinas
geralmente sdo mais estaveis no pH isoelétrico da proteina); concentracdo de sais
(diferentes sais e teores afetam de forma distintas as proteinas, de modo que as proteinas
globulares, como albumina do ovo e gluten, possuem sua capacidade de espumabilidade
e estabilidade aumentada com a elevagdo da concentracdo de NaCl); presenca de
acucares (de forma geral a adicido de sacarose, lactose ou outros aglcares a solugao
proteica reduz a espumabilidade, mas contribui com sua estabilidade); a presenca de
lipideos (em especial os fosfolipideos em concentragdes superiores a 0,5% reduzem as
propriedades de formagao de espuma, por serem mais ativos a superficie que as proteinas,
diminuindo a adsorcao das proteinas durante a formagao da espuma); concentragao de
proteina (de forma geral, quanto maior for a concentracao proteica, mais firme e estavel

sera a espuma formada).

A hidrofobicidade de uma proteina é um fator importante para que realize de forma
rapida e eficiente a etapa de adsorgao para a interface ar-agua, necessaria ao processo
de formacdo e estabilizagdo de espuma. Dessa forma, estudos que investigaram a
conjugacao de proteinas com cadeias lipidicas tém se demonstrado eficaz para o

aprimoramento dessa propriedade funcional.

Outro fator importante neste processo € a carga liquida da proteina, sendo que a
carga mais alta retarda o processo de adsor¢gao por meio das forgcas repulsivas elétricas
envolvidas. Um estudo desenvolvido por Kudryashova et al. (2005) demonstrou que
ovoalbumina com elevada agregacao, tratada termicamente apresentou redugao de dez
vezes sua taxa de difusdo para a interface, quando comparado com a proteina nativa.
Contudo, os autores também observaram que a ovoalbumina agregada mantém se aderida

a interface ar-agua por tempo superior a proteina nao agregada (com menor carga liquida).
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Assim, a carga liquida da proteina consiste em mais um parametro que pode ser utilizado
para controlar as propriedades reoldgicas de interfaciais de proteinas. Essa propriedade
funcional de uma proteina é definida por um conjunto de fatores intrinsecos e extrinsecos
as proteinas, que associados podem contribuir com a otimizacdo das atividades de

interface de ar e agua das proteinas.

4.5.3 Agregacao e gelificacao

A agregacao de proteinas € uma propriedade extremamente importante para as
industrias de alimentos, com a possibilidade de producédo de alimentos com diferentes
texturas. O gel € uma fase intermediaria entre o sélido e o liquido, definido como sistema

diluido que n&o se apresenta em estado constante de fluxo.

Geralmente os géis proteicos de alimentos sao preparados por meio do
aquecimento de uma solugdo proteica, relativamente concentrada. A proteina presente em
seu estado “sol”, contém nuamero limitado de grupamentos capazes de interagirem de
forma n&o covalente para formar a rede. Esse estado é convertido ao “pré-gel” a partir de
sua desnaturagdo, consistindo numa forma liquida viscosa em que um certo grau de
polimerizagdo e formacao de gel ja estdo presentes. Além disso, esse estado pro-gel
apresenta numero maior de grupos funcionais expostos, com possibilidade de realizar
ligacbes de hidrogénio e interagdes hidrofébicas. A conversdo do sol em pro-gel é
irreversivel, por causa das inumeras interacdes realizadas entre as cadeias proteicas
desdobradas. A partir dessa etapa, ha continuacédo da formacao da rede, necessaria com
a gelificacdo da proteina. A partir entdo do resfriamento da solugdo para a temperatura
ambiente ou de refrigeragao, ocorre a formacgéao de ligagdes ndo covalentes mais estaveis

entre os grupos funcionais expostos da molécula,

As propriedades de gelificacdo das proteinas estdo relacionadas ao fato deste
polimero apresentar ligagdes cruzadas por meio de ligagdes covalentes ou de outro tipo,
capazes de formar uma rede e reter moléculas de agua e de outras substancias com massa
molecular pequena e semelhante. A agregacdo das proteinas pode atuar de forma
essencial para induzir sua gelificagdo, assim como sua concentracao no meio. A carga
liquida e a estabilidade conformacional das proteinas também s&o parametros essenciais
para induzir sua agregac¢ao. Os mecanismos de formacéo do gel, assim como a discusséo
mais detalhada desses parametros pode ser encontrada em Damodaran (2019) e Jongh e
Broersen (2012).
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4.5.4 Texturizagao

A conversao de um estado globular de proteinas para uma estrutura final fisica
fibrosa, confere atributos sensoriais de textura similar ao da carne, caracterizado pela

mastigabilidade, elasticidade, maciez e suculéncia.

Essa propriedade funcional é geralmente explorada em muitas proteinas vegetais,
uma vez que, na maioria dos casos, elas ndo apresentam outras propriedades funcionais
desejaveis a tecnologia de alimentos. Além disso, a texturizacdo de proteinas vegetais,
possibilitando aspectos sensoriais similares a carne, é de grande importancia para atender
a uma crescente parcela da populagido que tem adotado, por diferentes motivacoes,

habitos alimentares vegetarianos, assim como o estilo de vida vegano.

Um dos processos de texturizacdo de concentrado proteico formado por proteinas
globulares, consiste na formacao de fibra (spun-fiber). Esse processo se inicia com
aumento expressivo do pH para valores entre 12 e 13, sendo entao o material armazenado
por um periodo para que sua viscosidade aumente a partir da desnaturagéo proteica. A
partir de entao, é realizado o bombeamento para um dispositivo formado por uma placa
com milhares de micro-orificios. O extrusado fibroso € submetido a um banho com sal e
acido fosforico com pH de 2,5, sofrendo coagulagado imediata e se convertendo numa
massa fibrosa. Na sequéncia esse material € amassado por rolos de aco, é lavado para
remoc¢ao do excesso de acidez e sais, sofre adicao de outros nutrientes (gorduras), assim
como aromatizantes, corantes e ligantes. O material € aquecimento entre 80 e 90 °C para
a gelificacao da proteina adicionada como ligante e finaliza com a secagem e classificagdo

por tamanho, para entdo ser envasado e comercializado.

Outro possivel processo de texturizacao € a extrusao, que pode ser resumidamente
descrita como o conjunto de processos compostos pela rapida cocgado, continua e
homogénea, por meio de indugéo de energia térmica e cisalhamento. O material é entdo
submetido a elevada pressédo e temperatura por curto periodo, gerando alteragcdes na
forma, estrutura e composi¢ao do produto final. Proteinas vegetais texturizadas tém sido

cada vez mais utilizadas como substitutos analogos de carne.

4.5.5 Fixacao de aroma

De forma geral, as proteinas ndo apresentam caracteristicas de sabor marcante,
sendo na maioria das vezes insipidas e inodoras. Porém, essas macromoléculas podem
ser ligar a compostos responsaveis pelo aroma. Essa propriedade pode contribuir

positivamente, quanto negativamente para os produtos alimenticios, quando resultam em
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off-flavors gerados por ligacao de aldeidos, cetonas e alcoois provenientes do processo de
oxidagdo de acidos graxos insaturados. Essas moléculas organicas se ligam por meio de
seus grupos carbonilas com as proteinas, gerando sabores indesejaveis. A ligagao entre
0s compostos de sabor pode ser tdo intensa, que resistem inclusive a determinados

processos de extragao.

A ligacao de hexanal com proteinas de soja € uma das principais responsaveis pelo
sabor descrito como: “gorduroso, semelhante a feijao” encontrado em muitos produtos de
soja. Porém, essa propriedade funcional de fixagao de aroma, pode ser explorada de forma
a contribuir positivamente com a aceitacdo sensorial de muitos produtos alimenticios,
sendo essencial para os analogos de carne que carregam em suas proteinas, compostos

responsaveis pelo sabor tipico de carne.

4.5.6 Outras propriedades funcionais

As proteinas podem ainda contribuir com outras propriedades funcionais durante o
processamento de alimentos, a exemplo de: viscosidade, solubilidade e retencao de agua.
Estas propriedades néo serdo aprofundadas neste capitulo, mas podem ser encontradas

com grande riqueza de detalhes em Damodaran (2019) e Castro (2018).
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Autor: Bruno Martins Dala Paula

ENZIMAS

As enzimas sado importantes componentes naturalmente presentes em
muitos alimentos ou adicionados para desempenhar funcdes especificas. As
enzimas sdo em sua grande maioria de origem proteica e apresentam determinada
especificidade e seletividade aos seus substratos.

Neste capitulo serdo apresentadas algumas caracteristicas gerais das
enzimas e sua composic¢ao proteica e nao-proteica, exemplificando alguns cofatores
e ions ativadores, necessarios para a atividade enzimatica. Diferentes mecanismos
de agao serao brevemente descritos, assim como aos possiveis fatores que podem
interferir na reagao enzimatico. As principais enzimas empregadas na area de
alimentos serao apresentadas, agrupadas a partir da composi¢ao quimica de seus
substratos. O capitulo ainda pretende exemplificar o emprego destas enzimas na
area de alimentos, assim como os produtos obtidos por cada uma. Boa leitura!l
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5 ENZIMAS

O termo “enzima” foi criado por W. Kihne, em 1878, a partir do termo grego
enzyme, que significa “na levedura”. Alguns exemplos que ilustram antigas aplicagbes de
enzimas na area de alimentos, incluem fermentacdes alcodlicas de leveduras, processos

digestivos em animais e malteamento de graos, para a transformac¢ao do amido em agucar.

De modo geral, as enzimas sao proteinas, com exceg¢ao das ribozimas que nao
possuem estrutura proteica. Sua estrutura quimica varia em massa molecular de
aproximadamente 8 kDa (=70 aminoacidos, ex.: tiorredoxinas e glutarredoxinas) a 4.600
kDa (complexo piruvato descarboxilase). A maioria das enzimas possuem estrutura
proteica quaternaria, sendo sensiveis as alteragbes do meio que possam alterar/romper
sua organizacao estrutural. As enzimas catalisam diferentes tipos de reacbes
quimicas/bioldgicas, acelerando as reagdes, com a possibilidade de serem regeneradas
ao final do processo. Na pratica, cada enzima apresenta determinada atividade, que pode

ser afetada ao longo de seus ciclos de (re)utilizacéao.

Cada enzima possui um (ou varios) sitio(s)/centro(s) ativo(s), constituido por uma
regido onde ocorre a sua agao catalitica (conversdo do substrato em produto).
Estruturalmente, o sitio ativo pode apresentar estrutura de fenda ou mesmo uma cova
profunda, onde estdo presentes residuos de aminoacidos, coenzimas e ions ativadores.
Para a ocorréncia da acao catalitica, o substrato acomoda no sitio ativo da enzima, na
posicao em que os grupos quimicos do centro ativo possam atuar sobre suas ligagbes
quimicas. Pode acorrer uma reconformacao estrutural da enzima a fim de promover a
formagao do complexo enzima-substrato. Na sequéncia ha a formagao de um produto € a

regeneragao da enzima (Figura 1).

Ao se considerar o tamanho das enzimas, constata-se que apenas alguns poucos
aminoacidos, geralmente presentes no intervalo de 3 a 20, sdo responsaveis pela fungao
catalitica. Sendo assim, fica claro que as enzimas contém um nimero superior de residuos
de aminoacidos do que o necessario para a atividade catalitica. No entanto, as porgdes
nao cataliticas das enzimas também desempenham importantes papéis para a ocorréncia

da catalise enzimatica, sendo alguns deles, aqui enumerados:

a) Orientacao dos residuos cataliticos para dentro do mesmo espaco tridimensional
(centro ativo) onde acontece a agao enzimatica, desempenhando um papel semelhante a

um “andaime’;
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b) A dobra polipeptidica contribui com a aproximagado de outros residuos,
contribuindo por meio de diversas interagdes intermoleculares (ligagdo de hidrogénio,

dipolo-dipolo, forcas de van der Waals) com o reconhecimento do substrato;

c) Fornece aproximagéao suficiente dos atomos, de modo que a agua nao esteja
presente no interior da enzima (a limitagdo de agua no interior das enzimas [cerca de 25%
do volume da proteina] permite a formacgao de cavidades e fendas em seu interior, com

caracteristicas apolares, que aumentam as forgas dipolo, facilitando a catalise);

d) Alguns residuos de aminoacidos nao cataliticos da enzima podem atuar como

cofatores ou mesmo auxiliando na atragdo do substrato e/ou interagcdo com a enzima e€;

e) Sao também importantes por definir a conformagao da proteina, considerando
os diferentes fatores ambientais, como pH, forca ibnica e temperatura, agindo na
modulacgéo da estabilidade enzimatica.

Figura 1 - Alteracdo da forma da enzima pelo ajuste induzido apds interacao
com o substrato (complexo enzima-substrato). Sitio de ligagao da
enzima em azul, substrato na cor preta e cofator representado na
cor amarela.

Fonte: Thomas Shafee (2015). Disponivel em:

https://en.wikipedia.org/wiki/Enzyme catalysis#/media/File:Hexokinase indu
ced fit.svg. Acesso em Q7 abr. 2021.
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5.1 NATUREZA PROTEICA E NAO PROTEICA DAS ENZIMAS

Algumas enzimas necessitam de componentes n&o proteicos, denominados de
“cofatores” para desempenharem sua fungao catalitica, ou seja, tornar a enzima ativa. Os
cofatores podem ser divididos em dois grupos: coenzimas ou ions ativadores. As
coenzimas sdo moléculas organicas, de baixo peso molecular, fortemente ligadas a
proteina, sendo muitas destas, representadas pelas vitaminas. A flavina é coenzima das
flavoenzimas, a biotina, o lipoato, muitas vitaminas do complexo B e derivados da
nicotinamida s&ao cossubstratos fortemente ligados e sofrem reacdes redox reversiveis. Por
outro lado, quando uma enzima esta ligada a um ion ativador é classificada como
metaloenzima, podendo os ions ser de natureza metalica ou ndo. O Mg?*, Mn?*, Co?*, Fe®*
sao exemplos de ions de natureza metalica, enquanto o Cl- e Br possuem natureza nao

metalica.

Uma coenzima ou ion ativador que se ligue muito firmemente, ou mesmo
covalentemente, a uma enzima é denominado de grupo prostético, embora alguns
autores denominem de grupo prostético, apenas as coenzimas ligadas de forma muito
intensa a enzima. A enzima completa, com sua atividade catalitica ativa, em conjunto com
o(s) seu(s) respectivo(s) cofator € denominado de holoenzima, enquanto a parte proteica

de uma dessas enzimas é denominada de apoenzima ou apoproteina.

5.2 ESPECIFICIDADE E SELETIVIDADE DA REAGAO ENZIMATICA

As enzimas apresentam diferentes niveis de especificidade e seletividade da
reacao enzimatica. Embora os termos sejam comumente utilizados como sindnimos, ha
diferengas entre eles. Uma enzima pode ser especifica ao reagir com substratos que
apresentem determinado tipo de ligagao quimica (ex.: peptideos, éster, glicosideo) ou
grupo quimico (ex.: aldo-hexose, alcool, pentadieno), ou pode exibir especificidade quando
uma unica reagao quimica é catalisada para um ou mais substratos definidos. Além disso,
elas também podem apresentar especificidade por produto e especificidade
estereoquimica. Neste sentido, pode-se considerar por especificidade, a natureza geral
e/ou exclusiva do tipo de reagdo enzimatica catalisada. Por outro lado, o termo
seletividade refere-se a preferéncia relativa ou a reatividade de uma determinada enzima,

diante de substratos similares, que se configuram como competidores (PARKIN, 2019).

De modo geral, pode-se dizer que a especificidade enzimatica ao substrato, esta
relacionada com a estrutura e composicdo de seu centro ativo. Com isso, ha a

possibilidade de o espectro de agdo de uma enzima ser amplo, abrangendo um grupo de
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compostos que possuem determinadas caracteristicas quimicas em comuns. Como
exemplo, pode-se citar a diferenga entre a utilizagdo da quimosina (extraida do vitelo) ou
da pepsina bovina na fabricagdo de queijo. A quimosina possui agao mais especifica (maior
seletividade) nas caseinas (grupo de proteinas prevalente no leite, representando cerca
de 80% do conteudo proteico), proporcionando atividade de coagulagdo de forma mais
adequada que a pepsina, que nao possui a mesma especificidade e seletividade e atua de

forma diferenciada quando utilizada no leite.

5.3 MECANISMOS DE AGAO CATALITICA DAS ENZIMAS

As enzimas aceleram a velocidade de reagdes a partir da reducao da barreira de
energia necessaria para o inicio da reagcao (transformagcdo de um reagente em um
produto), além de atuarem em diferentes outros mecanismos. A cinética das reacdes
enzimaticas, assunto relacionado aos mecanismos de acado catalitica, ndo sera
aprofundada neste capitulo, para informacgdes sobre este topico, consulte Parkin (2019). A
terminologia desenvolvida para expressar sobre a catalise enzimatica foi padronizada a
partir da unidade internacional “U”. A conversdo de 1 umol de substrato por minuto em
condigbes padronizadas (geralmente otimizadas) é equivalente a 1 U de determinada

enzima.

Existem quatro mecanismos basicos que explicam a¢des catalisadoras de diversas

enzimas, sio eles:
I) aproximagao:

As unidades cataliticas e substrato estdo préximos um ao outro em uma orientagao
favoravel, o que facilita a reatividade. Além disso, uma vez que os reatantes estdo no
mesmo espaco do sitio ativo da enzima, sua molaridade efetiva é significativamente
aumentada em relacdo a concentracdo da solucdo. Outro ponto importante desse
mecanismo, perpassa o aumento do tempo de vida de associagdes intermoleculares entre
reatantes (complexo substrato enzima), que por si s, contribui com o aumento da

probabilidade de se alcangar o estado de transicdo da agao enzimatica.
II) catalise covalente:

Envolve a formagédo de um intermediario covalente enzima-substrato ou cofator-
substrato, com o0 mecanismo de catalise iniciado por ataque nucleofilico ou eletrofilico. Os
centros nucleofilicos sdo ricos em elétrons e buscam centros deficientes em elétrons
(nucleos) com os quais reagir. A catdlise eletrofilica envolve a retirada de elétrons de

centros reativos por eletrofilos, também chamados de dissipadores de elétrons.
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[1) catélise geral acidobasica

Neste mecanismo ha a transferéncia de prétons no sitio ativo a medida que o(s)
substrato(s) se transforma(m) em produtos durante o ciclo catalitico. Os residuos de alguns
aminoacidos agirdo como acidos gerais para doar um proton, e bases gerais para aceitar

um proton.
IV) distor¢ao conformacional

Este mecanismo consiste na premissa de que os dominios de interacdo dos
substratos e das enzimas n&o sdo tdo rigidos como implicito no conceito de chave-
fechadura proposta em 1894. Um exemplo de ajuste induzido de catalise é a ativagéo da
superficie das lipases, que cobre o sitio ativo da enzima e, a partir de sua alteracao
conformacional, permite que o substrato éster de acido graxo tenha acesso ao sitio ativo

e sofra hidrdlise, acelerando consideravelmente a ocorréncia da reacgao.

Alguns fatores extrinsecos a enzima podem afetar de forma consideravel a

velocidade de sua reacdo. Dentre eles, pode-se citar:

a) A concentragdo molar em que a enzima esta presente no meio é diretamente
proporcional a velocidade de reagao;

b) A concentragdo molar do substrato também é determinante para a velocidade
da reagao enzimatica;

c¢) O pH do meio, uma vez que toda enzima & funcional em uma determinada faixa
de pH, podendo apresentar uma faixa mais limitada para seu pico de atividade;

d) A temperatura do meio reacional, sendo que o seu aumento esta relacionado
com o aumento da acdo enzimatica, mas a partir de um determinado valor, acontece a

reducéo da velocidade de reacéao, provocada pela alteragao/desnaturacdo da enzima.

5.4 CLASSIFICACAO

As enzimas sdo classificadas a partir das reacdes que catalisam, atualmente
existindo 7 classes conforme estabelecido pela Comité de Nomenclatura da Uniao

Internacional de Bioquimica e Biologia Molecular (NC-IUBMB, 2021), sendo elas:
EC 1: Oxirredutases (participam de reacdes de 6xido-redugao)
EC 2:Transferases (participam de reacdes de transferéncia de grupos funcionais)
EC 3: Hidrolases (participam de reacdes de hidrélise)

EC 4: Liases (participam de reacdes de adicao a ligagdes duplas)
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EC 5: Isomerases (participam de reag¢des de isomerizagao)

EC 6: Ligases (participam de rea¢des com formacéao de ligagdes covalentes com
gasto de ATP)

EC 7: Translocases (participam de reagdes de translocagdes de hidrogénio, cations
e anions inorganicos, aminoacidos, peptideos, carboidratos e derivados ou

outros compostos).

As enzimas sdo geralmente nomeadas pela adicdo do sufixo “ase” ao nome dos
substratos ou a um descritor de sua atividade. De forma menos comum, pode-se encontrar
enzimas chamadas pelo nome de seus descobridores e nomeada a partir de sua fonte. No
entanto, com objetivo de evitar ambiguidade quanto a nomenclatura das enzimas, foi
estabelecido o sistema de nomenclatura internacional, que as divide nas classes
apresentadas anteriormente, que por sua vez sao compostas por subclasses, definidas a

partir nos tipos de reagdes que catalisam.

Dessa forma, uma enzima recebe um numero de classificagcdo composto por quatro
partes (EC, do inglés, Enzyme Commision “X”.”Y”."W”.”Z”.) e um nome sistematico que
identifica a reagao catalisada. O primeiro numero referente a classe, o segundo, a
subclasse (pode indicar a caracteristica geral do substrato da enzima), o terceiro referente
a sub-subclasse—um grupo de enzimas que apresentam uma caracteristica especifica,
dentro de uma subclasse—(pode indicar uma caracteristica mais especifica do substrato)
e o0 quarto numero, determina o substrato. Exemplificado: EC 2.7.1.1, o primeiro nimero
representa a classe das “Transferases”, o segundo numero a subclasse das
“Fosfotransferases”; o terceiro representa uma fosfotransferase que utiliza o grupo hidroxil

como aceptor e; o quarto numero uma D-glicose como aceptor do grupo fosforil.

5.5 PRINCIPAIS ENZIMAS EXOGENAS DE USO EM ALIMENTOS

As enzimas alimentares podem ser classificadas em dois grandes grupos, as que
sdo adicionadas aos alimentos a fim de proporcionar alteracdes desejaveis (fontes
exodgenas) e aquelas que estdo naturalmente presentes nos alimentos (fontes

endogenas), podendo ou nao interferir na qualidade dos alimentos.

Algumas importantes enzimas (exdgenas ou enddégenas) para a area de alimentos
serdo aqui apresentadas. Para informacbes especificas sobre aplicacdes de enzimas em

alimentos, consulte Delgado et al. (2020) e Liang et al. (2021).
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;ﬂ Facilitando o entendimento

Caso deseje aprofundar seus conhecimentos sobre outras utilizacoes de enzimas em
diferentes grupos de alimentos, ndo deixe de conferir o video: “Enzyme in Food
Industry”, publicado pelo canal Creative Enzymes no link:

<https://www.youtube.com/watch?v=ZRKqGrFEeFo>.

5.5.1 Enzimas amiloliticas: a-amilase, B-amilase, glicoamilase, pululanase e

ciclomaltodextrina glicanotransferase

O amido é uma importante matéria-prima para a produgao de inUmeros alimentos.
As modificagdes enzimaticas deste polissacarideo sdo efetuadas para a obtencédo de
dextrinas de diferentes graus de polimerizacao, além de xaropes com poder edulcorante,

conforme o tipo de enzima e da extensao da atividade utilizada.

As a-amilase (EC 3.2.1.1) e B-amilase (EC 3.2.1.2) sdo enzimas que atuam sobre
as ligagdes glicosidicas do tipo a-(1->4) no amido. No entanto, estas enzimas possuem
algumas particularidades. A a-amilase apresenta acao do tipo “endo-hidrolitica”, agindo
sobre o substrato de forma aleatéria em posicdes internas da molécula, com manutencao

da configuragdo anomérica do carbono da extremidade (Figuras 2 e 3).

"'"————______h o-amilase B-amilase

AW

Figura 2 - Locais de agcdo no amido, das enzimas a e B-amilase.
Fonte: Adaptado de Lrh at English Wikibooks (2006). Disponivel em:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Starch-breakdown-sites.jpg. Acesso em 07 abr. 2021.
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Figura 3 - Representagdo esquematica da acado de enzimas amiloliticas.

Fonte: OLIVEIRA (2017). Disponivel em:
https://repositorio.unesp.br/bitstream/handle/11449/156871/000905211.pdf?sequence=1&is
Allowed=y. Acesso em 07 abr. 2021.

Como produtos de sua utilizagdo no amido, resultam-se dextrinas-limites com
ramificagbes a-(1->6) e dextrinas ou oligossacarideos unidos por ligagbes a-(1->4) de
diferentes graus de polimerizagdo, com a possibilidade de se chegar ao dissacarideo, a-
maltose. Esta enzima se comporta de forma variada quanto a sua estabilidade térmica,
dependendo da presenca de Ca?* para sua atividade, sendo também chamada de enzima

dextrinizante.

A B-amilase é uma enzima com acgao do tipo “exo-hidrolitica”, atuando sobre as
ligacbes do tipo a-(1->4) a partir da extremidade n&o redutora das cadeias de
polissacarideos. Esta enzima libera B-maltose e dextrinas de alto grau de polimerizagao
com ramificagdes do tipo a-(1->6) nas extremidades, uma vez que esta ligagdo nao é
clivada por esta enzima, sendo também chamada de enzima sacarificante (Figura 2 e 3).
As dextrinas B-limite ttm massa molecular média superior a das dextrinas a-limite, pois a
acao eixo da B-amilase ndo consegue ultrapassar os pontos de ramificagcdes a-(1->6),
enquanto as a-amilase, por ser terem agao endo-hidrolitica (endoenzima), consegue fazé-

lo.
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A glicoamilase ou amiloglicosidade (EC 3.2.1.3) também age de forma
semelhante a B-amilase de forma “exo-hidrolitica”, contudo esta enzima possui atividade
contra as ligagdes do tipo a-(1->6). Hidrolisa unidades de glicose a partir da extremidade
nao redutora de fragmentos lineares de amido. O produto de sua agdo no amido resulta na

completa despolimerizagao do amido, com produgao unicamente da 3-glicose (Figura 3).

As pululanases sao encontradas em ftrés diferentes tipos (tipo I, Il e
neopululanases). As pululanases do tipo | (EC 3.2.1.41), estdo presentes em bactérias,
leveduras e cereais. Sdo conhecidas como enzimas “desramificadoras” ou “dextrinases-
limite” pois hidrolisam dextrinas que contém as liga¢des glicosidicas a-(1->6), ou seja, o0s
pontos de ramificacdo da amilopectina (Figura 3). A pululanase pode agir sobre fragmentos
maiores, mas ndo menores que a pululana?, sendo assim, age lentamente sobre a
amilopectina e prefere dextrinas-limite que sao produzidas durante os estagios avangados
da liquefagao e da sacarina do amido. As pululanases do tipo Il (EC 3.2.1.41 ou 3.2.1.1),
sdo principalmente de origem microbiana e hidrolisam as ligagées a-(1->4) e a-(1->6) no
amido. As neopululanases (EC 3.2.1.125) e as isopululanases (EC 3.2.1.57), agem sobre
as ligagbes a-(1->4) da pululana em direcéo as extremidades redutora e ndo redutora do
ponto de ramificagéo, respectivamente, para gerar os trissacarideos a-(1->6) ramificados

panose e isopanose.

A ciclomaltodextrina glicanotransferase (EC 2.4.1.9) apresenta reagbes de
hidrélise e transglicosilagéo intra e intermoleculares. E uma endoenzima a->a redentora
que promove reacbes de ciclizagdo que resultam em hexa-(a), hepta-(B) e octa-(y)
sacarideos, mais conhecidos como ciclodextrinas (Figura 3). Esta enzima apresenta pouca
seletividade de substrato e produto, ja que pode catalisar diferentes tipos de reacdes,
dentre elas: hidrélise, ciclizagao, desproporcionamento ou acoplamento. Essa baixa
seletividade é um fator que dificulta a obtencao exclusiva das ciclodextrinas, que sao os

principais produtos comerciais obtidos pelas ciclomaltodextrina glicanotransferase.

2 Pupulana é um polissacarideo comestivel, insipido, de uso comercial para a fabricagdo de filmes comestiveis,
produzido a partir do milho pelo fungo Aureobasidium pullulans. Estruturalmente, consiste em unidades de
maltotriose, também conhecidas como a-(1—4) e a-(1—6). Trés unidades de glicose em maltotriose sdo
ligadas por meio de uma ligagéo glicosidica a-(1—4), enquanto as unidades de maltotriose adjacentes estdo
ligadas umas as outras por uma ligagao glicosidica a-(1—6).
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5.5.2 Enzimas que provocam modificagoes de agucares: Xilose (glicose)

isomerase, glicose oxidase, invertase, 3-D-galactosidase

A xilose (glicose) isomerase (EC 5.3.1.5, D-xilose cetol-isomerase) € uma enzima
de grande reconhecimento na produgéo de adogantes (xarope de milho de alta frutose, por
exemplo), a partir de amido de milho. E mais seletiva para xilose, embora atue de forma

eficiente com glicose em reacao de equilibrio de isomerizagao, resultando frutose.

A glicose oxidase (EC 1.1.3.4, p-D-glicose-oxigénio 1-oxidorredutase) é uma
enzima obtida do Aspergillus niger, relativamente estavel a 60 °C e a uma faixa de pH de
4,5 a 7,5. Esta enzima € aplicada principalmente para eliminar a glicose de claras de ovos
e reduzir o potencial de escurecimento durante a desidratacdo e o armazenamento,
provocado pela ocorréncia da reagao de Maillard (ver Capitulo 8). Esta enzima também
pode ser utilizada para gerar H.O, para desempenhar fungéo bactericida, em pastas de
dente e via agcado de lactoperoxidase no leite. Além desta aplicacdo, pode atuar como
condicionador de massa (reforgador), pela geracdo de oxidantes, podendo servir como

agente natural para substituir bromatos, visando induzir ligagdes dissulfureto no gluten.

A invertase (EC 3.2.1.26, B-D-frutofuranosideo fruto-hidrolase) existe em
diferentes isoformas em tecidos vegetais e de micro-organismos. Muitas desempenham
acdes de glicoproteinas, com atividade 6tima de acdo em pH 4-5 (invetases acidas) e
outras em pH 7-8 (invertases neutras/alcalinas). A invertase é uma glicosiltransferase >3-
redentora, sendo que o nome comum “invertase” expressa a capacidade da enzima de
mudar (“inverter”) a rotacao 6ptica de uma solugao de sacarose, € ndo a estereoquimica
da sua acdo. Na industria de alimentos é muito utilizada na confeitaria, podendo ser
injetada em confeitos cobertos (imediatamente antes de ser coberto), possibilitando a agao
dainvertase sobre a sacarose e liquefagao viscosa do centro do confeito, contribuindo com

as caracteristicas sensoriais de textura ou mesmo a dogura.

A B-D-galactosidade (EC 3.2.1.23, B-D-galactosideo galacto-hidrolase ou lactase)
€ encontrada em mamiferos (trato intestinal) e produzido por micro-organismos. Por ser
uma enzima B->B-redentora, a B-D-galactosidase também pode catalisar reagbes de
transglicosilacao da galactose com outros agucares (lactose, galactose, glicose) por meio
de ligacbes (3-1,6, para formar oligossacarideos nao usuais de 2 a 5 DP. A enzima possui
atividade 6tima em ampla faixa de pH (5,5-6,5 para bactérias, 6,2-7,5 para leveduras e 2,5-
5,0 para fungos) para aplica¢gdes comerciais e temperatura 6tima na faixa de 35 a 40 °C
para enzimas bacterianas e de 55 a 60 °C para enzimas fungicas. Esta enzima esta sujeita
a inibicdo por produto (galactose). A producao de leite com baixo teor de lactose é feito

com a aplicagdo direta da enzima ao leite, que é desnaturada durante o processo de
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pasteurizagao. Outra possibilidade é a sua utilizagdo, imobilizada em suportes, que sao
adicionados ao alimento e apés sua agao, removidos por filtragdo ou centrifugacao para

nova reutilizagao.

5.5.3 Enzimas que promovem modificagoes de pectinas: poligalacturonase,

pectinaesterase, pectato liase e pectina liase

As enzimas que provocam alteragcdes das pectinas sdo geralmente encontradas
em vegetais e micro-organismos, existindo multiplas isoformas, sendo usadas em
aplicacbes comerciais para o processamento de tecidos de frutas e hortalicas, a exemplo

de algumas etapas do beneficiamento de sucos, como extragao e clarificagao.

As poligalacturonases (EC 3.2.1.15 galacturonideo 1,4-a-galacturonidase para a
forma endoativa e EC 3.2.1.67 e 3.2.1.82 para as formas exoativas) sdo enzimas a—->f
inversoras. Estas enzimas agem despolimerizando a pectina e solubilizando, de forma
progressiva, os fragmentos poliuronideos. Na pratica é possivel observar o rompimento
das lamelas médias (barreiras intercelulares) e diminuicdo da viscosidade, conforme a

enzima prossegue com sua atividade.

As pectinas metilesterases (EC 3.1.1.11 pectina pectil-hidrolase) existem em
inumeras isoformas, sendo sua estabilidade variavel em diferentes valores de temperatura
e pH, conforme a origem da enzima. Estas enzimas atuam na metilagdo das pectinas, o
que interfere diretamente na propriedade de formacao do gel, deste polissacarideo (ver
Capitulo 3).

A pectato liase (EC 4.2.2.2, (1—4) a-D-galacturonano liase) e a peticna liase (EC
4.2.2.10, (1—4)-6-O-metil- a-D-galacturonano liase) despolimerizam a pectina, sendo que
a pectato liase reconhece residuos acidicos adjacentes a ligagao cindivel e a pectina liase
reconhece residuos metil-esterificados, adjacentes a ligagao cindivel. As pectina liases
possuem pH 6timo de agdo em torno de 6,0, enquanto as pectato liases, em torno de 8,5-
9,5. Essa diferenca é predominante na maior aplicagao durante o processamento de suco

das pectina liases, quando comparada a pectato liase.

De forma geral, as utilizagcbes mais comuns das preparagdes de pectinases e
enzimas relacionadas, abrangem a maceracao de tecidos, liquefagao de tecidos, aumento
da recuperacido ou extragdo (suco ou 6leo), clarificacao e facilitacdo da remocao de

cascas, especialmente em frutas citricas.
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5.5.4 Enzimas modificadoras de proteinas: serina proteases, proteases

asparticas, cisteina proteases, metaloproteases

As proteases sdo enzimas muito estudadas, em virtude da funcdo que
desempenham no sistema digestério humano. Quatro classes de peptidases serdo

descritas.

As serina proteases sao secretadas pelo pancreas, pela tripsina (EC 3.4.21.4)
pela quimotripsina (EC 3.4.21.1) e pela elastase (EC 3.4.21.37). Essas enzimas
provenientes de varios Bacillus spp. sdo empregadas na producao de hidrolisado proteicos
e tendem a apresentar ampla seletividade entre aminoacidos, compreendidos na ligagao

peptidica.

As proteases asparticas incluem endopeptidases digestivas como a pepsina, a
quimosina de terneiro (conhecida popularmente como coalho ou renina), a catepsinas
(possivelmente envolvida com o amaciamento de carnes no post mortem) e as peptidases
substitutas da quimosina de Mucor spp. A seletividade na hidrolise proteica entre as
proteases asparticas é bastante semelhante, uma vez que reconhecem residuos apolares,
como os provenientes de aminoacidos aromaticos e Leu, com ampla seletividade (incluindo

Asp, Glu) no local do substrato.

As cisteina proteases compreendem um grande grupo de enzimas, mais de 130
conhecidas, estando presentes em animais, vegetais e micro-organismos. Grande parte
dos membros desse grupo pertence a familia da papaina, além de outros membros
representados pelas multiplas isoformas das quimopapainas (EC 3.4.22.6), e a caricaina
(EC 3.4.22.30) do latex de Carica papaya; a actinidina (EC 3.4.22.14) do kiwi e da groselha;
a ficina (EC 3.4.22.3) do figo (latex); a bromalaina (EC 4.3.22.4) do abacaxi; assim como
as catepsinas lisossomais de tecidos animais. Essas enzimas sao similares em termos de
seletividade hidrolitica, além de possuirem ampla seletividade para ligagdes peptidicas,
com preferéncia para aminoacidos aromaticos e basicos em P1 e residuos de substratos

apolares (especialmente Phe) em P2 do substrato peptidico.

As metaloproteases incluem a exoprotease carboxipeptidase (peptidil-L-
aminoacido hidrolase EC 3.4.17.1, uma enzima digestiva), a endoprotease termolisina (de
Bacillus thermoproteolyticus, EC 3.4.24.27) e a endoprotease neutra de Bacillus
amyloliquefaciens. A maioria dessas enzimas requerem Zn?* como ion ativador. A
carboxipeptidases A e a termolisina possuem bolsas de ligacdo hidrofobicas que
favorecem cadeias laterais de aminoacidos apolares e aromaticos (em especial Leu e

Phe), posicionadas em subsitios de substrato Py As carboxipeptidases A possuem
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natureza de acao C-terminal exo, enquanto as termolisinas nao sao tao restritas, podendo

alojar um segmento maior do peptideo.

= e ——]

I;il Facilitando o entendimento

O video “Atividade enzimatica de extratos vegetais na degradagdo da gelatina”
apresenta um experimento que possibilita a visualizagdo da atividade proteases
existentes em algumas frutas, a exemplo do abacaxi. Confira o video, publicado pelo
Laboratério de Tecnologias Educacionais da Universidade Estadual de Campinas, em

2013, no link: <https://www.youtube.com/watch?v=lumJnUyfWyl>.

— ———T e

As proteases sdo comercialmente disponiveis em diferentes graus de pureza,
sendo empregadas para otimizar a funcionalidade da proteina e do peptideo sob seus
aspectos nutricionais, sensoriais, de textura e fisico-quimicos de isolados proteicos.
Também podem ser empregadas para reduzir a alergenicidade de produtos proteicos.
Além disso, a quimosina de terneiro (renina) € comumente utilizada para a formacao do
coalho durante a producdo de leite. A papaina e outras sulfidril endopeptidases sao
adicionadas as carnes para contribuir com o abrandamento das fibras musculares,
tornando a carne mais macias, além de contribuir com a hidrélise do colageno e elastina
(tecido conectivo). A papaina pode ser empregada na produgao de cerveja, visando corrigir
uma falha tecnolégica provocada pela turvacéo por resfriamento, que esta associada a
complexagao de taninos e proteinas. Dessa forma, a papaina age na hidrélise dessas
proteinas, minimizando a turvacdo da bebida. Outras aplicagbes incluem o
condicionamento de massas (otimizar a forga da massa, reduzindo o tempo de mistura);
modulagédo do sabor, quando exopeptidases sdo empregadas para reduzir o amargor de
pequenos peptideos hidrofébicos formados por agdes de outras proteases em
determinados alimentos, como: queijo, cacau, cerveja, carnes curadas, molho de peixe etc.
(PARKIN, 2019).

5.5.5 Enzimas modificadoras de lipideos: lipase

As lipases (EC 3.1.1.3; triacilglicerol acil-hidrolase) agem apenas na interface entre
Oleo-agua. As lipases endogenas geralmente estdo associadas a hidrdlise de acilglicerois
€ aos prejuizos associados a degradacao de lipideos, como a rancidez hidrolitica ou
mesmo a rancidez oxidativa, ja que acidos graxos livres sdo mais propensos a oxidagao

que os acilglicerdis. As lipases exdgenas, por sua vez, sdo empregadas com objetivos
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especificos, a exemplo da liberagédo de acidos graxos aromatizantes (cadeia curta) a partir
de lipideos e o rearranjo de grupos acil graxos ao longo do esqueleto do glicerol para criar

triacilglicerdis.

As lipases disponiveis comercialmente apresentam diferentes seletividades a partir
de suas diferentes fontes de obtencao. De forma generalizada, essas enzimas apresentam

pH 6timo de 5,0 a 7,0 e intervalos de temperaturas 6timas entre 30 e 60 °C.
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VITAMINAS

As vitaminas sdo amplamente distribuidas nos alimentos. O conteudo
de vitaminas se diferencia consideravelmente entre itens alimenticios de um
mesmo grupo basico. Esses compostos organicos apresentam fungdes e
caracteristicas quimicas diversificadas, sendo importante o seu conhecimento
para a tomada de decisdes durante o processamento e armazenamento de
alimentos.

Este capitulo ira apresentar as vitaminas, considerando suas
caracteristicas quimicas, estabilidade, classificagdes, formas biologicamente
ativas e fontes. Além disso, alguns fatores relacionados a variagdo de
vitaminas nos alimentos serdo apresentados e discutidos e referéncias
complementares, especificas sobre cada uma delas, serao indicadas visando

o aprofundamento do leitor sobre esses fascinantes componentes essenciais
a vida.
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6 VITAMINAS

Alguns autores atribuem ao bioquimico polonés, Casimir Funk, a primeira utilizacdo
do termo vitamina, em 1912, derivada da combinag&o das palavras vital e amina. Hoje,
apesar de extensivamente empregado, o termo apresenta incoeréncia com alguns dos
componentes desse grupo, que nado sao aminas. Como bem descrito por Nelson e Cox
(2018), existem inumeros relatos e cartas histéricas em que, mesmo desconhecendo a
existéncia desses micronutrientes, os sintomas de suas caréncias foram notificados.
Inchago, vermelhidao e sangramento excessivo das gengivas foram relatados para explicar
a situacao do exército de Luis IX ao final da Sétima Cruzada, entre 1248 e 1254, e dos
marinheiros de Jacques Cartier durante sua segunda viagem exploratéria as terras
Canadenses, entre 1535 e 1536. A tripulagdo de Jacques Cartier, assim como outras, foi
severamente castigada pelo escorbuto, até que um indio americano, ensinou aos
marinheiros a preparar um cha de cedro (contendo acido ascoérbico), que curava os efeitos

do entdo desconhecido escorbuto.

As vitaminas compreendem um grupo de compostos organicos, formados por
funcdes organicas diversas e encontrados em pequenas concentragdes nos alimentos,
sendo responsaveis por inumeras fungdes biolégicas. Por ndo serem sintetizadas pelo ser
humano ou pela microbiota em quantidade suficiente para atender as necessidades diarias

sao consideradas como componentes essenciais.

As vitaminas desempenham inumeras fungdes no organismo humano (Quadro 1),
de forma geral, participam como coenzimas (ou como seus precursores) de inumeras
enzimas envolvidas com o metabolismo energético de carboidratos, proteinas e lipideos,
participam do sistema de defesa antioxidante do organismo, assim como em alimentos,
sdo precursoras de horménios, atuam na regulagdo e expressao génica, além de
desempenhar outras fungdes especificas. As fungbes bioldgicas das vitaminas podem ser
encontradas com maior riqueza de detalhes em Cozzolino (2009); Benassi e Mercadante
(2018) e Nelson e Cox (2018).

A industria de alimentos busca, como um de seus principais objetivos durante a
elaboracao de produtos alimenticios, minimizar as perdas de vitaminas, oferecendo assim,
produtos com elevada qualidade nutricional a populagdo. No entanto, para alcancar essa
meta, é extremamente importante conhecer as caracteristicas quimicas, a estabilidade, os
fatores possiveis de interferir em suas transformagdes, com consequente perda da
atividade biolégica das vitaminas, a fim de se buscar solu¢des ou condigbes que minimizem

suas perdas.
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Quadro 1 - Principais funcdes e sinais de deficiéncia das vitaminas

Vitaminas

Algumas fungées

Sinais de deficiéncia

Retinoides (Vit. A)

Participa do ciclo visual (grupo
prostético das opsinas), crescimento de
0ss0s e reprodugao.

Fraqueza, anorexia, baixo
ganho de peso, cegueira
noturna.

Colecalciferol
(D3),
ergocalciferol (D2)

Balango corporal de Ca e P (estimulo da
absorcao e redugao da excregao de
Ca), atua no processo de mineralizagéo
éssea, na secregao de insulina, na
sintese de hormdnios da tireoide e
paratireoide, na inibicdo da producéo de
interleucina e imunoglobulina.

Raquitismo, fragilidade dos
dentes, osteomalacia em
adultos.

Tocdis ou
tocotriendis (Vit.
E)

Protecdo da membrana celular
(antioxidante).

Problemas na pele, na produgao
de hormoénios sexuais.

Grupo das Coagulacao sanguinea. Hemorragia.
Naftoquinonas
(Vit. K)
Tiamina Metabolismo de carboidratos Fadiga, instabilidade emocional,
(descarboxilagédo de piruvato). retardo no crescimento, perda
de apetite.
Riboflavina Cofator de varias enzimas, participa de Dermatite seborreica, queilose

inimeros processos de oxido-reducéo,
sintese de Acetil-CoA.

(rachaduras nos cantos dos
labios), disturbios oculares.

Acido nicotinico

Metabolismo de proteinas, carboidratos
e gordura.

Baixo ganho de peso, fraqueza,
diarreia e dermatite.

Acido pantoténico

Metabolismo de proteinas, carboidratos
e gordura, faz parte da coenzima A,
formacgéao de esterois (colesterol e
horménios adrenais).

Cansaco geral,
comprometimento da
coordenagao motora, lesdes na
pele, redugao do crescimento.

Piridoxina Metabolismo de carboidratos, lipideos, Anemia, dermatite, diminuicao
proteinas e aminoacidos (triptofano). do peso, crescimento e
anorexia.
Biotina Metabolismo de proteinas, carboidratos | Dermatite, perda de apetite,
e gordura. insbnia, anemia e depressao.
Acido félico Metabolismo de proteina (metilagao de Anemia megaloblastica, defeitos
aminas) e acidos nucleicos. no tubo neural em fetos, baixo
ganho de peso.
Cobalamina Sintese de purina e pirimidina, Anorexia, baixo ganho de peso,

metabolismo de proteina (formacao da
metionina a partir da metilagéo da
homocisteina), carboidrato e lipideos.

infecgdes intestinais.

Acido ascorbico

Cicatrizacao de ferimentos, contusoes,
participa da formacgao de hemoglobina,
aumenta absorgao de ferro.

Inchago e sangramento das
gengivas, hemorragia.

Fonte: Toledo e Nascimento (2010); Benassi e Mercadante (2018)

Em fungao da solubilidade das vitaminas em meio aquoso ou lipidico, esse grupo
de micronutrientes é frequentemente dividido em vitaminas lipossoluveis (A, E, D e K) ou

em vitaminas hidrossoluveis, composto por: acido ascorbico, vitaminas do complexo B
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(tiamina, riboflavina, niacina, grupo das 2-metil, 3-hidroxi, 5-hidroximetil-piridinas, folato,
biotina, acido pantoténico, grupo das cobalaminas). Existem também alguns compostos
que ocasionalmente sdo considerados como vitaminas essenciais, a exemplo da: colina,

betaina, carnitina e coenzima Qjo.

As vitaminas lipossoluveis sdo armazenadas no organismo, ao contrario das
vitaminas hidrossollveis, que de forma geral, sdo eliminadas, principalmente pela urina,
quando consumidas em excesso. Essa € a razdo da maior prevaléncia de casos de
toxicidade relacionados as vitaminas lipossoliveis quando comparado com as

hidrossoluveis.

A industria de alimentos utiliza de estratégias como a adigdo de vitaminas em suas
formulagdes a fim de restabelecer possiveis perdas ocorridas durante o processamento do
alimento e como forma de atrair consumidores preocupados com a saude, a partir do uso
de marketing nutricional. Além disso, a adi¢cdo de vitaminas em determinados alimentos e
matérias-primas alimenticias se consagrou como politica publica em inumeros paises do

mundo, a exemplo do Brasil.

A Resolugao da Diretoria Colegiada (RDC) n° 150 de 2017, que atualiza a RDC n°
344, de 2002, estabelece os requisitos para o enriquecimento de farinhas de trigo e de
milho com ferro e “acido folico”. E importante destacar que segundo as nomenclaturas
cientificas, o uso do termo “acido félico” é desencorajado, sendo recomendada a utilizagao
do termo “folatos”. Dessa forma, a nomenclatura indicada sera utilizada nesse texto,
apesar de constar nas legislagbes aqui citadas, como acido félico. O regulamento técnico
atual estabelece que as farinhas enriquecidas devem conter até a data de vencimento
indicada em seu rétulo, teor igual ou superior a 140 ug de folato/100 g farinha, limitando-
se, contudo, ao valor maximo de 220 pg de folato/100 g farinha. Para isso, a RDC
estabelece que o enriquecimento deve ser realizado com acido N-pteroil-L-glutdmico,
como fonte de folato. A RDC n° 344 de 2002 trazia em seu texto a exigéncia do
enriguecimento minimo de 150 ug de folato/100 g farinha, ndo especificando limite maximo
e nao especificando o composto que poderia ser utilizado como fonte da vitamina, apenas
se referindo que esse deveria possuir grau alimenticio, sendo responsabilidade da

empresa garantir sua estabilidade durante o prazo de validade do produto.

As especificidades que aparecem na RDC n° 150 de 2017 sdo extremamente
importantes, ao se levar em consideragao as contribuicdes da ciéncia de alimentos, em
especial da quimica e bioquimica de alimentos, que estuda as transformacdes e
estabilidade de nutrientes e compostos nao-nutrientes na matriz alimenticia. Como sera

apresentado a seguir, ja esta bem definido na literatura cientifica que diferentes compostos
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quimicos fazem parte de um grupo de substancias que apresentam determinada atividade
biolégica de uma vitamina. Assim sendo, diferencas basicas entre suas estruturas
moleculares podem refletir em comportamentos e estabilidades distintas diante de uma
condicdo especifica. Por isso, deve-se ter extrema cautela com a utilizacdo de tabelas
sobre estabilidade de vitaminas (Tabela 1), visto que sao generalizagcdes de um grupo de
compostos, podendo levar a erros grosseiros, caso sejam seguidas a risca. Como
exemplo, pode ser mencionado o acido tetra-hidrofélico (forma naturalmente encontrada
nos alimentos), que apresenta elevada instabilidade oxidativa diante de inumeros fatores
do meio, enquanto sua forma sintética (utilizada na adigdo de alimentos) é extremamente

estavel.

Tabela 1 - Estabilidade geral de vitaminas e estimativa de perda durante a cocgao

Nutriente Efeito do meio (pH) Presenca de Luz Calor Perda maxima
Neutro Acido Alcalino  ar ou oxigénio na cocgao (%)

Vitamina A E I E I I I 40

Acido ascérbico I E I I I I 100

Biotina E E E E E I 60

Carotenos™ E I E I I I 30

Colina** E E E I E E 5

Vitamina B12 E E E I I E 10

Vitamina D E E I I I I 40

Folato I I I I I I 100

Vitamina K E I I E I E 5

Niacina E E E E E E 75

Acido pantoténico E | | E E | 50

Vitamina B6 E E E E I I 40

Riboflavina E E I E I I 75

Tiamina I E I I E I 80

Tocoferodis E E E I I I 55

Fonte: Gregory (2019).

Nota:* Pigmentos encontrados em muitos vegetais, com certa atividade provitamina A,
quando hidrolisados no organismo. **considerada em determinadas ocasides como
vitamina.

A depender da forma e/ou objetivo da adi¢do de vitaminas no alimento, o processo
recebera uma denominacgéao especifica. A seguir serdao apresentados os principais termos

associados com esse processo, sao eles:

I. Restauragdo: quando o objetivo da adicdo de vitaminas é corrigir perdas
inerentes ao processamento do alimento, restabelecendo dessa forma, o conteudo original
desse nutriente no alimento. A adicdo de acido ascorbico ao final do processamento de
suco pasteurizado de laranja pode ser definida como restauragdo, uma vez que visa

corrigir perdas inerentes dessa vitamina durante o tratamento térmico.
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Il. Fortificagcado: esse processo compreende toda adi¢ao de vitamina em produtos

alimenticios com o propdsito de tornar a formulacao, boa fonte da vitamina adicionada,

mesmo que essa nao esteja inicialmente presente nas matérias primas utilizadas.

lll. Enriquecimento: quando se adiciona uma determinada vitamina, seguindo

padrdes estabelecidos por legislagbes vigentes da area de alimentos, a fim de atender um

Padrao de Identidade e Qualidade, por exemplo.
IV. Nutrificacdo: termo genérico que contempla todas as formas de adicdo de

nutrientes, incluindo de vitaminas, em alimentos e matérias-primas alimenticias.

O presente capitulo se propde a apresentar as estruturas, caracteristicas quimicas

de estabilidade, assim como os principais fatores de perdas e alteracdes das vitaminas ao

longo das etapas envolvidas nos sistemas alimentares.

e — —

;ﬂ Facilitando o entendimento

Caso deseje aprofundar seus conhecimentos sobre vitaminas em alimentos e
suplementos, nao deixe de conferir o video: “Food and Vitamins ands Supplements!
Oh My, publicado pelo canal da Harvard Medical School no link:

<https://www.youtube.com/watch?v=j9E8bUIEslo&t=217s>. Trata-se de um seminario

realizado em 2013.
W

6.1 CAUSAS DAS VARIAGOES DE VITAMINAS NOS ALIMENTOS

Conhecer as causas responsaveis pelas oscilagbes dos conteldos de vitaminas

nos alimentos é de grande importante para os profissionais que lidam com a tecnologia e

qualidade na produc¢ao de alimentos e refeicdes, ao considerar a necessidade de obtencao

desses componentes essenciais por meio da alimentagao. As vitaminas sdo encontradas

no alimentos de origem vegetal e animal (Tabela 2), no entanto, apesar dos vegetais serem

excelentes fontes desses micronutrientes, apenas as vitaminas B;, C, E e K sao

sintetizadas por eles, além dos carotenoides, considerados compostos provitamina A, isto

€, cerca de 8 a 10% (aproximadamente 50 tipos), dentre mais de 600 diferentes tipos de

carotenoides, atualmente identificados, podem ser convertidos em compostos retinoides

com fungao de vitamina A no organismo humano (DANTAS et al., 2012).
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Alimento (100 g) Vit. A Vit. D Alfa-tocoferol Tiamina Riboflavina Niacina  Vit.B6 Vit. B12 Vit. C  Folato
(RAE) (mcg) (mcg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mcg) (mg)  (E.mcg)

Arroz, integral, cozido, s/sal e 0,00 0,00 0,19 0,07 tr tr 0,07 0,00 0,00 4,02

6leo (Orysa sativa L.)

Cenoura, s/casca, crua 370 0,00 0,58 tr tr tr 0,05 0,00 512 15,9

Abacate, polpa, in natura 3,11 0,00 0,02 tr 0,04 tr tr 0,00 7,32 41,5

(Persea americana Mill)

Goiaba, vermelha, inteira, in 57,7 0,00 0,41 tr tr tr 0,03 0,00 89,1 43,4

natura (Psidium guajava L.)

Feijao, carioca, cozido (50% NA 0,00 0,78 0,04 tr tr tr 0,00 tr 98,5

grao, 50% caldo), s/éleo, s/sal

Leite, vaca, integral, fluido 48,8 1,19 0,08 0,04 0,24 1,52 tr 0,37 tr 5,18

Ovo, galinha, inteiro, cru 158 1,90 1,00 0,07 0,58 0,72 tr 0,87 0,00 46,0

Carne, boi, acém moida, tr 2,78 0,06 tr 0,32 1,76 tr 2,60 0,00 5,15

cozida

Carne, frango, coxa, s/pele, tr 0,04 0,11 0,07 tr 8,20 tr 0,17 0,00 5,44

cozida, s/6leo, s/sal

Oleo, soja 0,00 0,00 12,1 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Fonte: TBCA-7.0 (2020) disponivel em: http://www.tbca.net.br/index.html. Acesso em 07 abr. 2021.

Leg.: RAE: equivalente em atividade de retinol; Vit.: Vitamina; E: equivalente; s/: sem.
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6.1.1 Variagoes dos teores de vitaminas em alimentos de origem vegetal

Os alimentos de origem vegetal podem apresentar diferentes fatores associados
aos seus conteudos de vitamina, dentre eles: caracteristicas genéticas da cultivar ou
espécie, etapa de desenvolvimento da fruta ou hortalica, sendo os teores de vitaminas
dependentes do balango de sintese e degradagéo, condigbes edafoclimaticas e tipo de
cultivo empregado. Dessa forma, € extremamente importante para o avango e adequado
desempenho profissional de nutricionistas e de outros profissionais da area de alimentos,
0 acesso a tabelas de composicdo quimica de alimentos elaboradas a partir de
amostragem local, a fim de tornar os dados mais fidedignos com os alimentos que a

populacéo tera acesso.

As frutas e hortalicas também apresentam variagdo no seu conteudo vitaminico
durante o periodo pds-colheita, sendo que nessa etapa, as perdas podem ser expressivas
ou atenuadas a partir do manejo adequado do vegetal. Mesmo longe da planta mae, os
vegetais continuam respirando e produzindo inumeros metabdlitos. Existe uma clara
diferenga entre a velocidade da taxa respiratéria e do amadurecimento de vegetais apés a
colheita, podendo ser agrupados em climatérios, quando continuam o processo de
amadurecimento fora da planta mae, com a producgédo de etileno e aumento da taxa
respiratdria e nao-climatérios, quando devem ser colhidos em estagio de maturagao
adequado, uma vez que esses processos sao realizados em ritmo extremamente lento,

quando fora da planta mae (para informagdes detalhadas, consulte o Capitulo 9).

Além disso, a depender das condicdes de manipulagdo e armazenamento de
vegetais no pos-colheita, podem ocorrer lesbdes fisicas, denominadas de injurias
mecanicas, acarretando a descompartimentalizagdo de estruturas celulares e liberagéo de
enzimas. Essas enzimas podem agir oxidando ou hidrolisando seus substratos, e com isso,
interferir nos teores de vitaminas do alimento. As reagdes enzimaticas envolvendo
vitaminas pode alterar sua forma, diminuindo sua atividade e, consequentemente, sua

biodisponibilidade.

Entende-se por biodisponibilidade, o grau que um determinado nutriente apresenta,
em determinada matriz, em ser digerido, absorvido e utilizado em algum processo
metabodlico pelo organismo. A partir desse conceito, pode-se concluir que a
biodisponibilidade de uma vitamina, por exemplo, pode ser diferente a depender do
alimento ao qual esta presente, assim como a partir de possiveis alteragcbes em sua

estrutura molecular.

Durante o processamento, limpeza e armazenamento de vegetais (frutas,

hortalicas, legumes, cereais e leguminosas) pode haver perdas parciais ou mesmo
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completa do conteldo de vitaminas. Dentre os principais processos, merece destaque a
remocao de partes dos vegetais que sao fontes de vitaminas, a exemplo de cascas, talos,
caules e outras. Em alguns casos, esses procedimentos sdo essenciais e as partes
descartadas ndo sdo consumidas, por um ou mais das seguintes justificativas: ndo fazerem
parte dos habitos alimentares; pelas caracteristicas sensoriais apresentadas; por
preconceito ou desconhecimento; e por possuirem elevado teor de substancias
antinutricionais isto €, compostos que reduzem a biodisponibilidade de alguns dos
nutrientes presentes no proprio alimento, ou que estejam presentes em outros alimentos
que fazem parte da refeicdo. Por outro lado, em muitos casos, a pratica do aproveitamento
integral de alimento poderia ser incentivada, a fim de aproveitar fontes em potencial de
nutrientes, além de reduzir a producao de residuos pela industria de alimentos. Durante o
processo de refino de cereais, a exemplo do trigo utilizado para a produgcao de farinha
refinada, ha eliminacdo do farelo e do gérmen (fontes de vitaminas), resultando num

produto com elevado teor do endosperma, rico em amido e com baixo conteudo vitaminico.

Alguns tratamentos utilizados pela industria de alimentos durante as etapas de pré-
preparo de vegetais, podem comprometer o conteido de vitaminas nesses alimentos, a
exemplo dos tratamentos com solugdes alcalinas aplicados na remocao de cascas finas
de frutas e legumes, como tomate e péssego. O &cido ascorbico e a tiamina presente na
superficie dos vegetais sdo os principais componentes afetados por esse tratamento,

devido a instabilidade dessas moléculas em meio alcalino.

Toda e qualquer exposicdo dos vegetais em solugdo aquosa, seja durante a
sanitizacdo em solucdo de hipoclorito ou mesmo em salmoura (etapa utilizada como
tratamento preparatério para reduzir o escurecimento enzimatico em batatas congeladas)
contribuem com a extragao de vitaminas hidrossollveis para o meio aquoso, sendo essa
perda denominada de lixiviagdo. O descarte ou 0 nao reaproveitamento do liquido que
possui as vitaminas lixiviadas, representa perdas desses micronutrientes durante o preparo
de alimentos ou refeigcbes. No ambito domiciliar ou em uma cozinha industrial, ha a
possibilidade do aproveitamento do caldo de cocg¢do de vegetais para o preparo de outras
componentes do cardapio, a exemplo do arroz ou da sopa. No entanto, ndo se deve
esperar o aproveitamento integral do conteudo vitaminico lixiviado, que pode sofrer
reducdo parcial a partir dos diferentes tratamentos térmicos submetidos durante as

consecutivas cocgoes.

E importante mencionar que o tamanho dos cortes realizados nos vegetais,
previamente a imersdo em agua, assim como o pH da agua (liquido extrator), sao fatores
possiveis de intensificar as perdas por lixiviagcdo. Ou seja, determinados cortes que

resultam em porgdes pequenas dos vegetais, contribuem com o aumento da superficie de
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contato e, consequentemente, facilitam o processo de lixiviagdo de vitaminas. O tipo de
material do recipiente ao qual os alimentos estdo armazenados (seja na sanitizagdo ou na
cocgao), a exemplo de recipientes metalicos, pode interferir no grau das perdas, por

aumentar a oxidacao por meio de sua agao catalitica.

Além da remogao fisica de partes dos vegetais fontes de vitaminas, a moagem, a
trituracdo e outros processos de redugdo de tamanho, sdo também responsaveis por
aumentar a superficie de contato dos alimentos ao oxigénio atmosférico, e

consequentemente, expandir as perdas das vitaminas mais sensiveis a oxidagao.

Os diversos tratamentos térmicos aplicados aos alimentos de origem vegetal
também contribuem com perdas de vitaminas por degradagao térmica, além do aumento
de ocorréncia da oxidagao. Esses tratamentos podem ser mais brandos, a exemplo do
branqueamento e da pasteurizagdo ou mais intensos, atingindo temperaturas superiores a
100 °C, como os processamentos de esterilizagdo comercial com uso de autoclaves.
Perdas de vitaminas por lixiviagdo também estdo presentes ao longo das etapas dos
diferentes tratamentos térmicos, cujo aquecimento envolve imersdo do alimento em
liquido. No entanto, se as condigbes forem ajustadas e aplicadas de forma adequada a
cada vegetal, ira contribuir com a redugcdo da taxa de degradacado de vitaminas pela

inativacdo de enzimas oxidativas ou hidroliticas, naturalmente presentes nos vegetais.

A etapa de armazenamento dos alimentos contribui ligeiramente com a reducéo do
conteudo de vitaminas, quando comparada com as etapas de processamento térmico.
Além disso, alguns fatores aplicados durante o tratamento para reduzir o crescimento
microbiano, auxiliam na manutencdo dos teores vitaminicos, como: a manutencao da
temperatura de refrigeracdo, a acidificacdo do meio, a eliminacdo do oxigénio das

embalagens ou aplicagdo de atmosfera modificada.

6.1.2 Variagoes dos teores de vitaminas em alimentos de origem animal

Os alimentos de origem animal, também podem apresentar variagdées no conteudo
de vitaminas, a depender: de questdes genéticas, raga do animal, nutrigdo e manejo da
criacdo, assim como pelas condigbes climaticas. Exemplo desta ultima, refere-se ao
aumento dos teores de lipideos e das vitaminas lipossoluveis no leite produzido por vacas
durante o inverno, quando comparado com o leite produzido durante o verdao, que

apresenta reduzido conteudo lipidico.

O manejo nutricional inadequado do animal pode resultar em reducdes dos teores

de vitaminas encontrados em seus tecidos, como em seus produtos. Gama et al. (2008)
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verificou que adi¢des crescentes de 6leo de soja (1,5%, 3,0% e 4,5%) na ragao de vacas
leiteiras contribuiram positivamente com o incremento de acidos graxos mono e poli-
insaturados em manteigas artesanais produzidas com o leite dos gados estudados, mas
percebeu reducao significativa nos teores de carotenoides e na estabilidade oxidativa das
manteigas, associada ao aumento dos acidos graxos insaturados. Isso, possivelmente,
pela possivel redugdo do consumo de outros componentes da ragdo que eram fontes da

provitamina A e que foram substituidos pelos crescentes teores de 6leo de soja.

As etapas de pré-preparo de carnes, como corte, remogao parcial de gordura e
tecido conjuntivo, contribuem com a reducgéo de vitaminas por exsudagéo da carne e por
remocao de partes fontes de vitaminas, em especial as lipossoluveis. Os inumeros
tratamentos utilizados na produgdo de derivados carneos, como a cura, COCgao,
fermentacao, defumacao e outros, promovem perdas de vitaminas por oxidacao, acao do

calor e inativacao/interagdo quimica com os aditivos e outros ingredientes utilizados.

O processamento térmico da pasteurizacdo, assim como aqueles que usam
temperaturas mais bruscas, a exemplo do UHT (do inglés, Ultra-High Temperature)
também sao responsaveis por alterar o teor das vitaminas, que a depender do produto,

sao restauradas a partir de sua adigao ao final do processo.

6.2 VITAMINAS LIPOSSOLUVEIS

As vitaminas lipossoluveis sdo encontradas associadas a fragdo lipidica dos
alimentos e sdo absorvidas juntamente com os lipideos da dieta. Dessa forma, € de se
esperar que individuos que optem por dietas de baixo aporte calérico, com redugao
excessiva de lipideos, durante longos periodos, possam manifestar sintomas de

deficiéncias dessas vitaminas.

No organismo, as vitaminas lipossoluveis sdo armazenadas associadas ao tecido

adiposo e em outros 6rgaos, como no figado, por exemplo.

6.2.1 Vitamina A

Esse grupo de vitaminas compreende os compostos retinoides, que possuem um
anel B-ionona, ligado a uma cadeia de hidrocarbonetos com insaturagdes conjugadas e
ramificagcbes metila nos carbonos 9 e 13. Esses compostos apresentam em comum,
atividade bioldgica de vitamina A, sendo encontrada na forma de retinol, retinal, (cuja

terminacdo da cadeia insaturada de carbonos ira apresentar uma hidroxila ou um grupo
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funcional de aldeido, respectivamente) e de seus ésteres. Também pode ser encontrada,
porém em menor propor¢ao, na forma de acido retindico, com a terminagdo da cadeia

insaturada de carbonos composta por acido carboxilico (Figura 1).

CH;
CH5 Sendo:
- R = OH (retinol)
— —~ = —~ R = CHO (retinal)
R = COOH (acido retindico)
CHs CH3 CHs

Figura 1 - Representacgao estrutural dos compostos retinoides.
Fonte: Adaptado de Edgar181 (2007). Disponivel em:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Retinoic _acid.png. Acesso em 07 abr. 2021.

Os alimentos de origem vegetal ndo sao fontes de vitamina A, mas sim de
pigmentos carotenoides que podem ser clivados por enzimas oxidativas, presentes na
mucosa intestinal dos seres humanos nos carbonos centrais C15-C15’, gerando duas
moléculas ativas de retinol. No entanto, dos mais de 600 tipos de carotenoides ja
identificados, apenas cerca de 10% apresentaram atividade de provitamina A, sendo o -

caroteno (Figura 2) aquele com maior atividade entre eles.

Figura 2 - Representacao estrutural da molécula de um (3-caroteno.
Fonte: Rubber Duck (2015). Disponivel em: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Beta-
Carotene conjugation.svg. Acesso em 07 abr. 2021.

Apesar de existir a possibilidade de duas moléculas com atividade de vitamina A
serem geradas a partir de cada molécula de (B-caroteno, na pratica, isso nao acontece,
devido a ineficiéncia do processo de conversao. O U.S. Institute of Medicine recomenda
que os carotenoides sejam expressos em: unidades equivalentes de atividade de retinol.
Assim sendo, 1 yg de atividade equivalente de retinol seria equivalente a 12 yg de -

caroteno.

Para que esses compostos apresentem atividade de vitamina A ou provitamina A,

algumas similaridades da estrutura molecular devem ser preservadas, sdo elas:
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manutencido de ao menos um anel B-ionona intacto e ndo oxigenado, além de ter cadeia
lateral isoprenoide (cadeia lateral formada por unidades repetidas de isopreno, isto €, um
hidrocarboneto ramificado de cinco carbonos — Figura 3) com terminagdo de uma fungao

de alcool, aldeido ou carboxila.

CH;

CH,
H,CZ N

Figura 3 - Estrutura quimica de um isopreno.

Fonte: Ji (2010). Disponivel em:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Isoprene Structural Formulae V.1.svg. Acesso em
07 abr. 2021.

A estabilidade desse grupo de compostos costuma acompanhar a estabilidade dos
lipideos, sendo os compostos retinoides suscetiveis de oxidagao (ver oxidagao lipidica na
secao 3.3 Oxidacao lipidica do Capitulo 3. lipideos). As perdas de vitamina A em alimentos
estdo geralmente associadas as reagdes que envolvem a cadeia lateral isoprenoide, seja
por autoxidagcdo ou por isomerizagdo geométrica. A tabela 3, apresenta a atividade de

vitamina A de compostos retinoides com diferentes isomerizagdes.

Tabela 3 - Atividade relativa de vitamina A de isbmeros geométricos de carotenoides

Composto e isomero Atividade relativa de vitamina A
[B-caroteno

All-trans 100

9-cis (neo-U) 38

13-cis (neo-B) 53
a-caroteno

All-trans 53

9-cis (neo-U) 13

13-cis (neo-B) 16

Fonte: Gregory (2019).

A isomerizagao fotoquimica dos compostos vitaminicos A pode acontecer de forma
direta ou indireta a partir de fotossensibilizadores, assim como a degradacao oxidativa
pode acontecer por peroxidacdo direta ou indireta de radicais livres gerados durante a

oxidagéo lipidica.

Informacgdes adicionais sobre estabilidade de vitamina A podem ser encontradas
em Huerta-Angeles et al. (2020); Lee et al., (2020); Loganathan et al. (2020) e Morozova
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et al. (2020).

6.2.2 Vitamina D

A atividade das substancias componentes do grupo de vitamina D esta associada
aos analogos de esterodis lipossoluveis, incluindo o colecalciferol (vitamina D3),
ergocalciferol (vitamina D) (Figura 4) e seus derivados. Os compostos derivados da
vitamina D possuem estrutura quimica similar, diferindo apenas na cadeia lateral C-17. O
processo de formagéao inclui acao de radiagao ultravioleta com modificagdo na estrutura
vitaminica e transformagdo em seu metabdlito ativo: 1,25(0OH).Ds (1,25-

diidroxicolecalciferol), também chamado de calcitriol.

a2
23

HO HO
A. B.

Figura 4 - Estrutura molecular de A) Vitamina D, (ergocalciferol); B) vitamina D3
(colecalciferol).

Fonte: Yundex-yandex (2001). Disponivel em:

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:S03-stroenie-form-vitamina-d.jpg. Acesso em 07 abr. 2021.

A vitamina D é suscetivel a degradacao pela luz, ocorrendo inclusive em
embalagens de leite de vidro, ao longo de seu armazenamento. No entanto, ainda ndo se
tem estabelecido os mecanismos responsaveis por sua perda, se estdo diretamente
relacionados a agao da luz, ou indiretamente, a partir da oxidagdo semelhante a lipidica.
De forma geral, sua estabilidade as condi¢bes gerais de armazenamento dos alimentos é

relativamente boa, ndo sendo a principal preocupacéo durante a produgao de alimentos.

Informacbes adicionais sobre estabilidade de vitamina D podem ser encontradas
em Zaerie; Abbasi e Faghih (2019) e Mahmoodani et al. (2018).
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6.2.3 Vitamina E

Os tocdis (quatro tocoferdis e quatro tocotriendis) sdo representantes desse grupo
de compostos organicos definidos como vitamina E. Os tocoferdis possuem dois anéis de
hidrocarbonetos, sendo um deles composto por cinco carbonos e um atomo de oxigénio,
ligado a uma cadeia lateral, saturada para os tocoferois e com trés insaturagdes (todas na

configuragao trans) para os tocotriendis (nos carbonos C-3, C-7 e C-11) (Figura 5).

Sendo:
a:R'=R*=R’=CH,
B:R'=R’=CH, R’ =H
v:R*=R’=CH, R =H
5 R =R’ =H,R’=CH,

Figura 5 - Estrutura geral do a, B, y e & tocotriendis. Os tocoferdis diferem apenas na
auséncia das insaturagdes ao longo da cadeia carbdnica lateral.
Fonte: Adaptado de Calvero (2007). Disponivel em:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Tocotrienols.svg. Acesos em 07 abr. 2021.

O grupo da vitamina E tem a capacidade de agir como antioxidante nos alimentos
€ no organismo vivo, sendo todos os seus representantes muito apolares. O mecanismo
antioxidante adotado por esses compostos consiste na doag¢ao de hidrogénio fendlico e
um elétron. Além disso, essas substancias sao encontradas em todas as membranas
bioldgicas, sendo levantada a hipétese de seu papel na estabilidade delas, a partir de sua
atividade antioxidante. Esses compostos sdo geralmente adicionados em alimentos

lipidicos para aumentar sua vida util.

Os tocodis sao razoavelmente estaveis na auséncia de oxigénio e de radicais livres,
sendo relativamente resistentes as etapas de processamento envolvidos nos enlatados.
Contudo, na presenca de oxigénio molecular, sua estabilidade diminui consideravelmente,
a partir dos radicais livres que podem ser formados por um dos inimeros fatores gatilhos.
Sendo assim, pode-se afirmar que a estabilidade da vitamina E & bem similar a
apresentada pelos lipideos insaturados, a partir da variagdo de atividade de agua em um
alimento (muito instavel em baixissimas e elevadas atividade de agua, e estabilidade
moderada em valor de atividade de agua préximo a formagdo da monocamada de agua

nos alimentos).

Outras informagdes complementares sobre estabilidade da vitamina E estédo
disponiveis em Chen et al. (2020); Lee et al. (2020); Loganathan et al. (2020) e Morozova
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et al. (2020).

6.2.4 VITAMINA K

A vitamina K sintetizada nos cloroplastos de vegetais é a forma de filoquinona (K1),
enquanto aquela obtida a partir do metabolismo da microbiota intestinal de animais,
consiste na naftoquinonas (K2) (Figura 6), cuja extensao da cadeia lateral pode ser variavel.
O componente obtido sinteticamente e utilizado na adicdo de alimentos, consiste na
menadiona, que apresenta a mesma estrutura ciclica de ambas as formas, com excecao

da cadeia lateral de hidrocarbonetos.

0 o]
GH3 CH3
HrEHiTEHQ—{EHg—CHQ—C H3)3-H [CHTGHTFH-':HEFE'H
0 CH3 Hy 0 CH3
Filogquinona (K,) Menaquinona (K,)

Figura 6 - Estrutura molecular da vitamina K.

Fonte: Adaptado de: Yundex-yandex (2001). Disponivel em:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:S03-stroenie-form-vitamina-k.jpg. Acesso em 07
abr. 2021.

A estabilidade dessa vitamina € reduzida pelo processo de hidrogenacéo de 6leos
e gorduras, no entanto, esses componentes apresentam boa estabilidade a luz e ao calor.
Os compostos vitaminicos K podem ser reduzidos para sua forma hidroquinona, a partir

de agentes redutores, no entanto, sua atividade biolégica ndo é afetada.

Informagdes complementares sobre estabilidade de vitamina K podem ser
encontradas em Wang et al. (2019) e Gutzeit et al. (2007).

6.3 VITAMINAS HIDROSSOLUVEIS

As vitaminas hidrossollveis estdo associadas a fracdo aquosa ou hidrofilica dos
alimentos e seu suprimento diario aos seres humanos € essencial, uma vez que nao sao
armazenadas de forma apreciavel. Assim como as vitaminas lipossoluveis, os

componentes desse grupo desempenham inumeras fungbes bioldgicas, sendo

190


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:S03-stroenie-form-vitamina-k.jpg

Cap. 6 - VITAMINAS
Autor: Bruno Martins Dala-Paula

necessarias em pequenas quantidades. Seu excesso é eliminado na urina € em geral,

esses componentes organicos apresentam baixo peso molecular.

6.3.1 Acido ascorbico

O acido L-ascérbico (AA) é um composto orgénico, derivado de um
monossacarideo, geralmente glicose ou galactose, altamente polar, o que contribui com a
sua elevada solubilidade em agua. Pode ser sintetizado por plantas e diversos animais,
com excegdo dos humanos. Essa vitamina apresenta a estrutura de uma lactona, sendo
suas propriedades redutoras provenientes da por¢ao 2,3-enodieol. O grupamento hidroxila
do C-3 de sua molécula pode ser facilmente ionizado (pKa1 = 4,04 a 25 °C), sendo possivel
ocorrer a ionizagao da hidroxila do C-2, porém de forma muito menos favoravel (pKaz =
11,4).

A molécula de AA pode apresentar alguns isébmeros 6pticos, a exemplo do acido
D-ascorbico (diferindo na posigao dos ligantes do C-5) e do acido L-isoascérbico (diferindo
na posig¢ao dos ligantes do C-4), que apesar de serem quimicamente semelhante ao AA,
nao apresentam atividade nutricional de vitamina C, embora sejam empregados como
ingredientes alimentares (em especial em produtos carneos, durante o processo de cura a
fim de evitar a formagdo excessiva de nitrosaminas e em vegetais para reduzir o

escurecimento enzimatico), devido as suas propriedades de reducao e antioxidante.

Na presenca de ions metalicos, luz, calor ou condi¢gdes levemente alcalinas (pH
acima de 6,0), o acido L-desidroascorbico (DHA) pode ser gerado a partir da oxidagao da
cadeia carbbnica do AA, com a perda de dois elétrons a partir da dissociagcao de dois
hidrogénios (Figura 7). O DHA apresenta atividade vitaminica ligeiramente inferior ao AA,
podendo ser facilmente regenerado ao seu precursor, a partir de um processo de reducao
no organismo humano ou sofrendo hidrélise da lactona, gerando de forma irreversivel, o

acido 2,3-dicetogulénico, com perda da atividade de vitamina C.

As perdas de AA no alimento sdo principalmente provenientes a sua elevada
solubilidade em agua, acarretando elevadas perdas por lixiviagdo, durante o pré-preparo
de frutas e hortalicas. Além disso, a oxidacdo do AA a DHA, seguida da hidrélise da
lactona, gerando o acido 2,3-dicetogulénico é outra importante via de reducéo da atividade
vitaminica, assim como reag¢des de isomerizacdo e formagao de outras substancias sem
atividade de vitamina C. A presenca de ions metalicos como Cu?* e Fe?* contribuem com
a aceleragao da oxidacdo do AA, assim como a catalise realizada por algumas enzimas

naturalmente presentes em vegetais, como as peroxidases e acido ascorbico oxidase.
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Inumeros produtos originados pela degradagéo do AA ja foram identificados, sendo
o pH do meio, a atividade de agua, os teores de oxigénio, de metais catalisadores e de
espécies reativas de oxigénio, fatores relevantes para a orientacdo desses compostos. De
forma geral, pode se dividir os produtos gerados em trés grandes grupos, sendo eles:
intermediarios polimerizados; acidos carboxilicos insaturados de cadeia e comprimento de

5 e 6 carbonos; e produtos de fragmentacdo com cinco ou menos carbonos.

HQ y
H 2O -0
_ CH.0OH
HO
HO OH OH ST
AscH,
Q [0}
L + +H.O
H | +H Acido 2,3 dicetogulénico \
H
R =0 R0 "o, 0
e _ Acido L-desidroascérbico
= — (forma hemicetal hidratada) OH
= . 8]
o OH H OH OH
AscH™ AscH’
| } 'HED +HQD
H | e H | e ,
HQ
R—_~_-0  R_%_0  R_%_o0 HO. -~ -0
\q L \g -_E- \g . \/\K
e o7 .d o .d o o o
Asc? Asc’ Asc DHA

Figura 7 - Representacédo da oxidagao sequencial do acido L-ascérbico. Apenas o acido
2,3-dicetogulénico ndo apresenta atividade de vitamina C. Leg.: AscH2: acido
L-ascérbico; AscH—: acido semidesidroascérbico; AscH®, Asc®, Asc™, Asc:
formas de transicdo (oxidadas e radicalares) do acido semidesidroascérbico
para o acido L-desidroascoébico; DHA: acido L-desidroascérbico.

Fonte: Adaptado de Yikrazuul (2009):
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ascorbic _acid all.svg

Os acidos carboxilicos gerados pela degradagcédo do AA podem participar como um
dos reagentes de uma etapa da Reagdo de Maillard, denominada de degradacéo de
Strecker, juntamente com aminoacidos, e desta forma, estarem também envolvidos com o
escurecimento nao-enzimaticos de alimentos. Por isso é altamente recomendado que o
armazenamento por longos periodos de sucos contendo elevados teores dessa vitamina

seja realizado em condigdes especiais de congelamento. A utilizagdo de sulfitos como
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aditivo para reduzir a ocorréncia do escurecimento em alimentos, também esta associado
com a preservagao do AA, a partir da formacao de produtos contendo enxofre que inibem

a participacéo da vitamina nas reagdes de escurecimento ndo-enzimatico.

Por ser considerada como uma das vitaminas mais sensiveis e suscetivel a
degradacdo e oxidagido, sendo afetada por inumeras etapas do processamento de
alimentos, muitas vezes, o grau de perda de AA é utilizado como um parametro para avaliar

a severidade de um tratamento térmico ao conteudo vitaminico geral, daquele alimento.

Informacdes adicionais sobre estabilidade do acido ascorbico podem ser conferidas

em Ordodfiez-Santos e Martinez-Giron (2019).

6.3.2 Tiamina

A tiamina, também chamada de vitamina B4 possui estrutura de uma base
nitrogenada, correspondente a uma pirimidina, unida a um anel tiazol, por meio de um
metileno. Os compostos com atividade de vitamina By sdo encontrados em diferentes
formas (tiamina, hidrocloreto de tiamina, mononitrato de tiamina e pirofosfato de tiamina)
sendo o pirofosfato de tiamina a de maior ocorréncia (Figura 8). Essa forma atua como
coenzima de inumeras enzimas envolvidas, principalmente com o metabolismo de
carboidratos. A forma comercialmente encontrada dessa vitamina para adicdo em

alimentos é a de sais de hidrocloridrato e mononitrato.

NH.
+
NTSTINTN

M g 0, OH
N p-O OH

1, A4

O P—-OH
Of

Figura 8 - Estrutura molecular do pirofosfato de tiamina.
Fonte: Edgar181 (2007). Disponivel em:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro: Thiamine diphosphate.png. Acesso em 07 abr. 2021.

Assim como as demais vitaminas hidrossolliveis, o conteudo de tiamina nos
alimentos pode ser reduzido por lixiviagao, assim como pela agao de luz ultravioleta e por
acao de diéxido de enxofre ou sulfitos. Essa vitamina apresenta excelente estabilidade em
alimentos com baixa atividade de agua a temperatura ambiente (até 37 °C). Fato

comprovado a partir da observacdo de reducdo, quase nula, dos seus teores em cereais
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matinais. No entanto, as perdas sao aceleradas com o aumento da temperatura para 45 °C
e a partir da elevacéo da atividade de agua para valores superiores a 0,4, com picos de

perdas ao redor de 0,5 a 0,65.

Alguns animais (peixes e crustaceos) apresentam tiaminases, enzimas capazes de
degradar a tiamina, ocasionando leve reducao de seus teores no pés-abate. Os taninos,
presentes em muitos alimentos de origem vegetal, também podem ser responsaveis pela
perda da atividade vitaminica da tiamina, ao se ligarem com sua molécula. Outros
importantes fatores a serem considerados quanto a estabilidade dos compostos com
atividade de vitamina B s&do os diferentes graus de estabilidade de suas distintas formas
ativas, em diferentes valores de pH. O pirofosfato de tiamina e sua forma livre, a tiamina,
exibem taxas semelhantes de degradagao térmica, quando em pH 4,5, no entanto, o
pirofosfato aumenta cerca de trés vezes a sua taxa de degradagcdo em pH 6,5, o que nao

se observa com a tiamina livre.

Informagdes adicionais sobre estabilidade de tiamina sdo apresentadas em
Goulette et al. (2020); Ali et al. (2019) e Voelker et al. (2018)

6.3.3 Riboflavina

O nome de riboflavina é dado ao grupo de pigmentos fluorescentes amarelos
denominados de flavinas que apresentam atividade biolégica de vitamina By, isto €,
funcionam como coenzimas (FAD) de diversas enzimas que necessitam de flavina para
catalisarem reacbes de oOxido-redugdo no metabolismo humano. Esses compostos sao
mais estaveis em meio acido, sendo rapidamente degradados em meio alcalino ou na
presenca de bicarbonato de sddio, comumente adicionado ao cozimento de vegetais para
a manutengao da coloragao verde escura. De forma geral, essa vitamina apresenta perda

relativamente baixa na maioria dos processamentos de alimentos.

A luz é um dos principais fatores relacionados a degradacao de riboflavina, que
sofre lise da molécula, com perda do ribitol (cadeia carbdnica hidroxilada de cinco
elementos, ligada ao nitrogénio 5 da cadeia ciclica central da riboflavina - Figura 9),
gerando a lumiflavina (com permanéncia de um grupo metil no nitrogénio 5) e o lumicromo

(eliminagdo completa do ribitol).

A degradacdo fotoquimica da riboflavina acontece em leite armazenado em
embalagens de vidro, na presenca de luz visivel, com significativa reducao de seus teores.
Essa vitamina também pode estar associada com a degradagao/oxidagao fotoquimica de

lipideos, do acido ascérbico e de outras vitaminas, a partr da acdo como
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fotossensibilizador desempenhada pela riboflavina. Informagdes complementares sobre a
estabilidade de riboflavina pode ser obtida em Schiano et al. (2019) e Hustad et al. (2012).

0
CHs N SNH
5 S
CH3 N N/J*o
\OH
OH - Ribitol
HO
OH _

Figura 9 - Estrutura molecular de uma da riboflavina.

Fonte: Adaptado de Calvero (2007). Disponivel em:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Riboflavina#/media/Ficheiro:Riboflavin.svg. Acesso em 07 abr.
2021.

6.3.4 Niacina

Também chamada de vitamina B3, 0 nome niacina é atribuido aos acidos nicotinico
(piridina 3-acido carboxilico) (Figura 10A) e seus derivados: nicotinamida (Figura 10B) e
nicotinamida adenina dinucleotideo (Figura 10C) que apresentam atividade bioldgica

dessa vitamina.

A nicotinamida adenina dinucleotideo (NAD) e sua forma fosfatada (NADP),
estando oxidada ou reduzida, atuam como coenzimas em inumeras reagcoes metabdlicas
envolvendo desidrogenases, estando relacionadas ao metabolismo de carboidratos,
respiracao celular e sintese de gorduras. Essa vitamina pode ser encontrada amplamente
distribuida em alimentos de origem animal e vegetal, estando presente na forma de acido
nicotinico em alimentos vegetais e como nicotinamida ou mesmo em sua forma de
coenzimas (NAD e NADP) nos alimentos de origem animal, necessitando, neste caso,
serem hidrolisadas no trato gastrointestinal, para absor¢do por difusdo no intestino
delgado.

A niacina e seus derivados possuem oOtima estabilidade térmica, a luz, oxigénio,
acidos e alcalis, no entanto, como os demais compostos hidrossollveis, essa vitamina

pode apresentar reducao de seus niveis por meio de lixiviagao.

Informagcdes complementares sobre estabilidade de vitamina Bs podem ser
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encontradas em Campbell et al. (2019); Dominique et al. (2019) e Muhamad; Yusoff e
Gimbun (2015).

o
- = NH;
Ribo ? |
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[ [ [
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OH OH
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P—0O N /)
| _ N
[e) O
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Figura 10 - Estrutura molecular da A) niacina, B) nicotinamida e C) nicotinamida adenina
dinucleotideo (apresentada de forma esquematica e em destaque, sua
estrutura quimica completa).

Fonte: Adaptado de Mysidi (2007):

https://it.wikipedia.org/wiki/Niacina#/media/File:NAD:NADP.jpqg;
https://www.wikiwand.com/en/Nicotinamide adenine_dinucleotide. Acesso em 07 abr. 2021.

6.3.5 Vitamina Bg

Os compostos derivados da 2-metil, 3-hidroxi, 5-hidroximetil-piridinas que
apresentam atividade bioldgica de vitamina Bs, fazem parte desse grupo vitaminico,
diferindo entre si, a partir do grupo funcional: aldeido (Figura 11A), alcool (Figura 11B) ou
amina (Figura 11C) presente no carbono 4, contado em sentido horario na molécula, a
partir do nitrogénio, que recebe o niumero 1. Essas formas podem também ser encontradas
fosforiladas no grupo 5’-hidroximetil, formando os respectivos compostos, piridoxal 5'-
fosfato (Figura 11D), piridoxina 5’-fosfato (Figura 11E) e piridoxamina 5’-fosfato (Figura
11F).

Nos alimentos de origem vegetal, uma parcela consideravel das moléculas de
vitamina Be é encontrada em sua forma glicosilada, sendo necessario sofrer hidrélise por
enzimas glicosidases no intestino ou em outros 6rgaos, para se tornarem biologicamente

ativas.

Essa vitamina pode sofrer perdas por alteracdo de suas formas quimicas,
degradacado térmica ou fotoquimica, complexacdo com proteinas, peptideos e

aminoacidos, assim como lixiviagdo em agua. As perdas, na ordem de 20 a 25% do teor
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inicial dessa vitamina, podem ser observadas apds a realizagdo de branqueamento e

preparo de conservas, em graos-de-bico e feijao-de-lima. A vitamina Bs também pode

perder a sua atividade bioldgica, a partir de reagées com radicais livres.
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Figura 11 - Estrutura molecular de diferentes formas da vitamina Bs. A) piridoxal;
B) piridoxina; C) piridoxamina; D) pirodoxal 5’-fosfato; E) piridoxina
5'-fosfato; e F) piridoxamina 5’-fosfato.

Fonte: Strobe; Sraeten (2018). Disponivel em:

https://www.frontiersin.org/articles/10.3389/fpls.2018.00443/full. Acesso em 07
abr. 2021.

O piridoxal, encontrado naturalmente em leite e derivados, apresenta baixa
estabilidade térmica, sendo que o processo de esterilizagdo comercial de leite evaporado
ou férmulas infantis ocasiona perdas de 40 a 60% dos teores iniciais dessa forma da
vitamina Bs. No entanto, a partir de estudos envolvendo formulagdes infantis, foi verificado
que a piridoxina praticamente nao apresentou reducées em seu conteudo, quando esses

alimentos foram submetidos aos mesmos tratamentos térmicos.

Outras informagdes sobre estabilidade e métodos analiticos da vitamina Bs podem
ser encontradas em Ali et al. (2019) e Hustad et al. (2012).
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6.3.6 Folato

Os compostos que possuem atividade biolégica similar ao acido pteroil-L-glutamico
sdo chamados de folatos, que apresenta a forma de tetrahidrofélico, como a
biologicamente ativa. Atualmente, ndo se recomenda a utilizagdo do termo “acido félico”,
assim como “folacina”. O folato é formado por um acido L-glutamico, ligado a partir de seu
grupo amina ao grupo carboxila do acido para-aminobenzdico, que se liga a uma 2-amina-
4-hidroxipteridina (Figura 12), gerando um composto com atividade vitaminica de folato,

também chamado de vitamina Bo.

O._ _OH
0 X
= OH
HO NH/\/\H/
N 1 o)
N/| N NH
e
HoN-~ N7 N

Figura 12 - Estrutura molecular geral de um folato.

Fonte: Adaptado de Mysid (2007). Disponivel em:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Deficiéncia_de folato#/media/Ficheiro:Folic_acid structure.svg.
Acesso em 07 abr. 2021.

O pteroil-L-glutdmico pode ser encontrado nos alimentos em quantidades trago. No
entanto, a principal forma de ocorréncia dessa vitamina nos alimentos de origem animal,
vegetal e em fontes microbioldgicas, sdo as espécies de poliglutamil de 5,6,7,8-tetra-
hidrofolatos (Hs folatos). Existem inUmeras espécies quimicas de Hs folato, formadas a
partir de diferentes grupos de carbonos substituintes (-CHs; -CHO; -CH=NH; CH; -CH=)
que podem estar ligados em diferentes combinagdes no nitrogénio de niumero 5 e/ou 10
(Figura 12). Essas formas apresentam diferentes comportamento de estabilidade quimica,
resultante da influéncia do carbono substituinte sobre a suscetibilidade a degradacéao

oxidativa da molécula.

As formas quimicas dessa vitamina utilizadas em alguma forma de nutritificacdo de
alimentos, apresentam excelente estabilidade diante do processamento e armazenamento
de alimentos, ocorrendo pouca perda durante o armazenamento prolongado, em
condi¢cbes de baixa umidade. No entanto, niveis consideraveis podem ser perdidos por

lixiviacdo, durante muitas etapas do preparo doméstico de alimentos.

Informagdes adicionais sobre estabilidade de folatos podem ser conferidas em
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Wusigale et al. (2020), Bationo et al. (2020) e Hustad et al. (2012).

6.3.7 Biotina

Essa vitamina participa de reagdes bioquimicas de carboxilacdo e
transcarboxilagdo, principalmente na sintese de acidos graxos, de acidos nucleicos e
varios aminoacidos. Sua estrutura quimica (acido 2’-ceto-3,4,dimidazolido-2-tetra-
hidrotiofenil valérico) consiste em duas cadeias ciclicas, uma contendo dois atomos de
nitrogénio e a outra um atomo de enxofre e uma ramificacdo saturada de cinco carbonos.
Essa vitamina pode ser encontrada, amplamente distribuida em alimentos de origem
vegetal e animal, em duas formas: D-biotina (Figura 13) e a biocitina, que consiste na unido

da carboxila terminal da ramificagao da biotina com um aminoacido lisina.

O

N

HN” “NH

S COOH

Figura 13 - Estrutura quimica da D-biotina.
Fonte: Wesalius (2015). Disponivel em: https://de.wikipedia.org/wiki/Datei:Biotin.svg. Acesso em 07
abr. 2021.

Essa vitamina apresenta elevada estabilidade ao calor, a luz e ao oxigénio,
podendo, no entanto, ser degradada em valores extremos de pH (muito baixo ou alto), por
hidrolise da ligagdo do grupo amida, nitrogénio e carbonila (-N-C=0) presente no anel
biotina. Dentre as vitaminas, a biotina € uma das que apresenta menor niumero de estudos,
em especial de pesquisas envolvendo sua estabilidade. Em sintese, essa vitamina
apresenta boa estabilidade ao longo do armazenamento de alimentos com baixa umidade,
a exemplo de cereais, podendo haver perdas por meio da lixiviagdo e em presenga de
peréxido de hidrogénio, capaz de oxidar o enxofre de sua molécula, gerando um composto

sem atividade bioldgica.

Os efeitos de alguns reagentes quimicos sobre a estabilidade de biotina podem ser
encontrados em Bronw e Vigneaud (1941), e um estudo sobre a estabilidade térmica do
sistema de proteinas (avidina e estreptavidina) combinadas com biotina em Gonzalez;
Argarafa e Fidelio (1999).
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6.3.8 Acido pantoténico

O D-N-(2-4-dihidroxi-3,3-dimetil-butiril-B-alanina), também chamado de &cido
pantoténico, consiste no aminoacido B-alanina unido por uma ligagdo amida a um
hidroxiacido (2,4-dihidroxi-3,3-dimetil-butirico - Figura 14A). Essa vitamina participa da
formacao da coenzima A (Figura 14B), componente essencial para a ocorréncia do ciclo
de Krebs, um processo oxidativo aerdbico visando a formagéo de energia, a partir de
carboidratos, lipideos ou aminoacidos. Também participa como grupo prostético da
proteina transportadora de acil, na sintese de acido graxo (sem o agrupamento adenosil

da coenzima A).

NH,
ﬁ H, O 0
H
P—0—P—0—C CJJ—N—C—-C—U—N—-C——C—SH
|_ HZ I H HE H H HZ HZ
0 CH, OH
H3C CH3 O

Figura 14 - Estrutura molecular do acido pantoténico.

Fonte: Adaptado de Ju (2013). Disponivel em: https://pt.m.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:(R)-
Pantothenic_acid Formula V.1.svg;
https://it.wikipedia.org/wiki/File:Coenzima_A.jpg. Acesso em 07 abr. 2021.

Quando em solugéo, o 4cido pantoténico apresenta maior estabilidade na faixa de
pH entre 5 a 7, apresentando perdas quando seu alimento fonte é submetido ao processo
de cocgcao umida, devido ao fendmeno de lixiviagdo. Sua estabilidade nos alimentos é
consideravelmente boa quando comparado as outras vitaminas, sendo a lixiviacdo, o

principal mecanismo de sua perda.

Outras informagbes sobre a estabilidade do acido pantoténico podem ser

encontradas em Cascaval et al. (2017) e Muhamad; Yusoff e Gimbun (2015).
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6.3.9 Vitamina B12

Os compostos pertencentes ao grupo das cobalaminas que apresentam atividade
vitaminica similar a apresentada pela cianocobalamina, sdo genericamente denominados
de vitamina B12, contribuindo com a reducédo de determinadas causas de anemia. Esse
grupo de compostos é, dentre as vitaminas, aquele com o maior peso molecular. Sua
estrutura consiste num anel corrina com quatro grupos pirrélicos € um ion de cobalto no
centro do anel, ligado de forma covalente e coordenada aos quatro nitrogénios dos grupos
pirrélicos e em uma quinta ligagdo com o nitrogénio do grupo dimetilbenzimidazotil (Figura
15). Uma sexta ligagao ao ion cobalto (representada pela letra R, na Figura 15) pode ser
feita por: cianeto (cianocobalamina); grupo 5’-deoxiadenosil (5’-deoxiadenosilcobalamina);
grupo  metila  (metilcobalamina);  glutationa  (glutationanilcobalamina);  agua
(aquocobalamina); um ion hidroxila (hidroxicobalamina), sendo que todas essas formas

apresentam atividade vitaminica B12, ou por outros ligantes como nitrito, aménia ou sulfito.

Figura 15 - Estrutura molecular geral de compostos cobalaminas. As
diferentes formas serdo geradas a partir das possibilidades
de diferentes ligantes “R” com o ion cobalto.

Fonte: Neurotiker (2007). Disponivel em:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Cobalamin.svg. Acesso em 07 abr
2021.

De modo geral, as formas da vitamina B12 apresentam boa estabilidade diante das
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condi¢cbes comumente empregadas no processamento e armazenamento de alimentos.
Alguns autores relatam retencdo dessa vitamina em leite liquido submetido a
pasteurizagao, equivalente a uma média de 96%, com resultados similares quando testado
o processamento UHT, que envolve temperaturas superiores a 100 °C. Também foi
verificado em cereais matinais, perda equivalente a 34%, considerando todas as etapas
de seu processamento, seguido por 12 meses de armazenamento em temperatura
ambiente.

Algumas vitaminas hidrossoluveis, como o acido ascorbico, a tiamina e
nicotinamida, quando presentes em solu¢do, podem acelerar a degradagdo da vitamina
B2, no entanto, a maioria dos alimentos de origem animal, fontes de vitamina B12, ndo
possuem teores significativos de acido ascoérbico, sendo dada pouca relevancia para as
interagcbes com as citadas vitaminas do complexo B. A estabilidade dessas vitaminas cai
lentamente a medida que sdo expostas em meios acidos, ou alcalinos, luz e reagentes
oxidantes, podendo ser hidrolisada nos grupamentos amidas, gerando derivados

carboxilicos da vitamina, sem atividade biolégica.

Outras informagdes sobre estabilidade de vitamina B2 podem ser encontradas em
Bajaj e Singhal (2020); Mazzocato; Thomazini e Trindade (2019) e Hustad et al. (2012).

6.4 OUTROS COMPOSTOS CONSIDERADOS VITAMINAS ESSENCIAIS

Estudos recentes apontam outros compostos organicos como essenciais para a
manutencdo da saude humana, (no entanto, ainda sem um consenso), dentre eles, a
colina, que faz parte de diversos componentes celulares. Essa substancia pode ser
produzida no organismo humano, mas evidéncias cientificas apontam a necessidade de

suplementacéo dessa substancia a partir da alimentacéo.

A colina (Figura 16A) possui excelente estabilidade diante das condi¢des gerais de
processamento de alimentos, ndo sendo frequentemente adicionada com propdsito
nutricional em alimentos, a ndo ser como parte de algum ingrediente, a exemplo da

fosfatidilcolina que é utilizada como emulsificante.

A betaina (Figura 16B), um produto da degradacéo da colina, também encontrada
em elevadas concentragbes em vegetais, como a beterraba, espinafre, mas também em
alimentos de origem animal, como camardo e derivados, tem papel importante como
alternativa ao 5-metil-Hs folato no processo de producdo da metionina a partir da
homocisteina. A betaina tem importante papel para auxiliar no balango de metionina,

conservando os niveis de homocisteinas.
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A L-carnitina (Figura 16 C), encontrada em elevadas concentra¢cdes em alimentos
de origem animal, possui fungdo de ftransporte de acidos organicos através das
membranas bioldgicas, contribuindo assim, com iniUmeros processos metabdlicos, estando
envolvido no aporte ou eliminagdo de produtos do metabolismo. Essa substancia possui
elevada estabilidade, considerando as condi¢gdes geralmente empregadas durante o

processamento de alimentos.

A CH B) o)
H3C—Ill+—BCH2—CH2—OH cr HSC“‘N{H?,HE _
CH, HC  H,
¢ CH, o
ch—r{J;CHQ—CH—CHZ—%—OH
CH, OH

Figura 16 - Estrutura quimica de A) cloridrato de colina; B) betaina; C) carnitina; D)

ubiquinona ou coenzima Qqo.

Fonte: Adaptado de Dschanz (2006); Neurotiker (2007) e Krishnavedala (2014):
https://pt.m.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Betain - Betaine.svg;
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Choline chloride.png;
https://es.m.wikipedia.org/wiki/Archivo:Carnitin.svg;
https://en.m.wikipedia.org/wiki/File:Ubiguinone.svg. Acesso em 07 abr. 2021.

A coenzima Q10 (Figura 16 D) tem funcéo associada com o sistema de transportes
de elétrons mitocondriais. Sua forma ubiquinol compde um importante sistema antioxidante
do organismo, no entanto, essa substdncia ndao é considerada essencial, por ser
sintetizada em niveis suficientes para desempenhar o seu papel nos organismos vivos.
Apesar disso, existem evidéncias de sua utilizagao terapéutica no suporte nutricional de
doengas cardiacas, na doencga de Parkinson, por apresentar agao antagdnica aos efeitos
colateriais de farmacos e dos disturbios do metabolismo mitocondrial a partir de sua fungao

antioxidante.

Outras informacdes sobre estabilidade dos compostos apresentados nesse topico

podem ser conferidas em Hustad et al. (2012).
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MINERAIS E CONTAMINANTES
METALICOS EM ALIMENTOS

Os minerais sao nutrientes fundamentais na dieta humana. A demanda
desses nutrientes é constante, mas em doses baixas. Quando ingeridos em
concentracoes elevadas, alguns minerais podem ser téxicos. Estdo presentes em
produtos de origem vegetal e animal em diferentes proporgoes e disponibilidade para
serem absorvidos.

Este capitulo abordara as principais caracteristicas quimicas dos minerais e
suas fontes alimentares. Serdo apresentados alguns fatores que impactam na
variagado dos teores e biodisponibilidade desses nutrientes nos alimentos. Além
disso, serdo apresentados alguns aspectos relacionados aos minerais que podem
ser considerados como contaminantes em alimentos e apresentarem efeitos toxicos.
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7 MINERAIS E CONTAMINANTES METALICOS EM ALIMENTOS

Os minerais sao nutrientes que estdo presentes em alimentos de origem vegetal e
animal em diferentes proporgdes e tem diversas fun¢gdes nos organismos vivos. Na
aplicacao da alimentacao e nutricdo, consideram-se minerais os nutrientes que nao contém
carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio em sua forma elementar. Podem ser definidos
também como os constituintes que permanecem na cinza apds combustdo da matéria

organica.

Os minerais podem ser classificados em macroelementos, quando a ingestao diaria
recomendada é maior do que 50 mg (calcio, fésforo, sédio, potassio, enxofre, magnésio,
cloreto) e em microelementos ou elementos tragos, quando necessarios em quantidades
menores que 50 mg/dia (ferro, iodo, manganés, zinco, selénio, cobre, molibdénio, cobalto,
fluor). Os macroelementos constituem 60 a 80% de todo material inorganico no corpo

humano e apresentam elevada frequéncia nos alimentos em geral.

7.1 QUIMICA DOS MINERAIS

Os minerais em alimentos estdao presentes em diversas formas ou espécies,
representados por complexos ou ions livres. A forma em que o mineral esta presente no
alimento afeta sua reatividade e solubilidade em agua e consequentemente influencia sua
absorcéo, seu efeito bioldgico e sua estabilidade ao processamento. Os elementos dos
grupos I-A e VII-A da tabela periddica sdo encontrados nos alimentos predominantemente

como espécies idnicas livres (Na*, K*, Cl" e F) e apresentam boa solubilidade em agua.

A maioria dos outros minerais esta presente como complexos coordenados fracos,
quelatos ou anions que contém oxigénio. Dentre os anions, destacam-se pelo aspecto
nutricional o iodeto (I) ou o iodato (I04) e os fosfatos nas suas diversas formas de
ionizagdo (PO43, HPO42, PO43, H,PO4 e H3PO,). Os cations sdo representados por uma
ampla gama de substancias e complexos, importantes pelos aspectos nutricional ou téxico.
Os complexos resultantes das reagdes entre os minerais catibnicos e outros componentes
dos alimentos abrangem desde hidratos de metal a pigmentos que contém minerais e
enzimas (metaloenzimas). Exemplos de ions presentes nos alimentos ligados a moléculas
organicas incluem o ferro presente no grupo heme, o cobre nos citocromos, 0 magnésio

na clorofila e o cobalto na vitamina B1> (Figura 1).
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Figura 1 - Representacdo parcial das estruturas moleculares da hemoglobina e clorofila,
com destaque para a presencga do ferro e do magnésio, respectivamente, no
complexo metalico.

Fonte: Adaptado de Jcauctkting (2016).

Disponivel em: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Hemoglobin-Chlorophyll.svg.
Acesso em 07 abr. 2021.

Na formagao de complexos, as espécies ligantes sao classificadas de acordo com
o numero de ligagdes que podem formar com um elemento. As espécies sao denominadas
ligantes monodentados, como a agua e a aménia, quando sdo capazes de formar uma
ligacdo e em geral, ligantes multidentados, como o oxalato, a glicina, o EDTA (ion etileno
diamino-tetracético) e os fitatos (Figura 2), quando podem formar duas ou mais ligagées.
O complexo resultante da combinagdo de um ion metalico com um ligante multidentado,
resultando em uma estrutura de anel que inclui o ion metalico é conhecido como quelato.
Os quelatos sdao muito importantes em alimentos e em todos os sistemas bioldgicos, devido

a maior estabilidade quando comparados a complexos metalicos que nao sédo quelatos.
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Figura 2 - Estrutura quimica do fitato, também conhecido como hexafosfato de mio-inositol,
que apresenta capacidade ligante em cada grupo fosfato.
Fonte: Hbf878 (2018). Disponivel em: https://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Phytate.svg. Acesso em
07 abr. 2021.

7.2 BIODISPONIBILIDADE DOS MINERAIS

O conteudo de minerais em um alimento n&o implica necessariamente que esses
nutrientes estejam disponiveis para exercer suas fungdes no organismo humano. Os
minerais presentes nos alimentos, em geral, encontram-se ja complexados ou podem
interagir com outros compostos no trato digestorio. Essas interacbes podem influenciar a
absorcdo e o aproveitamento dos minerais de forma positiva ou negativa. Além da
interferéncia durante a absorgcdo, os minerais estdo sujeitos a alteragbes desde seu
transporte pela corrente sanguinea até a sua eliminagdo do organismo, afetando suas

fungbes biologicas.

O termo biodisponibilidade compreende a propor¢cao de nutrientes alimentares
ingeridos, que foram efetivamente absorvidos e utilizados. Para isso € necessario
considerar o nutriente desde a absor¢ao ou captagado pela mucosa intestinal, passando
pela distribuicdo e assimilacao celular, até a conversdo em sua forma biologicamente ativa.
A avaliagdo da ingestdo alimentar de cada substancia deve considerar a quantidade
consumida na refeicdo a partir dos teores de minerais encontrados nos alimentos, mas
também a especiagdo do elemento; as ligacdbes moleculares; a matriz alimentar
(caracteristica do alimento); a presencga de inibidores da absorg¢ao; o estado nutricional do
individuo; os fatores genéticos; os fatores relacionados ao individuo, como ciclo da vida; e

a ocorréncia de interagdes positivas ou negativas.
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Para os minerais, a biodisponibilidade é geralmente baixa, podendo variar de 2 a
50%, com algumas excegdes, como o sédio e o potassio, que apresentam ampla absorgéo.
Na tabela 1, é possivel observar a redugao nos teores de ferro, zinco e calcio presentes
nos diferentes alimentos apds digestdo enzimatica in vitro. O grau de liberagédo de minerais
de produtos alimentares pode variar consideravelmente, dependendo do tipo de mineral,

item alimentar e sua composi¢gdo matricial.

A retencao dos minerais no organismo € dependente de fatores extrinsecos, ou
seja, condig¢des relacionadas ao nutriente, e fatores intrinsecos, relacionados ao individuo
e suas condi¢bes fisioldgicas prevalentes. Os fatores extrinsecos geralmente estdo
intimamente associados a composig¢ao do alimento e da dieta do individuo, enquanto os
fatores intrinsecos estdo relacionados a distribuicdo dos nutrientes pelo organismo,

mobilizagao, ativagdo, armazenamento ou excregao.

Os fatores extrinsecos estao relacionados ao aumento ou a redugao da absorgéo
dos minerais em fungdo das variagcbes nas condicdes de osmolaridade e pH, que
favorecem a ocorréncia de reagdes quimicas, redugdes e oxidagdes, adsorgdes entre os
diversos componentes do alimento, reagdes de solubilizacédo e precipitagdo dos minerais

e competicdes entre os nutrientes ou competicdes por quelantes presentes.

Os minerais, para serem absorvidos, devem inicialmente ser extraidos da matriz
alimentar e devem ser solubilizados no meio aquoso gastrointestinal. Dessa forma, é
importante considerar a forma quimica ou espécie do mineral ingerido para se avaliar sua
absorcao e consequentemente sua biodisponibilidade. Os minerais sdo muito instaveis nas
condicbes do meio intraluminal. Sua solubilidade no meio aquoso do trato digestério é
influenciada pelo gradiente de pH e por sua valéncia e pela presenca de componentes
organicos reativos. Por exemplo, quanto mais alcalino o meio, menor sera a solubilidade
dos sais de calcio e com isso menor a absorgcdo. O fosfato inorganico também tem sua

absorcdo aumentada em valor de pH ligeiramente acido.

Os minerais nas formas ou complexos organicos apresentam conformagao mais
estavel, menos influenciada pelas variagdes de pH do trato gastrointestinal. S4o0 menos ou
nada reativos e mais sollveis nas condicbes presentes no limen. Os quelatos de ferro,
zinco e calcio sao as formas preferidas a serem utilizadas nos suplementos alimentares ou
para a fortificacao e enriquecimento de alimentos, pela estabilidade no meio intraluminal e

elevada biodisponibilidade.

212



Cap. 7 — MINERAIS E CONTAMINANTES METALICOS EM ALIMENTOS
Autora: Flavia Beatriz Custédio

Tabela 1 - Teores de ferro em diferentes alimentos e teores disponiveis apos digestao enzimatica in vitro

Teor de Ferro Teor de Zinco Teor de Calcio
Alimento ferro disponivel Reducdo zinco disponivel Reducdo calcio disponivel Reducao

(mg/100g (mg/100g (%) (mg/100g (mg/100g (%) (mg/100g (mg/100g (%)

b.s.) b.s.) b.s.) b.s.) b.s.) b.s.)
Cevada 2,7 0,16 94,1 2,0 0,59 70,5 78,4 23,8 69,6
Milho 0,75 0,24 68,0 0,76 0,63 17,1 14,5 75 48,3
Cuscuz (trigo) 2,0 0,28 86,0 1,7 0,27 84,1 86,5 16,6 80,8
Arroz polido 0,67 0,16 76,1 1,6 0,48 70,0 23,6 14,7 37,7
Arroz integral 1,0 0,15 85,0 1,8 0,73 594 37,2 10,3 72,3
Feijdo vermelho 3,5 0,33 90,6 1,9 1,0 47 4 30,5 8,4 72,5
Ervilha 3,8 0,96 74,7 1,8 1,3 27,8 69,3 29,1 58,0
Lentilha 53 1,7 67,9 2,3 2,1 8,7 48,4 28,5 41,1
Castanha do Brasil 2,2 0,64 68,0 2,4 0,50 79,2 170,3 32,6 80,9
Castanha de caju 54 2,8 48,1 3,0 1,6 46,7 241 6,9 71,4
Améndoa 2,5 0,05 98,0 1,5 0,03 98,0 132,4 15,3 88,4
Noz 2,1 0,06 97,1 1,8 0,21 88,3 73,1 55 92,5

Fonte: Adaptado de Suliburska e Krejpcio (2014).

Leg.: b.s.: base seca.
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7.2.1 Fatores facilitadores da biodisponibilidade

Alguns facilitadores podem ter sua agdo baseada na melhoria da captagdo de
nutrientes pela mucosa intestinal. Refeicées ricas em proteinas tém a propriedade de
aumentar a captagao de nutrientes minerais pela mucosa em consequéncia da aceleragao
do fluxo sanguineo, gerada pela entrada significativa e concomitante de aminoacidos ao
enterécito. Além disso, quando quelados aos aminoacidos, os microelementos sao
absorvidos com eles e sao menos influenciados pelo pH intraluminal ou pela presenca de
antagonistas. Estudos realizados com ferro, calcio, zinco e selénio mostram incrementos
de até 15% na absorcao destes minerais nessas situagdes. A absorgao de selénio parece
ser melhorada na presenga de maiores quantidades de aminoacidos sulfurados, presentes

em carnes e ovos.

Acidos organicos, como os acidos citrico, ascérbico e lactico, sdo fortes promotores
da absorcao de alguns minerais. Supbe-se que esses acidos organicos melhoram a
biodisponibilidade por formar quelatos soliveis com o mineral. O acido ascérbico &, em
especial, um potente facilitador da absorgéo de ferro, pois além da formacao de quelante
soltuvel, ele apresenta poder redutor, promovendo a reducdo de Fe*3 para Fe*?, que

apresenta maior solubilidade e biodisponibilidade.

Outro exemplo de facilitador é o calcitriol (forma ativa da vitamina D), que promove
a absorcao intestinal do calcio por favorecer o transporte ativo dos ions calcio. Além disso,
o calcitriol parece reduzir o efeito dos fitatos, provavelmente pelo estimulo na produgao de

fitase pelas células da mucosa intestinal.

7.2.2 Fatores inibidores da biodisponibilidade

Interagbes antagonistas e a saturacdo de receptores especificos na mucosa
intestinal sdo eventos inibidores da absorcao e do aproveitamento dos minerais. Os
antagonismos ocorrem pela competigao entre dois nutrientes ou com outros componentes
dos alimentos de configuragdo quimica similar, por ligacéo a sitios comuns de absorgao
na mucosa intestinal, proteinas plasmaticas transportadoras ou mesmo no nivel metabdlico
por sitios alostéricos de enzimas. Por exemplo, a relagao calcio-fésforo durante a digestao
parece ser importante, devendo estar em torno de 1:1 para que a absorgdo de ambos se

processe normalmente. Uma proporcao maior de calcio prejudica a absorcao de fosforo.

A ingestédo de minerais, quando excessiva e/ou desbalanceada, induz a ocorréncia
de interagdes entre eles, causando efeitos negativos na absor¢do e no metabolismo. A

suplementagcdo de calcio administrada de forma inadequada pode induzir a anemia,
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bloqueando a absorgao e o transporte de zinco e de ferro. O mesmo pode ocorrer com a
suplementacéo de zinco, induzindo anemia e hipocupremia; ou com a suplementacao de
ferro, reduzindo a captagdo de zinco pela mucosa, seu armazenamento no enterdcito,

transporte e distribuicdo pelo organismo.

Dentre os inibidores da absorcdo de minerais, predominam os presentes em
produtos de origem vegetal. Destacam-se os fitatos, hemiceluloses, oxalatos, fosfatos e
polifendis. Dentre os inibidores presentes em produtos de origem animal, tém-se as

fosfoproteinas, componentes do leite e dos ovos.

O acido fitico e seus complexos de minerais (fitatos) sdo as principais formas de
armazenamento de fosforo em sementes, como fosfato. Esses grupos fosfatos sao
ionizados em pH fisioldgico e com isso, o acido fitico € um potente quelante de cations, em
especial de minerais di e trivalentes, como Ca*?, Fe*?, Fe*3, Zn*2 e Mg*?, formando quelatos
com baixa biodisponibilidade. Apesar do &cido fitico reduzir a biodisponibilidade de
importantes minerais, a sua eliminagdo, como estratégia de melhora nutricional do
alimento, tem sido questionada, devido a evidéncias que indicam que ele tem efeito
protetor contra alguns tipos de cancer e outros efeitos benéficos. Para mais informacdes
sobre os efeitos antinutricionais e protetores do acido fitico, consulte as referéncias
Schlemmer et al. (2009), Kumar et al. (2010), Vucenik (2019) e Omoruyi et al. (2020).

Taninos e demais compostos polifendlicos presentes em diversos alimentos podem
reduzir a biodisponibilidade de ferro das refeicbes em até 50%. O efeito inibidor marcante
ocorre mais em fungcao da quantidade de taninos, do que de suas espécies. Os oxalatos

tém acgao inibidora mais branda, mas pode impactar o aproveitamento do calcio e do ferro.

7.3 ASPECTOS NUTRICIONAIS DOS MINERAIS

Os minerais ndo apresentam caracteristicas energéticas e sim uma variedade de
funcbes no organismo humano. Mais de um quarto de todas as enzimas conhecidas
necessitam de cations metalicos para exercer sua atividade catalitica (MORAN et al.,
2013). Além disso, sdo identificadas outras diversas fungbes como regulagio do equilibrio
acido-base dos liquidos corporais e pressao osmoética, regulacdo da contragao e
relaxamento muscular, sinalizagdo celular, resisténcia e rigidez dos ossos e dentes,

transporte de oxigénio e gas carbénico (Quadro 1).

O organismo nao é capaz de sintetizar esses compostos e dessa forma, os minerais
sao considerados nutrientes essenciais. A necessidade humana de ingestdo de minerais

varia de alguns microgramas a cerca de 1 g por dia (IOM, 2000). Esses minerais essenciais

215



Cap. 7 — MINERAIS E CONTAMINANTES METALICOS EM ALIMENTOS
Autora: Flavia Beatriz Custédio

apresentam uma faixa recomendada de ingestdo, com um limite inferior para que nao
ocorra deficiéncia e um limite superior para que nao haja efeito téxico. A manutencéao da
quantidade de minerais no corpo € alcangada pelo consumo de diversos alimentos e pelos

mecanismos homeostaticos do organismo, que regulam a absor¢cdo, excrecdo e

armazenamento desses nutrientes.

Quadro 1 - Principais minerais em alimentos e aspectos nutricionais

(Continua)

Mineral Principais fungoes Deficiéncia Principais fontes

Calcio Consolidacao do tecido Reducao do Leite e derivados,
0sseo e dentes; contragdo | crescimento, gemade ovo e
muscular e tonicidade osteomalacia, caries hortalicas folhosas
cardiaca; coagulacao dentarias. verdes.
sanguinea; transmissao
nervosa.

Fosforo Consolidacao do tecido Rara. Fraqueza, Carnes, ovos, leites
6sseo e dentes; desmineralizagao e derivados, cereais
metabolismo energético; ossea. e bebidas
sinalizacao celular; acidificadas com
reproducéao celular. HsPOs.

Saodio Equilibrio hidrico e acido Rara. Caibras Sal de cozinha,
base do liquido corporal; musculares. alimentos marinhos.
transmisséo dos impulsos
Nnervosos.

Potassio Equilibrio do liquido Fraqueza muscular. Frutas, hortaligas,
corporal; transmiss&o cereais integrais.
neural; contragao
muscular; tbnus vascular.

Enxofre Constituintes de Sem relatos. Ovos, carnes,
compostos ativos dos leguminosas,
tecidos, cartilagens e brdcolis, cebola,
tendoes. repolho e couve-flor.

Magnésio | Cofator de diversas Rara, exceto em Hortalicas folhosas
enzimas. algumas situacoes verdes, graos

clinicas. Falha de integrais, castanhas
crescimento, e leguminosas.
fraqueza, espasmos.

Ferro Transporte de oxigénio; Anemia ferropriva Figado, carnes
constituintes de enzimas (fraqueza, palidez, vermelhas,
envolvidas no metabolismo | falta de ar, resisténcia | leguminosas e
energético. reduzida a infecgdes). | hortalicas folhosas

verdes.

lodo Sintese de horménios da Bécio. Retardo no Sal iodado e
tireoide. crescimento e retardo | alimentos marinhos.

mental.
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(Concluséao)

Mineral Principais fun¢oes Deficiéncia Principais fontes

Cobre Cofator de enzimas; Anemia, defeitos na Castanhas, figado e
necessario na maturagao sintese de tecido frutos do mar.
dos leucocitos; conjuntivo com
responsavel por mobilizar o | consequéncias
ferro para a sintese de vasculares e
hemoglobina. problemas 0sseos,

disfuncoes
imunoldgicas e no
sistema nervoso
central.

Zinco Cofator de metaloenzimas; | Retardo no Carnes, visceras,
regulacdo da expressao crescimento, atraso ovos, pescado,
génica; regulacéo da na maturacdo sexual, | castanhas e gérmen
atividade dos linfocitos dificuldades de de trigo.

CD4 e NK; maturagao do cicatrizacao,
esperma e da ovulacao. diminuigao da
resposta imune.

Manganés | Cofator de enzimas. Anomalias Cereais,

Participa no processo de esqueléticas, leguminosas,

crescimento e reproducgdo. | disturbios do sistema | castanhas, frutas e
nervoso e anomalias | hortalicas.
reprodutivas.

Cobalto Constituinte da vitamina Nao relatada. Carnes, visceras,
B12 leite.

Molibdénio | Constituintes de varias Nao relatada. Leguminosas,
enzimas cereais, visceras.

Selénio Antioxidante, metabolismo | Miocardite, Castanha do Brasil,
dos hormonios tireoidianos, | osteoartrite, aumento | pescado, cereais
regulacdo de células T do risco de algumas integrais, leite.
imunitarias e modulagao de | neoplasias.
resposta inflamatoria.

Cromo Sintese de acidos graxos e | Hiperglicemia, Carnes, gorduras,
colesterol no figado; glicosuria. Oleos vegetais e
ativacao da insulina. graos integrais.

Fldor Manutencéo da estrutura Carie dental. Agua fluorada,

ossea

frutos do mar, cha,
café, arroz,
espinafre, alface.

Fonte: autoria propria.

De forma geral, os minerais apresentam ampla faixa entre a ingestdo segura e o

limite superior, de modo que a deficiéncia ou a toxicidade ndo sdo comuns, quando dietas

variadas sdo consumidas e os mecanismos homeostaticos funcionam adequadamente. O

sodio tem sido foco de importante discussdo devido ao seu alto consumo em muitas

populacdes e a identificacdo desse consumo excessivo estar correlacionado a maior risco

de agravos de doengas cardiovasculares. A recomendagéao atual da Organizagdo Mundial
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de Saude (OMS) é de que o consumo de sodio seja inferior a 2 g por dia. O NaCl, principal
constituinte do sal de cozinha, contém 40% de sddio em peso, o que significa um consumo

inferior a 5 g de sal por dia.

Concomitantemente com a sugestdo de ingestdo reduzida de sédio, a OMS
também sugere uma ingestdo minima de 3,5 g de potassio por dia, reconhecida como fator
protetor da hipertenséao, pois induz a perda de agua e soédio no corpo. A razéo entre as
concentracoes de sodio e potassio tem uma associacdo mais forte com a hipertensao
incidente do que as doses desses minerais individualmente. Para altas proporgbes de
Na/K, o risco de hipertensdo € maior do que em propor¢des menores (IWAHORI et al.,

2017) e essa proporcao em dietas saudaveis deve permanecer menor ou igual a 1.

Contrapondo a ingestao elevada de sdodio, as deficiéncias para alguns elementos
minerais sao comuns, com grandes variagdes das prevaléncias entre as regides
geograficas e socioecondmicas. Dentre esses minerais, podemos citar deficiéncias nas
dietas humanas de calcio, iodo, ferro, selénio, zinco e cobalto (como vitamina B12). A
deficiéncia desses minerais resulta da combinagao entre a ingestao baixa desses minerais,
devido a alimentagdo desbalanceada (consumo de alimentos pobres em nutrientes ou
baixo consumo de alimentos) e um baixo aproveitamento desses minerais, que esta

relacionado a biodisponibilidade.

A desnutricdo mineral tem sido apontada como um dos maiores problemas
nutricionais mundiais. Dentre os principais minerais discutidos estdo o ferro, o calcio e o
zinco. A anemia por deficiéncia de ferro € um problema global de saude publica que afeta
paises em desenvolvimento e desenvolvidos e tem um forte impacto na saude humana,
bem como no desenvolvimento social e econdmico. Essa anemia se manifesta em todas

as etapas do ciclo de vida, mas € mais prevalente em mulheres gravidas e criangas jovens.

O célcio é um micronutriente essencial necessario para as fungées biolégicas do
corpo, como indicado no Quadro 1. A ingestdo adequada de calcio reduz o risco de
doengas crbnicas, como osteoporose, hipertensao, cancer de colon, cancer de mama,
calculo renal, sindrome dos ovarios policisticos, cancer de ovario e varios outros disturbios.
A captacao insuficiente de calcio resulta em doencas como raquitismo em criangas e
osteoporose em idosos. O zinco também esta envolvido em diversas fungdes metabdlicas,
fazendo parte de varias metaloenzimas com diversas ag¢des. A deficiéncia de zinco gera

diminui¢do da resposta imune, dificultando a cicatrizagao de feridas e redugao do apetite.

Dentre as estratégias para reducdo das deficiéncias nutricionais estdo a
diversificagdo da dieta; a suplementacdo, como em alguns casos de patologias e grupos

susceptiveis; a fortificacdo; e a biofortificacdo. A fortificagdo ou enriquecimento de
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alimentos significa a adicdo de um ou mais nutrientes essenciais a um alimento com o
objetivo de prevenir ou corrigir uma deficiéncia nutricional na populagido ou em grupos
populacionais especificos. A fortificacdo ocorre em uma etapa do processamento de
alimentos e fatores como interferéncia nas caracteristicas do alimento e estabilidade do
nutriente devem ser considerados. A fortificacdo mineral de alimentos é pratica comum e
podemos citar no Brasil a obrigagdo da adi¢ao de iodo no sal marinho e a adicao de ferro
em farinhas. Atualmente, a biofortificagcdo tem sido pesquisada e incentivada como uma
pratica mais sustentavel de enriquecimento dos alimentos. Na biofortificacdo, obtém-se, a
partir de melhoramento genético convencional ou engenharia genética, variedades que

apresentem maior contelido de minerais e vitaminas.

m Facilitando o entendimento!

Assista ao video “Biofortification: It all starts with a seed” produzido pela HaverstPlus
(2018), contendo uma animacao sobre a biofortificacdo:
\ <https://www.youtube.com/watch?v=kSzHCDtJ vO0>.

O video apresenta uma animagao que fornece um breve panorama da técnica
de criagao conhecida como "biofortificagao" e como ela pode combater a fome oculta

(deficiéncia de micronutrientes) e melhorar a vida das pessoas.

— — —_— e

74 FATORES QUE INFLUENCIAM OS TEORES DE MINERAIS NOS
ALIMENTOS

O conteudo mineral em alimentos pode variar bastante, dependendo de fatores
genéticos e climaticos, manejo agricola, composi¢cdo do solo e grau de maturagdo do
alimento. Alteracdes também ocorrem no processamento, como em processos térmicos e

separacdes de materiais.

Os solos tém composicdo mineral variada e o pH pode influenciar
significativamente a biodisponibilidade do mineral para as plantas. O aumento no valor de
pH do solo, por exemplo, diminui a disponibilidade de ferro, zinco, manganés e niquel para
as plantas e aumenta para o molibdénio e selénio. Além disso, as plantas tém mecanismos
fisiologicos para a regulagdo da absor¢cdo de minerais do solo e isso pode variar entre

espécies e cultivares.
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Alguns estudos tém buscado evidéncias cientificas para diferengas de composigao
de alimentos orgénicos, principalmente, em comparagdo com os alimentos produzidos
convencionalmente. Algumas diferencas tém sido identificadas entre a composicao
nutricional, polifendis e alguns contaminantes metalicos (BRANTSATER et al., 2017; MIE
et al., 2017). Muitas discussdes tém sido realizadas em relagao aos praguicidas utilizados
na agricultura. O uso de alguns fertilizantes e agroquimicos pode carrear metais ao solo,
que podem migrar para o alimento e ser consumido pelo ser humano ou por animais
(LOPES et al., 2011).

Algumas alteragdes no teor e na biodisponibilidade de minerais podem ocorrer
durante o processamento de alimentos. Perdas por lixiviagdo durante o cozimento e
branqueamento podem ser consideraveis para os minerais mais soluveis e que nao estao
complexados. A biodisponibilidade de minerais € influenciada pelo pH da preparacgao.
Cocgao de alimentos em meio acido pode favorecer a redugdo de alguns minerais,

afetando negativamente sua solubilidade no meio intraluminal.

Nos cereais e em outros gréos, os minerais estdo concentrados no farelo, gérmen
e nas camadas mais externas do endosperma. Dessa forma, a moagem para obtencéao de
farinhas, remove os minerais junto dos farelos e gérmen. A farinha de trigo branca, por
exemplo, pode apresentar uma perda em torno de 75% de ferro, zinco, manganés e cobre

comparado aos teores desses minerais no gréo de trigo integral.

Os compostos fendlicos e fitatos podem ser parcialmente degradados pelo
processamento térmico, o que pode contribuir para melhorar a biodisponibilidade dos
minerais. Dessa forma, a opg¢ao por alguns alimentos processados pode favorecer o
aproveitamento dos minerais que complexam com compostos fendlicos e fitatos. No
entanto, ndo é sempre que o processamento térmico influencia positivamente no
aproveitamento de minerais. Foi observada a diminui¢ao da biodisponibilidade de ferro,
zinco e calcio em férmulas enterais que foram aquecidas, possivelmente pela perda de

acido ascorbico e interagdes com outras moléculas (GALAN; DRAGO, 2014).

Alguns minerais podem ser adicionados durante o processamento, como é o caso
da adig¢ao de calcio na producao de alguns queijos. No caso do calcio em queijos, deve-se
observar ainda o pH. Em valores mais baixos de pH, a perda desse mineral solubilizado

no soro drenado é maior.

O processamento pode apresentar um fator de concentragao para os minerais. Isso
pode ser observado nos produtos desidratados. A retirada da fragdo gordurosa, como no
caso da obtencao do cacau em po a partir da massa de cacau, também apresenta fator de

concentragcdo de varios minerais, visto que a maioria apresenta hidrossolubilidade e
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permanecem na fragdo nao lipidica.

A escolha dos materiais de equipamentos e embalagem deve ser criteriosa para

que nao haja migragao de metais, na maioria das vezes indesejaveis, para o alimento.

7.5 CONTAMINANTES INORGANICOS

Niveis excessivos de minerais, inclusive os essenciais, podem ser prejudiciais ao
organismo humano. Os macroelementos raramente apresentam efeitos tdxicos, no
entanto, uma importante discussao atual € a consequéncia do consumo elevado de sddio.
Nesse cenario a ingestao excessiva de sédio esta relacionada a adigao do sal de cozinha
nas preparagdes culinarias e nos produtos industrializados. Por outro lado, temos a
possibilidade de ter nos alimentos minerais nao essenciais, que sao indesejaveis devido
aos seus potenciais efeitos téxicos. Os metais ndo essenciais de interesse em alimentos
devido aos seus efeitos toxicolégicos sao arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb) e

mercurio (Hg).

e

m Facilitando o entendimento!

Assista ao video “Bioacumulagao e biomagnificagao” produzido por F.B. Paganini e F.
Tubenchlak (2013), contendo uma animacgao explicando o que é a bioacumulagéo e o
que é a biomagnificagao: <https://www.youtube.com/watch?v=zvy2rlhwO8Y>.

O video apresenta a definicdo de bioacumulagdo, ou seja, o acumulo de uma
substancia ao longo da vida de um organismo vivo, e biomagnificagdo, que € o
aumento do teor de uma substancia a medida que aumentamos o nivel da cadeia
alimentar

7.5.1 Arsénio

O arsénio apresenta propriedades quimicas e fisicas intermediarias entre um metal
e um nao metal e por isso é frequentemente denominado metaloide ou semimetal. O
arsénio pode existir em quatro estados de valéncia: -3, 0, +3 e +5. O arsenito (As™®) e 0
arseniato (As*®) sdo os estados predominantes em condigdes redutoras e oxidantes
respectivamente. Além do arsénio inorganico, encontramos em materiais bioldgicos,
compostos arsenicais organicos, como acido monometilarsénico, acido dimetilarsinico,

arsenobetaina e arsenocolina.
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O arsénio € amplamente distribuido na crosta terrestre em baixos teores em todas
as rochas, solo, agua e ar. Estima-se que cerca de um tergco do fluxo atmosférico de
arsénico seja de origem natural. O arsénio inorganico de origem geoldgica é encontrado
nas aguas subterrédneas usadas como agua potavel em varias partes do mundo. A
mineragao, a fundigdo de metais nao ferrosos e a queima de combustiveis fésseis sdo os
principais processos industriais que contribuem para a contaminagao antropica por arsénio
do ar, da agua e do solo. Historicamente, o uso de pesticidas contendo arsénico deixou
grandes areas de terras agricolas contaminadas. O uso de arsénio na preservagao da

madeira também levou a contaminagdo do meio ambiente.

A principal fonte de exposigao ao arsénio pela populagdo em geral € pelo consumo
de alimentos e agua. Baixos teores de arsénio inorganico e organico sdo encontrados na
maioria dos alimentos. As maiores concentragcdes sdo encontradas em pescado, seguido
de carnes, cereais, vegetais, frutas e produtos lacteos. Arsénio inorganico € a forma
predominante nas carnes, aves, produtos lacteos e cereais e os compostos organicos

predominam no pescado, frutas e vegetais.

Os compostos inorganicos sao mais toxicos que as formas parcialmente metiladas
(adcidos monometilarsénico e dimetilarsinico). Muitos compostos organicos, presentes em
sistemas bioldgicos sao muito menos toxicos, como a arsenobetaina e a arsenocolina. Os
efeitos téxicos da exposicdo crénica por arsénico estdo relacionados a sintomas
gastrointestinais, distlrbios das fungdes cardiovasculares e do sistema nervoso. Os
compostos arsenicais inorganicos sao carcinogénicos para humanos (Grupo 1), enquanto
os acidos monometilarsénico e dimetilarsinico foram considerados pela International
Agency for Research on Cancer - IARC (2012) como possivel carcinégeno para humanos
(Grupo 2B).

7.5.2 Cadmio

O céadmio ocorre naturalmente no ambiente em sua forma inorganica, como
resultado de emissdes vulcanicas e intemperismo das rochas. Além disso, o cadmio pode
ser liberado no meio ambiente por aguas residuais e incineragdo de residuos, e a
contaminacéo de solos agricolas pode ocorrer pelo uso de fertilizantes, por deposi¢ao do
ar e por lodo de esgoto contendo cadmio. O fator de transferéncia do cadmio do solo para
a planta é elevado e dessa forma, alimentos cultivados em solos contaminados séo a

principal fonte de exposi¢do desse metal para a populagdo em geral.

O cadmio pode atravessar membranas biolégicas por diferentes mecanismos e
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uma vez dentro das células, liga-se a metaloproteinas, dentre outros ligantes, e nao é
facilmente eliminado pelas células. Dessa forma, o cadmio se acumula no organismo em
tecidos, como intestino, figado e rins. O tempo de meia vida do cadmio no corpo humano
€ estimado em 10 a 30 anos. Esse acumulo pode levar a disfungdo tubular renal

irreversivel.

O cadmio nao tem fungao biolégica conhecida em animais e humanos, mas simula
outros metais divalentes que sdo essenciais para diversas fungdes biolégicas. O
desequilibrio da homeostase do caélcio, zinco ou ferro desempenha um papel fundamental
em sua acao toxicolégica. A alta ingestdo de cadmio pode levar a disturbios no
metabolismo do calcio e na formacdo de calculos renais, além de afetar o sistema
esquelético e o sistema respiratério. Ainda de acordo com IARC (2012), existem evidéncias
suficientes em seres humanos e em animais experimentais para a carcinogenicidade do

cadmio.

Arroz, trigo, raizes e tubérculos, vegetais folhosos e moluscos representam grupos
de alimentos que contribuem significativamente para a exposicdo alimentar total ao

cadmio.

7.5.3 Chumbo

O chumbo é um metal téxico ubiquo na natureza e de ocorréncia natural no meio
ambiente. De maneira geral, a contaminagdo dos alimentos advém, principalmente, do
meio ambiente (pelo solo, agua e ar), do processamento e do uso de utensilios e
recipientes de armazenamento. Plantas e animais podem bioacumular o chumbo sem
ocasionar a biomagnificacdo na cadeia alimentar terrestre ou aquatica, devido ao fato de
que, em vertebrados, o chumbo é estocado principalmente nos tecidos 6sseos, reduzindo

o risco de sua transferéncia para outros individuos da cadeia trofica.

A alimentacéo é a principal via de exposicdo ao chumbo para a populagdo nao
ocupacional. A biodisponibilidade do chumbo no organismo humano varia
consideravelmente com a idade, estado fisioldgico (gravidez, lactacdo, menopausa) e com
as propriedades fisico-quimicas do alimento e da dieta. A distribuicdo do chumbo na
corrente sanguinea ocorre pela interagdo com metalo-proteinas e peptideos. Em
individuos adultos, aproximadamente 94% do total do chumbo corpéreo esta concentrado
Nnos 0SsOs, € em criangas, esse percentual é de 73%. O tempo de meia-vida no sangue é

de aproximadamente 30 dias e nos ossos de 10 a 30 anos

Mesmo em niveis relativamente baixos de chumbo no sangue, efeitos adversos no
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organismo tém sido associados a esse metal, podendo afetar varios sistemas do
organismo humano, incluindo o neurolégico, hematoldgico, gastrointestinal, cardiovascular
e renal. A exposicdo humana ao chumbo esta associada ao retardo no desenvolvimento
mental com consequente perda de QI (quociente de inteligéncia) de criangas, a danos
renais e ao aumento na pressao sanguinea em adultos. Para saber mais sobre a presenga
e teores de chumbo em alimentos produzidos e/ou comercializados no Brasil, consulte o

artigo de revisao sistematica de Vasconcelos Neto et al. (2019).

7.5.4 Mercurio

De modo geral, duas categorias de mercurio podem ser estabelecidas como agente
toxico de fonte alimentar: mercurio inorgénico e compostos organicos de mercurio. As
formas inorganicas estao presentes amplamente nos alimentos, principalmente vegetais,
devido a absorcao pelo solo. As formas organicas tém fonte em pescado, principalmente
como metilmercurio, mas ja foram identificadas outras formas, como etilmercurio e
fenilmercurio.

O metilmercurio sofre bioacumulagdo e biomagnificacdo e dessa forma, a
quantidade de mercurio € maior em espécies carnivoras e em peixes mais velhos. Os
peixes acumulam mercurio tanto pelo alimento, quanto pela agua, no entanto, a medida
que o nivel tréfico aumenta, a contribuicdo da agua como fonte de metilmercurio decresce.
Aves que se alimentam desses peixes também podem receber elevada carga de mercurio
bioacumulado.

O metilmercurio é quase que completamente absorvido pelo trato gastrointestinal,
enquanto a absorgao do mercurio inorganico nao passa de 15% por essa via. O mercurio
inorganico apresenta efeitos renais, incluindo danos no tubulo proximal e nefropatia
progressiva. A maior parte do metilmercurio se distribui entre o cérebro, figado e rins. A
distribuicao ocorre por todos os tecidos num periodo de quatro dias, tendo limites maximos
estabelecidos no cérebro dentro de 5 a 6 dias. Pela elevada deposi¢ao no cortex cerebral,
os principais danos a saude humana estdo relacionados aos efeitos neurotdxicos em
adultos e de forma mais sensivel em cérebros em desenvolvimento (fetos, recém-nascidos
e criangas).

A toxicidade do metilmercurio ocorre principalmente pela interrupcdo do
metabolismo cerebral do selénio. O selénio apresenta atividade antioxidante e é
necessario para as atividades de selenoenzimas com papéis criticos no desenvolvimento
do cérebro fetal, crescimento e metabolismo dos horménios da tiredide. Ja foi demostrado

que o excesso de selénio (razdo molar Se:Hg acima de 1:1) pode reduzir ou inibir o efeito
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téxico do metilmercurio. Para saber mais a respeito, vocés podem ler os artigos de
Bjerklund et al. (2017); Ralston e Raymond (2018); Ralston et al. (2019) e Spiller (2018).
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REACOES DE ESCURECIMENTO NAO-
ENZIMATICO EM ALIMENTOS

Este capitulo ira apresentar as principais reagdes de escurecimento nao-
enzimaticos de ampla ocorréncia em alimentos: reagao de Maillard, caramelizagao
de acgucares e escurecimento por oxidagdo do acido ascérbico. Atencao sera dada
aos mecanismos de agao, fatores associados a sua ocorréncia, implicagdes
quimicas, sensoriais e para a saude humana.

A formagao de acrilamida durante a ocorréncia da reagéo de Maillard sera
apresentada, assim como a classificagéo dos tipos de corante caramelo e algumas
legislagdes e definigdes sobre sua qualidade e consumo. Esse capitulo se propde a
direcionar e preparar o leitor para a tomada de decisdes durante o processamento e
armazenamento de alimentos, a fim de favorecer ou reduzir a ocorréncia de
alteragdes de escurecimentos que podem ser desejaveis ou ndo ao consumidor.
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8 REAGOES DE ESCURECIMENTO NAO-ENZIMATICO EM ALIMENTOS

Os atributos sensoriais dos alimentos sao fatores essenciais a sua aceitagcao ou
recusa, compondo dessa forma, uma dimensao especifica de qualidade de alimentos.
Dentre os atributos sensoriais, esse capitulo se atentara ao sabor, odor €, em especial, a
cor, que podem ser alterados por meio de reagdes nao-enzimaticas, de escurecimento, ao

longo das diversas etapas dos sistemas alimentares.

Dentre as reagbes ndo-enzimaticas de escurecimento em alimentos, trés merecem
destaque, a partir da abrangéncia e grau de ocorréncia, sao elas: reacdo de Maillard,
caramelizagao e oxidacado do acido ascorbico. Essas reacbes, tendem a ser mais lentas
que o escurecimento enzimatico identificado em alimentos de origem vegetal, a exemplo
de frutas e hortalicas como: banana, maca, batata, batata-doce e repolho, considerando
as condi¢des de armazenamento. O escurecimento enzimatico é catalisado pelas enzimas:
monofenol mono-oxidase ou tirosinase (EC 1.14.18.1), a difenol oxidase ou catecol oxidase
(EC 1.10.3.2) e alacase (EC 1.10.3.1), com destaque para a catecol, também denominada
de polifenoloxidase. Outras informagdes sobre o escurecimento enzimatico podem ser

encontradas em Mesquita e Queir6z (2015) e Parkin (2019).

8.1 REAGAO DE MAILLARD

A formacgéo de pigmentos marrons em alimentos foi observada inicialmente em
1912, pelo quimico francés Louis Camille Maillard (1912), que estudava as alteragoes
ocorridas a partir do aquecimento de uma solugdo do monossacarideo glicose, com o
aminoacido lisina. Desde entdo, inumeros estudos foram realizados sobre aspectos
diversos dessa reacdo entre acgucares redutores e grupamentos amino primarios, de
aminoacidos, ou mesmo, dos grupamentos amino primarios laterais de uma proteina,
sendo descritos importantes mecanismos e inumeras possibilidades de compostos

formados ao longo do processo.

A partir da relagdo da ocorréncia da reacdo de Maillard com a presenga de
aminoacidos e acucares redutores, com o0 consumo dos componentes envolvidos,
principalmente a partir dos estagios mais avancados da reacdo que envolvem a
degradacao dos compostos intermediarios. Esse processo gera impacto nas propriedades
nutricionais dos alimentos, em especial do aminoacido essencial lisina. Perdas na ordem
de 15 a 40% de lisina e arginina, relacionadas com a reagdo de Maillard em alimentos

grelhados, ja foram constatadas.
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A ocorréncia da reacao de Maillard pode ser desejada durante a producgao de
determinados alimentos, a partir das diferentes alteracdes nos atributos sensoriais,

proporcionada por essa reagao, dentre elas, podem ser citadas:

I. Formacao de pigmentos, que contribuem com o escurecimento do alimento, a
exemplo dos produtos de panificagdo (crosta formada em péaes e biscoito), das carnes
grelhadas®, em batatas fritas.

Il. Formagao de compostos volateis que contribuem com aromas desejaveis em
alimentos, como em: produtos de panificagao, frituras (batata frita) e grelhados.

lll. Formacado de compostos com atividade de sabor, extremamente desejaveis e
essenciais na producio de chocolate, doce de leite, balas e macias e outros.

IV. Formacao de compostos com sabor amargo em café.

No entanto, a reagcédo de Maillard também pode ser indesejada durante as etapas
de processamento de alguns alimentos, como do leite em pd, da clara de ovo pasteurizada,
durante o tratamento térmico UHT em leite fluido e outros. Dessa forma, para que o
profissional que lida com a produgao de alimentos possa utilizar desse fendbmeno ao seu
favor, é imprescindivel o conhecimento aprofundado de seus mecanismos de ocorréncia,

assim como dos principais fatores envolvidos ao longo do processo.

A reacdo de Maillard pode acontecer de forma lenta, durante o armazenamento de
alimentos, mas também com taxa acelerada durante determinadas etapas do
processamento de alimentos, que envolvam elevadas temperaturas, por exemplo. Para
melhor compreenséo desses mecanismos, geralmente o processo € didaticamente dividido
em algumas etapas, apesar de todas acontecerem simultaneamente, em cascata. De
forma bastante sintética, as etapas iniciais do processo se caracterizam pela ocorréncia
de reagbes de condensacgdo entre amino grupo de aminoacidos, peptideos e proteinas
com o grupo carbonila de agucares redutores. Nessa etapa ha formacao de glicosilamina,
também chamada de base de Schiff, e na sequéncia, a formagao de cetosaminas, também
chamada de composto de Amadori, quando o acgucar redutor participante da reacgao
Maillard € uma aldose; ou aldosamina, quando o acucar € uma cetose. Estes compostos
sao os primeiros produtos estaveis da reacdo de Maillard. As etapas intermediarias

envolvem uma série de reac¢des (em diferentes vias quimicas) de desidratacédo, enolizacao

e degradacao do amino-agucar, € a consequente formacao de compostos a-dicarbonilicos.
Durante as etapas finais, os compostos intermediarios, com possibilidade de seguirem

inimeras vias quimicas, a depender das condi¢cdes presentes e dos tipos de agucares e

3 O escurecimento apresentado pela carne submetida ao processamento térmico (forneamento, fritura ou na
grelha) esta mais relacionado com a quebra do anel tetrapirrélico da mioglobina presente no musculo do
que com a ocorréncia da reagédo de Maillard (CORDENUNSI-LYSENKO, 2018).
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aminoacidos envolvidos na reagéo e formagao das melanoidinas (home genérico dado a
polimeros pigmentados, gerados nesta e em outras reagbes de escurecimento), por
polimerizacdo de outras moléculas menores, hidroximetilfurfural, maltol, piridinas e

furanos. Cada uma das etapas mencionadas sera apresentada com mais detalhe:

O ESTAGIO INICIAL ou ETAPA INICIAL tem como ponto de partida a adicdo de
um carbono de um grupo aldeido ou cetona de um agucar aciclico (forma nao-ciclica) ao
grupamento amino nao protonado (-NHz), formando um composto de adi¢gdo (aminoalcool),
que ao sofrer uma desidratacdo, gera uma imina, base de Schiff (RHC=NR) (Figura 1).
As reacdes dessa etapa podem acontecer em meio acido, embora seja favorecida quando
0 meio se encontra alcalino, ja que assim, maior proporcao dos grupos amino dos

aminoacidos, peptideos e proteinas estardo desprotonados, ou seja, em sua forma basica.

A base de Schiff pode ciclizar em um anel, formando uma glicosilamina, também
chamada de N-glicosideo e passar por um processo de reestruturagdo molecular
reversivel, conhecido como Rearranjo de Amadori, para formar o composto de Amadori,
uma cetosamina (1-amino-1desoxi-D-frutose). O produto do rearranjo de Amadori pode
sofrer isomerizacdo da glicosilamina N-substituida para o correspondente aminoacido-
frutose, quando o agucar redutor que iniciou a reacado de Maillard for a glicose (Figura 1).
Caso o agucar seja uma cetose, a exemplo da frutose, a sequéncia de rearranjo molecular
€ chamada de Rearranjo de Heyns, e como produto, é formado a aldosamina (2-amino-
2-desoxialdose). Esses sdo os primeiros intermediarios estaveis formados na reacéo de
Maillard.

o —————

]ﬂ Facilitando o entendimento!

Assista ao video “Formacion de Iminas” publicado por German Fernandez (2013), para
informacdes detalhadas sobre os mecanismos quimicos das reagdes ocorridas na
etapa inicial da reacao de Maillard. Disponivel em:

<https://www.youtube.com/watch?v=kHLIu5yXn40>

230


https://www.youtube.com/watch?v=kHLIu5yXn4o

Cap. 8 - REACOES DE ESCURECIMENTO NAO-ENZIMATICO EM ALIMENTOS
Autor: Bruno Martins Dala-Paula

CH,~OH CH,~OH
OH —OH
H
H H H\._ HA H "l*
OH H /N_R OH H N=-R
OH 0 H OH \ 0" 'L 7
H O“*H Reacdo de adigdo, do H O*--H

grupamento amino com o

D-glicose (cadeia C da carbonila do aglcar

aberta)

redutor.
CH,-OH CHz ~OH
——OH |
OH Intermediario instavel que
H o rapidamente, por desidratacao,
~H forma uma glicosilamina de
em sua forma ndo-ciclica) dupla C=N. (aminoalcool)

Estrutura submetida as etapas do
rearranjo de Amadori

CH,-OH CH,-OH Ataque do C-6 no grupo carbonila,
H ——~OH OH com ciclizacdo do anel e producéo
H H H H H H H de composto de Amadori ciclico.
| <+ i
OH Wy —N-R = NoH N—R
OH <) OH \ H
H OHH H (o] H
_ 1-amino-1-desoxi-D-frutose 0
1,2-Eneaminol (Composto de Amadori) H A OH
OH "
OH \___ /CH,—N—R
|
H OH

Aminoacido frutose

Figura 1 - Esquema da etapa inicial da reacdo de Maillard. Destaque para a formagéao
da base de Schiff e do composto de Amadori (cetosamina).

Fonte: Adaptado de Rajatkrpal (2014). Disponivel em:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Amadori1.gif. Acesso em 07 abr. 2021.

No SEGUNDO ESTAGIO ou ETAPA INTERMEDIARIA, os compostos derivados
do rearranjo de Amadori ou de Heyns sofrem varias reacgdes, envolvendo trés principais

vias quimicas. Duas delas estdo genericamente representadas na Figura 2, sendo iniciada
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a partir do composto de Amadori. Em uma delas, favorecida pelo meio acido, o 1,2-
eneaminol formado por enolizagdo do Composto de Amadori, perde um grupamento
hidroxila do C-3, e na sequéncia, sofre desaminag¢ao do C-1, com adigdo de uma molécula
de agua para formar o 3-desoxi-hexosulose. A partir de uma reacédo de desidratagao e
rearranjo estrutural, esse intermediario pode ciclizar, gerando o 5-hideoximetil-2-furaldeido
(também chamado de hidroximetilfurfural ou HMF) (Figura 2 — via em pH baixo). A

polimerizacdo desse composto ira resultar nas melanoidinas, pigmentos poliméricos.

Em meio levemente alcalino, o composto de Amadori pode sofrer enolizacao,
formando reversivelmente o 2,3-enediol, que sofre desaminacdo do C-1 e rearranjo
molecular, gerando o intermediario, bastante reativo, 1-metil-2-3-dicarbonil. Esse
composto pode seguir diferentes rotas: sofrer retroaldolizagdo para gerar a-dicarbonilas,
como: o glioxal, metilglioxal (ou piruvaldeido) e 2,3-butanodiona (ou diacetil), além de
redutonas (também formadas em outra reacdo de escurecimento n&o-enzimatico, a
caramelizagao) (Figura 2 e 3); ou reagir por adicdo com o grupamento amina de um
aminoacido, com liberacdo de uma molécula de agua, e sofrendo em seguida, a

degradacao de Strecker (explicada adiante com mais detalhes).

As redutonas, formadas principalmente em meio neutro ou levemente alcalino,
também possuem acdo antioxidante e a partir da possibilidade de se envolverem em
reacdes de oxido-reducdo, outros compostos poderdo ser formados, incluindo o maltol e

isomaltol, que contribuem com o sabor e aroma de pé&o.

As osonas e desoxiosonas, compostos intermediarios formados em ambas as vias
representadas pela Figura 2, poderao sofrer clivagem entre dois grupos carbonilas (-
COH=COH-), gerando produtos de cadeia curta, em especial aldeidos. A reacdo dos
compostos dicarbonilicos com outro aminoacido (além daquele responsavel pelo inicio da
reacao de Maillard) resultard em outra base de Schiff, que entdao & descarboxilada
(perdendo um atomo de carbono na forma de CO3), desidratada e, gerando assim, uma
molécula de um aldeido, a partir da clivagem do aminoacido que iniciou essa sequéncia
de reacdo. O aldeido formado tera um atomo de carbono a menos que o seu aminoacido

precursor. Essa sequéncia de reagdo é denominada de degradagao de Strecker.
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Figura 2 - Esquema de duas possiveis vias de reacdes da etapa intermediaria da reacao de Maillard.

Fonte: Adaptado de Choij (2009). Disponivel em: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:MaillardReactionIntermediateStageSimp.png. Acesso em 07 abr. 2021.
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Figura 3 - Férmula estrutural de possiveis produtos intermediarios (A. glioxal; B.
metilglioxal; C. diacetil) do 1-metil-2,3-dicarbonil e 3-desoxi-hexosulose,
durante a reagdo de Maillard.

Fonte: Chem Sim (2001); Neurotiker (2007) e Yikrazuul (2010). Disponivel em:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Structural_formula_of glyoxal.svg;
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Pyruvaldehyde.svg;
https://pt.m.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Butandion - Butanedione.svg. Acesso em 07 abr.
2021.
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Mais detalhadamente, a degradagao de Strecker envolve a sequéncia de reagoes:

I. A forma tautomérica de uma base de Schiff (ou de um aminoacido na presencga de a-
dicarbonilas ou de outros compostos conjugados de dicarbonilas formados a partir dos

compostos de Amadori) sofre descarboxilagao (liberacdo de CO,), produzindo eneaminol;

Il. O eneaminol sofre hidrélise e forma um aldeido com um carbono a menos que o
aminoacido envolvido na etapa | desta sequéncia (descrito acima), mais um composto de

aminocetona (1-amino-2-ceto) (Figura 4).

(@) O R
H + 3\|/\COOH
R, Ry NH,
a-dicarbonila aminoacido
+ H,0
@]

H
NH
(% )kr 2 + R3 _< + C02

(@)
R,
Aldeido derivado do

aminoacido (1 C a menos)

aminocetona

Figura 4 - Esquema geral da degradacao de Strecker. Com producao de
CO2, um aldeido com um carbono a menos do aminoacido ao
qual foi derivado e uma aminocetona.

Fonte: autoria propria.

234


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Structural_formula_of_glyoxal.svg
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Pyruvaldehyde.svg
https://pt.m.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Butandion_-_Butanedione.svg

Cap. 8 - REACOES DE ESCURECIMENTO NAO-ENZIMATICO EM ALIMENTOS
Autor: Bruno Martins Dala-Paula

Esses aldeidos gerados a partir dos aminoacidos sdo os principais compostos
responsaveis pela formacdo de aroma durante a reacdo de Maillard. O aroma sera
caracteristico de cada aminoacido envolvido no processo, por exemplo: 3-metiltiopropanal
(metional) com aroma de batata frita € formado a partir da L-metionina; fenilacetaldeido
com aroma floral é formado a partir da L-fenilalanina; 2-metilpropanal com aroma de pao é
formado a partir da L-valina; 3-metilbutanal com aroma de queijo é formado pela L-leucina;
compostos contendo grupos tidis e com aroma carneo sdo formados pela cisteina e,

acetaldeido com aroma de cevada torrada é formado pela alanina.

A degradacéo de Strecker ndo esta diretamente envolvida com a formacdo de
pigmentos, no entanto, nesse processo sdo gerados compostos essenciais, que atuam

como agente redutores.

O TERCEIRO ESTAGIO ou ETAPA FINAL da reacdo de Maillard é caracterizado
pela formagdo de polimeros (pigmentos marrons ou pretos), de alto peso molecular,
responsaveis por conferir cor ao alimento, denominados genericamente de melanoidinas.
As melanoidinas sao formados a partir dos compostos carbonilicos reativos (a exemplo do
HMF, furfural e outras substancias) e compostos contendo grupos amina (em especial os
aminoacidos) que se polimerizam e geram diferentes polimeros insoluveis em agua. A
diversidade das cores e dos polimeros formados esta diretamente relacionada com a
composicao do alimento ao qual sofreu a reagao de Maillard. Dessa forma, os possiveis
produtos e caracteristicas sensoriais obtidas a partir dessa reagao sao praticamente
infinitos, uma vez que os alimentos possuem diferentes perfis e teores dos componentes

envolvidos com esta reacéo.

Além das melanoidinas sdo também formados outros compostos de sabor,
heterociclicos, a partir dos produtos intermediarios. Proteinas modificadas também sao
geradas a partir da reagdo de Maillard, quando o grupamento lateral de algum dos seus
aminoacidos esta envolvido com a reacao (geralmente do aminoacido lisina). Os
aminoacidos envolvidos com a reacao de Maillard sdo destruidos, o que reforga o impacto

nutricional dessa reagdo de escurecimento nos teores de aminoacidos essenciais (lisina).

8.1.1 Fatores que afetam a ocorréncia da reagao de Maillard

A ocorréncia da reagao de Maillard esta relacionada com alguns fatores que podem
ser controlados de forma a estimular ou inibir a ocorréncia da reacdo, assim como

direcionar parte dos produtos formados para determinada via de reacao.
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8.1.1.1 pH

A ocorréncia da reacao de Maillard é favorecida quando o meio apresenta neutro
ou levemente alcalino (pH na faixa de 6,0 a 7,0). Uma vez que em meio acido, predomina
a forma protonada dos grupos aminos de aminoacidos, peptideos e proteinas, e
consequentemente, com reducao de seu carater nucleofilico, tornando-os menos reativos
para interagirem com a carbonila do agucar. Em pH elevado, os agucares poderao se
degradar rapidamente, independente da presenca de aminoacidos, com redugido da
velocidade da reagéo de Maillard. A depender das fontes de grupamentos amino (aminas
ou aminoacidos), diferentes valores de pH irdao interferir na ocorréncia do escurecimento
nao-enzimatico. A reacido acontecera de forma mais intensa em meio acido, quando os
grupamentos amino forem originarios de aminas; e em meio proximo a neutralidade,

quando os grupamentos amino forem originarios de aminoacidos.

O controle do pH do alimento também pode ser utilizado como forma de direcionar
a formacdo de compostos na etapa intermediaria da reacdo, favorecendo assim, a

producao de compostos de sabor, de cor etc.

8.1.1.2 Temperatura

O aumento da temperatura esta relacionado com o aumento da rapidez ou
intensidade da reagao de Maillard, dessa forma, a reducéo da temperatura pode diminuir

drasticamente a velocidade de ocorréncia, embora o processo ainda aconteca.

8.1.1.3 Conteudo e atividade de agua

O conteudo de agua, assim como a atividade de agua (Av) de um alimento também
interfere na velocidade de ocorréncia da reacdo, sendo valores de Ay, préximos de 0,6 a
0,7 e de umidade de 65 a 75%, onde se identifica os picos dessa reacdo. A partir do
conhecimento da influéncia desse fator, é possivel controlar a atividade de agua de
determinado alimento, com o propédsito de acelerar ou desacelerar a reagdo de

escurecimento ndo-enzimatico.

8.1.1.4 Reatividade de seus reagentes

Os diferentes tipos de agucares redutores possuem diferentes reatividades durante

a reacao de Maillard, seguindo a ordem decrescente de reatividade: trioses > tetroses >
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pentoses > hexoses > dissacarideos.

A glicose e frutose apresentam diferentes contribuicbes para a ocorréncia da
reacdo de Maillard, sendo a velocidade de escurecimento mais rapida no periodo de 70 a
80 h iniciais para a frutose, com alteracdo desse padrao nas horas seguintes, em que o
escurecimento envolvendo a glicose se torna mais intenso. Os diferentes valores de pH
também interferem no comportamento de escurecimento desses agulcares, por exemplo:
em pH 6, a glicose ira acelerar a velocidade da reagcao de Maillard, enquanto em pH 2, a

frutose € quem reage mais rapidamente.

De modo semelhante aos carboidratos, os compostos fontes do grupamento amino,
também irdo influenciar na velocidade da reacdo de Maillard. Sendo que ions de ambnio
reagem mais rapidamente com agucares redutores quando comparado com aminoacidos.
As aminas secundarias irdo contribuir para a formagao de produtos diferentes daqueles
gerados a partir de aminas primarias. A reatividade de aminoacidos, peptideos e proteinas
esta diretamente relacionado a existéncia de um grupamento amino €, na cadeia lateral
dos aminoacidos, além do grupamento amino q, ligado ao carbono central do aminoacido.
Dessa forma, alguns aminoacidos podem ser mais reativos que outros, a exemplo da lisina.

Apesar do grupo guanidila da arginina também poder atuar de forma semelhante.

Dentre os aminoacidos, a lisina € aquele com maior participagdo na reagao de
Maillard, sendo consumida numa proporcdo de 2 a 3 vezes acima dos demais
aminoacidos. Além da lisina, outros aminoacidos aparecem na sequéncia de reatividade,
sendo os basicos e nao polares (arginina, fenilalanina, leucina, isoleucina e valina) e
depois, os acidos (acido glutdmico e acido aspartico). O grupamento lateral da cisteina,

por conter um enxofre, confere a este aminoacido menor reatividade na reagao de Maillard.

8.1.1.5 Metais

A velocidade do escurecimento a partir da reacao de Maillard pode ser catalisada
por cobre e ferro, a partir da formacdo de complexos de metais com aminoacidos e
desacelerada pela presenga de manganés e estanho. Os ions Fe®* e Cu?* adicionados
num sistema de ovoalbumina-glicose contribuiram com aceleracdo das reacdes de
escurecimento, enquanto o Na*, ndo apresentou efeito sobre a velocidade de
escurecimento. O ferro pode participar como componente do cromdéforo do pigmento,
contribuindo assim, com o surgimento do escurecimento nos alimentos durante a reagao
de Maillard.

Os cations divalentes (Ca?* e Mg?*) também demonstraram efeitos para reduzir a
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formacgéao de acrilamida (veja descricdo na Secédo 8.1.2, ainda neste capitulo) ao longo do
escurecimento ndo-enzimatico, quando comparados com cations monovalentes (Na* e K*).
Esses metais, em especial dos bivalentes, podem ser reduzidos pelos agucares redutores,

diminuindo assim, o contetido desse precursor necessario a formagao de acrilamida.

e

]ﬂ Facilitando o entendimento!

Assista ao video “The Maillard Reaction” produzido pela FDF channel (2015),

contendo experimentos sobre a ocorréncia da reacdo de Maillard, em diferentes

condigdes: <https://www.youtube.com/watch?v=SLAz30iMi8Q>.

O video inicia apresentando algumas preparagoes em que ocorrem a reacao de Maillard,
com a producao de melanoidinas. A temperatura e o pH sdo citados como pontos importantes
para a ocorréncia dessa reacao. No primeiro experimento, duas panelas contendo cebolas foram
levadas ao fogo, na primeira, além das cebolas foi acrescentado sal de cozinha, representando
o grupo controle, na segunda panela, foi adicionado NaHCOj3 (sal basico), sendo as duas panelas

levadas ao fogo. Claramente pede-se perceber maior escurecimento (reagdo de Maillard) das

cebolas presentes na segunda panela.

\ O segundo experimento foi realizado a fim de demonstrar outros produtos gerados na
reacdo de Maillard, além das melanoidinas. Em diferentes tubos de ensaio foram feitas solugoes
contendo diferentes aminoacidos (lisina, valina, fenilalanina, arginina e aspartato) + glicose +
carbonato de sddio para acelerar a ocorréncia da reagao. Os tubos foram transferidos para um
béquer contendo agua e aquecido por 10 minutos. Ao final do aquecimento € possivel verificar

a formacgao de cor nos tubos e, em cada um deles, houve a formagao de um odor caracteristico,

proporcionado a partir da formagdo de aldeidos proveniente do aminoacido utilizado. Esse

processo esta principalmente relacionado com a degradagio de Strecker.

8.1.1.6 Alta pressao

Condicbes em que se aplica elevada pressao, podem contribuir quantitativamente
e qualitativamente com os produtos formados pela reacdo de Maillard. Sendo que, em
pressdo elevada ha aceleragdo da formagao dos produtos do rearranjo de Amadori,
seguido de sua degradacdo, com a formacdo aumentada dos produtos intermediarios e

finais.
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8.1.2 Formacao de acrilamida

Ha na literatura cientifica, controvérsia sobre os efeitos a salude humana,
proporcionados pelos produtos gerados na reagao de Maillard em alimentos. Além disso,
€ associado a sua ocorréncia, a formacdo de acrilamida. Essa substancia é uma
neurotoxina carcinogénica em ratos, sendo um potencial carcinogénico em humanos,
apresenta elevada polaridade e solubilidade em agua. Sua formacéo esta diretamente
relacionada aos alimentos fontes de agucares redutores e do aminoacido asparagina
que sdo submetidos a elevadas temperaturas, acima de 120 °C, a exemplo daquelas
empregadas nos processos de fritura ou forneamento (Figura 5). A velocidade de sua
formacdo é aumentada consideravelmente com a elevagdo da temperatura para valores
acima de 200 °C.

o O OH R P o (@) OH

— — 12
QU il O O
H,N NH, 0 H,N

N
Aminoacido Composto Base de Schiff 0O
Asparagina dicarbonilicos
J-Coz
0 R _+H0O o
SN G NN
H,N NH, o) HN N/Y
3-Aminopropionamida Composto Base de Schiff O
dicarbonilicos
- NH;
O
)K/
H,N
Acrilamida

Figura 5 - Esquema resumido de uma possivel rota para a formagao de acrilamida.

Fonte: Adaptado de: Hbf878 (2019). Disponivel em:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Acrylamide production.svg. Acesso em 07 abr.
2021.

Nos alimentos, as reagdes de formacdo da acrilamida sdo mais complexas,
envolvendo outras rotas de formagao, assim como participacdo de outros intermediarios
da reacdo de Maillard. No entanto, sua formagao pode ser brevemente explicada pela
reacao da asparagina com um composto dicarbonilico (intermediario da reagdo de
Maillard) ou um agucar redutor com a formagéo da base de Schiff, que na sequéncia sofre

descarboxilagao e clivagem da ligagéo carbono-carbono ou entre carbono-nitrogénio (esta
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ultima rota demonstrada na Figura 5) para formar a acrilamida.

Essa neurotoxina, geralmente ndo é detectada em alimentos que nao foram
aquecidos ou que foram preparados por cocgao em agua com temperatura até 100 °C, isto
€, exceto aqueles cozidos sob pressdo, no entanto, tem sido detectada em frituras,
produtos de panificagdo, produtos extrusados, assados ou outros que passam por
processamento térmico brusco. As batatas fritas, em especial a tipo chips, tendem a
apresentar elevados niveis de acrilamida, uma vez que sua matriz é fonte de acucares
redutores e asparagina livre, além disso, a fritura proporciona condi¢des ideias para a sua
formacgdo. Outro aspecto importante, é a elevada superficie de contato desses alimentos
(tipo chips), que expde os reagentes necessarios a formagao de acrilamida, além do tempo

necessario para a finalizagao da fritura, condigdes ideias para a ocorréncia da reagao.

Algumas acgdes podem ser adotadas no sentido de reduzir a formacido de

acrilamida, dentre elas:

I. Remogao de um ou de ambos os substratos. O préprio branqueamento de
batatas que serdao submetidas a fritura, pode contribuir para remover parte dos agulcares
redutores e das asparaginas livres que estao livres na superficie do alimento.

II. Alteracdo das condi¢des de processamento e inclusdo de aditivos ou
coadjuvantes tecnoldgicos, por exemplo: controle das variaveis: tempo e temperatura
durante o processamento térmico; reducdo do pH com consequente modificacdo do
comportamento dos reagentes (uma vez que o grupamento amino da asparagina estara
protonado e menos reativo), conversao de asparagina para acido aspartico por meio de
atividade enzimatica, adicdo de outros aminoacidos que competiriam com a asparagina
pelos agucares redutores e, consequentemente, reduziria a formacao de acrilamida.

Ill. Remogao da acrilamida formada, sendo necessario desenvolver e adequar um

procedimento a partir das caracteristicas e condi¢cdes de cada alimento.

Por outro lado, durante a reagédo de Maillard sdo também geradas redutonas, como
um dos compostos intermediarios. Elas apresentam elevado potencial antioxidante,

contribuindo assim, com o sistema de defesa antioxidante do organismo.

Informacbes especificas sobre a implicacdo dos produtos da reacdo de Maillard
para a saude podem ser encontradas em Tamanna; Mahmood (2015); Torres et al. (2018)
e Aljahdali e Carbonero (2019).

8.2 CARAMELIZAGAO

Quando agucares (redutores ou ndo), como sacarose, D-glicose, D-frutose, agucar

invertido, xaropes ricos em frutose, em glicose, em malte e melados sdo submetidos ao
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aquecimento, na auséncia de compostos nitrogenados, ocorrem inumeras reacoes
quimicas, com a formacao final de polimeros coloridos, similares aos obtidos na reacao de
Maillard. Esse processo de alteragdo de aguUcares sob aquecimento é denominado de
caramelizagdo, sendo acelerado quando na presenga de &cidos e alguns sais. As
moléculas de acgucares sofrem lise causada pelo aquecimento, seguida de intensa

desidratacao e formacao de duplas ligagdes ou ciclos, gerando os furanos (Figura 6).

o H
n— HO— "OH ——
= H20

OH
B-D-Frutopiranose B-D-Frutofuranose
D-FRUTOSE R
Ol
o L <0
o T o \ /
) cnr Polimerizacéo -HO
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O
e—
“ CARAMELO

Figura 6 - Esquema geral da carameliza¢ao da frutose com obtenc¢ao de caramelo, a partir
da polimerizagao do hidroximetilfurfural.
Fonte: Adaptado de Codc (2013). Disponivel em:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Oxidation of HMF.svg. Acesso em 07 abr. 2021.

Os produtos gerados na reagao de caramelizagdo envolvem complexos polimeros
(Figura 6), formados a partir da unido de compostos ciclicos de cinco e seis elementos com
insaturagdes, além de alguns produtos semelhantes aos compostos intermediarios obtidos

na reacao de Maillard, como 3-desoxisonas.

O carboidrato utilizado para sua obtencédo pode ser aquecido isoladamente ou em
presenca de diferentes sais, de acido ou de base. As possibilidades de sais empregados
na caramelizagdo, sao: carbonatos de aménio, sddio e potassio, bicarbonatos, fosfatos
(mono e dibasicos), sulfatos e bissulfitos. Os acidos e bases utilizadas, logicamente,
devem ser de grau alimenticio, com a possibilidade da aplicagdo de acidos sulfuricos,

sulfuroso, fosférico, acético e citrico e como base, hidroxido de sédio, potassio e calcio.

Considerando as inumeras combinagbes possiveis dos reagentes e de
combinacbes entre os outros fatores: temperatura, sais, acidos ou bases, ha grande

possibilidade de produzir caramelos com caracteristicas peculiares. Sendo assim, o
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caramelo é produzido e comercializado com a funcao de corante e em alguns casos, de
aromatizante em alimentos. Apesar de possuir flavor, geralmente o caramelo ndo contribui

com esse atributo aos alimentos nos niveis aos quais s&o adicionados.

Outras propriedades funcionais, além daquelas relacionadas aos atributos
sensoriais, sdo atribuidas aos caramelos, que também auxiliam na estabilizacdo de
sistemas coloidais, agem como emulsificantes, facilita a retencéo de flavor e contribui com

a dispersao em agua, de componentes de flavor, como os 6leos essenciais.

Os caramelos sao divididos em quatro categorias, ou mais especificamente,

classes:

a) Classe | (caramelo claro ou caramelo caustico) é obtido a partir do aquecimento
do carboidrato sem a utilizacdo de ions amdnio ou ions sulfito.

b) Classe Il (caramelo sulfito caustico) é obtido a partir do aquecimento de um
carboidrato, utilizando sulfito, mas sem a presenca de ions amoénio. Esse corante é
comumente utilizado em cervejas e outras bebidas alcodlicas, possuindo coloragao
marrom avermelhada.

c) Classe lll (caramelo de aménio) € obtido pelo aquecimento de um carboidrato,
utilizando uma fonte de ions amdnio, mas sem a presenca de ions sulfito. Esse corante é
comumente utilizado em produtos de panificacdo, xaropes e pudins, apresentando
coloragao marrom avermelhada.

d) Classe IV (caramelo de sulfito de amdnio) é obtido pelo aquecimento de um
carboidrato, em presenca de sulfito e de ions amonio. Esse corante € comumente utilizado
em refrigerantes a base de cola, em outras bebidas acidas, xaropes, temperos secos,

assados, doces, ragoes e cerveja preta, apresentando coloragcdo marrom.

Um estudo de revisdo, publicado por Vollmuth (2018) concluiu que as pesquisas
disponiveis na literatura cientifica apontam para a segurang¢a do consumo de caramelo,
desde que seus critérios e padrdes de qualidade indicados internacionalmente
(JECFA/Codex Alimentarius e EFSA) sejam respeitados e o corante seja consumido
respeitando a ingestéo diaria aceitavel (IDA, ou do inglés: acceptable daily intake - ADI).
Os autores reforgam que o caramelo ndo € genotdxico e nem carcinogénico, mas levantam
os riscos em potencial de neurotoxicidade, a partir de possiveis produtos de sua formacao:

4-metil-Imidazona e com 2-acetil-4(5)-tetrahidrobutil Imidazona.

As IDA para os caramelos sdo adotadas da seguinte forma: caramelo classe |
possui IDA: ndo especificada; classe Il, IDA: 160 mg/kg de peso corporeo e Classes lll e
IV, IDA: 200 mg/kg de peso corpoéreo (JECFA, 1986; 2001). Em 2011, a European Food

Safety Authority (EFSA) publicou uma nota de opinidao sobre a revisao desses valores,
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demonstrando que os dados cientificos possibilitam a ado¢cado de IDA de 300 mg/kg de
peso para todas as classes (I, II, lll e IV). No entanto, considerando questbes associadas
a imunotoxicidade de do 2-acetil-4(5)tetrahidrobutil-imidazona, presente no caramelo lll, a
IDA dessa classe (lll) foi estabelecida para 100 mg/kg (EFSA, 2011).

O caramelo da Classe lll e V, que utilizam ions de aménio em sua produgao, contém
niveis de 4-metil-lmidazona possiveis de serem quantificados. As especificagbes
internacionais de seguranca e qualidade para o caramelo da classe lll, estipulam niveis
maximos de 4-metil-lmidazona equivalentes a 200 mg/kg de caramelo (JEFCA, 2011) e
maximo de 250 mg/kg (EU, 2012), sendo para a classe IV, maximo de 250 mg/kg (JEFCA,
2011 e EU, 2012). Nao ha limite estabelecido dessa substancia para as classes | e ll, uma
vez que a 4-metil-imidazona ndo é formada nessas duas classes. Para o 2-acetil-
4(5)tetrahidrobutil-Imidazona, a especificagdo de limite maximo no caramelo classe Il é de
25 mg/Kg (JECFA, 2011) ou 10 mg/kg (EU, 2012). Vollmuth (2018) menciona uma
pesquisa, cujos autores encontraram niveis dessa toxina variando de 1,0 a 74,3 mg/kg,
acima do limite maximo estabelecido pelo JECFA e EU; assim como dados provenientes
das industrias que apontaram para um conteudo dessa neurotoxina bem menor, entre 2,4
e 10 mg/kg, com média de 4,5 mg/kg. Importante registrar a grande divergéncia entre os
teores de 4(5)tetrahidrobutil-lmidazona encontrados entre os pesquisadores e pela
industria de alimentos. Quanto a presenga de acrilamida, nenhuma classe caramelo
apresenta teores detectaveis, uma vez que sua produgédo nao envolve os aminoacidos e

proteinas como reatantes.

O estudo de Vollmuth traz importantes contribuicdes cientificas sobre o caramelo,
principalmente demonstrando sua inocuidade a saude, mas ndo se pode deixar de
mencionar que a pesquisa foi financiada pela International Technical Caramel Association
(ITCA), conforme mencionado nos agradecimentos do estudo. Smith et al. (2015) e
Ohtoyou et al. (2016) também apresentam contribui¢cbes importantes sobre as implicacoes
do consumo de caramelo sobre a saude, por meio das duas imidazonas potencialmente

toxicas.

8.3 ESCURECIMENTO POR OXIDAGAO DE ACIDO ASCORBICO

Sucos e concentrados de frutas fontes de acido ascorbico apresentam uma via
extra de escurecimento n&o-enzimatico, além da reacdo de Maillard, trata-se do
escurecimento proporcionado pela oxidacdo de acido ascorbico. Essa via de
escurecimento age de forma mais acentuada nos valores inferiores de pH, dentro da faixa

de 2,0 a 3,5. Dessa forma, sucos de laranja com pH 3,4, serdo menos suscetiveis a essa
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forma de escurecimento, quando comparado com outro suco com pH 2,4, por exemplo.
Conforme visto na secdo 6.3.1 “Acido ascérbico”, o 4cido ascorbico pode sofrer sucessivas
oxidacbes gerando acido deidroascorbico e 2,3-acido-dicetoguldnico (sem atividade de
vitamina C), e na continuidade da reagédo, 3-4-enediol, acido oxalico, furfural e o
hidroxifurfural. A partir da formacao de furfural e hidroxifurfural, que sao aldeidos bastante

reativos, pode ocorrer sua polimerizagdo com a formagao de pigmentos amarronzados.

A oxidacao do acido ascorbico pode acontecer tanto de forma aerdbica, quanto
anaeroébica, sendo a via aerdbica, aquela com maior contribuicdo para o processo de
escurecimento. Em sucos de frutas enlatados, apesar do esforco para se remover o
oxigénio da lata, a pequena quantidade de gas que permanece soluvel no suco, atua na
via de oxidagao. A utilizagao de latas com revestimento interno de esmalte contribuiu com
o aumento da velocidade de oxidacdo do acido ascorbico, quando comparado com o
armazenamento em latas sem revestimento interno, sendo este fato explicado pelas
interagdes entre oxigénio e o metal, que reduz os teores do gas, disponiveis para agir sobre

o acido ascorbico do suco.

8.4 MEDIDAS PARA REDUZIR A OCORRENCIA DO ESCURECIMENTO NAO-
ENZIMATICO

Considerando que as reacbes de escurecimento em alimentos sao importantes
questdes que podem afetar sua qualidade sensorial e, consequentemente, sua aceitagao.
Profissionais da area de alimento se deparam com mais esse desafio durante sua pratica
profissional. Trés vias de escurecimento ndo-enzimatico foram apresentadas ao longo
desse capitulo, com abordagem detalhada sobre suas principais caracteristicas e seus
fatores. Sendo assim, & imprescindivel que suas peculiaridades sejam levadas em

consideracao, a fim de se conseguir inibir ou retardar suas reagoes.

A temperatura é um fator de destaque, sendo que a submissao dos alimentos aos
processos térmicos contribui com a ocorréncia do escurecimento. De modo geral, o
armazenamento de alimentos em temperaturas inferiores a -10 °C é eficiente para impedir

grandes alteragbes da cor, durante a vida util do alimento.

O teor de umidade é outra variavel que pode ser controlada, a partir do principio de
que baixo conteudo de agua reduz a mobilidade dos componentes reativos, e
consequentemente, reduzira o processo de escurecimento. No entanto, a reducédo da
umidade a partir da desidratagao, pode acelerar a ocorréncia do escurecimento, a partir da

elevacgéo da temperatura.
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O meio alcalino favorece a ocorréncia da reacdo de Maillard, sendo assim, a
alteracdo do pH durante determinada etapa do processo de produgédo de um alimento,

pode ser uma solugdo para minimizar o escurecimento por essa via.

A remocao de oxigénio, a partir do uso de embalagens com atmosfera modificada,
ou o uso de sachés absorvedores de gas oxigénio, também contribui com a redugao das
taxas de escurecimento, ja que o processo de oxidagcdo lipidica sera reduzido e,
consequentemente, havera menos reatantes possiveis de iniciar ou dar prosseguimento a
reacdo de Maillard com os aminoacidos. Lembrando que aldeidos e cetonas reativos,
formados ao longo da oxidacéo lipidica, também podem participar da reagcédo de Maillard,
desempenhando a mesma fungcao dos agucares redutores. A auséncia de oxigénio
também ira reduzir o escurecimento pela oxidagao do acido ascérbico, que acontece de

forma mais lenta quando em sua via anaerdbica.

A utilizagdo de agentes bioquimicos em alguma etapa do processamento de
alimentos, pode ser uma alternativa eficiente para consumir um dos reagentes envolvidos
com alguma das vias apresentadas. Durante a produgdo comercial de clara de ovo,
leveduras podem ser adicionadas antes do processo de secagem da clara, visando a
fermentacdo da glicose presente no material, e reducédo dos teores deste reagente da
reacado de Maillard. Da mesma forma, pode-se utilizar enzimas do tipo glicose oxidase e
catalase para converterem a glicose em &cido glucdnico, indisponibilizando esse

monossacarideo de participar da reacao de escurecimento ndo-enzimatico.

Inibidores quimicos também podem ser utilizados para interromper uma
determinada etapa das reagbes de escurecimento, seja a partir de sua interagdo com
algum dos produtos intermediarios, impedindo que esse continue a cascata de reagéo ou
mesmo, clarear os cromoforos formados ao final da reagao. O didxido de enxofre, aplicado
sob a forma de gas ou solugao de sulfito ou bissulfito, por exemplo, pode inibir a reagao de
Maillard. O dioxido de enxofre pode reagir com o grupo carbonila de agucares redutores,
de modo que este ficara indisponivel para a reacdo de Maillard. Esse mesmo agente
quimico, também auxilia na reducdo do escurecimento pela via de oxidagdo do acido

ascorbico por gerar compostos sulfurados estaveis.

Outros possiveis inibidores quimicos de escurecimento, sdo os aminoacidos: acido
aspartico e glutamico. A imersédo de batatas em solugdo desses aminoacidos, antes de
serem fritas, provoca reducao da coloracao formada. Apesar dos efeitos, a viabilidade
financeira e de tempo, para a aplicagdo desses fatores, devem ser cuidadosamente

analisadas.
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