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‘ Apresentacao

O conhecimento € uma das grandes buscas do homem, e os meios de aprendizado
podem facilitar este caminho.Venho percebendo, em minha vida académica, que uma
das maiores dificuldades em se adquirir o conhecimento € associar os seus diferentes se-
tores. O que estou querendo dizer com isto? Durante a formacao dos diferentes profis-
sionais que lidam com os alimentos, diversos assuntos quanto as propriedades dos ali-
mentos, a tecnologia dos alimentos, os aspectos higiénicos sanitarios, o aproveitamento
dos alimentos entre outros sdo passados sem que o profissional perceba a importancia de
associa-los aoconhecimento basico que corresponde a quimica dos alimentos.

Assim, aideia deste livro € auxiliar na formacao inicial dos profissionais que lidam
com os alimentos, para que 0s mesmos, ao conhecer a base da quimica dos alimentos pos-
sam ter maior facilidade na compreensao da grande complexidade que ¢ um alimento.

Aciéncia dos alimentos ¢ uma estrada de grande aprendizado,onde podemos per-
ceber transformacées, evolucdes, crescimento, associados a capacidade de aproveitar bem
o tempo e os recursos da natureza. Observar a importancia e a real funcao do alimen-
to para os seres vivos € poder perceber a poderosa forca daVida que rege o Universo...

Edira Castello Branco de Andrade Gongalves

9 Apresentacio
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Aorigemdavida
e 0s alimentos

Uma semente floresce quando bem regada...
As atitudes do dia a dia podem gerar um belo jardim...

Em alguns momentos de nossas vidas, em diferentes fases de idade, compreensao
e interesse, vém alguns questionamentos: QUAL A ORIGEM DAVIDA? COMO
SURGIMOS E COMO A NATUREZA SE FORMOU? O QUE ESTAMOS
FAZENDO AQUI?

Se fizermos uma busca na internet com as palavras chaves destas perguntas, serdo
exibidas milhares de paginas, o que demonstra que estes questionamentos sao univer-
sais e a forma de respondé-los segue algumas linhas cientificas, religiosas e filosoficas.

Néo cabe aqui definir o caminho para buscar as respostas a estas perguntas, mas
sim uma reflexao para quem esta iniciando sua caminhada no conhecimento dos ali-
mentos.

Um alimento, por definicdo € toda substancia utilizada pelos animais como fonte
de matéria e energia para poderem realizar as suas funcdes vitais, incluindo o cresci-
mento, movimento, reproducao, etc. Considerando esta definicdo verifica-se que o
alimento tem o “poder” de permitir o desenvolvimento do animal.

Assim, considerando o acima exposto vamos refletir sobre a origem da vida para
que possamos compreender melhorafuncaodoalimentoearesponsbilidade do ho-
mem nos cuidados com a fonte da vida.

No inicio tudo era Luz, e esta energia juntamente com mudancas quimicas e fi-
sicas permitiram a condensacdo da matéria e o surgimento da terra. A terra no de-
correr de sua existéncia passou e passa por diversas modificacoes e os seres que a ha-
bitam se adaptam ao que ela oferece.

Considerando acomposicaoquimica daterraesta éformadaporcercade71%de
aguae29%de massa solida. Da dgua presente naterra, 97% corresponde aagua do
mar e apenas 3% de agua doce. A massa solida considerada como um todo é com-
posta de 34,6% ferro, 30,2% oxigénio, 15,2% silicio, 12,7% magnésio, 2,4% niquel,
1,9% enxofre e 0,05% titanio. O ar atmosférico € composto de 78% de nitrogéncio,

15 A Origem da Vida e os Alimentos
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20,9% oxigénio, 0,93% argodnio, 0,04% dioxido de carbono e tracos de agua na for-
ma de vapor.

A troca quimica que existe entre o ar atmosférico, o solo, 0 mar, os rios e a ener-
gia solar e universal que rege todos os movimentos da vida terrestre influenciam na
composicao e adaptacao dos seresvivos.

O silicio possui propriedades quimicas semelhantes ao carbono. Ambos elemen-
tos reagem com o hidrogénio de forma tetravalente formando SiH4 e CH4 e possi-
bilitam a formacao de longas cadeias de atomos. A bioquimica do carbono na Terra
tem uma ampla interacdo com a agua num ‘equilibrio’de compostos soluveis e in-
soluveis, ja com o silicio a forte interacao das ligacoes Si-O-Si dificulta este mesmo
desempenho.O carbononédoéumdoselementos quimicos maisabundantes nater-
ra,mas, suacapacidade de interacdo molecular com a agua, maleabilidade de com-
postos em processos de oxidacado e formacao de CO2 sdo algumas das razdes deste
composto ser o centro das moléculas organicas.

Na sequencia da origem da terra, com a formacao do planeta os primeiros seres
vivos sdo considerados seres com alto grau de evolucao por serem autotroéficos, ou
seja, produzem seu proprio alimento, através da fotossintese ou da quimiossintese.

Na quimiossintese estes seres, principalmente bactérias, utilizam a oxidacao de
substancias minerais,para producao de matéria organica. Assim temos as ferrobacté-
rias (que oxidam o ferro), sulfobactérias (enxofre) e nitrobactérias (nitrogénio).

A fotossintese € um processo em que os seres vegetais transformam energia solar
em energia quimica formando compostos organicos. A reacdo simplificada € apre-
sentada a seguir:

12H,0+6 CO2 6 O+ CgH1206 + 6 H20

Os seres heterotroficos, ja sdo definidos como aqueles que necessitam de uma fon-

te alimentar, pois nao tem a capacidade de sintetiza-las. Aqui se encontra o HOMEM.
Para a formacao dos seres vivos, a disponibilidade dos elementos quimicos na na-
turezaeasuacapacidade deinteracdo e solubilidade com a agua séofatores quere-
gem na composicao dos mesmos.Assim os animais (HOMEM) apresentam compo-
sicdo similar a estrutura da terra com cerca de 70% de agua e a “massa solida” que
é composta de carbono, oxigénio e hidrogénio estruturados em moléculas de car-
boidratos, proteinas e lipidios; além dos minerais classificados como micronutrien-
tes (cerca de 1% peso corporal) e elementos tracos (inferior a 0,01% peso corporal).
Sendoohomemum ser heterotroficoestenecessitadoalimentocomofontedevida.
Podemos, para facilitar o processo de reflexao, classificar os alimentos como na-
turais, beneficiados e processados. Considere que o alimento natural é aquele que €
fornecido pela natureza, representado pelos vegetais (seres autotroficos) e por fon-

Analise de Alimentos: uma visio quimicada nutrigao
Edira Castello Branco de Andrade Gongalves
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tes animais (seres heterotroficos). Ja o alimento beneficiado esta sendo representado
pelo alimento natural que passa por simples processos de limpeza e conservacao per-
mitindo sua utilizacdo. Quando estamos nos referindo aos alimentos processados, ja
entramos no campo industrial onde a industria dos alimentos utiliza as outras classes
para a producao de novos produtos.

No aspecto filosofico, um alimento natural esta sendo fornecido com as caracte-
risticas nutricionais e energéticas do mesmo, aos seres heterotroficos habitantes des-
te planeta.A cadeia alimentar demonstra a sequéncia e o equilibrio natural da vida.
Ao transformar um alimento, pelo beneficio ou processos tecnologicos, certamente
transformacoes quimicas e energéticas estardo acontecendo e observar e avaliar os
efeitos positivos ou nao destas transformacdes deve fazer parte da mente do profis-
sional que trilhara o caminho dos alimentos.

Atransformacdo € algo que sempre deve existir, pois faz parte da evolucdo do ser
e permite que haja um crescimento ndo somente individual como coletivo e uni-
versal. Mas, toda e qualquer transformacao deve ser avaliada e considerada para que
as raizes mantenham suasfuncoes.

Assim conhecer o alimento natural e as suas caracteristicas quimica, funcional e
energética facilitara no processo de transformacdo dos mesmos.

Observe os grupos de alimentos naturais:

Os alimentos de origem vegetal, frutas e hortalicas, fazem parte de toda e qual-
quer dieta do HOMEM, em todo e qualquer lugar do planeta, independente de cre-
doreligioso ou filosoéfico. Estes alimentos sao representados por seres autotroficos
e se apresentam nas mais diversas cores e consisténcia. Sera que todos os alimentos
deste grupo oferecem as mesmas formas de nutrientes? Oferecem as mesmas pro-
priedades nutricionais e funcionais? Por que estes alimentos apresentam tantas varia-
coes de cores e sabores?

Sabemos que os alimentos de origem vegetal iniciam seu ciclo na forma de se-
mente se transformando em folhas, frutos, raizes e tubérculos. Como estas transfor-
macoes acontecem?

Osalimentosdeorigem animal sao consumidos de forma menosintensa pelapo-
pulacdo mundial, ndo somente por aspectos econdmicos, como também por influén-
cias religiosas e filosoficas. De uma maneira geral as aves, peixes, suinos e bovinos re-
presentam este grupo. Por que os alimentos de origem animal apresentam diferentes
cores e textura? Estes produtos oferecem as mesmas fontes nutricionais e funcionais?
Amaioriadestes alimentos € consumida na forma beneficiada, as modificacoes que
ocorrem durante o beneficiamento promovem alteracoes nas suas func¢oes nutricio-
nais e funcionais?

17 A Origem da Vida e os Alimentos
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Um alimento de forma geral € composto de MACRONUTRIENTES, repre-
sentados pelas moléculas de agua, carboidratos, proteinas e lipidios; MICRONU-
TRIENTES, representados pelas vitaminas e minerais e outras substancias como
pigmentos, aromatizantes e demais COMPOSTOS BIOATIVOS.

Como demonstrado anteriormente, o alimento € o meio pelo qual os seres hete-
rotroficos recebem a fonte da vida, assim para conhecer bem um alimento devemos
considerar as seguintes particularidades:

A — COMPOSICAO

B - FUNCAO

C - TRANSFORMACAO - BENEFICIAMENTO E PROCESSAMENTO

Para se conhecer a composicao de um alimento € necessario inicialmente saber
um pouco mais da quimica dos componentes que o mesmo contém. Assim, € pre-
ciso conhecer as fracdes do alimento que sao representadas por: AGUA, CARBOI-
DRATOS, PROTEINAS, LIPIDIOS, MICRONUTRIENTES e COMPOSTOS
BIOATIVOS.

Além das fracoes € necessario compreender ainda os processos quimicos e fisiolo-
gicos que ocorrem naturalmente nos alimentos de origem vegetal e animal.

A partir deste conhecimento, fica facil compreender a classificacdo que existe dos
grupos dos alimentos, conforme apresentado a seguir:

FRUTAS, HORTALICAS, CARNES, LEITE, CEREAIS e OLEOS.

A nutricao é definida como os processos biologicos em que os organismos, utili-
zando-se de alimentos, assimilam os nutrientes realizando suas mais variadas funcoes.
A utilizacdo dos alimentos no organismo humano estara diretamente relacionada
com o que conhecemos de sua composicdo. Este conhecimento tem a finalidade de
auxiliar o profissional que trabalha com alimentos a fornecer orientacdo adequada
visando a manutencao da saude.

As “transformacoes” através de beneficiamento e processamento industrial es-
tardo sendo influenciadas pelas caracteristicas e propriedades quimicas de cada ali-
mento. Para que estas transformacoes possam oferecer sempre aspectos positivos,o
conhecimento da transformacdo na composicao dos alimentos apos processamen- to
permitira um melhor aproveitamento destes processos tanto de beneficiamento
quanto industrial.

Os questionamentos aqui apresentados poderdo ser respondidos ao longo deste
livro, mas algumas respostas virdo a partir da reflexdo individual que permitira asso-
ciar o conhecimento cientifico do alimento, o conhecimento filosofico da origem
da vida e a sabedoria interna de cada um...

Analise de Alimentos: uma visio quimicada nutrigao 18
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A dguacomo
fonte de vida

Capitulo 1

Considerada como um dos 5 elementos do universo, a agua é tida como um sim-
bolo sagrado que conduz avida....

Ao iniciar este capitulo, é necessario compreender que a agua é o grande elo da
vida. Pense nacomposicaodos seres vivos,o corpo humano, as plantas, os animais
tém cerca de 70% da composicao representada por agua. E, através deste fluido todas
as reacoes metabolicas ocorrem. Direcionando para o alimento, como é possivel ndo
identificar “a agua”ao olhar uma maca? Isto ocorre, pois ha niveis de interacdo quimi-
cadaaguacom os demais componentes quimicos no alimento como em todos os se-
res vivos. Assim, iniciamos este capitulo conhecendo um pouco mais sobre a molécula
daaguaenasequenciaosniveisdeinteracdao queesta promovenoalimento.

A agua é uma molécula quimica composta de 1 atomo de hidrogénio (H) e 2 ato-
mos de oxigénio (O) que estaoligados entre siatravés deligacoes covalentes.

Ao se pensar na distribuicao eletronica de um atomo, devemos considerar o dia-

grama de Linus PauLing.

Assim, o0 atomo de oxigénio que possui 8 elétrons apresenta a seguinte distribui-
cao : 1s2 2s2 2p4.Ja o atomo de hidrogénio, com 2 elétrons tem como distribuicdo
eletronica 1s2.
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Oselétrons datltima camada sdo que estardo sendo compartilhados naligacao
entre os atomos de oxigénio ehidrogénio.

Assim, o hidrogénio, por caracteristicas proprias apresentara uma carga positiva,
pois o seu elétron compartilhado com o oxigénio dara a este atomo uma carga ne-
gativa, conforme representado no esquema a seguir:

Atomo de Hidrogénio 44 4

1s
182 181 (carga positiva)
4 4y X AR R
Atomo de Oxigénio 152 262 2p4
té 4 IR AR R AR R
1s2 252 2p6 (carga negativa)

Asligacoes covalentes representam a capacidade que dois atomos tém de com-
partilhar o mesmo elétron. Este compartilhamento pode ser feito de forma similar,
néo gerando forcas eletrostaticas, mantendo a nuvem eletronica NAO POLARIZA-
DA.Quando a interacédo do par eletronico entre os atomos € maior em um deles, a
nuvem eletronica se POLARIZA.

Pela grande diferenca de eletronegatividade entre os atomos de hidrogénio e oxi-
génio, a molécula da agua leva a formacao de dois dipolos. Assim, os atomos de hi-
drogénio “cedem” cada um 1 elétron ao atomo de oxigénio. Como esta nuvem ele-
tronica tende a molécula de oxigénio ha a polarizacdo da mesma, tornando a 4gua
uma molécula POLAR.

5

&t

Com este “campo eletrostatico” formado pela molécula da 4gua, fenémenos co-
nhecidos como Forcas deVan der Walls e Pontes de Hidrogénio ocorrem nas intera-
coes da agua com outras moléculas.

A dgua pode assumir varias formas, no estado solido € conhecida como gelo, no
gasosovapor d’agua e nafase liquida agua propriamente dita. A estrutura molecu-
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lar da agua nas diferentes fases permite propriedades singulares a esta substancia. O
diagrama de fases da agua mostra que a mesma pode coexistir nas 3 formas quimicas.
Pressdo

4

1 atm

0,006

Diagrama de fases da agua

A densidade da agua aumenta com a reducao da temperatura, sendo que a densi-
dade maxima é atingida em temperatura proxima a 4°C.

Temperatura (°C) Estado Fisico Densidade (g/cm3)
0 Sélido 0,998
3,98 Liquido 1,000
10 Liquido 0,9997
25 Liquido 0,9977
100 Liquido 0,9584

Abaixo de 4°C a densidade da agua se reduz, permitindo que o gelo flutue sob
aagualiquida. Este fenomeno € explicado em funcédo da capacidade de elasticidade
dasligacoes de hidrogénio e a estrutura cristalina do gelo conhecida como gelo he-
xagonal, onde ha uma expanséo de volume.

y

Estrutura cristalina do gelo
Gelo Hexagonal 3

~9
%
J
e 9

7

J Oxigénio » Hidrogénio
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No ponto de ebulicdo da agua, 100°C, a densidade da agua é cerca de 4% menor
queadensidade maxima obtidaa4°C,assim a agua se expande,diminuindo a forca
de interacao entre as moléculas, ficando as mesmas mais livres.

Estas variacoes na forma fisica da 4gua em relacdo as mudancas de tempera-
tura terdo grande importancia ao considerarmos a estabilidade de um alimento.

. l.\ ‘\. e o,
D &5 T4 o
N5 N LTy

& Hidrogénio @ Oxigénio

Asinteracoes intermoleculares daagua com os mais diversos compostos quimi-
cosdaoamesmaa propriedade de ser consideradao SOLVENTE UNIVERSAL.

Interacdes Intermoleculares de Moléculas de Agua

Cadamoléculadeaguapodeinteragircom4 outras moléculas deaguaatravésde
forcas deVan der Walls e Pontes de Hidro-
génio. Conforme mencionado anterior-
menteaacdodatemperaturaepressdode
vapor irdo aumentar ou diminuir a forca
destas interacoes.

Ainteracdo da agua com outras molé-
culas leva a alteracoes das propriedades de
ambas as moléculas. Compostos HIDRO-
FILICOS sao substancias com facilidade
deinteracdo com a aguaformando as SO-
LUCOES HOMOGENEAS OU VER-
DADEIRAS. Estas sdo formadas pela dis-
solucdo completa da substancia (soluto)
que se dispersa no meio (solvente).
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As substancias denominadas HIDROFOBICAS apresentam interacdo fraca com a
agua, formando as chamadas SOLUCOES HETEROGENEAS, onde o soluto néo se
dispersa no solvente.

Solugdes Homogéneas e Heterogéneas

A forca de interacdo entre a agua e ions ou grupamentos idonicos de moléculas
organicas esta diretamente associado a forca dos campos elétricos, ou seja, ao seu po-
der polarizante.

Ao dissolver o sal (NaCl) em agua, ha interacao entre a molécula da agua tanto
comos cations Na*quantocomosanions Cl-,emacordocoma“nuvem”eletros-
tatica mais afim a carga idnica, conforme demonstrado a seguir:

, )+ ia' ‘
)6+G+ o ).’o* . ),

o* 5

Foi mencionado que uma molécula polar é caracterizada por uma maior intera-
cao da “nuvem eletronica” com um dos atomos da molécula. Ao adicionar o NaCl e
esteiniciarumainteracdocomamoléculadaagua,haveraumadiminuicdoda FOR-
CA POLAR, ou seja, uma melhor distribuicdo da nuvem eletronica. Este fendmeno
tem um limite, porisso ao se adicionar mais NaCl este ndo se dissolve, chegando ao
nivel de saturacao.

O coeficiente de solubilidade de uma substancia esta relacionado com a quanti-
dade de soluto necessaria para saturar um solvente.A solucéo se mantém homogénea
quando o coeficiente ndo é alcancado; e heterogénea quando € ultrapassado. O coe-
ficiente de solubilidade do NaCl é de 36g /100g de agua em temperatura ambiente,
ja o da sacarose é de 220g/100g de agua.

25 Parte 1 | Capitulo 1
A agua como fonte de vida

101 AGUA COMOFONTEDE VIDA.indd 25 09/10/2015 10:39:26



Considere a molécula da sacarose:

CH,HO
o CH,OH
H H 0] H
H
OH H
HO o ! HOfeH,0H
OH H

Sacarose — 360g

Observam-se varios grupamentos OH que permitem interacoes com a agua, tor-
nando esta molécula facilmente soltivel neste solvente.

Comparando os valores de massa de NaCl e sacarose dissolvidos em 100g de agua
€ 0bvio que se promove uma maior diluicdo da sacarose. Mas ao avaliarmos a con-
centracdo molar, ou seja, o numero de mols dissolvidos destas substancias verifica-se
que sdo similares. O mol do NaCl é 58,5 e o da sacarose 360. Logo, ao dissolver 36g
de NaCl estaremos dissolvendo 0,615 mols. Nadissolucdo de 220g de sacarose cor-
responde a 0,611 mols. Assim para correlacionar a constante de solubilidade deve-se
considerar a concentracdo molar e ndo massa.

Alguns fatores interferem na solubilidade, como pressao e temperatura. O au-
mento da temperatura torna a agua menos densa, ou seja, as interacoes “agua — agua”
diminui e favorece as interacdes “agua-soluto”. Assim € possivel estabelecer uma
curvade solubilidade relacionando temperatura e massa soluto/ 100g solvente.

o
=
v}
=
i Regido
= das solugbes
=]
1 supersaturadas
't
-
i
=
o Regido
G _
= das solugdes
o insaturadas
o

{gramas de soluto/100g de solvente)

Através da curva de solubilidade se estabelecem as regides de homogeneidade, sa-
turacao e heterogeneidade de uma solucao.
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Verifica-se que ainteracao da agua com uma tinica substancia promove diversas varia-
veis,imagine quando varias substancias estao interagindo com a agua ao mesmo tempo.
E possivel considerar que os alimentos representam um sistema em dispersao,
onde o soluto se encontra disperso no solvente. Ao considerarmos a fase dispersa
como um sistema liquido e a dispersante também, o tipo de dispersao resultante €
uma EMULSAO. Quando a fase dispersa é representada por um sélido e a disper-
sante umliquido o tipo de dispersdo é uma SUSPENSAOQ. Estes sistemas em disper-
sao podem passar por modificacoes com variacoes de tensao superficial, pH e tem-
peratura.

Ainteracdo das diferentes fases de uma dispersao esta relacionada a tensao super-
ficial que ocorre entre estas.Assim, substancias que podem modificar a tensao super-
ficial promovem alteracoes no equilibrio do sistema, levando “a separacao”das fases.
Comisto, um sistema que se mostra homogéneo passaa apresentar 2 fases, hetero-
géneo. Tanto o pH, adicao de sais e variacao de temperatura podem influenciar na
tensao superficial.

A proteina € considerada uma substancia anfifilica, ou seja, apresenta parte da mo-
lécula com acdo hidrofilica e outra com acdo hidrofobica. Considere o leite, que é
uma emulséo, onde o soluto (representado por moléculas de proteinas e lipideos) esta
dispersoemum solvente (representado pelo soroenutrientes).Aproteinatem capa-
cidade deinteracdo tanto coma aguae carboidratos,quanto comoslipideos. O leite
azedo tem aumento da acidez (reducdo de pH). Somente este fator, ou associado ao
aumento da temperatura promove uma separacao das fases.

™\ l'/‘/ ': :'(ﬁ) /'ﬁ
0V¥YVY0

Agua ©IN\ /O O Surdactante

e

:‘,-\l _X 0
- S _," (.\‘u/‘\. ’\._z‘ i
Acédo de um surfactante em mistura de agua e 6leo.

Os surfactantes sdo moléculas anfifilicas. Assim, tais substancias atuam na interfa-
ce de sistemas em dispersado modificando a tenséo superficial dos mesmos. Esta acéo
pode ser desejavel ounao. O dleo e aagua, como se sabe, sao substancias imisciveis.
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A acdodeum surfactante promove uma reducao da tensao superficial da agua faci-
litando a formacéo de micelas onde o dleo fica envolvido pela agua. O surfactante
atua como uma “ponte” permitindo a interacao dessas duas camadas. Os detergentes
atuam como surfactantes.

Como ja visto, o alimento € composto por macronutrientes representados por
moléculas de 4gua, proteinas, lipideos e carboidratos. Também esta constituido de
micronutrientes (bioativos e minerais). Como estas partes se apresentam em um uni-
co sistema? Através das interacoes moleculares.

Para melhor compreensao, as consideracoes sobre as diversas interacoes quimicas
de um alimento serao apresentadas em funcao do nutriente abordado no capitulo,
neste a agua.

Jamencionamos acima que a agua tem propriedades quimicas distintas e que cada
molécula de aguainterage com outras 4 moléculas de agua.As moléculas de protei-
nas e carboidratos apresentam caracteristicas quimicas que as tornam hidrofilicas, ou
seja, ha umainteracdo direta com a agua, ja os lipideos sdo hidrofobicos, ndo hain-
teracao facilitada com a agua, utilizando a proteina (anfifilica) como intermediaria.
A capacidade de interacao molecular entre a agua, proteinas e carboidratos esta rela-
cionada com propriedades quimicas destas moléculas, envolvendo tamanho e estru-
tura da cadeia molecular.

ROTEINA

% b ety
»ye N SO

%*4% 'CARBOIDRATO

¥
> &

PROTEINA LIPIDEOS

Esquema hipotético de interagfes moleculares em alimentos (corte).

Observando o “modelo” hipotético de interacoes moleculares em alimentos, é
possivel verificar que a aguaestainteragindo entre ela e também com os demais nu-
trientes (carboidratos e proteinas). E facil de perceber que a interacdo da molécula
de agua com elamesma e com os demais nutrientes é diferenciada, pois as caracte-
risticas quimicas dos nutrientes influenciam neste processo.

Considerando as interacoes quimicas, pode-se imaginar que ha a possibilidade da
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agua se apresentar fracamente interagindo com os nutrientes, intimamente associada
aestes, etambém livre,ou sejainteragindo com outras moléculas de agua. Em cada
uma destas, a agua vai modificando suas propriedades fisico-quimicas. Com isto, nao
€ possivel conhecer a interacdo da agua nos alimentos, apenas considerando o de-
nominado teor de umidade. Este € definido como a fracdo “extraida” por desseca-
cao a 105°C.

Jafoi mencionado que a temperatura de ebulicao da agua € de 100°C, com isto,
na determinacdo da umidade, a fracdo de agua que apresenta “propriedades” mais
proxima a agua, ou seja, livre ou com fraca interacao quimica com os demais nu-
trientes, consegue serretirada.

A atividade agua (aw) € uma medida que permite identificar “as demais” formas
que a agua esta interagindo com os nutrientes e € definida pela equacéo:

aw= P /Po

P — presséo parcial de vapor da &gua em um alimento a uma temperatura T

Po — Presséo de vapor da 4gua pura a mesma temperatura.

Uma isoterma € uma curva que descreve a relacdo de equilibrio entre o teor de
umidade e a pressao de vapor e umidade relativa. Considerando as isotermas de sor-
céo e desorcao da dgua, proposta por Labuza et al., 1970, a agua pode estar ligada em
um alimento em 3 formas distintas:

I
100 —
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D= \
o
o > sorcs
2 [Seccdo Seccao rgeo
a2 A C
E El -I—I-I—- - E
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Isotermas de sorcdo e desorgdo da dgua

(Labuza et al., 1970)

29 Parte I/ Capitulo 1
A &gua como fonte de vida

09/10/2015 10:39:26



A - AGUA NAO CONGELAVEL - a w < 0,2 - nesta regido, a molécula de agua
esta intimamente associada aos nutrientes, perdendo totalmente sua caracteris-
tica como agua. Ha forte interacdo dipolo-dipolo, ndo ha mobilidade da agua.
Esta fracdo de 4gua nao esta disponivel ao congelamento e desidratacao. Para ser
extraida, mecanismos mais intensos devem ser aplicados para reduzir a forca de
interacdo entre as moléculas de agua e organicas.

B - AGUA COMBINADA - aw entre 0,2 € 0,75 — ha uma camada de agua envol-
vendo as moléculas organicas, formando uma camada hidratada. Parte desta fra-
cao de agua sofre acdo da temperatura no processo de desidratacao e também
congelamento. Ja ocorrera interacao da agua com a camada hidratada e assim a
agua comeca a ter mobilidade. Por apresentar interacdo molecular havera mu-
dancas quimicas efisicas,assim acontecem reagcoes quimicas e bioquimicas.

C-AGUALIVRE —aw > 0,75 -hauma fraca interacao entre a molécula de agua
easmoléculas organicas. Esta fracao de agua é facilmente removivel no proces-
sodedesidratacao e seu congelamento € facilitado. Por estar“livre”, esta fracao
atua como solvente, facilitando proliferacao microbiana.

Asisotermas de sorcao de umidade sdo extremamente tteis para avaliar os pro-
cessos de desidratacdo, congelamento e estabilidade de um alimento.

Considerando que ainteracdo da agua depende da composicdo quimica dos ali-
mentos, cada alimento apresenta um processo de desidratacao e congelamento par-
ticular.Aagua consideradalivre é afracao da agua mais facilmente congelavel e de-
sidratada, pois mantém as caracteristicas mais proximas a molécula de 4gua pura. De
acordocomograudeinteracaocomasdiferentes moléculas deumalimento hauma
maior oumenor facilidade da mobilizacdo da dgua através do congelamento, ou eli-
minacéo através da desidratacao.

Aestabilidade de um alimento esta relacionada quanto a capacidade de manter
as caracteristicas quimicas, fisicas, nutricionais e funcionais durante um periodo de
conservacao.

Espera-se que o processo de sor¢do e desorcao de um alimento seja similar, mas
nem sempre € o que ocorre, e esta diferenca esta representada pelo fenomeno de
histerese.

A agualivre de um alimento favorece reacoes quimicas, agindo como um "trans-
portador” de moléculas além de ser substrato para crescimento de microorganismos.
A agua combinada favorece as reacdes quimicas e bioquimicas. Com isto a estabili-
dade deum alimento esta relacionada a forma quimica da agua presente neste pro-
duto. Quanto maior o teor de agua livre, menor a estabilidade do mesmo.

Observando o diagrama a seguir que apresenta as diferentes velocidades dos pro-

Analise de Alimentos: uma visio quimicada nutrigao
Edira Castello Branco de Andrade Goncalves

101 AGUA COMOFONTEDE VIDA.indd 30 09/10/2015 10:39:26



cessos de alteracao em alimentos relacionados a atividade d4gua dos mesmos, verifi-
ca-se que quanto maior aatividade agua mais facilmente os processos de deteriora-
cao acontecem.

1
0.1 0.2

f’"

Velocidade de alteracdo dos alimentos em relacdo 4 ay,
Lapuza 1975,

Assim, com excecao da oxidacéo lipidica, com a reducao da atividade agua ha
uma significativa diminuicdo navelocidade de deterioracdo dos alimentos, aumen-
tando com isto a estabilidade dos mesmos.

Os alimentos séo classificados como: pereciveis possuem alto conteudo de agua,
consequentemente atividade 4gua compativel para que os processos de deterioracdo
ocorram com maior facilidade; nao pereciveis, apresentam baixo contetido de agua.
Esta classificacdo nao permite um conhecimento mais profundo do comportamento

de um alimento, mas da uma ideia dos processos de conservacao a serem utilizados.

Considerando os processos de conservacdo de um alimento tem-se dois grupos
distintos: prevencao a acao microbiana e reducao da atividade quimica.

Os processos de conservacao relacionados a atividades quimicas estdo intimamen-
teligados a capacidade de mobilizacao da agualivre onde podemos citar DESIDRA-
TACAO, CONGELAMENTO, LIOFILIZACAO e ADICAO DE SOLUTO. Por
promoverem a reducao da atividade agua, certamente atuam também reduzindo a
acao microbiana. Hd mecanismos de conservacdo que ndo interferem na atividade
agua e sim em especificidades quimicas ou microbiolégicas (branqueamento, alta
pressao hidrostatica, entre outros).
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oo 11 | OS CArboIAratos
nos alimentos

Antes de iniciar esta narrativa € importante ter em mente que o alimento €
constituido por substancias diversas e que estas podem ser dividas em grupos que
apresentam caracteristicas, quimicas, fisicas e fisiologicas similares. Assim, atualmen-
te, estes “grupos” estao representados por: carboidratos, proteinas, lipideos, minerais
e compostos bioativos.

Para melhor compreender a estrutura molecular das moléculas dos carboidratos é
preciso relembrar a base da quimica organica.

Compostos carbonilicos sao representados por moléculas que possuem o grupa-
mento “acilo” (R-C=0) ligado a outro constituinte. Estes podem representar va-
rias categorias de compostos, aqui sdo destacados os aldeidos e as cetonas. Uma subs-
tancia é classificada como ALDEIDO quando contém o grupamento carbonilico
ligado a um H (H-RC=0).Ja nas CETONAS se une a C(R-RC=0).

Observe que na estrutura de ambas as categorias, nao ha estabilidade da carga ne-
gativa promovida pela nuvem eletronica do oxigénio, assim, ambas as estruturas sdo
consideradas polares.

|1 I 1
e s W Tl .
CETONA ALDEIDO

Propriedades quimicas destes compostos, como producéo de alcool, a partir de
reacao de redugdo ou oxidacao tanto do aldeido quanto da cetona serdo de grande
importancia para a ciéncia dos alimentos.

Ainda, relembrando a classificacdo dos compostos organicos, ALCOOL é carac-
terizado por substancia que contém o grupamento HIDROXILA (R-CH2-OH)
como unidade funcional.
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R — CH2— OH
ALCOOL

Este composto também apresenta polaridade, mas a forca desta € influenciada pela
cadeia R, quanto maior a cadeia, menor a polaridade.

Quandohaaunidode cetonas oualdeidos ao alcool sdo formados compostos de-
nominados de hemiacetal ou acetal.

Inicialmente ha uma reacao de condensacao de aldeidos ou cetonas com alcool,
catalisadas em meio acido formando o hemiacetal. Este, quando formado em meio
com excesso de agua pode ser revertido novamente a aldeidos ou cetonas e alcool.

o
| H,0* HOR KDR
c + ROH " c
N —— PNy
H,0
D‘:‘gz{ﬂﬁis Alcool Hemiacetal

Se areacdo ocorre na presenca de 2 mols de alcool, ha a formacao do acetal, que
também é reversivel em meio com excesso de agua.

9]
|| H;O0* 0 8]
~ "
+ 2 HO—cCH; L HC CH: 4+ H0
H;O
Aldeidos
ou Cetonas Alcool Acetal

Aestruturade um carboidrato inicia com a reacao descrita acima, sendo que se
apresentam, normalmente, na forma ciclica, por exemplo, a glicose € um hemiace-

tal ciclico.
H OH Hemiacetal

D - Glicose

A classificacdo dos carboidratos pode seguir um parametro quimico, ou também
as demais propriedades que os correlacionam como grupo.Assim os carboidratos sao
classificados considerando o grau de polimerizacao (GP), caracteristica dos mono-
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meros e tipo de ligacao, alfa ou beta. Sao denominados agucares os carboidratos com
GP (1-2) representando os mono e dissacarideos e também os polidis. Os oligossa-
carideos também denominados carboidratos de cadeia média, apresentam GP (3-9) e
quimicamente sao distribuidos em 2 grupos: maltooligossacarideos (a-glucana) prin-
cipalmente resultantes da hidrélise do amido e B-glucanas como rafinose, estaquiose,
frutooligossacrideos, galactooligossacarideos e outros oligossacarideos. Polissacarideos
apresentam GP (>10) representando oamido, celulose, pectina entre outros.

Acima foi apresentado como sdo formados os monossacarideos, condensacao de
um aldeido ou cetona com um alcool. O processo € 0 mesmo quando se imagina a
formacédo dos demais carboidratos, onde havera a condensacéo dos monomeros (es-
tarao atuando como aldeidos/cetonas e alcool), aumentando o grau de polimeriza-
cao, formando os oligo e polissacarideos. Esta reacao ocorre por ligacdo covalente
entre os monodmeros e é conhecida como ligacéo glicosidica.

H l-rr::-j OH
o
HO \ - C"ﬁ/ OH
- B
oH | y— o H
H OH H OH
GLICOSE FRUTOSE
Hi
O
H’/ HH +

SACAROSE

Observe que a hidroxila de um carbono anomérico (glicose) se condensa a hidro-
xila livre da frutose, promovendo liberacéo da agua.

Entende-se por carbono anomeérico o carbono que na formacao da estrutura ci-
clicaassume a propriedade de um carbono quiral ou assimétrico, ou seja, seligaa 4
compostos distintos.
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1
H-C=0,

H—L:",E—GH CH,OH
H'D—CS—H I| .'1;5_0
H—I’L4—DH H}C/ H \c/ o ou
H-Con” Ho” EH EZ/ “oH HO
J:?-IQGH Ill l'.I}H
GLICOSE GLICOSE
cadeia aberta cadeia ciclica

Interessante verificar, que os monossacarideos podem reagir entre si e formar no-
vos compostos,como ocorre no casodamaltose,onde a glicose,em formas distintas,
promove a condensacao da hidroxila do carbono anomeérico da a glicose com a hi-
droxila livre da p glicose.

o glicose
p glicose maltose

“Carbonos anoméricos” do carboidrato, conforme ocorre o aumento do grau de
polimerizacao, ficara cadavezmais comprometido emligacoes einteracoes molecu-
lares (observar as estruturas abaixo) e isto reflete em propriedades quimicas distintas
que serdo vistas mais adiante.

AMIDO GLICOGENIO CELULOSE
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Isomeria 6tica

A formacao de um carboidrato a partir da condensacao do aldeido com alcool
criaogrupodenominado de ALDOSES, jaquando areacao ocorre entre cetona
e alcool se formam as CETOSES. Estes compostos, quando comparados entre sie

mantendo a mesma formula quimica sdo considerados isomeros.

Propriedades quimicas dos carboidratos

N2 atomos de

Carbono ALDOSES CETOSES
3 TRIOSE TRIULOSE
4 TETROSE TETRULOSE
5 PENTOSE PENTALOSE
6 HEXOSE HEXULOSE
7 HEPTOSE HEPTULOSE
8 OCTOSE OCTULOSE
9 NONOSE NONULOSE

Uma substancia que contém carbono quiral tem a capacidade de desviar o plano
devibracdodaluzpolarizada,apresentando os isdmeros levagiro (desvio para esquer-
da) e dextrdgiro (desvio para direita).

CHO,OH

Espelho

CARBONO QUIRAL

CHO

7/

Cadacompostotemumaespecificidade nodesviodaluzpolarizada,assim, € pos-
sivel aplicar esta propriedade na identificacéo e quantificacao de carboidratos através
da polarimetria.
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h o |
v%o —+ | Polarimetro | —* —  D=—a .a |_\‘LI
h, ; (i

Feixe Luz i - desvio da luz
_ : icoseE .
lumningoso Polarizada polarizada

Solubilidade em agua

No capitulo anterior (parte I / capitulo I— A dgua como fonte de vida) foi observa-
do que a agua apresenta propriedades de interacdo com demais moléculas por for-
cas deVander Walls e pontes de hidrogénio. Desta forma, a estrutura molecular dos
carboidratos possue grupamentos hidroxilas (OH) disponiveis favorecendo a ligacao
com a agua.Analisando as ligacoes glicosidicas, estas reduzem a disponibilidade dos
grupamentos OH interagir com a 4gua.Apenas esta visao, que € a mais simples, ex-
plica a reducao da solubilidade dos carboidratos em agua com o aumento do grau
depolimerizacao dos mesmos. A figura a seguir representa ainteracao daagua com
cristais de acucar, basicamente constituido de sacarose.
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o Molécula de sacarose

Cristal de acucar dissolvida em agua

moléculas de agua "

?/Y\}“

wj

i

/O

agucar (sacarose) 5
gz

agucar (sacarose)

Ha um grande numero de grupamentos OH livres para interagir com a agua,
sendo extremamente facilitada a solubilidade. Neste raciocinio, conforme ha o au-
mento da quantidade de acticar no meio, vai comprometendo cada vez mais as mo-
léculas de agua, havendoum limite na solubilidade saturando a solucao.

Jafoi entendido que os polissacarideos terdo menor disponibilidade de grupos
OH para interagir com a agua, isto dificulta a solubilidade, mas o que ocorre na in-
teracédo destes polimeros naturais com a agua?
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Observe a estrutura parcial da molécula de amido:

H
,

H-"'Gﬁ‘m

ﬂ/

Representacao parcial da molécula do amido

Estao disponiveis grupamentos OH, mas estes ficam comprometidos “pelo seu
posicionamento” na molécula. Assim “estes espacos vazios” permitem que as molé-
culas de agua se “adsorvam” nesta estrutura molecular. Esta interacdo promove um
“inchamento”da molécula e influencia totalmente na estrutura fisica da mesma.

Jafoientendido que os polissacarideos, como o amido, sdo polimeros naturais e
como tal sdo capazes de formar gel, definido como uma rede tridimensional conti-
nuademoléculas que“envolve”um grande volume deliquido (agua). O gelde po-
lissacarideo em geralapresenta 1%do polimero e 99% de agua e ainda assim possui
uma estrutura forte.

N e

Representacédo da estrutura do gel
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Aforca e o grau de polimerizacdo do gel estao diretamente relacionados a mas-
sa molecular do polimero, o que € facil de compreender, pois maior sera a estrutu-
ra molecular, consequentemente maior capacidade de “aprisionar” as moléculas de
agua, e com isto, promover uma atracdo intramolecular alta, “enrijecendo” o com-
posto. Como o processo inicia com uma adsorcao para posteriormente promover a
interacdo intramolecular, ha imediatamente o aumento da viscosidade propiciando a
propriedade espessante dos polissacarideos.

Se o GPreflete diretamente nas propriedades mencionadas, a acao de enzimas e
acidos pode levar a hidrolise das ligacoes glicosidicas, reduzindo o grau de polime-
rizacdo e com isto diminuir a viscosidade e acao geleificante. Nos processamentos
tecnologicos este fator deve ser considerado, pois tanto a acdo térmica quanto o pH
acidode diversos alimentos podem diminuir a acdo espessante desejavel de um po-
limero, aqui representado pelos polissacarideos.

granulo
inchado

granulo
granulo arrebentado

de amido

as moléculas de amido
retém a agua e
formam um gel

Formacéo de gel

Nao ha sistema que se mantenha “estatico”, assim o gel formado pela interacao
dos polimeros com a 4gua, apds estabilidade do sistema, passa por modificacdes. Para
aformacao do gel, ha o aquecimento da agua que favorece a interacao com os gru-
pamentos polares disponiveis. Assim, observe a figura representativa da formacdo de
gel. Asmoléculas de aguavao“entrando” na estrutura dos polimeros. Com oresfria-
mento, ha naturalmente uma retracdo nasligacoes, e ocorre aformacao do gel, com
o “aprisionamento” da agua. Mas, esta retracao pode continuar, e promover maior
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interacdo intramolecular polimérica, ou seja, os espacos “livres” para entrada de agua
vao se fechando e ocorre a “expulsao”da agua e maior enrijecimento do gel,que
perde sua elasticidade e maleabilidade. Ha uma reorganizacédo estrutural da cadeia
polimérica, aumentando as interacées intramolecular, enrijecendo. Estes fenémenos
de sinerese (expulsao da agua) e retrogradacao ou recristalizacao (reestruturacéo ca-
deia estrutural do polimero) séo facilmente visiveis em alimentos (quebra de uma
gelatina ou mingau e enrijecimento de paes e arroz.)

Oxidacéo a acidos aldonicos e aldonolactonas

Todas as aldoses sao facilmente oxidadas a acidos aldonicos. Esta reacdo € muito
utilizada para a quantificacéo de acucares. Um dos métodos mais aplicados na area
de alimentos é a Reacao de Fehling, a partir de uma solucao composta por 6xido de
cobre (II) em meio alcalino.

7 Ve

R—C + 2Cu** 4+ NaOH + H;0 — R—C 4+ Cu0 + 4aH+

H Ona

Aoxidacaodogrupoaldeidodaaldose ao saldo acido aldonico promove a re-
ducdodo Cu (Il) aCU (I),assim estes compostos sdo conhecidos como ACUCAR
REDUTOR.Algumas cetoses também sao acucares redutores, pois nomeio alcalino
se isomerizam a sua aldose correspondente.

Os carboidratos, para participar das reacoes de oxidacao, devem apresentar o gru-
pamento carbonilo livre, ou seja, estar na forma de aldose e nao cetose, assim nem
todos os carboidratos sao conhecidos como acucares redutores.

A sacarose é um dissacarideo que ao passar pela hidrolise da ligacéo glicosidica
levaaformacédodedois monossacarideos, a glicose eafrutose,ambas hexoses.A gli-
cose (aldose) se oxida facilmente e a frutose (cetose) rapidamente se isomeriza, se
transformando em aldose, sendo entéo oxidada.

oH oH
O H HoHe _—C NVERTASE Q HOH,C -0
Hzﬂ + OH H HG {6 uma hidrodasa) OH + "o H HO
HO CHZOH HO OH CH,OH
oH OH H OH OH H

Sacarose Glicose Frutose

Esta mistura de glicose e frutose obtida da hidrdlise da sacarose € denominada
ACUCAR INVERTIDO.
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Formacao de alcool por reducéo de grupo carbonilo

Ao promover a hidrogenacao de um carboidrato,na maioria das vezes, o hidroge-
nioseunealigacaoduplaentre o atomo de oxigénio e o carbono do grupamento
carbonilo das aldoses ou cetoses levando a formacao dos poliois.

CHO CH20H
H —+—0H H —+— OH
HO —r—H Ni HO ——H
1
+Hy ———»
H —— OH H —— OH
H —r+—0OH H —+— OH
EHzﬂH CHzﬂH

Reducéo da D-Glicose formando Sorbitol

Os polidis, substancias abundantes na natureza, sdo amplamente utilizados na in-
dustria de confeitaria pela acao edulcorante e umectante. O quadro abaixo apresen-
tauma comparacao do poder de dogcura de diferentes polidis em relacao a sacarose.
Algunsdestesprodutos apresentam valor caloricoinferioraodasacarose (4Kcal/g)

. . Dogura em Valor calérico
Polidl Agucar formador N
relagdo a sacarose (Kcal/g)

Sorbitol Glicose 50% 4
Manitol Manose 40% 2

Xilitol Xilose 100% 4
Maltitol Maltose 80% 4
Lactitol Galactose e Sorbitol 30 a 40% 2
Isomalte Agucar modificado obtido da 45 2 60% 2

sacarose da beterraba

Formacao de ésteres e éteres

De forma geral, os monossacarideos quimicamente se comportam como alcool
simples e assim o grupo hidroxila ao reagir com acidos organicos e alguns inorgani-
cos formam ésteres e ao passar por desidratacdo se transformam em éteres. A produ-
cdo industrial de alguns destes ésteres sdo amplamente aplicadas na industria como
amido modificado e outros compostos emulsificantes.
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O amido por ser um polimero apresenta propriedades emulsificantes e geleifican-
tes que podem ser melhoradas através de modificacoes quimicas do amido nativo,a
saber, esterificacao que leva a formacao do chamado Amido Modificado.

O amido nativo pode ser modificado através de processos genéticos, fisicos, qui-
micos (esterificacao) e enziméaticos. O amido ceroso e o amido com alto teor de
amilose sao exemplos de amido modificado geneticamente.

O amido modificado por processo fisico pode ser representado pelo amido CWS
(amidos granulares que intumescem em agua fria—co/dwater swelling starch), sao apli-
cados em alimentos instantaneos apresentando melhores caracteristicas do que o
chamado amido pré-gelatinizado que também é um amido modificado por proces-
so fisico.

A modificacdo quimica do amido é um dos processos mais amplamente aplica-
dos pela industria envolvendo principalmente reacoes de acidificacao, oxidacao e es-
terificacao.

0 amido modificado por acdo enzimatica € muito utilizado na industria, pois in-
cluidextrinas, ciclodextrinas eacucares derivados.Aacaoenzimatica promovea hi-
drolise da molécula que é feita pelas enzimas amiloliticas.

Escurecimento ndo enzimético — Reagéo de Maillard

A reacdo de Maillard (RM), também conhecida como escurecimento nao enzi-
matico, € uma das reacoes de maior interesse para a ciéncia dos alimentos. Esta ocor-
re quando ha a condensacao do radical amino de uma proteina com o grupamento
carbonilo das aldoses (diretamente) e cetoses (indiretamente, pois estas podem ser
isomerizadas em condicoes propicias em suas aldoses especificas). Basicamente ocor-
reareacao de oxi-reducdo entre o radical amino e o grupamento carbonilo livre dos
acucares redutores formando inicialmente glicosilamina. Esta reacdo segue em uma
cascata reacional, derivando diversos compostos conhecidos como produtos da rea-
caode Maillard (PRMs). ARM ocorre durante processo de estocagem e quando
aplicados processamentos tecnologicos, promovendo alteracoes sensoriais, desejaveis
ou ndo, como também nutricionais. A reacdo termina com a formacao de melanoi-
dinas que sao polimeros nitrogenados de coloracao escura.
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Aldose + R—NH; | - HzO Glicosilamina ]—
Rearranjo Amadori
Cetosamina
l ¥ 1
Produtos
| Base Schiff Redutonas [ de cisdo I
T - [
Dehydroredutonas | Degradacgao
de Strecker
I—’ Aldeido
HMF ou furfural
+ HzQ I |[ Alcodis e polimeros N-free I
= aming
compostos l
) MELANOIDINAS
POLIMEROS NITROGENADOS ESCUROS —

Etapas da reac&o de Maillard proposta por Hodge (adaptado por NursteN, 2005).

Nao é somente areacao de Maillard que esta associada ao escurecimento ndoen-
zimatico. Reacdoes deaminas,aminoacidos, peptideos e proteinas,comavitamina C
promovendo a degradacao desta, bem como a caramelizacao propiciam o escureci-
mento ndo enzimatico. Alguns parametros basicos diferenciam estas e sao apresenta-
dos a seguir:

Mecanismo Presenga O, | Presenga NH. pH ideal TeC aw
Reacgdo Maillard N3o Sim Basico / acido Média Média/alta
Degradagdo acido Levemente
gradacac Sim / Nao N3o e Média Média/alta
ascorbico acido
Caramelizagdo Ndo Nao Bésico / acido Alta Baixa

102 Carboidratos.indd 45

O escurecimento ndo enzimatico é influenciado pela temperatura, o pH e a ati-
vidade agua.Avelocidade dareacdo cresce proporcionalmente ao aumento da tem-
peratura,em virtude da alta energia de ativacao desta reacao e do pH.
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A atividade agua, conforme ja visto anteriormente, descreve uma curva sigmoidal
emrelacdo aoaparecimento do escurecimento ndo enzimatico. Nafaixade 0,6 a0,8
deatividade agua, ha um favorecimento da reacao de Maillard, em valores acima de
0,8 e inferiores a 0,6 ha uma reducéao gradativa desta reacao.

Adegradacao do acido ascorbico promove formacao de varios compostos, finali-
zacomaobtencdodoacido 2,3 dicetogluconico. Em condicdesideais, este desidrata
formando o HMF que ao se polimerizar forma as melanoidinas, conforme mostrado
no esquema representativo da reacao de Maillard.

CHzﬂH GHzﬂH CH:DH CH:OH
HCEIIH o H+ HEDH 0 H"‘ HCDH o HCDHDHOHG
+H, U
+E'
+H*

Acido ﬁ.mdn ."-'l.l':ll.'ln Acido
L-ascarbico semideshidroascdrolco L-deshidroascdrbico 2.3dicetogulonico
d|+H,0

-H0 -H,0
HO IZD?.
HO H
o
Acido HMF
sermideshidroascarbico L-deshidroascdrbico
[forma hamiacelal) (farma hemiacelal hidralada)

A caramelizacao ocorre a partir da desidratacdo do acticar, redutor ou ndo. Para
isto é necessario que haja aquecimento acima do ponto de fuséo. O processo de ca-
ramelizacao ocorre tanto em pH alcalino quanto em pH acido. Em ambos os meios
ocorreformacaodediversos compostos dedegradacao que saoresponsaveis por cor
e odor caracteristicos do caramelo, além da polimerizacao do HMF que forma os
polimeros responsaveis pela cor, as melanoidinas.
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H$=ﬂ H‘i'.l‘.-DH
HITCIH _(;,HJH
HOCH HOCH
| ) |
HCOH OH HCOH
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HCOH H?GH
CH320H CHz0H
Glicose 1,2-enol
OH- //\‘\\ OH-
“ Manose Frutose ;
A
A
/ HMF 1° Etapa
OH
I-II:I"'H‘r COOH
HCOH COH | “~oH
| | elou a/ou
— COH HCOH —p TU —_— [|:HDH
| I
CHz0H CHzOH CH3 CH3
Gliceraldeido Triose enediol Firuvaldeido hidrato Aeide 18leo
e/ou Compostos Libels
L . —_
2" Etapa (degradacao de Holtamand)
Processo de caramelizacdo em meio alcalino
17 Etapa HE=O HﬁDH
H{l:{'.lH tl.‘:GH
HOCH H* HOCH
| = |
HTDH HCOH
Hfl.:OH HCOH
CHz0OH CHzOH
Glicose 1,2-enal
2" Etapa
HC=0 HC=0 HC=0 HC=0 H H
| | | | C—¢C H
l'l.."DH ri‘,:u <|:=n C HOHAC I -
||_| 2 _G\ /C_C\%
o TH— (M2 0 TR o §H G © 0
= HCOH HCOH = HC = H?J S-hidroximetil
HCOH HCOH HCOH c _ 2-furaldeido
| | [ I Hidroximetilfurfural
CHzOH CH30H CHz0H CHz0H (HMF)

Processo de caramelizacao da glicose em acido

47‘

102 Carboidratos.indd 47

Parte I | Capitulo 11
Os carboidratos nos alimentos

09/10/2015 10:43:29



Oescurecimentotambém pode ocorrer por acdo de enzimas, caracterizado como
escurecimento enzimatico, que sera tratado no cwpitub IX — Modificacdes fisioldgicas
dos vegetais.

A RM ocorre nos sistemas biologicos e os produtos desta reacdo sdo denomina-
dos AGEs (Advanced Glycation end Productou produtos da glicacao avancada). A gli-
cacao nos seres vivos ocorre tanto no metabolismo de carboidratos quanto na pero-
xidacao lipidica, por esta os compostos formados sdo denominados ALEs (Advanced
Lipoxidation end Products ou produtos da lipoxidacao avancada). AGEs ocorrem na-
turalmente em organismos saudaveis, mas a producao destas acelera em condicoes de
stress oxidativo e outras desordens metabolicas como hiperglicemia. AGEs podem
estar aumentadas também pelo acimulo de PRMs provenientes da alimentacao.Va-
rios estudos associam patologias degenerativas ao acimulo destas substancias, resu-
mido por Somoza, 2005 na figura a seguir.

Doencas neurodegenerativas,
alerpasclerose a diabeales

N S

Produtos
Reacdo de Maillard

(PRMs)

Efeitos na

ldade salde intestinal

Atividade Alividade

anti { multagénica anti { genotdxica

Produtos da
Glicagao
Avancada

VAN

{ Reducio na disponibilidade da J

Efaito
antimicroniano

Capacidade
antioxidante

aminoacidos @ minerais

Possiveis efeitos biologicos dos PRMs e AGES, somoza 2005.
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Especificidades dos carboidratos

Maltose

Amaltose € um dissacarideo que existe naformanatutal,em pequena proporcao
nas plantas e em maior proporc¢ao nos graos. Pode ser produzida industrialmente pela
hidrolise do amido através da acdo da enzima f amilase. E um acucar redutor, apre-
senta grupamento carbonilo livre.

5] i
CH,0OH CH,0H

Maltose

Lactose

Alactose também é um dissacarideo sendo encontrado no leite, variando de 2 a
8,5% de acordo com o mamifero produtor. E digerido no organismo humano pela
acaodaenzimalactase eaausénciaoufalhanaproducaodestadesenvolveoquadro
de intolerancia a lactose. E um acucar redutor, apresenta grupamento carbonilo livre.

CH,0H CH,0H

HO o 0 OH

AR "0 4

OH OH

OH OH
Lactose

Amido

O amido é considerado a substancia de reserva energética das plantas.A estrutu-
ra molecular do amido propicia algumas caracteristicas singulares. Naturalmente esta
como granulos relativamente densos, insoliveis em agua, mas podendo se dispersar
neste meio formando suspensodes. Apresenta uma estrutura constituida de uma mis-
tura de cadeia essencialmente linear, representada pelaAMILOSE e cadeia ramifica-
da a AMILOPECTINA.
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A amilose € um polimero linear de residuos de D-glicose, unidos por ligacoes o 1,4
com pequeno numero de ramificacoes. Seu peso molecular varia de 20.000 (milho)
a 300.000 (batata).

Representacao parcial da cadeia de amilose

Também pode se apresentar na forma helicoidal facilitando os processos de in-
teracdo com a agua. Uma reacao classica deidentificacdo da molécula do amidoe a
reacao com o iodo. O iodo € complexado pela molécula de amilose, sendo “aprisio-
nado” pelas hélices desta molécula, formando um composto colorido de coloracao
AZUL. Este complexo apresenta 19% de moléculas de iodo.

A amilopectina € um polimero altamente ramificado composto por unidades de
D-glicose, ligadas em a.1,4,e com 5 a 6% de ligacdes a.1,6 nas ramificacdes. O peso
molecular varia de 200.00 a 1 milh&o.

A amilopectina também forma um complexo com o iodo, composto de colora-
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caovermelhoviolaceo. Estaligacdo ocorre nasramificacoes e assim formam poucas
cadeias de complexo com o iodo quando comparado a amilose.A forca destaligacao
¢ inferior a obtida pelo complexo AMILOSE-IODO, assim quando € feita a reacao
damoléculade amido comiodo a cor final observada corresponde ao complexo
AMILOSE-IODO, coloracao azul.

CH,OH CH,OH
HA On H O H
) OH H OH H
o o A
H OH
I:H,_oH ¢H OH CH, CH,OH CH,OH

Representacao parcial da cadeia de amilopectina

A amilose ¢ facilmente hidrolisada pela acdo das enzimas amilases, levando a for-
macdo demaltose eglicose.Amaltose € entdo hidrolisada a glicose pelaacao damal-
tase.As enzimas amilases podem ser divididas em 3 grupos; a a-amilase, também de-
nominada de endoamilase por atuar no interior da estrutura molecular, a f-amilase,
denominada de exoamilase por atuar nas extremidades da cadeia e a glucoamilase
que removem as unidades de glicose dos terminais ndo redutores.

A amilopectina também se hidrolisa pela acdo das amilases, além da pululanase e
amiloglicosidase. E importante mencionar que estas enzimas se encontram natural-
mente presentes nos alimentos e os processos que envolvem as acoes das mesmas po-
demoundaoserfacilitados comaaplicacdo de processamentos tecnologicos.

A acao das enzimas digestivas nas cadeias de amilose e amilopectina € distinta,
onde alimentos com maior teor de amilopectina apresentam menor digestibilidade
em relacao aos que contém maior quantidade de amilose. Assim, o amido pode ser
classificadoemrapidamente digerivel,lentamentedigerivel eamidoresistente (AR).

O AR ¢ assim definido por resistir ao processo de digestdo no intestino delga-
do,podendo ser fermentado nointestino grosso, considerado um agente prébiético

(componentes alimentares nao digeriveis, que estimulam seletivamente a prolifera-
cdo ou atividade de populacoes de bifidobactérias naturalmente encontradas no tra-
to digestivo).
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Alginatos

Podem ser produzidos por bactérias ou extraidos de algas marinhas pardas (Mac-
oistis pyrifera). Amplamente usados pelas propriedades geleificantes em solugao aquo-
sa pelainteracdo de parte dos grupamentos carboxilicos (COOH) e ions bivalentes
como cobre e calcio.

Representacdo parcial da molécula de alginato
(M — &cido B D manurdnico e G — 4cido gulurdnico)

Carragenos

Os carragenos sao uma mistura de polissacarideos soluveis. Sao extraidos das algas
(Chondrus erispus). Os diferentes tipos de carragenos ocorrem pelo variado grau de
sulfatacdo (15a40%). Comercialmente, os mais importantes sdo: kappa (k),iota (y),
elambda () carragenos. Ha variacdes nas propriedades dos géis formados porestes
compostos, por exemplo, com sais de calcio a forma iota gera gel resistente, ja com
sais de potassio a forma kappa que reage para formar gel e alambda ndo forma gel,
mas produz alta viscosidade em solucoes.

0504K 0
H;OH 0 -
0 0 0 o’ K-carragena
OH
OH
050;K 0
GH.OH o] ','J
o (8] 0 o L-carragena
OH
0S0;K
Analise de Alimentos: uma visio quimicada nutrigao 52

102Carboidratos.indd 53 09/10/2015 10:43:29



Edira Castello Branco de Andrade Goncalves

102Carboidratos.indd 54 09/10/2015 10:43:29



CH,0S0,;K

OH )
o -
0 o’ A- carragena
0S0,K

050K

H
CH,OH

o
0o

Celulose

A celulose é o carboidrato mais abundante na terra. E o principal componente
da parede celular dos vegetais, sendo o responsavel pela estrutura do tecido. Apre-
senta-se em estrutura linear com unidades de - D - glicopiranose unidas por li-
gacoes glicosidicas. As moléculas de celulose se unem através de pontes de hidro-
génio e por estarem nesta conformacéo sao insoluveis em agua, mas podem formar
gomas hidrossoluveis, promovendo substituicdo molecular permitindo a interacéo
com a agua.

H H H H H H H H
H OHO O_HO O, HO
HO o o o o-
H OHgy w OHyg y OHy H 9Hpy

Representacao parcial molécula celulose

A celulose microcristalina é uma forma de celulose purificada muito utilizada nas
industrias de alimento e farmacéutica, Esta substancia tem boa estabilidade frente ao
caloreaacidos,enaformacoloidal se apresenta soluvel e com propriedades simila-
res as gomas hidrossoltveis. E aplicada como transportador de aromas e estabilizante.

Tanto a metilcelulose quanto o carboximetilcelulose (CMC) sao modificacées

quimicas da celulose alterando, positivamente propriedade quimicas, como a solu-
bilidade.Estas sdo utilizadas como estabilizantes.
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H oH [ CHOH
HO /L \H HA 0
HH y O- OH H
CH,0H | H OH CHOH _In H OH

Celulose insolldvel

o [CH,0CH,CO0Na* ~| cH.OCH,COONa*
0
PN J@F @_OH b
CH,OCH,COONa*l_ H OH CH,0CH,COONa*ln H OH
CMC - carboximetilcelulose sodica
Goma Guar

Representam um grande grupo de gomas encontradas no endosperma das se-
mentes, sendo uma reserva energética para a germinacao destas. Sao constituidas
principalmente de monomeros de manose e galactose, conhecidas como galactoma-
nanas.A diferenca entre as gomas ocorre pela variacdo na proporcao manose/galac-
tose e a distribuicao dos residuos de galactose ao longo da cadeia.

Ho CH20H
OH
N,
o
i
CH3z
OH OH
" o
[a] o -
Q
OH
OH
CHa0H

Representacao parcial da cadeia de galactomanan (3:1 manose:galactose)
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B-glucana e inulina

As B-glucana e ainulina vém sendo muito aplicadas na industria de alimentos
pelas propriedades funcionais, além das ja mencionadas associadas aos polissacarideos

em geral.
CH;OH

Representacao parcial da p-glucana

HOCH, g

Representacéo parcial da Inulina

Pectina

Apectina € um polissacarideo insoluvel que se encontra na parede celular e nos
espacos intercelulares de todos os vegetais. A protopectina, que € a precursora da
pectina, é composta porunidades de acido galacturdnico que pode estar metoxilado
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ounao. Noprocesso de hidrdlise da protopectina ha aacdo das enzimas pectiname-
tilesterase (PME) e poligalacturonase (PG). A PME atua na demetoxilacéo (libera-
cao dos radicais metilas), convertendo a protopectina em acido pectinico (insoltvel
em agua) que por sua vez € hidrolisado a acido péctico (soluvel em agua), pela acdo

da PG.
~ | | Acido galacturonico metoxilado Agido galacturonico | [ .

COOCH, COOCH,

o o)
H H

H o H
H H
H

H OH H OH H OH

Representacéo parcial da molécula de pectina

O acido péctico, por ndo apresentar metoxilacao, tem boa interacdo com a agua
efacilidade paraaformacaode gel. Jaoacido pectinico, por apresentar metoxilacao,
ainteracdo com a agua fica comprometida, podendo ou néo formar gel. O grau de
metoxilacdo da pectina (que esta aqui representada pela mistura de substancias péc-
ticas) estara diretamente relacionado com a capacidade de formacao de gel, onde
quanto maior o grau de metoxilacdo menor interacdo com a agua, menor formacao
do gel.

Consideracoes

A proposta de capitulo foi iniciar o leitor na quimica dos carboidratos. Assim
além das propriedades quimicas e reologicas foram apresentadas estruturas dos car-
boidratos bem como transformacoes com implicacoes na satde. Foi oportuno ob-
servar que o carboidrato € uma classe de compostos encontrados tanto nos alimen-
tos como nos seres vivos, e assim dependendo do estudo que o leitor esta buscando,
as interpretacdes acontecerdo. Cabe ressaltar o grande interesse das industrias de ali-
mentos e farmacéutica para esta classe de compostos, tanto pela propriedades tecno-
logicas quanto funcionais.
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Capitulo I11 AS P roteinas
nos alimentos

O ciclo do nitrogénio € um dos mais importantes encontrados no ecossistema e
mostra como o nitrogénio € indispensavel para a producao de diversas moléculas or-
ganicas, como os aminoacidos.

O aminoéacido € um composto quimico que possui o radical carboxilico que lhe
da caracteristica acida e radical amina com propriedade alcalina. Com excecao da
glicina, onde 0 “R” esta substituido pelo hidrogénio (H), todos os demais aminoaci-
dos apresentam carbono quiral, ja definido no capitulo dos carboidratos.

R

amina — HayNM— C — COOH «~—— carboxila
I
H

Estrutura quimica do aminoacido

Por regra geral, uma molécula com “n” centro quirais podem formar até 2" este-
reoisomeros. A configuracdo destes pode formar igualimagem no espelho, caracte-
rizando os isdmeros levogiros e dextrogiros (enantidmeros), ou imagem similar, mas
ndo idéntica (diastereisomeros). Os diastereisomeros representam os compostos cis e
trans. A figura e tabela a seguir, apresentam os possiveis esteroisomeros do aminoa-
cido treonina.

Esteroisomero Enantiomeros Diastereisomeros
2R,3R 2S,3S 2R,3S e 2S,3R
2S,3S 2R,3R 2R,3S e 2S,3R
2R,3S 2S,3R 2R,3R e 2S,3S
2S,3R 2R,3S 2R,3R e 2S,3S

Reacdes dos esteroisdbmeros do aminoacido treonina
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COH i1 COH 10 COH (M COzH

H\[c/ NH; COM RIH;N\J:/H H\(I:/ NH; (@ l1:'3~“ l2)H2N\c/H
¢ @ HNC A~ H HNGC L~ H
\ c ' c
H= C~on & mHo~ C~H mHo~ C~H & w-C~onm
HO LS
CH, 14 o ~H CH, 14 CH, 14 H OH CH, (8

CH

l  e¢ p¢
09 9y .0 Q.
4 &
¢ © ¢
2838
- Enanurmoa - - EnanlEnem -

Esteroisdmeros do aminoacido treonina

Importante ressaltar que nem todos os isomeros estardo sendo “absorvidos” pelos
sistemas biologicos. Ha receptores especificos participando dos processos metaboli-
cos e € necessario “identificacao” para que a reacao ocorra.

| | |
|
c\"'-um, c‘ : 2- (L '"/c
‘ | G
|
|
!

Reacgao ocorre pela \ 7‘[ Nao ha identificagcao
acao dos receptores pelo sitio receptor

g

Representacédo esquematica da acdo de receptores em sistemas bioldgicos

Observando a estrutura quimica do aminoacido e relembrando algumas proprie-
dades especificas dos grupamentos carboxila e amina, verifica-se que ha possibilida-
dedeprotonacaodogrupamentoaminaedesprotonacdodacarboxilaformandoum
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composto conhecido como zwitterion. Este € um ion dipolar ou “sal interno”, pois
€ eletricamente neutro possuindo cargas opostas.

I i
H icxc zﬂxo H — Hacxczcxn .
4N\ LN
H;N  H HiN H
sem carga zwitterion

Representacdo Quimica do Aminoacido

Esta propriedade permite que os aminoacidos atuem como um anfétero, ou seja,
reage tanto em meio acido quanto em meio alcalino. Esta caracteristica € de grande
importancia para manter a estabilidade metabdlica nos seres vivos.

0 O
Il I
meio acido R-\.‘E,-C-.\_D_ + H;00 — R‘-\EIEMGH + Hy0
; -f " . *\
HyN H Ha' N
O
Il I
meio alcalino R“-cf':‘*-ﬂ. + 0OH — R‘xc.f':mﬂ + H;0
; -f " "\
HiN H HsN

Aminoacido Como Anfétero

Cada aminoacido apresentara duas constantes de dissociacao, associadas a proto-
nacao da amina e desprotonacao da carboxila.

Oaminoacido ao se apresentar em meio acido estara na forma protonada, sendo
neutralizado. Inicialmente havera mistura da forma protonada com a neutra, poste-
riormente forma neutra e desprotonada. Mas, durante este processo, ocorre o mo-
mento em que somente estara presente a forma neutra, como qualquer reacao aci-
do/base, ha o ponto de neutralizacao de toda forma protonada sendo denominado
ponto isoelétrico (pl), onde o aminoacido estara como zwitterion.
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12 - HoNCHED
— |
10 4 desprotanada
B -
pl = 6,01 o
pH 6 s Hx_FlfI:HEU'
CH,
41 pka, = 2,34 neutra
"J -
-
0 = ||.NI.I:HECIH
a0 0.5 1.0 1.5 2.0 CH,
Equivalentes de HO" protanada

Etapas da neutralizagéo da alanina

CH,

CH,

. Il
II.,NIi‘.'HCD + H_.N?HIID

EHs

desprotanada + neutra (50:50)

+ v
HiMEHCOH + H,NEHEO

CHy

protonada + neutra (50:50)

De acordo com a estrutura os pontos de dissociacdo (pKa) e o ponto isoelétrico
(pI) modificam. A tabela a seguir apresenta estes valores para os aminoacidos mais

comumente encontrados naturalmente nas proteinas.

s pKa pKa
Aminoacidos Estrutura (@-COH) | (a-NH*) pl
Neutros
0
Il
Alanina H SE c“ko_ 2,34 9,96 6,01
HSM H
0
.
Asparagina N, o ~0 2,02 8,80 5,41
LY
| GERIT
o
Il
Cisteina Cwo 1,96 10,28 5,07
Hs/>\/
HiN H
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O
Il
Fenilalanina c"“‘D. 1,83 9,13 5,48
1\.
HiW H
(0]
Il
Glicina H ':HD. 2,34 9,60 5,97
HiN H
(] 0
I I
Glutamina H,N -fc\/}‘/c“aﬂ. 2,17 9,13 5,65
HiN 'H
HaC LVl
Isoleucina 3 E‘-»G. 2,36 9,60 6,02
L]
b
HiN H
(]
¢ &
Leucina Ha ~0- 2,36 9,60 5,98
H,c HiN H
8]
Il
Metionina /’5 C"‘*G 2,28 9,21 5,74
HsC -
L]
HiN H
Q
Il
CHD
Prolina . 1,99 10,60 6,30
N H
/S
H
(8]
I
Serina HO C..,‘D_ 2,21 9,15 5,68
b
HyN H
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Tirosina 2,20 9,11 5,66
Treonina 2,09 9,10 5,60
Triptofano 2,83 9,39 5,89
CH,
I
Valina HsC CxD_ 2,32 9,62 5,96
Hy H
Acidos
i
i 0
Acido aspértico "‘-C E"*D- 1,88 9,60 2,77
I B
oHN H
i i
P aA . _,..r'c C"\_
Acido glutamico O \_/7/ 0 2,19 9,67 3,22
l'l
H
Basicos
I i
Argini ~C C
ginina HEN “\..,H o- 2,17 9,04 10,76
I s
H HiH H
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Histidina N\'L\ .- o 1,82 9,17 7,59
N HiN
Y
H
O
) [
Lisina Hy'N C“‘-D- 2,18 8,95 9,74
HiN H

A estrutura primaria da proteina corresponde a um peptideo onde 2 aminoaci-
dos se unem entre si a partir da condensacao do grupamento carboxilico de um e
do grupamento amina do outro com liberacao de uma molécula de agua. Sdo cha-
mados de peptideos quando a cadeia é constituida por até 50 aminoacidos e protei-
nas superior a 50.

(M) Hal\ g

H R

H ]
I Il

H h-\“ _,-ﬂ':h"

E|.
A
H R

Aminoacido
(monodmera)

OH

Ligagdo Peptidica

Proteinas
(polimero de aminoacidos)

Asequénciadaligacdodosaminoacidos nacadeiaduranteaformacéo daprotei-
naeos tipos de aminoacidos vao determinar as funcoes e propriedades da proteina

formada.

Importante lembrar, que por ser um polimero, fenomenos similares aos mencio-
nados nos carboidratos irdo ocorrer, como formacao de gel.
As proteinas podem ser classificadas de acordo com suas propriedades biologicas:
proteina estrutural, proteinas contrateis, enzimas, proteinas transportadoras, hormo-
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nios, anticorpos, proteinas de reserva e proteinas protetoras (toxinas).
Neste capitulo sera dada énfase para as proteinas estruturais e enzimas.
As proteinas estruturais sao subdividas em 4 niveis de conformacao molecular:
primaria, secundaria, terciaria e quaternaria.

aminoacidos B_pregueada

nnnygsy
W

D - w-hélice

w-hélice
—_
B-pregueada
Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura
primaria secundaria terciaria quaternaria

Forma estrutural das proteinas

Aestrutura primaria, como ja mencionado, compreende a cadeia linear de ami-
noacidos.

A estrutura secundaria corresponde a um arranjo espacial dos aminoacidos le-
vando a uma estrutura helicoidal ou na forma de lamina. Destas, as mais comuns sao
helicoidal (o — hélice) e 1amina (p - pregueada).

A o - hélice € um enrolamento dos aminoacidos, onde cada volta possui 3,6 re-
siduos de aminoacidos e uma distancia de 540 pm.A estrutura € estabilizada por li-
gacoesdepontesdehidrogénio.Aldmina f-pregueadaapresentainteracdodistinta
da estrutura helicoidal, aqui as interacdes ocorrem entre os residuos das cadeias ad-
jacentes.
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Pontes de hidrogénio nas estruturas o — hélice (A) e B — pregueada (B)

Aestrutura terciaria é caracterizada por uma nova conformacéo da cadeia poli-
peptidica linear com as diversas formas de estrutura secundaria levando a um arran-
jo tridimensional compacto. Para esta compactacdo ocorrem interacoes hidrofobicas,
eletrostaticas, forcas deVan der Walls e ainda pontes de hidrogénio reduzindo assim a
energia livre da molécula. Na maioria dos casos, a parte interna da proteina € hidro-
fobica, onde interagem as cadeias laterais nao polares e neutras dos aminoacidos € a
area hidrofilica esta na interface com a 4gua pela interacéo das cadeias laterais polares
dos aminoacidos acidos ou basicos.

A estrutura quaternaria representa a conformacéo espacial da proteina com outra
cadeia péptica, formando dimeros, trimeros, tretdmeros etc... Este complexo proteico
pode ser formado por subunidades idénticas (homogénea) ou distintas (heterogénea)
eainteracdoentreas proteinasocorre porligacoes covalentes, pontes de hidrogénio,
interacoes hidrofobicas e eletrostaticas.

Condicoes quimicas, fisicas e estruturais interferem na conformacao das protei-
nas.A - lactoglobulina € a proteina mais abundante do soro do leite em pH neutro
e temperatura ambiente se apresenta principalmente como um dimero, mas com o
aumentadatemperatura entre 50 a80°C se dissociaamonomeros que modificam a
estrutura conformacional, se agregando e levando a desnaturacao.

Desnaturagdo proteica

Foi mencionado que os aminoacidos apresentam o ponto isoelétrico (PI), as pro-
teinas também possuem um PI global, que influencia nas propriedades quimicas das
mesmas.
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A solubilidade de uma proteina € facilitada em sistema com pH acima e abaixo
do PI, pois nesta condicdo, a molécula esta neutra, assim ha maior interacao intramo-
lecular,agregando mais amolécula e reduzindo ainteracdo com aagua,consequen-
temente ha “precipitacdo”, caracterizando a desnaturacéo proteica, que pode ser in-
fluenciada por agentes fisicos (temperatura, pressao e cisalhamento) e quimicos (pH,
presenca de substancias como sais, surfactantes entre outras).

A desnaturacgao proteica pode ser desejavel (favorece digestibilidade e processos
tecnolégicos) ou néo (interferem na estabilidade de um produto, influenciando nas
caracteristicas sensoriais e reologicas).

TemperaTura —As interacoes eletrostaticas, de Van der Waals e pontes de hidro-
génio sdo de natureza exotérmica e se desestabilizam em altas temperaturas. A
acao do calor promove perda na forca das interacoes permitindo modificacao
estrutural da proteina ocorrendo a desnaturacdo. A temperatura baixa também
ira promover a desnaturacao proteica. A estrutura da proteina mantém intera-
coes hidrofilicas e hidrofobicas, com a reducao da temperatura, havera um com-
prometimento da atividade agua, interferindo nainterface hidrofilica, com isto,
naturalmente a molécula proteica se reorganiza e isto leva a desnaturacéo.

pressdo — 0 uso da pressao como agente de desnaturacdo proteica pode ser aplica-
do nos alimentos visando a conservacdo.As moléculas de proteinas sao flexiveis e
compressiveis em funcdo da suas diferentes formas estruturais. Isso significa que
no novelo da estrutura quaternaria existem espacos vazios intramolecular permi-
tindo esta maleabilidade. Com a aplicacao da pressao, ha uma compressao mole-
cular que promove a modificacdo estrutural, consequentemente a desnaturacao
proteica. O processo pode ser reversivel ao cessar a acao da pressao.

CisalhamenTo — as forcas de cisalhamento, representadas por processos mecani-
cos de batedura, amassamento, agitacdo entre outros, promove a desnaturacao de
muitas proteinas. A forca mecanica levaareducdo nasinteragées hidrofilicas e
hidrofébicas das proteinas,consequentemente ocorre adesnaturacao.

pH-as proteinas se apresentam sem carga no ponto isoelétrico (PI), favorecendo a
interacdo hidrof6bica, desnaturando.Variacées do pH aproximando ao Pl ira fa-
vorecer a desnaturacéao.

SsubsTanCias organiCas —sabendo que as proteinas apresentam parte da cadeia
com propriedades hidrofobicas e hidrofilicas, a presenca de compostos organicos
com caracteristica apolar, ira promover modificacao nas interacoes hidrofobi-
cas e com caracteristica polar nas hidrofilicas, levando assim uma reestruturacao
proteica caracterizando adesnaturacdo. Os detergentes sdo substancias anfifilicas
e desnaturam as proteinas.
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sais—0s sais promovem adesnaturacdo proteica através de modificacées nas intera-
coes eletrostaticas das moléculas das proteinas, quando em baixas concentracoes,
e em altas concentracoes atuam como ion especifico modificando a estabilidade
estrutural. Considerando o alimento como um sistema em dispersao, a proteina
sempre estara em interacao hidrofilica. O sal, leva a reducéo da atividade agua, e
istocompromete ainteracao hidrofilica, sendo umadas explicacoes paraades-
naturacao proteica.

As proteinas e suas funcdes nos alimentos

Interacdo proteina e agua

Ao sefalar nainteracdo da proteina com a agua e ja ciente que as moléculas pro-
teicas apresentam caracteristicas hidrofilicas e hidrofobicas percebe-se que esta de-
pendera da cadeia de aminoacidos formadora da proteina.Algumas proteinas séo so-
laveis em agua, outras ndo.A solubilidade estara favorecida pelas cadeias laterais com
carga, como jaexplicado.

A proteina sendo um polimero forma gel. A interacao da agua em estrutura po-
limérica permite “abrandamento” da rede estrutural e isto, no caso das proteinas, in-
fluencia em processos tecnologicos. A carne, durante a coc¢édo, alcancara a maciez
por esta propriedade.

Proteinas — emulsbes e espumas

Uma emulséo é caracterizada como um sistema em dispersao liquido - liquido.
As proteinas tém importante papel nestes sistemas, pois por apresentarem estruturas
hidroféobicas e hidrofilicas permite um perfeito equilibrio dasinterfaces do sistema.
Aestabilidade daemulsao pode ser afetada pormudancade pH,forcaionica, tempe-
ratura, presenca de agentes tensoativos, acucares e volume da fase oleosa.Todos estes
fatoresiraointerferir reduzindo a capacidade da proteina manter o equilibrio entre
as fases da emulsdo e estdo associados a desnaturacao proteica.

Aespuma é definida como um sistema em dispersdo onde a fase dispersa repre-
senta uma substancia no estado gasoso e a dispersante, composto no estado liquido.
As proteinas formam espumas a partir do processo de desnaturacéo fisica onde, atra-
vés da agitacdo, amassamento ou batedura o ar (fase dispersa) sera agregado as mo-
léculas desnaturadas das proteinas (dispersante) criando “espacos” com ar, aumento
de volume, caracterizando a espuma. Fatores que promovem a desnaturacdo afetam
a capacidade de formacdo daespuma.

69 Parte 1/ Capitulo 111
As proteinas nos alimentos

103 Proteinasnosalimentos.indd 69 09/10/2015 10:47:47



Fixacao de aromas

As proteinas apresentam a propriedade de fixar as substancias responsaveis pelo
flavor dos alimentos, representadas por aldeidos, cetonas e alcoodis que sao formados
pela oxidacao dos acidos graxos insaturados. Esta caracteristica em alguns aspectos é
desejavel, pois, propicia a melhora das caracteristicas sensoriais dos alimentos proces-
sados, mas também pode ser prejudicial quando ha o arraste de flavor nao aprecia-
dos O mecanismo de fixacao do flavor as proteinas ocorre por interacao hidrofobica.

Enzimas — proteinas com atividade catalitica

As enzimas sdo proteinas que apresentam a capacidade de promover a ativacao
especifica para a conversao de um substrato em novos produtos apresentando ativi-
dade catalitica. Existem em todos os seres vivos e sdo compostos adaptados a dife-
rentes temperaturas. Sdo moléculas altamente seletivas atuando especificamente em
determinados substratos.

Como catalisadores, as enzimas aumentam as velocidades das reacoes na ordem
de 103 a 101!, Inicialmente ha interacdo da enzima (E) com o substrato (S), que se
transforma em um novo produto (P), regenerando a enzima (E). Esta atividade en-
zimatica pode ser controlada por diversos fatores como a concentracao da enzima
ativa, concentracdo do substrato, concentracdo do agente inibidor, cofator enzimati-
co, temperatura e pH.

E+SDES'"™ E+P

Um agente inibidor (I) da acao enzimatica pode ser definido como um compos-
toque seuneao centro ativodaenzima formandoum novo produto (E-I) que nao
mais sera reconhecido pelo substrato, sendo um dos mecanismos de inativacao enzi-
matica. Existem os inibidores naturais que controlam a acdo endogena das enzimas
e substancias adicionadas ao alimento com esta finalidade. Considerando que a acao
enzimatica em alguns alimentos pode ndo ser desejavel, estes inibidores podem ser
uteis em processos que necessitam da inativacdo enzimatica.

E + | DE-I

Algumas enzimas atuam somente na presenca de substancias especificas denomi-
nadas cofatores enzimaticos que sdo representados por ions inorganicos ou compos-
tos organicos nao proteicos denominados coenzimas.

As enzimas sao distribuidas em seis classes, de acordo com a reacéo catalisada:
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oxido-redutase (catalisam reacoes de oxireducdo); transferases (catalisam a transfe-
réncia de grupos entre duas moléculas); hidrolases (catalisasm reacoes de hidrolise);
liases (catalisam a clivagem de ligacoes C-C,C-0O,C-N, entre outras, através de hi-
drolise ou oxidagao); isomerases (catalisam isomerizacoes; ligases (catalisam reacoes
de sintese).

Algumas enzimas atuam diretamente na alteracao da cor dos alimentos, como as
lipooxigenases, clorofilases e polifenoloxidases e outras na textura como as enzimas
pécticas, amilases e celulases. Assim o controle da acdo destas enzimas afeta sensivel-
mente a qualidade dos produtos alimenticios naturais e processados.

A inativacao enzimatica esta associada a perda da especificidade reacional da mo-
lécula. A desnaturacao proteica, caracterizada como reestruturacao da molécula pro-
move a perda da propriedade enzimatica.

Consideracoes

As proteinas sdo consideradas nutrientes nobres por apresentarem variadas fun-
coes e somente serutilizado como fonte de energia em situacoes drasticas de saude.
O principal objetivo deste capitulo € o leitor conhecer conceitos basicos de forma-
cdo, propriedades quimicas e potencialidades deste nutriente. Ja foi possivel observar
que as proteinas tem similaridade aos carboidratos, por se tratarem de polimeros na-
turais, e assim associar algumas propriedades quimicas dos mesmos.

Este livro inicia com uma reflexdo para os profissionais interessados na ciéncia dos
alimentos quantoaimportancia doalimento.Aqui,amplio paraumareflexao filoso-
fica... A proteina € o nutriente “basico” que diferencia uma dieta, e as escolhas filo-
soficas daalimentacdo seguem pelousoounaode proteinaanimal. Foimencionado
que existem aminoacidos essenciais e nao essenciais, e ha na literatura controvérsias
referente aos ndo essenciais. A proteina animal é consideradade alto valor biolégico
(fornece os aminoacidos essenciais), e poucos produtos vegetais apresentam protei-
na de alto valor biologico. A enorme variedade de proteinas e propriedades destas
ja identificadas me faz crer, que ainda podem existir alguns detalhes nao percebidos
que expliquem a “forca” dos vegetais na nutricao humana...

Até o momento, foram abordados 3 grupos de nutrientes, 4gua, carboidratos e
proteinas e ja foi percebido a grande variedade de compostos que formam a com-
posicao de um alimento...
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Capitulo 1V OS Ilpldeos
nos alimentos

Adefinicao de lipideo nao segue caracteristicas estruturais como as proteinas e
carboidratos, e sim propriedades fisicas (solubilidade). Assim, a maioria dos autores
define os lipideos sendo compostos de origem biologica soltiveis em solventes orga-
nicos apolares e insoluveis em dgua. Sua estrutura molecular é constituida essencial-
mente de C, H, O; em algumas classes P,N, e S.

Nesta definicao, compostos que sao considerados lipideos, acidos graxos de ca-
deia muito curta (C1-C4) sdo completamente misciveis em agua e imisciveis nos
solventes apolares. Alguns autores aceitam a definicdo acima, excluindo os compos-
tos (C1-C3)eporestar presente em gorduras de consumodiario C4 (acido buti-
rico) € uma excecao.

Os lipideos sao classificados como: simples, possuem em sua estrutura apenas C,
He O (ésteres de acidos graxos); compostos (fosfolipideos e glicolipideos); deri-
vados (obtidos apds hidrélise dos lipideos compostos e simples) representados por
acidos graxos, glicerol, esterdis, fitosterdis, vitaminas lipossoluiveis e pigmentos.

Observando a estrutura quimica dos diferentes lipideos, uma classificacao pode
ser feita quanto a possibilidade da molécula em questdo ser hidrolisada. Assim se di-
videm em 2 grupos, os semelhantes aos 6leos e gorduras (basicamente compostos
por triglicerideos) que podem ser hidrolisados e os similares ao colesterol e demais
esterdis que nao se hidrolisam.

Quimicamente, os triglicerideos sao definidos como ésteres de acidos graxos.
Como tal, a hidrélise dos mesmos leva a formacao de alcool e acido. Assim as pro-
priedades quimicas e funcionais dos triglicerideos sdo caracteristicas dos acidos gra-
xos que o formam.

Saoconhecidos maisde 100tiposdeacidos graxosecercade 40 sdoamplamente
distribuidos na natureza. Geralmente estes compostos ndo sdo ramificados e apresen-
tam de 12 a 20 carbonos em sua cadeia. Como cada triglicerideo pode terde 1 a 3
tiposde acido graxo em sua composicao, facilmente se percebe a grande variacdo de
compostos que um alimento pode ter em sua fracao lipidica.
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Acido graxo
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Triglicerideo
Os acidos graxos, quimicamente, sdo classificados em saturados e insaturados. Os

acidos graxos saturados apresentam apenas ligacoes simples, que sao ligacoes sigma e
osinsaturados possuem duplasligacées onde umaédotiposigmaeaoutradotipopi.

H H H

H
H
H
Acido butirico HO

Acido linoleico

Tipos de ligagdes nos acidos graxos

A insaturacdo promove modificacées nas propriedades quimicas do composto.
Observe atabela a seguir que apresenta alguns acidos graxos e os seus respectivos
ponto de fusdo. Analise inicialmente, os acidos graxos saturados; quanto maior a ca-
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deia da molécula, maior a temperatura para que a substancia passe do estado solido
para o liquido. Ao analisar os acidos graxos insaturados, também ha uma correlacao
de aumento da cadeia com a temperatura de fusdo. Mas, no caso das ligacoes insatu-
radas,elas também influenciardo na temperatura do ponto de fusdo tanto pela loca-
lizacdo na cadeia quanto pela quantidade de insaturacoes.

Ponto de fusao de diferentes acidos graxos

Nome Numero de carbono Ponto de fusdo 2C
SATURADOS
Butirico 4 -7,9
Caproico 6 -3,0
Caprilico 8 16,5
Caprico 10 31,6
Laurico 12 43,2
Miristico 14 53,9
Palmitico 16 63,1
Estearico 18 68,8
Araquidico 20 76,5
INSATURADOS
Palmitoleico

16:107 16 01

Oleico

18:109 18 13,4
Linoleico

18:206 18 12
Linolenico

18:3w3 18 11

Araquidonico
20:406 20 -49,5

Certamente, a composicao dos triglicerideos no alimento, também ira influenciar
nas suas propriedades fisicas. Assim ha uma definicao de 6leos e gorduras em fun-
cao do comportamento em temperatura ambiente. Os dleos estdao na forma liqui-
daeas gorduras na forma sélida. Com este conceito, é possivel compreender que os
o6leos apresentam em sua composicdo maior propor¢édo de acidos graxos que pos-
suem ponto de fusdo baixo (normalmente os acidos graxos insaturados) e as gorduras
apresentam em sua composicdo, acidos graxos com ponto de fusdo alto (saturados),
vide tabelas a seguir:
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Composicao de acidos graxos em diferentes 6leos vegetais

% Acidos graxos | % Acidos graxos | % Acidos graxos Ponto de

saturados poliinsaturados | monoinsaturados fumaga*

Oleo de canola 7 30 59 213-223
Oleo de girassol 10 40 45 226 —232
Oleo de milho 13 59 24 204 —212
Oleo de soja 14 58 23 226 —232
Azeite de oliva 14 8 74 175-190
Oleo de algodao 26 52 18 218 -228
Oleo de coco 87 2 6 170-177

* temperatura onde é perceptivel a degradagdo lipidica por meio de fumaga branco-azulada.

Observe que o ponto de fumaca, assim como o ponto de fusao é influenciado
pela composicao dos acidos graxos dos 6leos, onde o grau de instauracao aumenta
o ponto de fumaca.

Interessante verificar que a composicdo em acidos graxos saturados ocorre em
maior proporcao nas gorduras, corroborando na definicdo destas em se manter soli-
das a temperatura ambiente.

Composi¢ao de acidos graxos em diferentes alimentos

Alimento Laurico Miristico | Palmitico | Estearico Oleico Linoléico | Linolénico | Temperatura
C12:0 C14:0 C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 solidificagdo

Manteiga de cacau — — 24 35 39 2 — 22°C

Azeite de Oliva — — 10-17 — 50 - 80 10 — -6a2°C

Oleo de soja — — 11 3 25 55 6-9 -10 a -16°C

Oleo de girassol — — 8 5 20 65 1 -17¢C
Oleo de algodio — 1 25 2 18 53 — -12 a-13°C
Oleo de milho — 13 2 30 55 1,5 — -10 a -20°C
Manteiga* 3 10 25 10 20 3 2 20 a 23°C
Sebo — 2 25 20 45 2 — 31a38°C

* — 14% acs graxos com No de carbonos igual ou menor que 12.

Compostos que apresentam duplasligacoes podem gerarisdmeros cis-#rans. Estes
isomeros se diferenciam pela“rotacao” orbital,onde na posicao cis, os orbitais da li-
gacao pi estao paralelos, do mesmo lado. Na posicao trans, os orbitais estao em la-
dos opostos.

Analise de Alimentos: uma visio quimicada nutrigio
Edira Castello Branco de Andrade Goncalves

104 Lipideos nos alimentos.indd 76 09/10/2015 10:52:30



COOH

configuragio cis

COOH

configuragio frans

*

s
""/\’_/

Isdmeros cis e trans acidos graxos insaturados

Os isomeros trans correspondem a forma molecular mais estavel no ponto de
vistatermodinamico, mesmoassim é oisomero cis mais encontrado naturalmente.

Propriedades quimicas dos acidos graxos

A hidrogenacéo € um processo quimico de eliminacao de grupos funcionais in-
saturados pela adicdo de atomos de hidrogénio. As principais fontes de hidrogénio
utilizadas sao o hidrogénio elementar (Hz) e os hidretos metalicos (por exemplo, o

NaBHa).
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Este processo promove alteracoes nas propriedades quimicas e fisicas dos acidos
graxos. Ha reducdo do grau de insaturacdo e consequentemente mudancas no ponto
de fusdo. Imaginando que este processo pode ser aplicado em 6leo, 0 que ocorre € a
transformacao de 6leo em gordura, pois ha o aumento de acidos graxos saturados e
reducao dos insaturados.

A hidrogenacao € muito utilizada pela industria alimenticia, mas em virtude da
associacao dos acidos graxos trans a diversas patologias vem ocorrendo reducéo no
uso desta técnica.

Outro método para reduzir o grau de insaturacao e também converter oleo em
gordura éainteresterificacdo que é uma reacao quimica que ocorre entre um éster e
um alcool ou entre um éster e um acido, sempre formando novo éster. Assim é um
processo aplicado em alimentos onde ocorre areacao entre 6leo e gordura.

Estareacdo pode promover a saturacdo parcial ou total e por nao formarisoémero
trans vem sendo mais utilizada no processamento de alimentos.

/W-\/-\/\/\/\/o\o— H
VVWMV\/&‘O_ H
s
0 0-0~H 0"0-C~H
/\/\/\/\/\/\/\/\/g‘o_l_u /\/\/\/\/\/\/\/\/i‘o_
/\/\/\/\/\/\/\/\/é\o_¥_" D P T e _—r
H o] H H

Reacéo de Interesterifica¢éo

A reacao de interesterificacdo promove uma redistribuicdo dos acidos graxos nas
moléculas de triglicerideos, resultando na modificacdo da composicao triacilgliceri-
dica. Existem dois tipos de interesterificacdo: aquimica e a enzimatica. No processo
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enzimatico, biocatalisadores, tais como lipases microbianas, séo utilizadas.A intereste-
rificacdo quimica ocorre na presenca de um catalisador sendo o metoxido de sodio
(MeONa) um dos mais aplicados.

O processo de interesterificacdo vem sendo amplamente empregado em substi-
tuicao a hidrogenacao por ndo promover a formacao de acidos graxos frans.

Observando as caracteristicas quimicas e fisicas dos lipideos, verifica-se a grande
capacidade de interacdo que estes compostos apresentam. Uma destas é representa-
da pela cristalizacdo. Solidos podem estar na forma de cristais, semicristais ou amor-
fo.Uma estrutura ordenada das moléculas caracteriza um solido na forma cristali-
na, quando ocorre um desarranjo na estrutura molecular se estabelece a estrutura
amorfa.

Cristalino

Sélido na forma cristalina e amorfa

A complexidade e a flexibilidade dos triglicerideos permitem diferentes “empa-
cotamentos” do mesmo conjunto de moléculas, levando a existéncia de diferentes
formas polimorficas. Para a cristalizacdo ocorrer inicialmente ha a supersaturacao e
posterior resfriamento. Alimentos com alto teor lipidico, como manteiga, margari-
nas, cremes vegetais e similares, devem apresentar proporcao adequada entre as fra-
coes solidaeliquida paraqueoprodutotenhaatexturaeafuncionalidade desejada,
mantendo a forma cristalina dos cristais de gorduras formados.

As principais forcas que levam a formacao da rede cristalina sdo as forcas atrati-
vasde London &Vander Waals. Devido ainteracdes atrativas entre os cristais, estes
tendem aformar aglomerados. Avelocidade de formacao dos cristais, o crescimento
e as transformacoes polimorficas sdo importantes para se determinar o processo e as
condicoes de armazenamento de 6leos e gorduras.

O processo de cristalizacdo é dividido em duas fases: nucleacéo e crescimento dos
cristais. Anucleacao envolve aformacao de agregados de moléculas que excederam
um tamanho critico e sdo, portanto, estaveis. Um nucleo cristalino comeca a cres-
cer pelaincorporacdo de outras moléculas, no cristal em crescimento. Muitos fato-
res influenciam a cristalizacdo dos lipideos, especialmente a maneira como estes sao
resfriados a partir de seu estado liquido, pois quando um 6leo é resfriado, uma fase
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solida se separa, cuja composicdo e quantidade dependem principalmente da taxa de
resfriamento e das temperaturas inicial e final.

Basicamente, durante o resfriamento, as forcas de interacao entre as moléculas vao
influenciar na “organizacdo” estrutural do cristal, permitindo assim manter as carac-
teristicas sensoriais e reologicas do produto. A figura a seguir, proposta por Dimick
(citado por Akoh & Min, 2002), mostra a associacao de compostos anfifilicos com
pequenas quantidades de agua na manteiga de cacau, servindo como nucleo paraa
cristalizacao (nucleacao).

w7

=N

A
S

e

X

°" - Mecanismo proposto
Mgf%”% %
4. 7 f&% \\%

@ glicolipideos @ mono e diacilglicerdis
@ fostolipideos O sgua

W\M triglicerideos

A solubilidade dos acidos graxos também ira influenciar nos processos tecnolo-
gicos. Ja foi visto que a solubilidade € um mecanismo de interacdo com o solvente.
Os triglicerideos apresentam caracteristicas hidrofébicas, ndo sendo favorecida a in-
teracdo com a agua, mas sdo lipofilicos, alta interacdo com compostos apolares. A so-
lubilidade dos demais lipideos complexos e derivados ira depender dos grupamentos
hidrofilicos disponiveis, no que diz respeito a agua.

O acido graxo apresenta parte da molécula com propriedade polar, o grupamen-
to carboxilico e parte apolar,a cadeia carbonica. Muito simples entender que quan-
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tomaioracadeiacarbonica maisdificilainteracdo comaagua. Os surfactantesirao
promover a interacao dos lipideos com a agua (figura a seguir).

Interacao hidrofébica e hidrofilica
(grupamento carboxila e surfactante).

Por sua grande diversidade de compostos, as técnicas de determinacédo da fracao
lipidica de um alimento esta associada a extracdo por solvente. A classica, Soxhlet,
feita com éter ou cloroféormio em refluxo por 6 horas.

Osacidos graxos, ao serem neutralizados formam sais e estareacado € conhecida
como saponificacdo, pelo sal formado apresentar propriedade detergente.

(8] [a]

I Lol
ﬂ—C—R1 Maﬁ—ﬂ—c—ﬂ1

CH, 0 CH;— OH 0

| Il Hy0 o Il
CH—O0—C—R; *+ 3NaOH ——» CH—OH NaQ —0—C—R;

e ' i

CH; CH;—OH

No—C—R, NaO —O—C—R,

Saponificagdo de triglicerideo SABAO

81 Parte I | Capitulo IV

Os lipideos nos alimentos

104 Lipideos nos alimentos.indd 81 09/10/2015 10:52:31



Acdo do calor nos 6leos e gorduras

Mudancas na industria de alimentos reduziram o uso da fritura nos processamen-
tos tecnologicos, mas ainda assim, este é um dos principais meios de preparacao de
alimentos. Jafoi mencionado que ha uma grande variacdo na composicdodafracdo
lipidica dos dleos e gorduras, consequentemente o comportamento frente ao calor
é diferenciado.

Asmudancasfisicas que ocorrem no 6leo ou gordura durante o processo de fritu-
ra incluem: escurecimento, aumento na viscosidade, diminuicao do ponto de fumaca
eformacaode espuma.Asalteracoes quimicas envolvem: hidrélise formando acidos
graxos livres, monoacilglicerol e diacilglicerol, e/ ou oxidacao formando peroxidos,
hidroperé6xidos, dienos conjugados, epoxidos hidroxidos e cetonas.

Acidos graxos, ésteres e triglicerideos

A
= =
Saturados Insaturados
A A
fReacées K, fReaQOes &
termoliticas Oxigénio termoliticas Odglnio
Acidos, Alcanos, Dimeros, Dimeros e
hidrocarbonetos, aldeidos, aciclicos e volateis da
ésteres, cetonas, ciclicos oxidagdo
acroleina, cetona lactonas de (T >180°C) (T baixa)
(T > 200°C) cadeia longa
(T >150°C)

Esquema geral da decomposigao térmica dos lipideos

Observe que as reacoes de degradacao pela acao do calor (termoliticas) nos aci-
dos graxos ocorre em temperaturas elevadas. Quando a decomposicdo ocorre por
processo oxidativo, no caso dos acidos graxos saturados € necessario acao térmica
conjunta e em temperatura superiora 150°C. Ja os acidos graxos insaturados oxi-
dam em temperatura ambiente. Com isto a fritura ir4 promover reacées de decom-
posicao por acdo do calor e também oxidacdo em ambos os tipos de acidos graxos.
Certamente que quanto maior a exposi¢cdo ao calor, maior o grau de degradacao dos
compostos.

O tipo de alimento usado para a fritura também ira influenciar no processo de
degradacdo dos dleos e gorduras. A acrilamida, substancia que vem sendo associada
a diversas patologias é formada espontaneamente em alimentos ricos em carboidra-
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tosquando sdofritos,cozidos ouassados em temperaturasacimade 120 °C.Umdos
alimentos mais estudados para o controle de formacao da acrilamida € a batata. A
composicao dos dleos ira influenciar na formacao deste composto. O 6leo de palma,
quando comparado ao 6leo de girassol, forma maiores quantidades de acrilamida nas
batatas fritas; o azeite de oliva, quando comparado ao 6leo de milho, também apre-
senta essa caracteristica.

A fritura ndo ira somente promover a degradacao lipidica. O alimento ao entrar
em contato com este meio também ira passar por degradacoes quimicas envolven-
do proteinas e carboidratos,levandoaliberacdodaaguaque passaraparaomeiode
fritura, 6leo. Este, na presenca da agua estimulara reacoes de hidrolise dos trigliceri-
deos ereacoes sequenciais. Os produtos dadecomposicao dos 6leos sédo absorvidos
pelo alimento. Este processo fisico quimico que envolve a fritura € desejavel pela
formacao dos compostos relacionados as caracteristicas sensoriais do alimento, mas
se torna indesejavel com o acumulo de substancias toxicas oriundas da decomposi-
cao dos lipideos.

Areacao de hidrélise dos triglicerideos caracteriza o ranco hidrolitico que pode
ocorrer por acao térmica e/ou enzimatica. Além da temperatura, variacoes do pH
influenciam nesta degradacao.

CH;OCOR? CH20H RICOO-Ma*
CHOCOR2 <4 3NaOH ——p I!FHCIH + RICOO-Na*
CH;OCOR? CH;0H RICOO-Na*
triglicerideo gliceraol sal de &c. graxo

Hidrdlise triglicerideo em meio alcalino

Aacroleina é um dos muitos compostos formados pela cascata da degradacao li-
pidicaetambém apresenta acao toxica ao organismo. O mecanismo de formacaodo
glicerol foi demonstrado por Benjamin et al,2010. Sdo propostos dois mecanismos,
um por via iénica (a) e outra via radical livre (b).
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(a) HO/\lg\DH -H,0
- HD/X\GH

OH,
"‘Haﬂ* -Hzo \—H30+
HD/Y\OH MD
OH
+H, 0" / +
s . H50
HO OH, - CH3
2 Hz’D HD/Y
OH ®
OH yo*
CH,0
CH4CHO
(b)
-H:0 = -H,O
HD/\I/\DH HO OH —29 | =y
OH +OH" /\-:L:\ o T Y o

Mecanismos para formacgé&o da acroleina.

A oxidacao lipidica envolve reacoes complexas induzidas por oxigénio que po-
dem ser facilitadas pelo calor, radicais livres, luz, pigmentos fotossensibilizantes, e ions
metalicos. O termo oxidacao lipidica € geralmente associado a interacoes das espé-
cies reativas de oxigénio (ERO) e os acidos graxos instaurados. Pode ocorrer por au-
to-oxidacdo ou foto oxidacado. A diferenca entre os dois processos esta vinculada ao
meio que o alimento se encontra e também pelos diferentes estados orbitais da mo-
lécula de oxigénio, ou seja, formas singleto ou tripleto.

As ERO sao compostos naturalmente formados durante o processo de respiracao
celular. Sucessivas reacoes ocorrem para reducédo do oxigénio até a formacdo da agua
e consequentemente as ERO sdo produzidas. Estas, que podem também ser radicais
livres, sdo naturalmente eliminadas pelo organismo através de “varredores” naturais,
como os bioativos.Varios estudos associam o acimulo das ERO com diversas pato-
logias.
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Oz + 4e-+ 4H* - 2H20 reacéo global

Oz2+e - Oye- 12 etapa
Oz + e+ 2H* - H202 22 etapa
H202 + e+ H* - *OH + H20 3?2 etapa
*OH + e-+H* - H20 42 etapa

Reacdes de Formacéo das ERO durante o processo respiratério.

O oxigénio € um atomo de numero atomico 8 onde sua forma molécula O2 é
um gas. Esta forma eletronica é conhecida como oxigénio fundamental ou tripleto,
€ a de mais baixa energia. Por um acréscimo de energia, o oxigénio pode gerar uma
forma mais reativadenominada oxigénio singleto. Este pode se apresentar com dois
tipos de distribuicao eletronica:

(a) (b) (c) (d)

o" 2 . 0O O
n* 2p ﬂ’ ‘I’
" 2 OROJO

o2 (I ) D )

ot 1s () O, D (D

c1is @ ® ©® O®

0y no estado fundamental Oy singleto Radical Superoxido Oy singleto

(*2g"0;) ('4g°02) ©:" ('£g*0;}

el M e M i

Estados orbitais da molécula de Oz (Ribeiro et al., 2005)

Estes compostos de oxigénio singleto apresentam reatividade muito superior a
forma tripleto e mesmo com tempo de vida infimo podem promover grandes dege-
neragdes no organismo, por propiciar a peroxidacao lipidica das membranas celulares
levando a perda da seletividade, consequentemente morte celular.

Aformacao do oxigénio tripleto a partir do singleto pode ocorrer por proces-
s0s quimicos, acdo enzimatica, descarga gasosa, e decomposicdo de hidroperéxidos.
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Nos alimentos, na maior parte das vezes, a formacédo do oxigénio singleto ocor-
re por interacdo com luz, fotossintetizadores e oxigénio tripleto. A reacdo dos aci-
dos graxos insaturados com o oxigénio singleto é autocatalitica e pode prosseguir
em ritmo acelerado. A auto-oxidacdo ndo depende da formacao do oxigénio single-
toetemseuiniciocomaconversaodoacidograxoemradicallivre. Os peroxidos
formados também sao compostos extremamente reativos e com isto reagem com 0s
acidos graxos, preferencialmente os insaturados, levando a formacao de hidropero-
xidos e novos radicais livres. Este mecanismo caracteriza a fase de PROPAGACAO.

Os hidroperoxidos se degradam por etapas formando numerosos compostos des-
ta decomposicdo. Estes podem participar de novamente para a formacao de radicais
livres ou gerar novos compostos de decomposicao, caracterizando o término do ci-
clo oxidativo.

Inicio RH —* R* + H* (1
Propagacdo R* + 30, = ROO* {2}
ROO® + R'H — ROOH + R™ (3}
RO* + R'O0OH — ROO" + ROH (4)
RO* + R'H - ROH +R™ (3)
Término ROO*+ R — ROOR’ i8)
R*+R™ — RR’ (7)
RO" + R'O* — ROOR’ i8)
RO*+R* + ROR' (9)

Etapas da auto-oxidagdo lipidica

STNTN

(HzClyH4C {CH5);COOH
I
(HzC)4HAC L‘-" (CH;);COOH
- / \ [

(H2C)4HsC /_\\/—\ (CH,);COOH {HZC;4H3C/—\//_\ (CHZ);COOH

Auto-oxidacao do acido linoleico
Afiguraacima,auto-oxidacao do acido linoleico apresenta formas de radicais li-
vres que sdo gerados no inicio da oxidacdo. Estes na presenca de oxigénio tripleto

leva a formacéo dos peroxidos que reagem com acidos graxo formando os hidro-
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peroxidos. A presenca dos hidroperdoxidos indica o processo primario da oxidacao

lipidica.
[ ]
!HzCJJHnC/_\/_\ (CHy);COOH
|
*00
O N (CH;);COOH
| rRH

HOO:
wnzanscm

Formagc&o hidroperdxido a partir auto-oxidagao acido linoleico

(CH};COOH + R"

Adegradacao dos hidroperoxidos forma a cascatade produtos dadegradacao li-
pidica

R'\/f\ R"-OH

Mecanismos de degradacéo de hidroperdxidos (KeRRihaRd et al., 2015)
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As reacoes de oxidacao nos alimentos irdo influenciar tanto a fracao lipidica como
também proteinas e carboidratos. Os diversos produtos da degradacao lipidica, por apre-
sentaraltareatividade quimica podeminfluenciarna oxidacdode outros nutrientes.

A auto-oxidacdo € propria dos acidos graxos insaturados assim o grau de insa-
turacao € proporcional ao favorecimento da oxidacdo, ou seja, quanto mais acidos
graxos insaturados, maior probabilidade da degradacéo lipidica ocorrer. Interessante
que pequenas variacoes na composicao dos acidos graxos em um alimento influen-
ciam na estabilidade quanto a oxidacao lipidica. Mantendo mesmas condicoes de ar-
mazenamento dos 6leos de soja e canola, observa-se que a fase de “propagacao”da
degradacao lipidica para o 6leo de canola iniciou com 15 dias de armazenamento e
para o oleo de soja 30dias.

500

Gleo de soja

400

dleo de canola

N

300

200

100

Peroxide (meq 02/kg oil)

0 10 20 0 40 50 B0 70
dias de armazenamento 60°C

Degradacao lipidica de 6loes de canola e soja durante armazenamento
(KeRRihaRd et al., 2015)

O ¢leo de canola tem aproximadamente 89% de acidos graxos insaturados e o
oleo de soja 81%. Sera que esta pequena diferenca no contetido total de acidos gra-
xos insaturados é a Uinica responsavel pela maior estabilidade do 6leo de soja duran-
te 0 armazenamento? E importante considerar também o perfil dos acidos graxos.

A temperatura € um fator que ativa toda reacdo quimica, assim o aumento da
temperaturaaceleraadegradacaolipidica por oxidacao. Observe que com o aumen-
to da temperatura a fase de término, caracterizada pela degradacdo dos peréxidos, foi
em tempo inferior as demais condicdes de armazenamento.
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Degradacao de peréxidos de 6leo de girassol em diferentes condi¢cdes de armazenamento
(fase de término) (KeRRihaRd et al., 2015)

Aisoterma de Labuza (Parte / Capitulo I — A &gua como fonte de vida, pag. 29)
indica que ha um aumento significativo da velocidade da reacéo de oxidacéo lipidica,
em atividade 4gua inferior a 0,1.Ainda nao esta bem estabelecida a razéo pela qual
aoxidacdo aumenta, mas acredita-se que esté relacionada a acao catalitica dos metais
pro oxidantes bem como a acao enzimatica.

Os agentes pré-oxidantes representam substancias e meios que podem favore-
cer os processos de oxidacao. Os metais de transicao representados pelo cobre, fer-
ro, manganés e niquel, mesmo em baixas concentragoes, sdo potentes pré-oxidantes,
reduzindo a velocidade de inducdo aumentando a de oxidacdo. Estes metais po-
dem atuar acelerando adegradacdo dos hidroperoxidos, reagindo diretamente com
o substrato nao oxidado, formando radical livre e ativando a conversao do oxigénio
tripleto a singleto. As radiagées violeta e ultravioleta também sao agentes pro6-oxi-
dantes eficazes promovendo a formacao de oxigénio singleto. A temperatura, bem
como alguns pigmentos, como ja mencionados, agem como pro-oxidantes.

Da mesma forma que existem os agentes pro-oxidantes, mecanismos de defesa do

processo oxidativo sdo caracterizados como antioxidantes. Os antioxidantes podem
atuar diretamente na reacao de oxidacao ou inibir a acdo dos agentes pro-oxidantes.

Os tocoferdis representam o mais importante grupo de antioxidantes naturais.
Estes compostos reagem com o radical peréxido, que € formado no inicio do pro-
cesso de oxidacdo, evitando que esta se propague. Certamente que por se tratar de
uma reacdo de oxi-reducéo, o tocoferol ao reagir com o peroxido leva a formacéo de
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um radical denominado a tocoferol. Este radical € menos reativo que o radical pero-
xido.A temperatura pode interferir na acao antioxidante deste composto.

Os antioxidantes sintéticos, como BHT (hidroxitolueno butilado) e BHA (hidro-
xianisol butilado), sdo compostos fenélicos que também atuam na reducao do pero-
xido impedindo a propagacao da oxidacdo. Estes compostos podem, em funcédo dos
processos tecnologicos, passar por degradacao e alguns destes produtos também atuar
como agentes antioxidantes.

A pressao e forca de cisalhamento também séo fatores que influenciam na oxi-
dacao lipidica.

Considerac0es

Varios aspectos mencionados neste capitulo servirdo para compreender os cui-
dados a serem tomados durante os processos tecnolégicos nafabricacao e armaze-
namento de alimentos. Sempre tenha em mente os conceitos basicos e as interacoes
quimicas destes componentes, entendendo que o mais importante é poder visualizar
aestrutura de um alimento como sendo um grande complexo de moléculas, que se
mantém em equilibrio gracas as diversas formas de interacao quimica que permi-
tequeoalimento se mostre comoum sistema em perfeito equilibrio.Issoéoque
ocorre naturalmente... Cada processo aplicado necessita de estudos que garantam
que este equilibrio seja mantido.
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Micronutrientes
Inorganicos

Capitulo

Foivisto que uma gama de compostos organicos faz parte da composicao de um
alimento e estes estao distribuidos pelas fracoes de carboidratos, lipidios, proteinas
e compostos bioativos. Proporcionalmente, estas fracoes junto com a agua corres-
pondem no minimo 99% do alimento sendo cerca de 1% relacionado aos compos-
tos inorganicos representados como micronutrientes inorganicos e elementos tracos.

Os micronutrientes inorganicos estao na proporcao de até 1% do peso corporal
dohomem e os chamados elementos tracos corresponde aos minerais que estao em
proporcao inferior a 50mg/Kg do peso corporal, com excecdo do Ferro que apre-
senta concentracao ligeiramente maior, 60mg/Kg peso corporal, mas esta classifica-
do no grupo por suas funcoes fisiologicas.

Estes compostos podem ser constituinte estrutural como hemoglobina (Fe) e vi-
taminas (Co); co-fator de metaloenzimas como arginase (Mn) e glutation peroxida-
se (Se) ou proteina ndo enzimatica (Ferritina). Possuem grande participacdo no sis-
temade defesa natural das espécies reativas de oxigénio (E.R.O.),atuando direta ou
indiretamente.

Mesmo sendo necessaria quantidade infima destes compostos, a caréncia ou ex-
cesso de consumo levam a desordens metabdlicas promovendo doencas.

Desordens Desordens
metabdlicas Normalidade metabsdlicas
patologias patologias

Deficiéncia Toxicidade

Absorcdo dos Nulrientes

Disponibilidade de Mutrientes
Consumo de micronutrientes e elementos tracos
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Afigura apresentada € uma representacao esquematica do comportamento do
organismo vivo em relacao a absorcao e disponibilidade de nutrientes. No caso dos
micronutrientes inorganicos e elementos tracos, a “disponibilidade” ndo esta associa-
dasomente aquantidade que estes se encontram no alimento, pois aforma quimica
e as diferentes interacoes que ocorrem com estes compostos vao influenciar na ab-
sorcao dos mesmos.

A biodisponibilidade € definida como a fracdo do nutriente que € aproveitada
peloorganismo através daabsorcao emrelacao aoteor total consumido. A presenca
devarios minerais em umalimento pode causar reagcoes adversas de natureza com-
petitiva (antagonismo no processo de absorcao) ou complementares (sinergismo no
processo de absorcao). O antagonismo pode ocorrer quando os minerais apresentam
similaridade na estrutura eletronica, raio i6nico, numero de coordenacao, configura-
cao geomeétrica e ligantes transportadores.

Afigura a seguir apresenta esquema de sinergismo e antagonismo entre os mi-
nerais. Setas apontadas na mesma direcao representa SINERGISMO. Ja as setasem
sentido contrario indicam interferéncia matua ou ANTAGONISMO.

Sinergismo e Antagonismo entre 0os minerais (www.icmag.com)

O processo de absorcao dos minerais ocorre por difusao simples ou facilitada e
por transporte ativo.
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No processo de difusao simples ha uma transferéncia dos minerais, como molé-
culas ou ions, através dos espacos intermoleculares sem qualquer interacao com as
proteinas transportadoras das membranas. Quando ocorre a interacao com a proteina
transportadora, que auxilia no transporte da molécula ou ion, a difusao é facilitada.

O transporte de moléculas ou ions feito atraves de proteinas transportadoras que
“cedem”energia a substancia transportada para o movimento contra gradiente ele-
troquimico € conhecido como transporte ativo. Este € dividido em dois tipos, pri-
mario e secundario, de acordo com a fonte de energia utilizada. No transporte ativo
primario, a energia é derivada diretamente da degradacao do trifosfato de adenosina
(ATP) ou de qualquer outro composto de fosfato rico em energia. Ja no secundario,
a energia € derivada, secundariamente, de gradientes ionicos que foram criados, pri-
mariamente, por transporte ativo primario.

PROTEINA
CANAL TRANSPORTADORA
. / / \ 0g0

ﬂsl h j[ gradiente
eletroquimico

¥ v @ ENERGIA
. J
X FACILITADA
SIMPLES
> A < TRANSPORTE ATIVO
DIFUSAO

Mecanismo de transporte dos minerais

O mecanismo de transporte pela membrana pode ser associado a absor¢do por
qualquer ser vivo, ou seja, nutricio humana e também vegetal.

Oimportante é observar que o processo de absorcdo estd intimamente ligado as
caracteristicas quimicas das moléculas ou ions a serem transportados, e assim, fica fa-
cilentender asinteracdes quimicas de antagonismo e sinergismo, e como estas irdo
facilitar na compreensao de diversos fatores associados aos alimentos como processa-
mento tecnologico, rotas metabolicas e também os fatores antinutricionais associa-
dos aos micronutrientes inorganicos. E sabido que a aco antinutricional de taninos
e fitatos esta baseada na capacidade de formar complexos insoluveis com minerais; se
mecanismos fisicos e/ou quimicos influenciam na “estabilidade destes compostos”,
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interferira na biodisponibilidade dos minerais. Diversos estudos promovem modifi-
cacoes no processamento de graos e leguminosas, visando melhorar biodisponibili-
dade dos minerais.

Ja foi mencionado que a forma quimica dos minerais bem como as caracteristicas
particulares referentes atamanho, cargaionica e potencial redoxivao definir os me-
canismo de absorcao dos mesmos.

Considerando que a agua esta presente em todos os sistemas biologicos, certa-
mente o nivel de interacdo do mineral com este meio ira influenciar nos processos
de absorcao consequentemente, biodisponibilidade. Em geral, os minerais na forma
elementar sdo insoluveis em agua, caracterizando a auséncia desta forma quimica nos
alimentos.Assim, para os minerais se tornarem soltveis na agua devem estar na forma
de ions livres (Na*, Cl-, K*) ou complexados com compostos organicos.

Minerais na forma de ions livres

Por definicdo um acido de Bronsted é uma substancia que doa prétons e uma
base de Bronsted € uma substancia que aceita protons.

O sal € um composto quimico que em solucdo aquosa libera um cation diferente
doionH* ouumaniondiferentedoion OH". Assim,quandoumabase reage com
um acido ocorre a reacao de neutralizacao com a formacdo de um sal e da molécu-
la de agua.

HA + BOH &£ AB + H,O (neutralizagio)
acido base sal

AB + H,0O &£ A + B* (dissolugio sal em meio aquoso)
anion  cation

No alimento encontramos os ions na forma livre pela dissociacdo de compostos
salinos no meio aquoso.

A presenca dos ions livres no alimento é influenciada pela forca ionica do meio,
ou seja, a quantidade de ions existente ira interferir no comportamento da disso-
lucdo do composto salino. O pH também interfere. Assim, a forma que o mineral
se encontrano alimento 4cido, base ou sal pode variar com alguns processamentos
tecnologicos. Alteracoes de pH, temperatura, pressao, adicao de outros compostos
salinos, enfim, todos os procedimentos que podem influenciar na interacdo quimi-
ca,pode levar areducdo do teor de um mineral, ou interferir na biodisponibilidade.
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Minerais quelados

Os minerais podem formar complexos com as moléculas organicas presentes nos
alimentos. A complexacdo ocorre quando ha uma “uniao” entre uma molécula re-
ceptora de pares de elétrons (ions metalicos) com um doador de pares de elétrons
(moléculas organicas), denominadas ligantes.

Os ligantes competem entre sina captacao dos ions metalicos e assim formam
compostos de diferentes estabilidades. M ion metalico buscara pelo ligante que for-
ma o composto de maiorestabilidade.

A concentracéao dos ions metalicos no meio, bem como a carga ionica, pH e for-
ca ionica influenciarao no processo de complexacao.

Minerais na forma de compostos insoluveis

Sabendo da grande importancia da 4gua nos processos de interacao dos nutrientes
nos alimentos, a formacao de compostos metalicos insoltiveis promovera um com-
prometimento no aproveitamento destes nutrientes.

Compostos organicos como o acido fitico, que leva a formacao de fitatos, bem
como oxalatos, fibras e polifenois podem reduzir a biodisponibilidade do mineral ao
formar complexos insoluveis.

P P,
HO, __-GH Hgi""" W, D‘f A OH
. [#]

Acido fitico e estrutura do fitato com possiveis interacdes com nutrientes
Oscomplexosdefitato-M saoinsoluveis,quandoofitatoestacom S ou 6 mo-

léculas de P.Hidrolise da molécula, por enzimas, forca cisalhamento, calor entre ou-
tros, favorecem a biodisponibilidade por reduzir formacdo de complexos insoluveis.
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Considerac0es

Diversas formas quimicas de micronutrientes inorganicos existem em um ali-
mento e todas apresentam funcoes especificas. Apos o processo de absor¢ao, como se
comportam estes minerais? Esta, normalmente, é a pergunta de maior interesse. Mas,
como cientista de alimentos, o importante € perceber a forma que cada nutriente
esta na matriz alimenticia, mecanismos de interacao dos minerais para conhecer me-
lhor a biodisponibilidade.

Para ter uma ideia do grau de complexidade das interacdes quimicas e formas
que os minerais estdo nos alimentos € apresentada a tabela a seguir, exemplificando
os ions calcio e ferro.

Formas quimicas e interacdes de Ca e Fe em alimentos

Mineral Forma quimica Mecanismos de interagdo
. . Proteinas/peptideos/aminoacidos — ligagdes com
lons livres e complexos o . .
. ; grupamento carboxilico da cadeia lateral; ligado a
fosfatos, fitatos, caseinas, fosfo- . .
. K K . complexos fitato-proteina
caseinatos, hidroxiapatitas, ! -
- X Parede celular / fibras — ligacdes com grupamento
Ca citratos, sulfatos, carbonatos, . . . . .
R carboxilico da pectina, hidroxilas e carboxilas de
ascorbatos, oxalatos, pectinatos, R
L lignana
complexos com fosfolipideos, P . -
, . . Acidos graxos de cadeia curta — complexos com célcio
proteinas ligantes com calcio. R
livre
Proteinas/peptideos/aminoacidos — ligagdo com N
e S (cisteina, histidina, lisina), redugdo do ion férrico
a ferroso por cisteina e glutationa, complexos com
Hidréxidos, sulfatos, carbonatos, | fosfovitina (gema ovo) e conoalbumina (clara ovo)
oxalatos, proteinas heme e ndo sendo ligantes similares a lactoferrina ou transferrina,
heme, lactoferrina, transferrina, peptideos ligantes formados durante cocgdo de carnes
ferritina, fitatos, complexado por | e peixes
Fe +2/ Fet3 taninos e polifendis, ascorbatos, | Parede celular / fibras — ligagdes com parede celular
e e B . ) - .
citratos, fosfatos, complexos de bactérias, fibras, lignina e hemicelulose
com frutose, manitol, xilose Taninos/polifenéis — formac&o de complexos e
e sorbitol, lactatos, piruvatos, polimeros
complexos com fosfolipideos e Gordura — formagéao de sab3o, ligagdo com acidos
aminodcidos graxos livres e fosfolipideos
Minerais interferentes — Co e Mn compartilham mesma
via de adsorg¢do, calcio age como antagonista, inibindo
absorgdo.

Simplificando a tabela acima, varios compostos coexistem no alimento e as “rotas
metabolicas escolhidas” pelos mesmos estao associadas a conceitos simples da quimi-
ca: estabilidade eletroquimica e disponibilidade para reagir. Assim, ao conhecer um
pouco mais sobre todos estes mecanismos que envolvem a biodisponibilidade dos
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nutrientes, ndo somente considerando a digestao e aproveitamento, mas também os
processamentos tecnologicos, sempre direcione o seu pensamento para as reacoes
quimicas que estao acontecendo isto facilitara muito na compreenséo.

Varios sdo os mecanismos de estudo da biodisponibilidade de um nutriente, en-
volvendo testes iz vivo € in vitro. No que diz respeito aos minerais, uma técnica que
vem sendo explorada € a especiacdo quimica, que sera melhor abordada na Pare IT/
capitulo XI — Os minerais e sua biodisponibilidade.
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Capitulo VI ComPOStOS
bioativos

O alimento, como ja definido, € toda substancia utilizada pelos animais como
fonte de nutriente e energia para poderem realizar as suas funcoes vitais, incluindo o
crescimento, movimento, reproducao, etc...

O alimento funcional € uma terminologia que classifica todo e qualquer alimen-
toouingrediente que além de suprir as necessidades energéticas promovem efeitos
metabolicos e/ou fisiologicos benéficos a saude. O conceito de alimento funcional
segue a filosofia oriental que afirma:“alimento e medicamento tem uma origem co-
mum”, sendo citado ha muitos anos pelos textos védicos da India e da tradicional
medicina chinesa.

Até esta secdo, os nutrientes foram apresentados associados a manutencao das fun-
coes vitais, mas existem constituintes, naturalmente presente nos alimentos ou adi-
cionados aos processados, que atuam na saude, prevenindo ou auxiliando no trata-
mento. Ja dizia Hipocrates:“Que teu alimento seja teu remédio”.“Que teu remédio
sejateualimento”. Estes constituintes sdo conhecidos como compostos bioativos.

Os alimentos naturais considerados fontes de bioativos séo representados pelas
frutas e vegetais. Muitos estudos identificam a acéo funcional de diversas frutas e ver-
duras, algumas mundialmente conhecidas e outras com consumo regional. Ha ainda
estudos que indicam produtos marinhos como fontes relevantes de bioativos e em
classes especificas, outros produtos de origem animal.

Ao ser processado, o alimento funcional pode ser obtido considerando: a) elimi-
nacdo de substancias que causam efeitos deletérios a satde (proteinas alergénicas);
b) aumento da concentracdo de um nutriente, naturalmente presente no alimento,
visando o alcance de efeitos previstos (alcancar ou ultrapassar a dose diaria recomen-
dada de um nutriente, por exemplo, Fe); c) adicdo de substancia que néo faz par-
te da composicdo do alimento (antioxidantes nao vitaminicos e prebioticos - FOS);
d) substituicdo de componentes, normalmente macronutientes, consumidas em ex-
cesso por substancias que tenham beneficio reconhecido (gordura substituida por
amido modificado); e) melhora da biodisponibilidade ou estabilidade de uma subs-
tancia que produz efeito nutricional ou reduz risco a doencas.

101 Parte I | Capitulo VT
Compostos bioativos

106 Compostos Bioativos.indd 101 09/10/2015 11:20:33



Sendo o alimento funcional fonte dos compostos bioativos € importante indicar
tais substancias. De uma forma geral as vitaminas hidrossoluveis e lipossoluveis, fe-
nolicos e sulfurados sao indicados como bioativos. Também as fibras (carboidratos),
alguns acido graxos (dmega 3, 6mega 6) e ainda peptideos (hidrolisados proteicos).
Neste capitulo sera feita uma breve apresentacao dos bioativos.

Vitaminas

As vitaminas sdo substancias organicas que se apresentam nos alimentos em pe-
quenas quantidades e sdo essenciais para o metabolismo. De acordo com suas pro-
priedades quimicas estes compostos se subdividem em 2 grupos: soliveis em agua
(vitaminas hidrossoluveis) e soluveis em lipideos (vitaminas lipossoluveis). Certa-
mente que a estrutura quimica destes grupos estara sendo caracterizada por compos-
tos polares, hidrofilicos e apolares, hidrofobicos consequentemente lipofilicos.

As vitaminas hidrossoluveis sdo representadas pelo acido ascorbico (vitamina C)
easvitaminas do complexo B (B1 —tiamina; B2 -riboflavina; B3 —niacina; BS -
acidopantoténico; B6 - piridoxina; B7-biotina; B9 -acidof6lico;B12-cianoco-
balamina). Por serem soluveis em agua estes compostos sdo degradados por hidroli-
se perdendo assim suas caracteristicas funcionais. Outros mecanismos de degradacao
envolvem acdo do calor, pH e oxidacao. Os processamentos tecnologicos e armaze-
namento dos alimentos estdo influenciados por estes fatores podendo desencadear a
degradacdo. Os produtos de degradacéo das vitaminas vao influenciar na biodisponi-
bilidade bem como a acdo funcional das mesmas. Por serem vitaminas hidrossoltiveis
os processos de limpeza dos alimentos, como saneamento, podem eliminar estas por
lixiviacdo e a aguade coccao também “arrasta” estes compostos e quando ndo apro-
veitada reduz a acao funcional do alimento processado.

Avitamina C, acido ascorbico, € considerada uma das vitaminas de menor esta-
bilidade térmica e oxidativa.

-u'l'l-'|“c

HO

HO OH

ACIDO ASCORBICO
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Nadegradacao oxidativa do acido ascorbico (figura abaixo) sédo formados alguns
compostos que mantém a atividade vitaminica, com excecao do acido 2,3 diceto-

guldnico.
CH:0H GHzOH GH:DH CH:OH
HCOH g H+ HCDH o H+ HEDH o HCOH OHOH
o] o
+Hy U
H _ H _
OH OH + H‘r OH Q-
Acido ﬁ.cudo ."-'l.l':ll.‘lﬂ Acida
L-agcortico semideshidroaschripico L-deshidroascdrbloo 2.3dicatogubinico
d|+H,0
-H.0 -H,0
HO EII:I},l
HO H
oM
OH o
Acido Acido HMF
semideshidroascorbico L-deshidroascdrbico
[lorma hemiacalal) {Tarma hemiacelal hidralada)

Degradacao oxidativa do &cido ascorbico

Observe que tanto o pH quanto o potencial de oxidacao estardo influenciando
na velocidade da degradacao desta vitamina.

O acido ascorbico forma complexos com ions metalicos tanto na forma de acido
ascorbico quanto na de acido dehidroascorbico, sendo o pH o fator predominante
para esta reacdo.

Mesmo sendo compostos instaveis estes complexos metélicos interferem na ativi-
dade funcional desta vitamina. Os metais agem como um catalisador da reacao oxi-
dativa formando os complexos como produtos intermediarios desta reacao.

CH,OH

o H CHOH
o 0

o | >Fe< | o
o o

-:|:|-|o|-| JI o

CHz0OH

COMPLEXO Fe(lll) ACIDO ASCORBICO
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Avitamina C é muito utilizada como ingrediente na industria de alimentos, e a
sinteseindustrialdesta éobtida a partir daglicose, conforme apresentado a seguir.

H
H OH OH OH OH
OH H; oH ﬂrr'rr.\r'ﬂr
_
CH,0OH catalizadaor e CH.OH sn‘\'l:q.-.'f?nﬁ
o HO : HO z SHaoH

GLICOSE SORBITOL
CHy
o H3C
" oo H oH
CH;CCH, Ly HaocL ol
_— = .
catalizadar #cidne CH,OH co E"‘"""I HO COgH
H3 G
HO
CHy
l‘JH;ﬁH FHaom
0
HOCH 4 co :-H OH
HO OH
VitaminaC

(Acide Ascdrbics)
Sintese industrial da vitamina C (McMurry, 2008).
Atiamina (vitamina B1) € uma substancia derivada da pirimidina. Apresenta-se

em diversas formas quimicas com atividade vitaminica sendo a de maior proporcao
o pirofosfato de tiamina.

H
CH,— N¥ s 0 0
NI D={_ | |
)\ CH; CH;—CH;—O0—P —0—P —0O~
S | I
CHs o- 0

TIAMINA (pirofostato de tiamina)

A degradacao desta vitamina ocorre na presenca da enzima tiaminase; através das
hemoproteinas que atuam como catalisador termoestavel; taninos e flavonoides; va-
riacoes de pH e temperatura.

Ariboflavina (vitamina B2) éonome dado aos compostos derivados dasflavi-
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nas. O comportamento quimico destes é muito variado, pois os diversos compostos
podem existir com varios estados de oxidacao e multiplas formas ionicas.

RIBOFLAVINA HO

o OH
HO

w oy

A riboflavina € mais estavel em meio acido, sendo rapidamente degradada em
meio alcalino. Seu principal mecanismo de degradacao esta associado as reacoes fo-

toquimicas.
N N
= =
- c.g'}D = 5?'0
OH NH;
ACIDO NICOTINICO MICOTINAMIDA

Aniacina (vitamina B3) € o termo genérico aplicado ao acido nicotinico e de-
rivados de acao vitaminica similar. As formas mais estaveis da niacina sdo representa-
das pelo acido nicotinico e a nicotinamida. Esta vitamina tem boa estabilidade a acao
térmica e variacao de pH.

O acido pantoténico (vitamina B5) também esta presente em diversas formas
quimicas e em solucoes estes compostos sdo mais estaveis em intervalo de pH 5-7.

H OH
“, NH OH
o Y
0 0

ACIDO PANTOTENICO
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A piridoxina (vitamina B6) também engloba um grupo de compostos quimicos
que tem atividade vitaminica da piridoxina. As diversas formas quimicas se diferen-
ciam de acordo com a natureza do Carbono que substitui a posicao 4.

CH,OH CHO CH,NH,
HO CH,OH HO CH,OH HO CH,OH
| B B
— —_— o
Hse™ N HsC HsC™ N
FIRIDOX M A FIRIDO X AL PIRIDO X AMIMA

Estes compostos podem participar como substrato da reacao de degradacao néao
enzimatica formando uma base de Schiff. Este processo esta intimamente relacio-
nadoaopHdomeioe éfavorecido comoaquecimento.Adegradacao destabase
interfere nas caracteristicas sensoriais do produto (reagao de Maillard). Fatores como
luz, temperatura e pH interferem nos processos de degradacao.

A biotina (vitamina B7) se apresenta na natureza nas formas D biotina (biologi-
camente ativa) e a biocitina (biotina + lisina - coenzima de reacoes de carboxilacdo

e transcarboxilacao). o
)k D-BIOTINA
HH NH
H H
s~ """ cooH

A biotina possui boa estabilidade em relacédo a luz, calor e oxigénio. Variacoes
bruscas de pH favorecem a degradacao desta vitamina.

Os folatos (vitamina B9) correspondem a todos os derivados do acido félico,
incluindo os poliglutamatos, naturalmente presentes nos alimentos e o acido f6lico

sintetizado.
HO o]
o v:.l."o:-
CH
" L.
. CH
0 FTERIDINA N H | :
OH NH C—MN—CH
Il
OH x N‘n. FAEA O coo-
/Tl\ | - - < ACIDOGLUTAMICO
FPTEROYL
HzHN M'f N’f % o ;
ACIDD PTEROIL-L-GLUTAMICO

ACIDO FOLICO
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Os folatos sofrem alteracoes quimicas com variacoes de pH e as formas que sao
obtidasiraoinfluenciar na estabilidade da acaovitaminica. A degradacao oxidativa
ocorre nestas substancias e agentes protetores, como vitamina C, impedem a perda
funcional das mesmas. O 4cido f6lico é a forma mais estavel e por isso a Unica utili-
zadacomoingrediente adicional de alimentos paraobtencao dosfortificados. Nesta
forma, apresenta uma excelente estabilidade durante os processamentos tecnologi-
cos e armazenamento.

Avitamina B12 engloba substancias que tém atividade vitaminica similar a cia-
nocobalamina. Esta vitamina apresenta boa estabilidade aos processos tecnologicos
e durante armazenamento.

CH,
H3C CH,CONH,

NH,COCH,CH,

NH,COCH,
CH;CH,;CONH;

CH;
CH;

NH,COCH,

CH,CH,CONH,

I«IIHCDCHgCHz
e
CH N CH,
o 0"

NV

Vi M CH;
o \“"-::.'r OH

H

Vitamina By
(cobalamina)

HOCH, Vg H

Saovitaminaslipossoluveis:A,D,E e K. A estruturaquimica as classifica como li-
pidios consequentemente passam pelos mesmos processos de degradacao interferin-
do tanto na biodisponibilidade quanto na funcionalidade.

A vitamina A corresponde um grupo de hidrocarbonetos insaturados que in-
cluem os retinoides e carotenoides.
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HiC CH;  HiC H3C

PN
= OH

CH,4
RETINOL

[f-CAROTEMNO

O retinol e seus derivados sdo as substancias que apresentam atividade vitaminica,
os carotenoides sdo substancias convertidas a vitamina A no organismo, sendo deno-
minadas pro-vitaminas A.

A acao antioxidante dos compostos carotenoides tem sido objeto de intensos es-
tudos. Estes sao sensiveis a todos os agentes pro-oxidantes (luz, oxigénio, metais de
transicao, entre outros).

Avitamina D apresenta estrutura quimica com 4 anéis caracteristicos dos este-
roides, entre eles o colecalciferol, de origem animal e o ergocalciferol, sintético ob-
tido de vegetal.

Hsc H

"

COLECALCIFEROL

O colecalciferol se forma no organismo por acdo da luz solar, assim o alimento
nao é a fonte principal deste nutriente.

Analise de Alimentos: uma visio quimica da nutrigao 08
Edira Castello Branco de Andrade Gongalves

106 Compostos Bioativos.indd 108 09/10/2015 11:20:34



CH,
H CH,

ERGOCALCIFERQL

Oergocalciferol € de origemvegetal e € aforma sintética mais comumdavita-
mina D.

Avitamina E inclui os compostos metilicos derivados do tocotrienol e do to-
col com atividades similares ao a tocoferol. Os tocoferdis sao os principais compos-
tos com atividade de vitamina E, se apresentando nas formas a, , 6 e Y. Conforme

ilustrado a seguir as diferentes formas estdo relacionadas as posi¢oes do grupamento
metilo.

CH
CH; ’ 3
R R’
1 H H d-tocopherol
2 H CH; [i-tocopherol
3 CHs H y-tocopherol
4 CHz CH3z c-tocopherol

Avitamina E pode atuar como um agente antioxidante nos alimentos sendo de-
gradado por reacao oxidativa. Das diferentes formas desta vitamina a mais reativa ao

processo de oxidacéo € o a tocoferol seguido do 8, Y e §, porisso a forma o € uma
das mais utilizadas visando acédo protetora.
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CHj3

HO w-Tocoferol

CH,
HsC
CH, CHs ¢, CH, CH,
Radical peroxilo (ROO")
Hidroperdxido (ROOH)
CH,
HO
C1gHas Radical «-Tocoferilo
H,C (8] CH,
CH,
CHjy CH; CHa
0 (8] HO.
CigHas CigHaz CigHaa
H 8] 0
3 OH CH,4 HiC QHEHJ HaC ﬂHCHa
CHs CHsy CHs
ri-Tocoferdxido oi=Tocoferil quinona a-Tocoferil hidroguinona

Aosepensar navitamina E comoum suplemento nutricional, ha uma preocupa-
cao quanto aos produtos formados pela cascata da reacao de oxidacao do a-tocofe-
rol. Normalmente a suplementacdo ocorre associando a minerais, principalmente o
selénio, que minimiza a acao dos subprodutos formados.

Avitamina E é razoavelmente estavel na auséncia de oxigénio e agentes oxidan-
tes. Mas na presenca do oxigénio a velocidade de degradacao ¢ alta sendo influen-
ciada pelos mesmos fatores ligados a oxidacéo lipidica.

Avitamina K corresponde a um grupo de naftoquinonas. A menadiona (K3),
sintética, € a forma vitaminica utilizada na fortificacao dos alimentos e para suple-
mentacao.Asfiloquinona (K1) emenaquinona (K2) sdoasformasnaturais. Sdo com-
postos que passam por degradacao similar as substancias lipidicas, mas apresentam
boa estabilidade ao calor.
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CH;
O‘ Filoguinona — vit K1
¢Hch-T—mu;cnzcnzmh_THn
[} CHy CHy
o
CH;
@‘ EHECH=!i'.—1CHgCH=-CH=C:I;—TH3 Menaguinona — vit K2
a CH, CHy
o
CH,
C‘ Menadiona — vit K3
a

Fendlicos

Os compostos fenolicos sdo estruturas quimicas que possuem anéis aromaticos e
hidroxilas que podem se apresentar como moléculas simples ou polimeros. Estes
compostos contribuem com as caracteristicas de cor e flavor das frutas e vegetais e
estdo apresentados a seguir:

l Compostos fendlicos ]

[Au:idos fenﬁlums:] [ Flavonoides ] [ Taninos ] [ Estilbenos ] [ Cumarinas ]

Hiﬂruximnznm] —[ Flavononas ‘| Taninos condensados ]

Hidm:iu'nﬁmicc] —{ Flavondis :] Taninos hidrolizéveis ]
—[ Flavandis J—[ Protocianidinas ]

—| Flavonas

—{ Isoflavonas

Classes e subclasses dos compostos fendlicos (yoo, 2010).
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Acidos fendlicos

Sao fenodlicos amplamente encontrados na natureza e alguns representados a se-

uir:
g R,

R COOH

Rj

Acido hidroxibenzoico — 4-hidroxibenzoico, R{= H, Rp =+ OH,R3z=+H
Acido protocatecuico — 3,4-di-hidroxibenzoico, R1=+ OH, R =+ OH,R3—+H
Acido vanilico — 4-hidroxi-3-metoxibenzoico, Rq—+ OCH3. Ro—= OH.R3—+H
Acido siringico— 3,5-di-metoxibenzoico, R1=+ OCH3, R2~ OH,R3~+ OCH3

Acido galico 3,4, 5-tri-hidroxibenzoico, R{—+ 0OH, R+ 0OH R3—+ OH

Estrutura bésica do &cido hidroxibenzoico e suasvariacGes

Ry

COOH
R3

Acido cuméarico — 4-hidroxicindmico, Rq1=+ H. R2 = OH,R3—+H
. Acido cafeico — 3,4-di-hidroxicinamico, Rq= OH, Ro = OH, Ra—=H
Acido ferrdlico — 4-hidroxi-3-metoxicinamico, R1-+ OCH3, Rg=+ 0OH,R3—+H
Acido sinapico- 4-hidroxi-3,5-dimetoxicindmico, Rq—+ OCH3, Rp =+ OH,R3—+ OCH3

Estrutura bésica do &cido hidroxicinamico e suas variacdes

Flavonoides

Os flavonoides correspondem um grande grupo de substancias fenélicas encon-
tradas amplamente nos vegetais. Sdo pigmentos naturais que apresentam acéo prote-
toraaoxidacdonostecidos vegetais.A estrutura basica destas substancias corresponde
auma molécula com 15 carbonos distribuidas em trés anéis.
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Estrutura bésica dos flavonoides

De acordo com a substituicao e o nivel de oxidacao do anel C3 os flavonoi-
des podem ser divididos emsubclasse:

R
R:
HO o
FLAVANOMAS
OH o]
Ri=H; R;=0H: Maringenin
R4=0H; Rz=0H: Eriodictyol
Rq=0H; R;=0CH;: Hesperetin
R4
OH
HO 0
R2
OH FLAVONOIS
OH 0
Ry=H; Rz=H: Kaempferol
Ry=0H; Rz=H: Quercetin
Ry=0H; Rz=0H: Myricetin
R¢=0CH3; Rz=H: Isorhamnetin
113 Parte I | Capitulo VT

Compostos bioativos

106 Compostos Bioativos.indd 113 09/10/2015 11:20:34



OH

OH
Ry
FLAVANOIS
OH
Ry=H: (+)-Catechin
Ry=0H: (+)-Gallocatechin
R4
OH
HO 0z
== R2
e
OH ANTOCIANIDINAS
OH
Ry=H; Ra=H: Pelagonidin
R1=0H; Rz=H: Cyanidin
Ry=0H; Rz=0H: Delphinidin
R1=0CH3; Rz=0H: Petunidin
R1=0CH:: Ra=0CHz1: Malvidin
R
OH
HO o
I FLAVOMNAS
OH o
Ri=H: Apigenin
Ri=0H: Luteolin
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Rz
Ry 0 ISOFLAVOMNAS
OH
Ri=H; Raz=H: Daidzein
Ry=0H; R3z=H: Genistein

Ri=H; Rz=0CH3: Glycitein

Os flavonoides sao potentes agentes antioxidantes e uma série de reacoes fisio-
logicas que levam a quadro patologico estdo associadas ao acimulodas E.R.Oea
processos oxidativos. Assim os flavonoides agem inibindo estas reagoes equilibrando
o sistema fisiologico.

Estes compostos podem perder sua funcionalidade por degradacdo através de
processamentos tecnologicos.

Além da forte acdo antioxidante, estes compostos podem apresentar proprieda-
de particular como as isoflavonas, que séo fitoestrogenos com caracteristicas qui-
micas bem similares ao estrégeno, sendo utilizada como um repositor hormonal.
As antocianidinas vém atuando eficazmente no tratamento e prevencao de distar-
bios cardiovasculares.A hesperidina como um protetor vascular e a quercetina como
antiinflamatério. Estas sdo apenas algumas das varias propriedades terapéuticas ja re-
conhecidamente comprovadas.

Taninos

Os taninos sdo polimeros formados principalmente por polifendis. Sao o segundo
grupo de fendlicos mais abundantes da natureza e desempenham importantes pro-
priedades de defesa nas plantas que os produzem.Tradicionalmente sao classificados
em dois grandes grupos, os taninos condensados e os hidrolizaveis; mas atualmente
jasao divididos em quatro grupos, conforme a figura a seguir.
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[ Taninos

[ Galotanings J [ Elagitaninos J [ Taninos Cnmplemﬁ; [Taninus Cundesadus]

e

L]
OR

H OH{G)
oH

|Grapo Catsguinmly,

R = Grupo galail {iG)]
OH LTI T ST TR

Classificacéo dos taninos (rodriguez-duran, 2010)

Osgalotaninos sao os mais simples que existem e sao formados por unidades ga-
lois oudi-galoil esterificadas a glicose ou outro poli6l. Os elagitaninos sao ésteres do
acido hexahidroxidifénico (HHDP).Apos hidrolise dos elagitaninos o HHDP se de-
sidrata e forma o acido elagico por lactonizacdo espontanea. Os taninos condensados
sdo protocianidinas oligoméricas e poliméricas constituida por unidades de catequi-
nae epicatequina. Os taninos complexos correspondem complexos de unidades de
galotanino ou elagitanino com catequinas.

Estilbenos

Oestilbenonao é um composto deocorréncia natural, noentanto muitos de seus
derivados sdo extraidos de plantas e apresentam atividades biologicas e terapéuticas
importantes, como o resveratrol com acdo bem estabelecida para o tratamento e pre-
vencao de doencas degenerativas como o cancer.

OH

HO
RESVERATROL

OH
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Cumarinas

As cumarinas sdo lactonas do acido o-hidroxicindmico e encontradas em diversos
vegetais etambém em alguns fungos e bactérias com acao terapéutica comprovada.
O composto mais simples € representado pela cumarina (1,2 benzopirona). Ja foram
isoladas 1300 cumarinas de fontes naturais.

CUMARINA

Compostos sulfurados

Diversos vegetais contém compostos sulfurosos, como a alicina, que tem proprie-
dades terapéuticas conhecidas.

0
|

AT T

ALICINA

Fibras

O aspecto funcional destes compostos ja foi abordado no capitulo dos carboi-
dratos.

Acidos graxos

Os acidos graxos 6mega 3 (0-3) e 6mega 6 (0-6) tem comprovada acdo anti-in-
flamatoria, cardioprotetora, neuroprotetora, no tratamento do cancer e doencas de-
generativas. O acido a - linolénico (C18:3) por vias metabdlicas se transforma no
acido eicosapentaenoico (C20:5, EPA) e posteriormente no acido docosahexaenoi-
co (C22:6,DHA), todos representando os acidos graxos dmega 3. O acido linoleico
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(C18:2) (»-6) também produz derivados, sendo o acido araquidénico (C20:4) um
dos mais importantes.

Os vegetais sao as fontes dos acidos linolénico e linoleico; DHA e EPA sao encon-
trados em vegetais e animais marinhos. O acido araquidonico é encontrado nas carnes.

Peptideos bioativos

Os peptideos bioativos sao estruturas que contem de 3 a 20 residuos de aminoa-
cidos na molécula e normalmente sdo inativos dentro da sequencia da molécula. Mas
pode ser ativado durante digestdo gastrointestinal, processamento de alimentos ou
fermentacao, agindo de forma similar a um hormonio ou droga modulando a fun-
cao fisiologica ao se ligar a receptores especificos da célula alvo,levando a inducéo
de respostas fisiologicas.

Muitos estudos mostram a acao destes compostos obtidos de algas marinhas e
soro do leite como auxiliares na prevencéo e tratamento de doencas cardiovasculares.

Considerac0es

Este é um capitulo que faz com que o leitor entenda que as funcgées do alimento
vao muito além de nutrir. Interessante observar que até o momento, ja foram men-
cionados varios grupos de compostos quimicos que compdem um alimento, muitos
destes compostos estao sendoidentificados recentemente, o que nao quer dizer que
ha conhecimento total da potencialidade de um alimento e o que neste é afetado
por processamento tecnolégico.

Tente visualizar em sua mente um fruto bem pequeno, por exemplo, 0 morango
e sabendo que este tem todos os nutrientes ja mencionados, como vocé imagina que
estas diversas estruturas quimicas podem coexistir neste espaco? Agora pense no grao
de arroz ou de feijao... Esta € a grande beleza da ciéncia de alimentos...

E impossivel ndo ressaltar a potencialidade das frutas e vegetais, que representam
em toda sua esséncia, um “alimento” e um “medicamento”...

O profissional desta area ao lidar diretamente com o alimento, por exemplo,
orientando no consumo, ou indiretamente, estabelecendo os processos tecnologicos,
ndo deve esquecer de analisar todos os constituintes do alimento, desde os macronu-
trientes até os bioativos e buscar interferir minimamente no equilibrio perfeito que
estes coexistem...
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capituiovrt | EStrUtura quimica
dos alimentos X
Propriedades funcionais
e tecnoldgicas

Este capitulo tem como finalidade permitir ao leitor uma avaliacao geral dos ali-
mentos, considerando o conhecimento das caracteristicas e propriedades quimicas
dos nutrientes e um olhar fisico-quimico desta matriz, bem como possibilitar uma
visao que ultrapassa a imagem formada por um alimento.

Os constituintes quimicos de um alimento sao distribuidos em categorias, rela-
cionadas aos aspectos quimicos e propriedades funcionais. Assim, independente do
guia utilizado para estabelecer uma dieta, piramide tridimensional (Alemanha); cir-
culo (Suécia), casa htungara, escada francesa ou os nacionais, piramide alimentar ou
prato saudavel, todos se baseiam na distribuicao dos alimentos considerando as ca-
racteristicas quimicas que se refletem nas propriedades funcionais dos mesmos. Esta
visdo“macro”do alimento, de todas, € a mais facil, pois, o alimento se distingue per-
ceptivelmente pela visdo.

Considerando aspectos fisico-quimicos dos alimentos, a maioria € um sistema
em dispersdo, ou seja, fisicamente heterogéneo e isto mostra que as propriedades
dos mesmos, nao sao influenciadas apenas pela composicao quimica. De uma for-
ma geral ha um equilibrio termodinamico nos liquidos homogéneos (suco de frutas,
oleosentreoutros),e paraestes,acomposicao quimica seraofator de maiorrelevan-
cia paraas propriedades do alimento. Mas, ao se tratar de uma estrutura heterogé-
nea (frutas, graos, biscoito entre outros), ndo somente a composicao ira interferir nas
propriedades do alimento, como os processos e estocagem irdo promover variacoes
estruturais, por ndo haver um equilibrio termodinamico.
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ot

particulas sdlidas
(estado amorfo)

bolha de ar . .

gotas de emulsdo

flocos ou particulas

gotas de dleo com agregadas
cristal de gordura

Dispersao liguida com diferentes estruturas

Em varios alimentos, os nutrientes estardo distribuidos de forma “fragmentada”
(células, tecido, gotas emulsionadas etc..) ocorrendo varias reagoes, desejaveis ou nao,
entre estes, que vao influenciar nas propriedades quimicas e funcionais. Observe um
sistema “simples” como o leite, que € uma emulsao. Em muitos momentos, os gl6-
bulos de gordura sao perceptiveis ao olho nu, e apos a agitacao, promovendo a ho-
mogeneizacao do sistema, interacdes entre os globulos de gordura e as micelas de
caseina favorecem no equilibrio termodinamico do sistema, mantendo uma homo-
geneidade.

. P [ ]
micelas caseina .‘ . at® =
___._.---""/II ‘\"-._____ * L e

LN .
glébulos . ' . ' I

— de gordura . *

- L ]
AT
agregado ': . - ae "t
— L
gordura-caseina > ‘e .
[ I - - ™ L ]
[ ]
LEITE ]
Antes da homogeneizagao Apds a homogeneizagio

Leite como um sistema “heterogéneo” (antes) e homogéneo (apds)
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Todas as formas de interacao ja estudadas e as propriedades quimicas de cada
constituinte de um alimento faz com que este seja um sistema de grande comple-
xidade, e assim, para cada “acdo” aplicada ao alimento, estas devem ser consideradas.

O sistema a seguir ja foi apresentado no capitulo de agua.Aqui sera utilizado para
compreender, de forma simples, as modificacoes nos alimentos.

PROTEINA

ot w0
-~
w ™4

"y CARBOIDRATO

PROTEINA LIPIDEOS

Sistema esquematico das interacdes dos nutrientes em um alimento

Didaticamente, sera apresentado um “ciclo” que corresponde o alimento desde
sua producéo até o consumo.

Ovegetal passa por processode cultivo para florescer ou frutificar. O processode
irrigacdo, bem como a nutricao do solo,influenciara totalmente nas caracteristicas
quimicas e funcionais deste vegetal.Todo o conhecimento de transporte de nutrien-
tes mencionado no capitulo dos micronutrientes inorganicos sdo aplicados nesta tro-
ca, e assim, ja se conhecem varias interferéncias quimicas que podem influenciar na
qualidade do produto final.

Durante o transporte, independente se o mesmo € para o local de venda, ou
parasetor de beneficiamento, varios fatores interferem na estrutura quimica. Lem-
breapenasdatemperaturaecomo elainterfere na moléculadaagua.Agora, visuali-
ze (mentalmente) como as interacdes dos demais nutrientes vdo se comportar com
as alteracoes da estrutura da agua. Imagine estas transformacoes quimicas durante
um beneficiamento, uma simples retirada de casca, sanitizacdo ou os mais variados
processos tecnologicos. Durante a conservacao, fatores quimicos e fisicos devem ser
considerados, além das interacoes alimentos x embalagem.
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Cultivo
(solo e
irrigacao)

Tran
Transporte do " :gone
z culltcpvp pamt cultivo para o
eneficiamento posto de venda

Interagoes
Quimicas

Embalagens

Conservagdo

proprias <h
apds o
processamento \Dosto de venda

Consumo

Interferentes da interacéo quimica do alimento

Estando com a estrutura quimica que constitui o alimento em sua mente, € pos-
sivel perceber que toda e qualquer acdo aplicada a este, promove uma interferéncia
nas interacoes entre os nutrientes, consequentemente modificacoes das propriedades
estruturais, sensoriais, funcionais e nutricionais.Transfira aimagem para os processos
de absorcéo e funcoes fisiologicas dos nutrientes.Todos os mecanismos estao associa-
dos amaior ou menor interacdo quimica, permitindo assim o nutriente “estar livre”
para seguir as vias metabodlicas desejadas.

Néo ha, ainda, estudos que mostrem uma radiografia das interacdes quimicas de
todos os alimentos, e menos ainda, apos cada processo industrial que estes passam.
Mas, diversas pesquisas existem relativa as modificacdes mencionadas. Nao cabe aqui
detalhar estas informacdes, mas mostrar a importancia da visdo quimica no olhar ao
alimento para enxergar além do que € visivel aos olhos.

E possivel que um olhar quimico facilite no entendimento de alguns processos.
A batata doce € um tubérculo, apresenta em sua composicao aproximadamente 67%
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de agua, 1,5% proteina, 0,3% lipideos, 1,4% cinzas, 3,8% fibras e 26,2% carboidratos.
Com esta informacao, cabe a pergunta: como esta representada a fracao de carboi-
dratos? As fracoes agua e carboidratos somam 93,2% da composicdo do tubérculo,
com isto certamente as maiores alteracoes com “acdo” aplicada a este alimento in-
fluenciara significativamente nestes compostos. O amido € o principal componente
dafracdode carboidratos de todos os tubérculos. Alguns estudos jarealizados com
estetubérculo permitiraampliar oconhecimento ea“visdo quimica”deste alimento.

a - pele

b- chrtex
c- camada exterior da medula
d- camada interior da medula

Corte transversal e longitudinal de batata (a);
micrografia (MEV) de granulos de amido nativo da batata doce (b);
micrografia (MEV) de granulos de amido ap0s hidrélise enzimética com a-amilase (c e d).

A figura acima apresenta modificacao estrutural do amido da batata doce por

processo de hidrélise enzimatica e a figura abaixo mostra alteracao deste mesmo nu-
triente por tratamento térmico especifico (TTBU).
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Micrografias (MEV) do amido de batata doce:
a) natural ¢) TTBU forno convencional e) TTBU forno micro-ondas

O conceito de qualidade de alimentos abrange diversos fatores e todos estdo asso-
ciados direta ou indiretamente as alteracoes quimicas dos mesmos. Certamente que
aevolucdo de técnicas analiticas vem permitindo um conhecimento maior tanto da
composicao quanto das interacoes quimicas dos alimentos, e isto vem permitindo
um grande avanco em todos os aspectos associados a qualidade.

O conhecimento da ciéncia dos alimentos esta em processo de crescimento e
evolucao. Cada pessoa, como profissional ou no seu dia a dia, tem uma filosofia de
vida, baseada em suas crencas e conhecimentos. Eu acredito na Forca da Natureza,
e no que ela tem a oferecer. Assim para mim o caminho € evitar as transformacoes
danatureza,buscar utiliza-ladeforma cadavezmais consciente e saudavel edesen-
volver produtos alimenticios que mantenham ao maximo a integridade nutricio-
nal e energética dos seus constituintes. O equilibrio presente nos alimentos mostra
a forca que os mesmos tém, e esta forca deve ser mantida e aproveitada durante o
consumo.
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capiruiovi | Modificacoes
fisiologicas nos
tecidos animais

Morfologicamente os musculos sao classificados como estriado e liso. A classi-
ficacdo funcional os divide em voluntarios e involuntarios. Assim distinguem-se os
musculos esquelético (estriado voluntario), cardiaco (estriado involuntario) e liso (in-
voluntario).

O musculo é um tecido altamente organizado, composto de células individuais
conhecidas como fibras, que sao estruturadas no tecido conjuntivo.

A fibra muscular é composta principalmente de sarcolema, miofibrilas contrateis
esarcoplasma. O sarcolema juntamente com fibrilas de colageno formam a superfi-
ciedas fibras. O musculo possuiagua em diferentes compartimentos e a maior par-
te desta (85%) esta nas proteinas miofibrilares (intra miofibrilar, nos espacos entre os
filamentos finos e grossos) e 15% fora (extra miofibrilar, no sarcoplasma e espacos
inter e extra fascicular).
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A teoria dos filamentos deslizantes ainda € bem empregada para a compreen-
sao do mecanismo de contracao e relaxamento muscular. Em condicoes fisiologi-
cas, algumas centenas de moléculas de miosina se agregam para formar um filamen-
to grosso.As caudas, em forma de bastdo se agrupam extremidade com extremidade
em rearranjo que permite que as “cabecas globulares” se projetem, formando duas
extremidades.

Os filamentos finos, principalmente sdo representados pela actina. Esta € o prin-
cipal componente dos microfilamentos das células musculares e € essencial para ma-
nutencaoeintegridade daestruturadomusculo. Pode existirnaformamonomeérica
globular (actina-G). Naforma polimérica é conhecida como actina-F se apresentan-
do com conformacéao de dupla hélice. Cada unidade de actina tem sitios de ligacdo
paraions Ca*2ou Mg*? e ATP.O musculo ainda possui numerosas proteinas secun-
darias,atropomiosinaeatroponina, sdo constituintes dos filamentos finos.

Sitio de ligagao do calcio

Troponina Tropomiosina

Aclina

Filamento
fino

Filamento
grosso

>°°Q =
DO?%
Cauda da miosina Q

Proteinas miofibrilares.

O estimulo para a contracdo muscular € geralmente um impulso nervoso que se
propaga pela membrana das fibras musculares, atingindo o reticulo sarcoplasmatico.
Resumidamente, este estimulo promove uma despolarizacdo onde ocorre a libera-
caodo calcio que ativaa alteracdo estrutural do complexo troponina-tropomiosina,
favorecendo a interacdo da actina com a miosina. A miosina converte a energia qui-
mica da hidroélise do ATP em energia mecanica de movimento, completando assim
0 mecanismo.
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Mecanismo simplificado de contracéo e relaxamento muscular.
(www.auladeanatomia.com)

A protedmica vem auxiliando no entendimento dos processos bioquimicos en-
volvidos no mecanismo de contracao e relaxamento muscular.

Subunidades de actina-G se polimerizam formando filamentos de actina-F se
apresentando com conformacédo de dupla hélice. A hidrélise do ATP ndo é necessa-
ria para a polimerizacdo da actina. A despolimerizacéo da actina-F em subunidades
de actina-G também ocorre. Em condicdo estavel a acao de polimerizacao e despo-
limerizacdo ocorre na mesma proporcao e velocidade, mantendo o filamento de ac-
tina com comprimento constante. Este processo bioquimico € regulado pelas HSP
(proteinas de choque térmico).

As HSP fazem parte da grande familia das proteinas conhecidas como chaperonas
moleculares, assim chamadas por possuir a capacidade de interagir de forma rever-
sivel com outras proteinas, auxiliando na formacao, dobramento e transporte trans-
membrana.As HSP podem ser agrupadas em seis familias: pequenas HSP, HSP40,
HSP60, HSP70,HSP90 e HSP100, de acordo com suas sequéncias de aminoacidos
e com seus pesos moleculares.
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Acéo das HSP na regulacéo da polimerizacao da actina.

O mecanismo da acao das HSP no mecanismo de contracao e relaxamento
muscular ainda é controverso. Sao sugeridos alguns processos com participacao da
HPS20. Estadesfosforilada, porestabilizarainteracdo com miosina,favoreceacon-
tracdo.Afosforilacdo da HPS20“estimula”aligacdo com os filamentos de actina, re-
laxando a musculatura.
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Mecanismo | - Acdo das HPS na agdo de contragdo e relaxamento muscular

Também € proposto mecanismo em que as HPS20 fosforilada promove relaxa-
mento, por se ligar a F-actina, inibindo a interacéo desta com a miosina.
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Mecanismo Il - A¢édo das HPS na acgao de contracao e relaxamento muscular.

As proteinas musculares sdo de fundamental importancia para a qualidade da
carne, assim ha um grande interesse na investigacdo destas. A proteémica tem sido
umaferramentaeficaz paradeterminar o perfildas proteinas da carne antes do post-
mortem e durante a estocagem, permitindo melhor compreensao dos processos bio-
quimicos envolvidos na qualidade. Estudos também apresentam acao das HPS no
processo post-mortem sendo mais um indicador utilizado para avaliar aqualidade da
carne.Assim € proposto que as células musculares entram em apoptose imediata-
mente post-mortem e este mecanismo vem sendo considerado como a fase inicial da
conversao do musculo em carne, e nao o rigor mortis.

O processo de apoptose inicia com ativacao catalitica das caspases que promovem
adegeneracao e morte celular por uma cascata de reacoes proteoliticas.

O abate do animal leva a morte em poucos minutos, mas o musculo permanece
funcional e metabolicamente ativo por algumas horas. Durante este periodo, as célu-
las musculares continuam a produzir e consumir ATP (adenosina trifosfato). Quando
acaba o oxigénio celular, a célula passa a depender apenas do metabolismo anaerobi-
co (glicolise) paraoatendimentode suas necessidades de ATP,fazendousodasreser-
vas de glicogénio muscular. O glicogénio € convertido em acido latico resultando no
acumulo deste, consequentemente na reducdo do pH. Com adiminuicdo dos niveis
de glicogénio reduz a producédo da energia levando ao relaxamento muscular. O es-
tadoderigor mortis é caracterizado comainteracdoirreversivel daactina e miosina,
provocada pelo esgotamento de ATP levando a rigidez cadavérica.

A 4gua no musculo pode estar associada as proteinas (interacédo forte com os gru-
pamentos hidrofilicos); aguaimobilizada e agualivre (fracainteracdo comos grupa-
mentos hidrofilicos). No inicio da conversdo do musculo a carne, ap6s o abate, ha
rompimento do fluxo de oxigénio e nutrientes promovendo alteracoes na osmolari-
dadeintracelular,levandoaoaumentodaforcaionica.Isto promoverd oaumentodo
volume das células musculares resultando: no aumento da agua intracelular (fluxo da
agua mantera a osmolaridade do sistema) e na repulséo eletrostatica dos miofilamen-
tos. Este processo cessano retorno do volume celular ao padréo original.
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Imediatamente ao post-mortem ha o aumento dos espacamentos dos miofilamen-
tos peladiminuicao do comprimento do sarcomero (contracao longitudinal).A con-
tracao € mediada pelaliberacao deions calcio do reticulo endoplasmatico enquan-
to ha ATPdisponivel, que fornece a energia necessaria para este mecanismo. Com a
reducéo dos niveis de ATP ocorre o rigor mortis € pela conversao anaerobica do gli-
cogénio ha reducao do pH. Nestas condicoes, com o aumento dos ions hidrogénio
ha reducao da repulsao eletrostatica entre as proteinas miofibrilares, favorecendo o
processo de encolhimento lateral das fibras musculares, refletindo na mobilidade da
agua,ouseja,nacapacidadederetencaodesta. Adgua“sai”domeiointramiofibrilar
para o extra miofibrilar tanto pela reducao de pH como também pelo rompimento
das membranas celulares durante o rigor mortis.

encolhimento
rompimento miofibrilar e
= das mebranas <&~ contragdo

Fibra muscular

miofibrilas

formagdo do canal de
gotejamento da dgua

Mecanismo de liberagcdo da agua miofibrilar.

As trocas bioquimicas que acontecem durante a apoptose interferem, na qualida-
de da carne, principalmente na maciez. Os niveis de glicogénio muscular também
influenciam nas caracteristicas quimicas e fisicas da carne. Ou seja, todos os processos
quimicos e bioquimicos envolvidos no pré, rigor mortis, post mortem e armazenamen-
to, influenciam nas propriedades quimicas e fisicas da carne, promovendo alteracoes
sensoriais, nutricionais efuncionais.

Varios estudos mostram a relacdo dos niveis de bem-estar animal com a quali-
dade da carne. Durante o transporte o comportamento dos animais no momento
do embarque e no desembarque pode indicar baixos niveis de bem-estar, que pode
sofrer interferéncia pelo tempo em que os animais permanecem nos caminhdes de
transporte. Na chegada ao abatedouro, os animais devem retornar ao estabulo para
queoorganismovolteahomeostase, evitando que o stress do transporteinterfirana
qualidade da carne no pos-abate. Biomarcadores de estresse oxidativo e fisiologico
vem sendo um dos mecanismos de controle do nivel de bem-estar animal, permi-
tindo assim melhor monitoramento no momento do abate, consequentemente na
qualidade da carne.
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Acarne DFD (dark, firm and dry, ou seja, escura, consistente e altaretencaode
agua) éum problema causado peloestresse cronicoantes do abate, que esgota os ni-
veis de glicogénio. Ha evidéncias de que o principal fator de inducao do apareci-
mentodacarne DFD seja o manejoinadequado antes do abate que conduz a exaus-
tao fisica do animal.

A carne PSE (palid, soft, exsudative, ou seja, palida, mole e baixa retencao de agua)
€ caracterizada principalmente por cor palida e baixa capacidade de retencdo de
agua.Aincidénciadestetipode carne pode aumentarem 50% noverao,associadoao
stress térmico e a todos os fatores envolvendo as HPS,ja mencionados. Ocorre pela
rapida reducao do pH em virtude do aumento da glicolise apos o abate.

Para evitar perdas da funcionalidade proteica das carnes PSE,acoes comerciais sdo
feitas visando aumentar a capacidade de retencao de agua. Diversas variacoes de ami-
do sdo aplicadas em processos com musculo e carne, pois tanto as proteinas quanto
as gomas podem atuar na retencdo da agua favorecendo a textura final.

O pH natural do tecido muscular éde 7,0 a 7,2. Com o rigor mortis ha uma redu-
caodoparab,3ab,5. Nafasepost mortemopHéde 6,0 a 6,2. Importante relem-
brar que o pontoisoelétrico da proteina estara sendoinfluenciado por estas modifi-
cacoes, sendo mais uma forma de compreender as alteracdes quimicas e estruturais
que estarao ocorrendo.

pH
T - — PSE
N, T EmmEmm e ————-
6.5 e === Mormal
"‘

6 Seae - = DFD
5.5 ! el T ——

5.
45 . . . 1 haoras post mortem

Comportamento de carnes PSE e DFD com variagdo de pH.

Grande parte do processo de amaciamento da carne post mortem ocorre duran-
te a estocagem refrigerada, ou maturacdo, e consiste na protedlise dos componentes
estruturais das proteinas miofibrilares presentes no tecido muscular. As caspases, sao
enzimas proteoliticas encontradas no tecido muscular e normalmente associadas a
degradacdo das proteinas miofibrilares, levando a maciez da carne. Mas, atualmente,
vem sendo demonstrado que a acdo das caspases na maciez da carne nao é principal-
mente por este mecanismo. Considerando o papel critico dessas enzimas na morte
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celular por apoptose esta sendo proposto seu envolvimento no amaciamento da car-
ne, por mediar melhor o processo de apoptose quando comparados a hidrolise das
proteinas miofibrilares.

Aprotedlise das proteinas miofibrilares ocorre ainda poracdo de proteases endo-
genas caracterizadas por dois sistemas enzimaticos: calpainas e catepsinas.As calpainas
correspondem ao principal mecanismo que conduz ao amaciamento da carne. For-
mado p-calpaina e m-calpaina, este sistema € ativado por ions calcio livre e inibido
pela calpastatina. As HPS atuam como substrato alternativo para p-calpaina, redu-
zindo a acao hidrolitica nas proteinas miofibrilares. As catepsinas sdo proteases acidas
localizadas no lisossoma, sao liberadas no citoplasma e espacos intracelulares durante
a apoptose. Estas degradam proteinas miofibrilares, exercendo acdo também no teci-
do conjuntivo, indicando sinergismo entre os dois sistemas.

A cor € um dos fatores mais importantes na percep¢ao do consumidor quanto a
qualidade da carne,pois é uma caracteristica que influencia tanto na escolha inicial
do produto como na aceitacdo no momento do consumo. A cor observada na su-
perficie das carnes € o resultado da absorcao seletiva da luz pela mioglobina e por
outros importantes componentes, como as fibras musculares e suas proteinas, sendo
tambéminfluenciada pelaquantidade deliquidolivre.Adispersao deluzde umasu-
perficie muscular é diretamente proporcional a sua quantidade de desnaturacao pro-
teica e interfere na aparéncia fisica da carne

Durante a coc¢ao a cor da carne varia de vermelho a marrom. Alguns autores
acreditam queisto ocorre principalmente pela desnaturacao da mioglobina. Dados
produzidos por analise colorimétrica mostram que esta mudanca na cor ocorre prin-
cipalmente pela alteracao da luminosidade, que pode estar relacionado com mudan-
cas estruturais das proteinas miofibrilares, encolhimento.

A“cor”damioglobina estarelacionada a sua estrutura quimica. Euma molécula
que seliga de formareversivel ao oxigénio. Amioglobina, oxigenada, &€ de corver-
melho parpura; a oximioglobina tem cor vermelha intensificada, ficando brilhante; a
metamioglobina, resultante da oxidacdo da mioglobina, apresenta coloracdo marrom
claro.Processamento térmicotambém alteraacordacarne ereacoes dedegradacdo
proteica influenciam neste atributo.
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Mudancgas de “cor” da carne através de modificagbes quimicas da mioglobina.

Aoxidacao é um dos maiores problemas de qualidade da carne por deterioracao.
Carnes estao sujeitas a oxidacédo por alta concentracao de acidos graxos insaturados,
pigmentos heme, metais catalisadores e demais agentes oxidantes do tecido muscular.
A oxidacdo, em qualquer tipo de carne, promove reducao da cor, perdas de nutrien-
tes por gotejamento e formacao de compostos toxicos.

Durante processos metabolicos 2 a 5% do oxigénio consumido sdo convertidos
em radicais livres na forma de espécies reativas de oxigénio (E.R.O.) e espécies rea-
tivasde nitrogénio (E.R.N.),ambos reguladores dos processos homeostaticos envol-
vendo proteinas, acidos graxos e acidos nucleicos. Quando as E.R.O (anion supero-
xido, peroxil, alcoxil, radicais hidroxil, oxigénio singleto) e as E.R.N (radical 6xido
nitrico; peroxinitrito; radical di6xido de nitrogénio) ndo ultrapassam a barreira de
acdo dos antioxidantes endogenos, estes sdo de extrema importancia para processos
metabolicos. Mas, havendo uma concentracao promovendo baixa eficiéncia dos an-
tioxidantes endégenos, levam a danos celulares causando o stress oxidativo e nitro-
sativo. O stress oxidativo pode ser provocado antes do abate e durante os processos
bioquimicos para a transformacéo do musculo em carne e no armazenamento desta.
Aoxidacaonas carnes promove perda funcional das proteinas (interferindo nas pro-
priedades quimicas e estruturais), deplecdo de aminoacidos essenciais como tripto-
fano, degradacao das gorduras insaponificaveis e insaturadas e conversao de oximio-
globina em betamioglobina.

137 Parte I | Capitulo VIII
Modificagdes fisiolégicas nos tecidos animais

108 Carnes.indd 137 09/10/2015 11:29:45



Alteracdes durante processamento

Durante a coccao reacoes saoinduzidas entre componentes nao volateis da car-
ne e tecido adiposo gerando diversos compostos responsaveis pelo aroma da carne
cozida. As principais sdo: reacdo de Maillard, degradacéo lipidica e as interacdes en-
tre os componentes destas. Estas reacoes sao dependentes das caracteristicas quimi-
cas e fisiologicas dos animais, bem como das mudancas bioquimicas durante o abate
€ post-mortem.

Alguns autores atribuem o aroma da carne a fracao proteica, outros acreditam que
pela similaridade na composicao dos aminoacidos livres e carboidratos ha peque-
na contribuicdo neste atributo sensorial. Ja a degradacao lipidica, principalmente da
gordura intramuscular forma diversos compostos e estes variam em funcao da espé-
cie do animal e tecido muscular tendo maior influéncia.

Os acidos graxos insaturados presentes nas carnes vermelhas e nas de aves domés-
ticas sao representados, principalmente, por acido oleico e linoleico, e a fracdo de fos-
folipideo apresenta maior proporcao de acido linolénico e araquidonico. Cada um
destes acidos proporciona a formacéo de diferentes compostos durante degradacéo
que estao associados ao aroma da carne cozida.

Mudancas em relacéo a cor e textura durante processamento térmico ja foram
mencionados. Importante lembrar que qualquer acdo mecanica, quimica ou fisico-
quimica que leve a desnaturacao proteica, consequentemente reorganizacao estrutu-
ral das miofibrilas ira interferir na qualidade do produto.

Atecnologiade ultrassom € muito aplicada em carnes principalmente por propi-
ciar modificacées quimicas e estruturais do musculo, facilitando o relaxamento das
proteinas miofibrilares, responsaveis pela capacidade de retencéo de agua, maciez e
coesao da carne.A maciez da carne esta associada a capacidade de distribuicdo da
agua durante a conversdo do musculo em carne. Alguns autores sugerem que a apli-
ca¢aode ultrassom acelera o rigor mortis devido a fragmentacao das estruturas celu-
lares das proteinas, mas muitos estudos demonstram que esta técnica resulta na me-
lhora da textura. Esta técnica também favorece na transferéncia do calor, acelerando
o processo de cozimento convencional.

Um dos efeitos negativos da coccéo é aformacdo de aminas aromaticas heteroci-
clicas (AAH).Estudos epidemiologicos mostram que estes compostos tem acdo mu-
tagénica e carcinogénica.
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Consideracoes

Diferentes dos capitulos anteriores aqui sao apresentados os diversos mecanismos
que envolvem processos tecnologicos, fisiologicos e fisico-quimicos. Em alguns mo-
mentos de estudo o pensamento € totalmente direcionado ao assunto em questao, e
somente fazendo correlacoes no universo do mesmo. O leitor deve estar se pergun-
tando: como assim?

Observe que neste capitulo foi mencionado o mecanismo de contracéo e rela-
xamento muscular, envolvendo reacdes bioquimicas e estrutura anatémica. Aqui, o
assunto € direcionado a carne, um alimento. Mas, estes conhecimentos néo serao si-
milares ao processo de contracao muscular durante o esforco fisico desenvolvido na
atividade esportiva?

Entendendo os mecanismos quimicos envolvidos em todos os processos mencio-
nados, eles nao estéo afins as propriedades quimicas ja estudadas para proteina, car-
boidratos, lipideos eagua?

Certamente a ciéncia nao € simples, muitos conhecimentos existem, e é necessa-
rio estar sempre em contato com eles. Mas, a ciéncia como tudo navida, tem um ini-

cio e normalmente o “comecar” em base solida facilita toda e qualquer construcéao.

Assim, tenha claro em sua mente os conceitos simples, as propriedades de cada
nutriente, asinteracoes entre eles, comisto todo novo conhecimento sera mais facil
de receber...
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capituiorx. | Modificacoes
fisiologicas dos
Vegetals

Umadasformasde observar osgrandes mistérios danaturezaé acompanhar
a formacéo e crescimento de um fruto...

Fotossintese

O termo fotossintese significa, literalmente, “sintese usando a luz”. Os organis-
mos fotossintéticos captam e utilizam a energia solar paraoxidar H20,liberando Oz,
e para reduzir CO2, produzindo compostos organicos, primariamente acucares. Esta
energia estocada nas moléculas organicas € utilizada nos processos celulares da planta
e serve como fonte de energia para todas as formas de vida

Hz0 /ADF + P\CDZ

s ATP
Fase Fase
LUZ =l Luminosa Quimica =fp- GLICOSE
g NADPH; =

COs + H20 —'Il- CegH4205 + Ha20 + O
FOTOSSINTENEOS
ou
Luz
6 C0O; + 12H0 m CgH120¢ + 6HO0 + 60;
FOTORTRTERLoS

Reacdes da fotossintese
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A luz proveniente do sol tem caracteristicas tanto de onda como de particula. A
onda € caracterizada pelo seu comprimento e pela frequéncia, sendo que o com-
primento de onda tem relacdo inversa com a energia. Ja a luz como particula é co-
nhecida como foton que promove a excitacdo do elétron. Assim,aluzdo sol é um
espectro de raios de diferentes comprimentos de onda ou de diferentes frequéncias
que promove a excitacao de elétrons.

Todos os pigmentos ativos (carotenoides e clorofilas) na fotossintese sao encon-
trados nos cloroplastos.

Carotenoides compostos somente de carbono e hidrogénio sdo chamados de ca-
rotenos e os carotenoides oxidados, xantofilas, apresentam grupos substituintes com
oxigénio, como hidroxilas, grupos ceto e epoxi.

HO

T s A T

Xantofilas OH

Caroteno-Licopeno

Carotenoides — pigmentos fotossintéticos

Na presenca da clorofila os carotenoides funcionam como pigmentos secunda-
rios na captacdodaluzatuando como potente agente de fixacdo einativacao das es-
pécies reativas de oxigénio (ERO) formadas durante a exposicdo aluze ao ar. Estas
promovem distintas reacoes de degradacao do tecido vegetal, que serdo mencionadas
posteriormente.

R CiHs

CH;= HC

H,C

. H! [™H
(a) (b) Hy&  CH,CH,CO,R

Estrutura béasica da porfina (a); molécua da clorofila (b)
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As clorofilas a e b sdo os principais pigmentos relacionados com a fotossintese.To-
das as clorofilas possuem uma estrutura em anel, quimicamente relacionada ao grupo
das porfirinas (derivadas da porfina),contendo um Mg2* no centro. Em adicao, uma
longa caudahidrofébicaancoraaclorofilanaporcaohidrofébicado sistema.

— CHy

o
,-) CH,4
nﬂGCHWr/\/Y

Estrutura quimica das clorofilas a e b

Enquanto as clorofilas ae b possuem picos de absorcao que se situam nas zonas
azul-violeta e vermelho-alaranjada do espectro de luz visivel, os carotenoides absor-
vem preferencialmente na zona do azul-verde, assim a taxa de fotossintese €intensa
nas respectivas regides. Cada pigmento reflete somente a cor que nao absorve, por
estarazao a clorofila é associada a cor verde e os carotenoides as variaveis amarelo-
vermelho.

W
o
@ i
=) Carotencides =
:
§ Clorofila a 3—_5
m
@
| Clorofila b =
- 2
i
400 500 HOO 700 400 500 GO0 yaa
wigsleta azul warde  amarels laranja vesmalho wioleta arul wvarde amarels laranja vesmselho
comprimento da onda (nm) comprimento da onda (nm)

Espectros de absorgao dos pigmentos fotossintético e taxa de fotossintese
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Aenergiaabsorvidapelos pigmentos fotossintéticos é convertida em energia qui-
mica utilizada na fotolise da agua, oxidacdo dos pigmentos e formacao de NAD que
passa por fosforilacdo para formacao de ATP.

Todos os organismos capazes de realizar a fotossintese também reduzem CO2
formando carboidratos, via o ciclo de Calvin.Também denominado como o ciclo da
fixacdo do carbono da fotossintese, consiste em uma série de processos bioquimicos
que ocorrem no cloroplasto e estroma das plantas.

6 CO2 + 6RuUDP + 18 ATP + 12 NADPH + 12 H+
CsH1206 + 18 ADP + 18Pi + 12 NADP*+ 6 RuDP

Resumo das reacdes do ciclo de Calvin

Ambas as vias, fotossintese e ciclo de Calvin formam subtrato para producao de
ATP durante a respiracao celular.

Respiracao celular

A equacao geral da respiracdo é inversa a da fotossintese. Do ponto de vista qui-
mico, a respiracao vegetal pode ser expressa como a oxidacdo dos carbonos da mo-
lécula de sacarose e areducao de 12 moléculas de H20. Parte da energia livre, libe-
rada por esta reacdo, é utilizada para sintese de ATP,a funcdo primaria da respiracéo.

Ci12H22011 + 13 H20 12 CO2 + 48 H*
12 O2 + 48H* 24 H.O
C12H22011+12 02 12CO2 +11H20

Reac¢8es quimicas durante respiragéo vegetal

A principal fonte de C para a respiracdo das plantas é a sacarose, mas este pode ser
derivado de diversas fontes: polimeros de glicose (amido), polimeros contendo fru-
tose (frutanas) e outros acucares, lipidios (trialcilglicerdis), acidos organicos e, oca-
sionalmente proteinas.

Para evitar danos na estrutura da célula, a energia resultante da oxidacéo de saca-
rose, € liberada passo a passo, mediante uma série de reacoes em sequéncia. Estas rea-
coes podem ser divididas em trés fases: a Glicdlise, o Ciclo do Acido Tricarboxilico
(Ciclo de Krebs) e a Cadeia de Transporte de Elétrons.
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No processo respiratorio ha formacao das espécies reativas de oxigénio (ERO).
Em condicoes fisiologicas estaveis estas sao eliminadas por sistema endogeno de de-
fesa representado por compostos bioativos antioxidantes.

oO=0 oxigénio

o oF
w
O=0" ion superdxido
[ e 2 H*
L
H"w.
o—0= H peroxido de hidrogénio
e + H*
v C H 20
H
™0  radical hidroxila
(._ g” + H*
wy
H
To— H agua

Mecanismo simplificado de formacéo das ERO

As ERO desempenham importante papel no crescimento da planta, regulando
expressao genética, abertura dos estomatos, sinalizacao hormonal e morte celular
programada. Desequilibrio entre producéo das ERO e sistema de defesa antioxidan-
te da planta, pode levar ao stress oxidativo.

O oxido nitrico (NO) também participa do processo de respiracao celular, sendo
considerado um excelente agente contra o stress bi6tico da planta, além de ser um

sinalizador do stress oxidativo.
]
)
GSH NO* g™

8

GSND ONOO”

Ny :-

v N\ ° VN
é_a_un ésu é_u_nn gc}m é—Q—DH
"D;
S-nitrosilagio Metal-nitrosilagio Mitragae de tirosina

Mecanismos de ac¢ao do 6xido nitrico (NO)
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Reguladores de crescimento

O crescimento da planta € mediado por varios fatores endégenos e exogenos.
Certamente tudo que influencia no processo da respiracdo do vegetal, influenciara
nos aspectos fisiologicos.

Osistemahormonal que regula estes processos € de extrema complexidade e ini-
cialmente cinco classes de hormonios eram identificados como atuante. A auxina foi
considerada durante muito tempo a classe de maior importancia nos mecanismos fi-
siologicos envolvendo o crescimento, mas atualmente se reconhece a importancia do
etileno e demais hormonios no processo.

O etileno pode ser produzido por quase todas as partes das plantas superiores,
embora a taxa de producdo dependa do tipo de tecido e do estadio de desenvolvi-
mento da planta. A sintese do etileno depende da acdo de duas enzimas ACC sin-
tase e ACCoxidase.

Metionina
N
’__,_...----.._,__“"‘,' SAM sintetase

*
*
L
*

F
regeneracag'mationina ) o
i S-adenosilmetionina  SAM

. [
I:mIn::rang /
]

* 3" metiladenosina
*

= -
- -

ACC sintetase
P -

acido 1-carboxilico-1-aminociclopropano (ACC)

(ACC oxidase)

Biossintese do etileno a partir da metionina

Este hormonio participa de todas as fases de amadurecimento e senescéncia do
fruto, que serdo vistas adiante;induzem a epinastia (crescimento mais rapido da parte
superiordafolha, promovendo curvatura);reduzoalongamentodocaule eaumenta
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o crescimento lateral; em espécies submersas promove o crescimento do caule; pode
inibir ou promover a floracdo, de acordo com a espécie; regula o inicio do processo
de abscisao (queda de folhas).

Por participar de varios processos fisiologicos da planta, este hormonio é muito
utilizado comercialmente. Importante ressaltar que as acoes descritas para este hor-
monio, normalmente estdo associadas a atividade dos demais hormonios, principal-
mente as auxinas.

O acido abscisico (ABA) € reconhecido com um importante hormoénio vegetal.
Influencia em muitos aspectos do desenvolvimento da planta atuando como antago-
nista, de auxinas, citocininas e giberelinas. Esta envolvido em processos de desenvol-
vimentoderespostaslentas (ex: maturacdo de sementes) bem como efeitos fisiologi-
cos de respostas rapidas (ex: fechamento estomatico). Os processos de respostas lentas
inevitavelmente envolvem mudancas no padrao da expressao génica.Atua induzindo
os genes do tipo ABRE (elementos de resposta ao acido abscisico) e reprimindo os
genes do tipo GARE (elementos de resposta as giberelinas).

Enquanto as respostas fisiologicas rapidas envolvem, frequentemente, alteracoes
no fluxo de ions através das membranas da célula, as vias de transducéo de sinal, as
quais amplificam o sinal priméario gerado quando o horménio se liga ao receptor,
saorequeridas emtodas asrespostas relacionadas com 0 ABA, tanto aslentas como
as rapidas.

Atua na resposta na resposta ao stress salino e aclimatacao.

(5)-cis-ABA

Acido abscisico

As auxinas inicialmente foram identificadas como sendo o Acido Indol-3-Acé-
tico (AIA). Posteriormente, outras auxinas naturais foram descobertas (Acido Fenil
-Acético e Acido 4-Cl -Indol-3-Acético), porém, o AIA é de longe a mais abun-
dante e relevante nos aspectos fisiologicos.
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Auxinas naturais e sintéticas*

As auxinas, principalmente o AIA sdo responsaveis pelo crescimento e alonga-
mento da planta, além de induzir formacéo de etileno. Atuam de forma distinta em
cada parte do vegetal e este mecanismo promove “efeito antagonico”, ou seja, uma
dose 6tima pode servir para estimular o crescimento deuma parteda planta, inibin-
do este processo em outraregido.

..-H
o +

Taxa de crescimento

D
L

Concentracio de Al
Dose resposta na acdo das auxinas
Asauxinas retardam a fase inicial do processo de abscisao (inibem a acdo do eti-

leno), mas em fase avancada aceleram. Participam do desenvolvimento e amadure-
cimento dos frutos.
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As giberelinas (GAs) sdo amplamente distribuidas no reino vegetal. Elas estao
presentes em toda a planta, podendo ser detectadas em folhas, caules, sementes, em-
brides e polens. Giberelinas sao diterpenoides tetraciclicos, tendo o ent-giberelano
como unidade comum a todas.

19 1

GA; GAs GA GA; GA

fo: 10 ' 2 4 ENT-GIBERELANO
R, H OH OH R OH OH
R, H H OH R, OH H

Estrutura quimica das giberelinas

As GAsexecutam umimportante papel namediacaodosefeitosde estimulos am-
bientais sobre o desenvolvimento da planta. Fatores ambientais, como fotoperiodo e
temperatura, podem alterar os niveis de giberelinas ativas, afetando etapas especificas
nas suas biossinteses. Assim, as GAs podem substituir os estimulos ambientais para o
florescimento em algumas espécies. Participam do processo de crescimento do fruto
e sdo extremamente ativas no alongamento docaule.

As citocininas controlam varios aspectos do desenvolvimento vegetal, incluindo:
divisao celular, retardo da senescéncia de folhas, através da mobilizacao de nutrien-
tes, dominancia apical, quebra de dorméncia de gemas, desenvolvimento de flores
etc. Dentre estes, o controle da divisdo celular é de consideravel significancia para
ocrescimento e desenvolvimento da planta e gracas a este efeito foram classificadas
como fitohormonios.

HC——CH

ol

HT—EHZ—C.\H _CH
H#C\.\“E/N%
T
HNKCHH’/’
CINETINA

Estrutura quimica de citocininas
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As citocininas podem promover ou inibir a expansao celular. De modo contrario,
as citocininas podem inibir o alongamento celular em caules e raizes. Neste caso, €
provavel que a inibicdo do alongamento do caule pelas citocininas, esteja associada a
producao do hormoénio gasoso etileno

Brassiniosteroides atuam sinergicamente com as auxinas no crescimento e regu-
lacao génica. Atua como regulador de tolerancia aos mecanismos de stress abiotico

e biético.
OH OH
LR
H OH
HO HO
HO o HO o]
o] Q o]
Brassinolide 28-Homobrassinolide Dolicholide
H H H
OH H
HO
HO u] HO o
o] o]
28-Morbrassinolide 24-Epibrassinolide 2-Deoxybrassinolide

Brassinosteroides

Asestrignolactonas sdo um grupo de hormoénios derivados dos carotenoides as-
sociados a inibicao da ramificacao de talos e necessaria para germinacédo de plantas
parasitica.
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Para facilitar a compreensao e ao mesmo tempo mostrar a complexidade do sis-
tema hormonal no controle do crescimento das plantas, segue esquema relaciona-
do ao desenvolvimento de raizes, que pode ser aplicado para todo o “universo” dos
vegetais.

| BRASSINOSTERQIDES ACIDD JASMONICO |

I&mnnmscismn — GIBERELINAS |
[ ETILEND ESTRIGNOLACTOMNA |
AUXINAS
*

I CITOCININA POLIAMINAS |

Efeito cruzado de fitohorm6nios com auxinas no desenvolvimento das raizes de plantas
(Saini et al.,2013)

Com o desenvolvimento de técnicas analiticas tem sido possivel compreender
melhor a complexidade dos processos bioquimicos que envolvem crescimento, flo-
racdo e frutificacdo dos vegetais.A figura a seguir, demonstrada por Saini et.al., 2013,
tem a finalidade de apresentar ao leitor as possibilidades de conhecimento das di-
versas vias metabolicas envolvidas no processo de desenvolvimento de raizes, con-
sequentemente de plantas.Assim, o prop6sito aqui, nao é esmiucar cada etapa des-
tas diferentes vias, e sim estimular ao leitor um conhecimento mais aprofundado das
diversas possibilidades bioquimicas que envolvem um alimento com aplicacao das
técnicas analiticas emergentes. Ainda cabe mencionar que visando melhoramento
de frutos, varios estudos citogenéticos e citométricos sdo encontrados naliteratura.
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Sinalizacao etileno
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Amadurecimento de frutos

O fruto € um orgao especializado especifico das angiospermas, plantas com flores,
sendo a classe considerada a mais evoluida do reino vegetal. Os 6vulos destas plan-
tas formam a semente que esta dentro do ovario e se transforma em fruto, ou seja, o
fruto € um ovario maduro.

epicarpo
77 N mesocarpo picarp

ﬁ/ P( ) endocarpo

semente

Relacéao flor e fruto (macé)
www.simbiotica.org/angiospermae.htm

Geralmente, é apos a polinizacao e fecundacao que o fruto se desenvolve, mas em
alguns casos, como nas bananas comerciais, tal ndo € necessario, por isso as bananas
ndo apresentam sementes, e o crescimento a partir das flores é regulado pelo sistema
hormonal das plantas.

Osfrutos podem ser divididos em carnosos e secos. Classicamente os frutos car-
nosos sao divididos em duas classes: climatéricos e nao climatéricos.

O hormonio etileno € indicado como o composto queinicia e controla o ama-

durecimento e crescimento dos frutos climatéricos. Estes apresentam grande ativi-
dade respiratoria no inicio da maturacao que vem acompanhado com alta sintese de
etileno. A exposicao ao etileno exégeno pode iniciar o processo de amadurecimento
destaclassedefrutos. O etileno ndo regula isoladamente o processo de maturacéo,
como ja foivisto, e sim em conjunto com os demais hormonios presentes na planta.

Noamadurecimento dos frutos ndo climatéricos,nao ha o aumento da atividade
respiratoria e o etileno nao tem acéo relevante.

Os frutos nao climatéricos ndo tem seu amadurecimento regulado pelo etileno,
e existem evidéncias que os hormonios das classes auxina, acido abscisico, giberelina
desempenham este papel. Outros hormoénios podem estar envolvidos no processo,
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estudos demonstraram que alteracoes nos niveis endogenos de brassinosteroides, in-
fluenciaram no amadurecimento de frutas nao climatéricas.

Em geral o amadurecimento de frutos carnosos inclui: (i) modificacao da cor
atraveés de alteracoes da clorofila, carotenoides, e/ou acumulo de antocianina; (i) al-
teracdo datextura via turgor celular e estrutura da parede celular e/ ou metabolis-
mo; (iii) aimportacdo/acumulacao e modificacdo dos acucares, acidos, e os volateis
que afetam na qualidade nutricional, sabor e aroma; e (iv) susceptibilidade aumenta-
da a patogenos e herbivoros. Estes alteracoes fazem do amadurecimento um proces-
so complexo, que deve ser muito bem controlado. Os fitohormonios desempenham
papel importante no amadurecimento tanto dos climatéricos quanto dos néo clima-
téricos e os processos metabolicos informados anteriormente sao aplicados ao fruto.

0 amadurecimento do fruto esta associado a mudancas metaboélicas e incluem o
amolecimentodevidoaquebraenzimaticadaparedecelular, hidrolisedeamidoede
outras macromoléculas, acimulo de acticares soluveis e reducao nos teores de acidos
organicos e compostos fendlicos, incluindo tanino.

Estudos sobre o metabolismo de parede celular durante o amadurecimento indi-
cam ser um processo ordenado, com relaxamento da parede celular e degradacéo de

hemicelulose nos estadios iniciais seguida pela despolimerizacdo da pectina, ao final.

O aumento da solubilidade dos polissacarideos pécticos € uma das caracteristicas
indiscutivelmente associadas ao amadurecimento de frutas frescas. Os mecanismos
que contribuem nesse processo nao estdo completamente esclarecidos e sua magni-
tude varia acentuadamente entre diferentes frutas. Os radicais livres produzidos por
meios enzimaticos ou quimicos podem participar da hidrélise de pectinas.

Apectina corresponde a uma familia de oligossacarideos e polissacarideos, com
caracteristicas comuns. O esqueleto péctico € primariamente um homopolimero de
acido galacturonico ligado em o(1S4), com grau variavel de grupos carboxilas me-
til esterificados.

m“”‘.:. "f'“ N ACIDO GALACTURONICO
c=0 ]
H
:cn H
aH ) .
H o [ o ACIDO GALACTURGNICO

METOXILADD

ESTRUTURA QUIMICA
DA
CADEIA DE PECTIMA
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A pectina deve ser constituida de,no minimo, 65% de &cido galacturonico e esta
localizada na parede celular de vegetais superiores, primaria e secundaria, e associada
a outros componentes.

Dois modelos estruturais sao propostos para a parede celular primaria, cuja area
de superficie aumenta durante a expansao da célula:

A -tipoI, composto principalmente por celulose, xiloglucanas, extensina e pectina
(20-35%);

B - tipo II, compreendendo essencialmente celulose, glucoarabinoxilanas e compos-
tos fenolicos e menor proporcao de pectina (10%).

As pectinas sdo formadas por dezessete diferentes monossacarideos, organizados
em polissacarideos distintos, a partir de mais de vinte diferentes ligacdes para forma-
cdo de uma rede quando unidos, agrupados em diferentes tipos de cadeia, constitui-
das por acidos uronicos, hexoses, pentoses e metilpentoses.

Diversas unidades estruturais podem estar substituidas por metanol, acido acético
e acidos fendlicos. Os acucares podem existir nas formas furanosidicas ou piranosi-
dicas e com diferentes anoémeros (o ou f}), com diversos tipos de ligacoes entre os
monomeros, tais como a,(1S4), a(1S5), B(1S3) e B(1S4) e B(1S6).

Ahomogalacturonana (HG) € omaisabundante polissacarideo pécticona pare-
decelular, correspondente a cercade 60-65% do total da pectina. Apresenta unida-
des de acido a-D-galactopiranosiluronico em ligacées a1 S4 num padréo linear. Os
grupos carboxilas estdo parcialmente metil-esterificados.

A ramnogalacturonana I (RG-I) apresenta uma cadeia representada pelo dissaca-
rideo [S4-a-D-GalA-(1S2)-a-L-Rha-(1S|n. A RG-I representa 20-35% da pec-
tina, com alto grau de especializacao celular e expressao dependente do desenvol-
vimento, no tipo e nimero (n) de acicares simples e oligossacarideos ligados a essa
cadeia.

A ramnogalacturonana II (RG-II) € o segmento estruturalmente mais complexo
e compde 10% da pectina. Essa estrutura consiste de um esqueleto de homogalactu-
ronana de no minimo oito (provavelmente mais) unidades monomeéricas, contendo
cadeias laterais de até 12 diferentes tipos de agucares.

Axilogalacturonana (XGA) éuma homogalacturonana substituida comxilose li-
gada na posicao 3.

A arabinogalactana I (ARA-I) € composta por esqueleto B-D-Galp; residuos de
a-L-Araf podem estar ligados as unidades galactosil na posicéo 3.

A arabinogalactana Il (ARA-II) est4 principalmente associada com proteinas (3-
8%),também denominadas arabinogalactanas-proteinas (AGPs).

Por sua grande diversidade estrutural, as condicoes de extracdo apresentam im-
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portante influéncia sobre a natureza da pectina extraida, tanto no aspecto quantita-
tivo quanto qualitativo. Certamente variacoes quimica e fisica das condicoes de ex-
tracao favorecem na especificidade do processo.
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Estrutura molecular da pectina — modelos propostos (Canteri et al., 2012)

A propriedade geleificante da pectina € bem explorada na industria de alimen-
tos. As condicoes de extracdo apresentam importante influéncia sobre a natureza da
pectina, tanto nos aspectos quantitativos quanto qualitativos, podendo ser modifica-
das (pH, temperatura, tempo).

A acidez dos frutos envolve a sintese de acidos organicos, principalmente na for-
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ma de malato e citrato que sdo estocados nos vactiolos em grande quantidade. Nos
processos metabolicos que envolvem a formacao e transformacoes bioquimicas dos
acidos organicos ha formacao de flavonoides e isoprenoides que se acumulam nos
frutos.

Quanto ao aspecto sensorial, a acidez € geralmente atribuida pela liberacdo de
protons a partir de moléculas organicas, enquanto que os anions de cada acido citri-
co, malico e tartarico, contribuem para um sabor caracteristico em laranjas, macas e
uvas, respectivamente.

Em termos gerais, frutas acumulam acidos organicos, principalmente, durante o
primeiro periodo de desenvolvimento, como uma reserva de energia. Acidos orga-
nicos e aminoacidos de reserva passam por mudancas durante a fase de desenvolvi-
mento do fruto, influenciando nas caracteristicas sensoriais.

Durante a primeira metade do desenvolvimento do fruto, a sacarose é hidrolisada
por invertases e hidrolise acida.

A clorofila também € degradada durante o processo de amadurecimento de fru-
tos. No caso dos vegetais, a degradacédo da clorofila ocorre durante a senescéncia e
nos processamentos,

O calor promove degradacao deste pigmento e o pH afeta a estabilidade da de-
gradacao térmica. Em meio acido a molécula € muito estavel ao calor ja em meio
acido nao.

Na degradacao térmica da clorofila estardo sendo formados dois tipos de com-
postos, um com a presenca do magnésio na molécula e outro nao. Os compostos
que contém magnésio se apresentam de cor verde e coloracao oliva parda na ausén-
cia do metal.

Falhasnoprocesso podem promover cores indesejaveis ao produto, provenientes
da degradacao da clorofila. O clorofilideo € o principal responsavel pela cor verde
olivados produtos processados, mas falhas no processo que favorecam a“feotiniza-
cao”promove a formacéo da cor verde acastanhado (feofitina e feoforbideo).
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A degradacao da clorofila, quebra de macromoléculas e redistribuicdo macica dos
nutrientes para outras partes da planta, degradacdo dos acucares e antioxidantes sao
processos envolvidos na senescéncia de todos os 6rgaos das plantas,incluindo os frutos.

No aspecto comercial, em relacdo ao fruto, esta € a grande preocupacao, pois duran-
te a senescéncia além das perdas nutricionais, ocorrem perdas funcionais e sensoriais.

Haumgrande envolvimento dosistemahormonal das plantasnoprocessode se-
nescéncia e o etileno € amplamente conhecido como o hormoénio que acelera este
mecanismo de degradacéao.

Estudos também relacionam a senescéncia as ERO.A explosao oxidativa gerada
pelas ERO como resposta de defesa a agentes microbianos patogénico € um dos pri-
meiros mecanismos de defesa das células vegetais. Dentre as enzimas que protegem
as células e compartimentos sub celulares vegetais dos efeitos citotoxicos das ERO,
pode-se citar: superoxido dismutase, ascorbato peroxidase, glutationa redutase, catala-
se, peroxiredocina e polifenol oxidase. Além da acdo enzimatica, os organismos con-
tam com a acao dos metabolitos, como glutationa, acido ascorbico, e carotenoides.

As polifenoloxidases, na presenca de oxigénio catalisam as primeiras etapas de
conversao dos compostos fenolicos produzindo quinonas que se polimerizam for-
mando polimero insoluvel de cor marrom que sdo denominados melaninas. Este
processo € conhecido como escurecimento enzimatico, e como ja mencionado atua
como mecanismo de defesa da planta, mas também ocorre na senescéncia.
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Atualmente estudos com o 6xido nitrico (NO) mostra a participacdo deste tan-
to no crescimento ativo, como reduzindo o desenvolvimento da senescéncia. Este
composto além de atuar na cascata das ERO € capaz de inibir aliberacédo de etileno.
Tratamento com NO exégeno apresenta éxito para a extensao da vida pos-colheita
de muitas frutas.

Varios mecanismos sdo utilizados visando o controle da respiracdo e da senes-
céncia dos frutos, e estes normalmente estao associados a embalagens com atmosfe-
ra modificada.

Afigura a seguir apresenta um esquema que representa de forma sintética, sem
considerar todo o sistema hormonal atualmente conhecido, a acdo dos hormoénios
nos processos fisiologicos dos vegetais e frutos.
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Esquema hipotético do controle hormonal da maturagéo de frutas
por via da regulacdo de concentragdo de etileno

Condicées ambientais e acao dos hormonios etileno e acido abscisico promo-
vem o amarelecimento das folhas. As citocininas podem retardar este processo e es-
tudos demonstram que este hormonio atua de forma antagonica aos acucares.

Alguns estudos mostram que o acimulo de acucares nas folhas inicia ou acelera o
processo de senescéncia, mas outros, ao contrario, afirmam que néao ha relagéo direta
da senescéncia com acucares. Isto mostra que a senescéncia, como todos os processos
fisiologicos nas plantas € um processo de extrema complexidade e muitos estudos
surgirdo para desvendar estesmecanismos.
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Considerac0es

Aolongodosultimos anos,0aumentona utilizacao de combustiveis fosseis, bem
como o uso nao sustentavel da terra, pela reducao das florestas nativas, tem aumen-
tado a emissao dos gases de efeito estufa, contribuindo de maneira definitiva paraa
elevacdo da temperatura na terra. Nesse cenario, dois fatores ambientais, diretamen-
teligados afisiologia da producao vegetal, estao sendo constantemente alterados: a
elevacdo na pressao parcial de dioxido de carbono (CO2), que afeta diretamente a
eficiéncia fotossintética e os processos metabolicos associados. A outra mudanca é
oaumento da temperatura, que afeta todos os processos fisiologicos e metabolicos
mediados por enzimas, com destaque para a fotossintese e arespiracao. Estudos ja
desenvolvidos apresentam controvérsias em suas conclusoes quanto a produtividade
das plantas e qualidade dos frutos.A autora acredita que ha uma Forca que permite a
grande adaptacao do reino vegetal as grandes interferéncias do homem, mas também
entende que estaadaptacdo nem sempre sera favoravel para aqualidade dos frutos.
Assim, como evidenciado por alguns pesquisadores, estudos sdo necessarios tanto no
aspecto de conhecer a real modificacao que estas condicoes aplicam aos frutos, quan-
to para minimizar estes “interferentes” no equilibrio ambiental.
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A guimica como
base para analise
de alimentos

Capitulo

Parainiciarumaavaliacdo dautilizacao da quimicanaanalisede alimentos ¢ im-
portante entender o que a quimica representa.

Aquimicapodeser consideradauma ciénciaque“une”asciéncias naturais efisi-
cas.A quimica esta presente em tudo na vida, nos processos de transformacao da na-
tureza e producao de toda a tecnologia que permite a vida moderna e em todos os
seus graus de avanco; a quimica esta presente em todas as transformacoes que regem
as leis da natureza, envolvendo crescimento, nutricao, desenvolvimento, absorcao, se-
nescéncia dos sistemas biologicos. Assim, o conhecimento que envolve a analise de
alimentos esta totalmente relacionado com a ciéncia da quimica.

Conhecer os fundamentos basicos que envolvem principalmente a quimica ana-
litica facilita o entendimento de todos os processos que envolvem a analise fisico-
quimica de um alimento.

Compostos quimicos

Um composto quimico corresponde a uniao
deelementos quimicos através deinteracoes qui-
micas. Estas interacoes correspondem as ligacoes
quimicas, e cada tipo de interacao quimica, pro-
move uma especificidade ao composto formado.
No cloreto de sodio (NaCl), os ions sodio se li-
gamaions cloro através deligacdoionica. Outros
compostos podem apresentar ainda ligacoes cova-
lente, coordenada ou metalica.

Interagéo fons Sédio e Cloro — Os compostos quimicos sao classificados como
Composto NaCl organicos e inorganicos. Os organicos represen-
tam os que possuem em sua estrutura carbono. Ja
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os inorganicos envolvem os demais compostos quimicos. Em acordo com as pro-
priedades quimicas, os compostos inorganicos sao classificados em quatro classes: sais,
acidos, bases eoxidos.

A interacdo quimica ocorre entre os compostos quimicos, promovendo reacio
quimica, formando assim uma ampla variedade de substancias.

Areacao quimica ocorre em acordo com a lei da acdo das massas, ou lei do equi-
librio quimico, estabelecida por Guldberg e Waage,em 1867, que diz:

“A velocidade de uma reagdo quimicaé proporcional ao produto das massas
ativas das substancias que participam da reacdo”.

O termo “massas ativas” esta relacionado a unidade de concentracao expressa em
molLl. Com estas informagcdes, cabe relembrar as diferentes formas de se expressar
a concentracdo quimica de umasolucao.

Unidades de concentracao

Solucdes quimicas expressam a concentracdo da substancia quimica e relacionam a

unidade de massa (correspondente ao soluto) com o volume (relacionado com o solvente).

Assim, a concentracao de uma solucéo que contenha 20g de NaCl em SOmL de
solucao pode estar sendo expressa das seguintes formas:

% (p/p; p/v; vIv) — ao se expressar a concentracao de uma solugéo relacionando a massa
em 100g ou mL de solvente, indica uma relagdo direta do soluto com o solvente. No
exemplo acima, 40% (p/v).

20 g de NaCl
X g de NacL

50 mL de solugao
100 mL de solucao X = 40g que corresponde a 40% (p/v)

Molaridade (M) - unidade molar de concentracéo relacionada ao nimero de mol
deuma substancia quimicaem umdeterminado volume de solucdo, expresso em li-
tros. No exemplo acima: 6,8 molar.

O moldeuma substancia quimica corresponde ao peso molecular damesma,ou
seja,asomados pesos atomicos dos constituintes quimicos da substancia.

1 mol de NaCl 58,59 NaCl
X mol de NaCl 20g NacCl X = 0,34 moles de NaCl
M = 034 M = 6,8 molar
0,05
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Lei da acdo das massas

Com o conceito da lei das acoes das massas, vamos compreender uma reacao qui-
mica:

A + B D AB

Para areacdo entre os compostos A e B acontecer, uma proporcao definida des-
tes compostos deve estar presente no meio em que a reacdo ocorre. Assim, a reacao
inicia e alcanca o chamado equilibrio quimico quando as proporcoes sao constantes,
do consumo dos reagentes (A e B) e a formacao do produto (AB).

No equilibrio quimico, considerando a lei das acoes das massas, temos:

J%]ABL][LI = CONSTANTE DE EQUILIBRO

E importante ressaltar que compostos sélidos néo sdo considerados para o calculo
da constante de equilibrio.

Alguns fatores interferem no equilibrio quimico de uma reacao, sdo eles: tempe-
ratura, pressao e concentracdo dos reagentes.

Naanalise de alimentos, aquimica € aplicada naidentificacdo e quantificacao de
compostos quimicos de interesse em um alimento, e para tal sao feitas reacoes qui-
micas diversas.

Ao aplicar analises que envolvem volume de solucao com concentracdo conhe-
cida com exatiddo, necessario para reagir quantitativamente com uma determinada
solucao que contenha a substancia de interesse, esta sendo utilizada a analise titrime-
trica. Esta, em acordo com os compostos envolvidos nas reacoes e suas respectivas
propriedades quimicas, pode ser classificada em 4 tipos: neutralizacao, formacao de
complexos, precipitacao e oxidacao-reducao.

Reac0es de neutralizacdo

Asreacoes de neutralizacdo envolvem compostos quimicos definidos como base,
acido e sal.

Uméacidopode serdefinido comouma substanciaquedissolvidaem agua, se dis-
socia formando ions hidrogénio:
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Reagdes de dissociagdo

Acido monoprotico HCI —» H+ + CI

Acido poliprético Hz 804 —» 2H* + 504
A

Etapas dissociacdo H: 504 —» H* + HS0;

H50; —» H* + 504

Quando os acidos se dissociam completamente, sdo denominados acidos fortes,
quando ha pouca ionizacao, sdo caracterizados como acidos fracos.

Inicialmente, as bases foram definidas como substancias que, dissolvidas em agua,
formam ions OH".

Base Forte NaOH —» Na* + OHW

Base Fraca NH3 + HO0 —» NH{ + OH
(pequena fragdo de lon hidroxido & formada)

Na teoria de Bronsted-Lowry, os acidos sdo espécies que perdem proton e as ba-
ses sdo espécies que recebem protons. Por estadefinicéo, o conceito acido e base, se
aplica a todos os solventes. Assim, em solucao um acido de Bronsted-Lowry se dis-
socia em protons e base conjugada:

H; S04y —» 2H* + 8SO;
Proton Base
Conjugada

Acido de Bronsted-Lowry

Areacdode neutralizacdo ocorre entre um acido e uma base, formando seus res-
pectivos base e acido conjugados:

H,CO3 + 2KOH —» KCO3 + 2H;0

Acido Base Base Acido
conjugada  conjugado

A transferéncia de protons que ocorre em uma reacao de neutralizacao esta ligada
diretamente a forca dos compostos, ou seja , quanto mais forte um acido, mais facil
¢ a perda do préton e quanto mais forte a base, mas facil é o aceite do préton. Com
isto, basicamente podem ocorrer reacoes de neutralizacao envolvendo:

ACIDO FORTE + BASE FORTE
ACIDO FORTE + BASE FRACA
ACIDO FRACO + BASE FORTE
ACIDO FRACO + BASE FRACA

Analise de Alimentos: uma visio quimica danutri¢ao

Edira Castello Branco de Andrade Gongalves 170

201 Quimicacomobase.indd 170 05/10/2015 22:22:43



Em todas as reacdes, ocorrera a neutralizacdo, mas em acordo com a especificida-
de de cada composto envolvido, variacoes de pH no ponto final da reacao ira existir.

O potencial doion hidrogénio (pH) foiestabelecido em 1909 pelo bioquimico
dinamarqués Sorensen, através da relacao

pHz = -log1o [H‘ (aq)) [H* (aq)] = 101

Assim, 0 pH € uma medida de acidez simples, de facil compreensao e segue a es-
cala abaixo:

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 pH
10° 10" 107 107 10* 10* 10° 107 10" 10”7 10" 10" 10 10" 10" [H'(aq))
|
Solucdes acidas (25°C) u Solucdes alcalinas (25°C)
Solugdes
neutras
(25°C)

[OH] x [H*] = 1,00 x 10-14
Vamos avaliar o comportamento das seguintes reacoes:
Acido Forte / Base Forte
HCL + NaOH — NaCl + HzO

Imaginequeemumerlenmayer temos 100mLde HC1 0,1M. O pHdesta solu-
caoé 1,0.Iremosreagireste HC10,1M com NaOH 0,1M. Sabemos que nareacao
de neutralizacdo de um acido forte (HCI) e uma base forte (NaOH) o pH chega a
NaoH 7,0. Em que momento estara ocorrendo esta transicao?
0.1M Certamente pela lei da acdo das massas, calculamosa

massa envolvida nesta reacdo de HCl e NaOH. Mas, duran-

te uma titulacéo, o que esta ocorrendo em cada volume adi-
‘i cionado de NaOH é uma neutralizacao do acido correspon-
. dente e um residuo do acido que ainda nao reagiu, ou seja:

—_—
o
N° mol HCl inicial m =__N°mol
V()
[o]
logo: 0,1= N—mol N° mol = 0,01
0,1

HCI 0,1M

Volume de NaOH 0,1M adicionado:
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A — 50mL — para calcular o nimero de mols envolvido neste volume temos:

M = N° mol |ogo: 0,1 = Lrno' N° mol = 0,005
v () 0,05

Sabendo que 1 mol HCI reage com 1mol NaOH, podemos afirmar que:

0,005mols NaOH reage com 0,005 mols HCI
Sendo no inicio da reac&do o niumero de mols de HCI 0,01, com a adi¢céo de 50mL de
NaOH 0,1M restara em solugéo 0,005 mols de HCI
Lembrando que o HCI é um acido forte, em solu¢éo se dissocia em H* e Cl,, podemos
calcular a concentracdo de H*:

[H*] = N° mol HY] = 0,005
V() 0,15 (50mL de NaOH + 100mL de HCI)

[H*]=3,33x 102
Com isto, 0 pH da solucao apoés a adicdo de 50mL de NaOH 0,1M é 1,48.

B — 75mL — para calcular o nimero de mols envolvido neste volume temos:

1= N°mol logo: N° mol =—2:0075
v (l) 0,075

Sabendo que 1 mol HCI reage com 1mol NaOH, podemos afirmar que:
0,0075 mols NaOH reage com 0,0075 mols HCI

Sendo no inicio da reagdo o nimero de mols de HCI 0,01, com a adi¢cdo de 75mL de
NaOH 0,1M restara em solug&o 0,0025 mols de HCI

[H#] =N°mol [H#] =-0.0025
V () 0,175 (75mL de NaOH + 100mL de HCl)

[H*] = 1,43 x 102

Com isto, 0 pH da solucao apoés a adi¢cdo de 75mL de NaOH 0,1M é 1,84.

C —90mL - para calcular o nimero de mols envolvido neste volume temos:

:NO—rnOI |Ogo 0'1 — LrnOI
V() 0,090

N° mol = 0,0090

Sabendo que 1 mol HCI reage com 1mol NaOH, podemos afirmar que:

0,0090 mols NaOH reage com 0,0090 mols HCI
Sendo no inicio da reagdo o nimero de mols de HCI 0,01, com a adi¢cdo de 90mL de
NaOH 0,1M restara em solugéo 0,001 mols de HCI

[H+] = NO m0| [H+] - 0,001
V() 0,190 (90mL de NaOH + 100mL de HCI)

[H*] = 5,26 x 103
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Com isto, o pH da solugéo apds a adi¢cdo de 90mL de NaOH 0,1M é 2,28.

D — 99mL — para calcular o nimero de mols envolvido neste volume temos:

M =N°mol logo: 0,1 = —N>mol N° mol = 0,0099
V() 0,099
Sabendo que 1 mol HCI reage com 1mol NaOH, podemos afirmar que:
0,0099 mols NaOH reage com 0,0099 mols HCI
Sendo no inicio da reacéo o numero de mols de HCI 0,01, com a adi¢cao de 99mL de
NaOH 0,1M restara em solug&o 0,0001 mols de HCI

[H*] = N° mol [H*] = 0,0001
V() 0,199 (99mL de NaOH + 100mL de HCI)

[H*] = 5,03 x 104

Com isto, 0 pH da solugéo apds a adi¢cdo de 99mL de NaOH 0,1M ¢é 3,30.

E - 99,9mL — para calcular o nimero de mols envolvido neste volume temos:

v = Ne mol logo: 0,1 = —N2mol N° mol = 0,00999
v () 0,0999

Sabendo que 1 mol HCI reage com 1mol NaOH, podemos afirmar que:
0,00999 mols NaOH reage com 0,00999 mols HCI

Sendo no inicio da reagdo o nimero de mols de HCI 0,01, com a adigdo de 99mL de
NaOH 0,1M restara em solug&o 0,00001 mols de HCI

[H+] =-No mol 11 = 0.00001
V () 0,1999 (99,9mL de NaOH + 100mL de HCI)

[H*] = 5,00 x 105

Com isto, 0 pH da solucao apés a adicdo de 99mL de NaOH 0,1M é 4,30.

F —99,99mL — para calcular o numero de mols envolvido neste volume temos:

M :No—rn0| |Ogo: 0,1 = M
V() 0,09999

N° mol = 0,009999

Sabendo que 1 mol HCI reage com 1mol NaOH, podemos afirmarque:

0,009999 mols NaOH reage com 0,009999 mols HCI
Sendo no inicio da reagao o nimero de mols de HCI 0,01, com a adi¢éo de 99,99mL de
NaOH 0,1M restara em solug&o 0,000001 mols de HCI.

[H+] =-N° mol [H#] = 0.000001
V () 0,19999 (99,99mL de NaOH + 100mL de HCI)
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[H*]=5,00 x 106
Com isto, o pH da solugéo apds a adi¢céo de 99,99mL de NaOH 0,1M é 6,0.

PONTO EQUIVALENCIA DA REACAO - este ponto compreende ao mo-
mento em que todos os mols de HCl foram neutralizados com NaOH, no exem-
ploistoocorreaoadicionar 100mL dasolucaode NaOH 0,1M. Neste ponto o pH
€7,0.

PONTO FINAL DA REACAO - o ponto final da reacéo corresponde ao ponto
em que se visualiza o término da reacdo. Para tal, se utilizam indicadores.

Oindicador de uma titulacao acido base corresponde a substancia que tem ca-
pacidade de modificar de cor de acordo com a concentracao de ions hidrogénio em
solucdo. Estamudanca de cor ndo € abrupta e sim em um intervalo de pH, denomi-
nado faixa de viragem. Em geral, osindicadores sédo acidos ou bases organicas mui-

to fracas.
Indicador — Cor : : Faixa de pH
Em meio acido Em meio alcalino
Azul de timol Vermelho Amarelo 1,2-2,8
Azul de bromofenol Amarelo Pdrpura-azulado 3,0-4,6
Laranja de metilo Laranja Amarelo 3,1-4,4
Vermelho de metilo Vermelho Amarelo 4,2-6,3
Azul de clorofenol Amarelo Vermelho 4,8-6,4
Azul de bromotimol Amarelo Azul 6,0-7,6
Vermelho de cresol Amarelo Vermelho 7,2-8,8
Fenolftaleina Incolor Rosa-avermelhado 8,3-10,0

Foivisto,no exemplo acima, que ao adicionar ovolume de 100mL de solucao
deNaOHO0,1Ma 100mLde solucdo de HC10,1M ocorre o ponto de equivaléncia
dasolucao.Masopontofinaldareacédo seravisualizado quando houveruma“sobra”
de NaOH nomeio, alterando assim o pH da solucao de tal forma que o indicador
possa estar atuando. Observe.

G - 100,1mL — para calcular o nimero de mols envolvido neste volume temos:

M :No—rn()I |Ogo: 0’1 = M
V() 0,1001

N° mol = 0,01001

Sabendo que 1 mol HCI reage com 1mol NaOH, podemos afirmar que:

0,01001 mols NaOH reage com 0,01001 mols HCI
Sendo no inicio da reacao o nimero de mols de HCI 0,01, com a adi¢do de 100,1mL de
NaOH 0,1M havera sobra de 0,00001 mols NaOH. Com isto:
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[OH] = N° mol [OH] = 0,00001

V () 0,2001 (100,1mL de NaOH + 100mL de HCI)
[OH] = 5,00 x 10

Considerando que [OH7] x [H*] = 1,00 x 1014
[H*]=2,0x 1010
Com isto, o pH da solugéo apds a adi¢cdo de 100,1mL de NaOH 0,1M é 9,7.

H — 101mL — para calcular o nmero de mols envolvido neste volume temos:

M :M |Ogo 0’1 = M
V() 0,101

N° mol = 0,0101

Sabendo que 1 mol HCI reage com 1mol NaOH, podemos afirmar que:

0,0101 mols NaOH reage com 0,0101 mols HCI
Sendo no inicio da reagio o numero de mols de HCI 0,01, com a adi¢do de 101mL de
NaOH 0,1M havera sobra de 0,0001 mols NaOH. Com isto:

[OH =-N° mol [OH] =—0.0001
V () 0,201 (100,1mL de NaOH + 100mL de HCI)

[OH] = 4,98 x 104

Considerando que [OH] x [H*] = 1,00 x 1014
[H1=2,01x 1011
Com isto, o pH da solugéo apés a adi¢cdo de 100,1mL de NaOH 0,1M é 10,7.

| —125mL — para calcular o nimero de mols envolvido neste volume temos:

M :NO—rnOI |Ogo 0'1 — LrnOI
V() 0,125

N° mol =0,0125

Sabendo que 1 mol HCI reage com 1mol NaOH, podemos afirmar que:

0,0125 mols NaOH reage com 0,0125 mols HCI
Sendo no inicio da reacdo o nimero de mols de HCI 0,01, com a adi¢cdo de 101mL de
NaOH 0,1M haver4 sobra de 0,00251 mols NaOH. Com isto:

[OH =Ne mol [OHq = 0.0025
V () 0,225 (125mL de NaOH + 100mL de HCI)

[OH] = 1,11 x 102

Considerando que [OH] x [H*] = 1,00 x 1014
[H+] = 9,01 x 1013
Com isto, 0 pH da solucao apoés a adi¢cdo de 100,1mL de NaOH 0,1M é 12,0.
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i <g=——  PONTO FINAL

pH <= PONTO
o EQUIVALENCIA
4
2
<
0
0 40 80 120 160 mL NaOH 0,1M

Curva da titulagcao de HCI 0,1M com NaOH 0,1M

O ponto final da reacao deve estar bem proximo ao ponto de equivaléncia, para
nao haver erros analiticos. Assim obervando a curva da titulacao acima, referente
ao exemplo dado,VERIFICA-SE QUE O INDICADOR A SER UTILIZADO
DEVE TER FAIXA DEVIRAGEM DO pH ENTRE 4,5 E 9,5. O indicador de
fenolfatleina € uma boa indicacdo para esta reacao.

Base Fraca / Acido Forte

NHa(H;0) —» NH; + OH

Uma base fraca nao apresenta dissociacdo total em solucédo, assim sua constante de
dissociacao (Kb) ndo éiguala 1,como ocorre com os acidos e bases fortes. Com isto,
a amonia em solucao aquosa (NH,OH) apresenta Kb = 1,85 x 1072,

+ K
Ko = N TIOHT ) ey 10
[NH;]

Uma solucaoaquosade NH; 0,1M apresenta as seguintes concentragoes das es-

pécies quimicas:

[NH, ] = [OH] =X [NH;] =0,1 Assim:
NH,*] [OH-
Kb = [NH,TT[OH1 _ 1,85 x 105
[NH]
X2
=1,85x 10° X2=1,85x 106
0,1
X =V4,85%106 X =0,00136 [OH"] = 0,00136
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Pela constante de dissociacao da agua:
[OH ] x [H*] = 1,00 x 10-14

Logo [H*] =7,35x 1012 pH=11,13

Para facilitar os calculos, podemos pensar assim:
pH + pOH = 14

[OH"] = 0,00136

pOH = -2,866 pH=11,13

Imagine que emum erlenmayer temos 100mLde NH,OH0,1M e estereagira
com HCI1 0,1M

HCl + NH4OH —+» NH;CI + Hz0

Volume de HCI 0,1M adicionado:

A - 50mL — para calcular o nimero de mols envolvido neste volume temos:

Hol—m=Nemol  jogq: 0,1 =—N2MOL o 161 = 0,005

V() 0,05

NH; — considerando a estequiometria da reagéo, 1 mol HCI reage
com 1 mol NH;. A reagéo iniciou com 0,01 mols NH5. Assim res-
tam 0,005 mols NH5, em 150mL [NH] = 0,0333

NH,* considerando a estequiometria, 0 nimero de mols de NH 4
corresponde ao consumido de HCI assim

[NH,*] = 0,005/0,15 [NH,*] = 0,0333

kb = INH4'T[OHT _

Logo: 1,85 x 10°
[NHs]
Kb x [NH]=[NH *][OH]
0,1M 3 4
(o] = Kb_X INHg]
(NH4']

(aplicando o log)
Log1 _ (log1/Kb) x log1/[NH;])

[OH-] log1/[NH{)
pOH = pKb + |09 INHS']
[NH,]
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pOH = 4,73 + log 0,0333 /0,0333
pOH =473 pH=9,27

B — 75mL — para calcular o nimero de mols envolvido neste volume temos:

HCl — M =-N2mol logo: 0,1 = —N° mol N° mol = 0,0075
V() 0,075

[NH;] — considerando a estequiometria da reacéo, 1 mol HCI reage com 1 mol NH4
A reacao iniciou com 0,01 mols NH3. Assim restam 0,0025 mols NH5, em 175mL
[NH;] = 0,014286
[NH,*] considere a estequiometria: 0 nimero de mols de NH,* corresponde ao consumi-
do de HCI assim
[NH,*]1=0,0075/0,175 [NH,*]1 =0,04286

Logo  pOH = pKb + 109 [NH,']
[NH3]
POH = 4,73 + log 0,0429
0,01429

pOH=521 pH=879

C —90mL — para calcular o niumero de mols envolvido neste volume temos:

HCl — M =-N2mol logo: 0,1= —N° mol
v (l) 0,0759

N° mol = 0,009

[NH;] — a reag&o iniciou com 0,01 mols NH,. Assim restam 0,001 mols NH;, em 190mL
[NH;] = 5,26 x 102

[NH,*] =0,009/0,190  [NH,*] = 0,047

Logo POH=pKb + log INH,]
[NH3]
pOH = 4,73 + 09 0.047
5,26 x 10°3

pOH =568 pH=832

D - 99mL — para calcular o nimero de mols envolvido neste volume temos:

HCl — m =N2mol logo: 0,1 = —N° mol
V() 0,0759

N° mol = 0,009

[NH3] — A reagéo iniciou com 0,01 mols NH;. Assim restam 0,0001 mols NH3, em 199mL
[NHg] = 5,03 x 10
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[NH,*] = 0,009/0,199 [NH,] = 0,05

4
Logo pOH = pKb + low
[NH]
pOH = 4,73 + 109 0.05
5,03 x 104

pOH=6,73 pH=7,27

PONTO DE EQUIVALENCIA

E — 100mL — para calcular o nimero de mols envolvido neste volume temos:

HCl — M =-N2mol logo: 0,1= —N° mol
V() 0,1

N° mol = 0,01

[NH;] — TODA A BASE FOI NEUTRALIZADA, mas ocorre a hidrélise(h) dos cations de
amonio, com isto:

+
NHs + H:O —» NHsOH + HY  (reacdo de hidrolise dos cations de amaak)

Kh = [H+].[NH4OH] ja sabemos que podemos considerar [H,O] = 1,0 assim:
[NH,™T [H,0]

kh = [H*].INH,OH]
[NH,7]
_ _ [H+]2
H+] = [NH OH Kh =
Sendo [H+]=[NH OH] N

4

Também na solugéo estarao ocorrendo:

H,O —» H*+ OH- NHsOH —» NHi + OH-

Kw = [H+] [OH-] kp = [NH2"T[OH]
[NH,OH]

Kw _ [HT[OH] [NH,OH]
Kb [NH,*TTOH]
Kw _ [H"] [NH,OH] Kw _ [P
Kb [NH,*] Kb [NH,]
HP = [NH, "] Kw . [HT? = NINHT] Kw  (aplicando log)

Kb Kb
pH = % p[NH,*] + ¥2pKw — ¥2pKb

Considerando a estequiometria, o nimero de mols de NH,* corresponde ao consumido
de HCI
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[NH,] =0,01/0,2 [NH,]=0,05 p[NH,] = -1,30
pH = % p[NH,*] + ¥2pKw — ¥2pKb
pH = (Y2 x -1,30) —(*2 x 14) + (%2 x 4,73) pH = 5,28

F —101mL — para calcular o numero de mols envolvido neste volume temos:

N° mol

HCl — M =N2mol logo: 0,1 = N° mol = 0,0101
V() 0,101
[NH;] — a reagéo iniciou com 0,01 mols NH", assim ha excesso de 0,0001 de HCI, logo:
[H*]=0,0001/0,201 [H*] = 0,0004975 pH=3,3
G-125mL
HCl — m =2 mol logo: 0,1 = —N°mol N° mol = 0,010125

V() 0,125

[NH;] — a reacéo iniciou com 0,01 mols NH;*, assim ha excesso de 0,0025 de HCI, logo:
[H+] = 0,0025/0,225 [H+] =0,01111 pH=1,95

O ponto final da reacao deve estar bem proximo ao ponto de equivaléncia, para
nao haver erros analiticos. Assim, observando a curva da titulacao abaixo, referente
ao exemplo dado,VERIFICA-SE QUE O INDICADOR A SER UTILIZADO
DEVE TER FAIXA DEVIRAGEM DO pH ENTRE 3,0 E 6,5. O indicador de
vermelho de metila € uma boa indicacéo para esta reacéo.

12 l
10 \"\.~~_
.
8 =
N\, <= PONTOFINAL
pH: 78 | PONTO

! 528 == EQUIVALENCIA
‘ |

-"».'.
2 W
0

0 25 50 75 100 125 mL NaOH 0,1M

Curva de titulagdo de NH,OH 0,1M com HCI 0,1M
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Reac0es de precipitacao

As reacgoes de precipitacdo envolvem a solubilidade dos compostos. Enquanto nas
reacoes deneutralizacdo havariacoes de pH durante o processo,nas reacoes de pre-
cipitacao ocorre alteracoes de solubilidade, promovendo a precipitacao.

Considere a reacao:

NaCl + AgNO; —> AgCl + NaOj
O composto AgCl € pouco soluvel, formando assim um precipitado.
Ag‘ + CI 2 AgCl (sdlido)
Nos sais pouco soluveis (solubilidade menor que 0,01 mol/L), 0 produto da con-
centracdo molar de ions € uma constante a uma determinada temperatura, esse pro-
duto (Kps) € chamado produto de solubilidade. Quanto maior o valor de Kps, mais

soluvel € o composto.
Para o AgCl o produto de solubilidade (Kps) € 1,2 x 10719, aplicando o log

pKs (AgCl) = 9,92
Considere a reacao de 100mL de NaCl 0,1M com AgNO3 0,1M.

i
|
'

AgNO; A —Inicio da rea(;ao
0,1M [CI7=0,1 (aplicando o log) pCl =1
M = N°mol /V (l)
0,1 =N°mol /0,1
N® MOlinjgig = 0,01

B — Adico de AgNOj antes do ponto de equivaléncia —V = 30mL

__N°mol N° mol

[Ag]—M logo: 0,1 = N° mol = 0,003
V() 0,03
100mL NaCl
0,1M [CI'] = N° mol;,isiz = 0,01 , considerando a estequiometria:
N° mol = 0,01 — 0,003 N° mol = 0,007
crg=_%%97 " cH= 0,0538 p[Cl] = 1,27
0,130
C - No ponto de equivaléncia — V = 100mL
[Ag*] - M =N°mol logo: 0,1 = —Nmol N° mol = 0,01
V() 0,1
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[CIT] = N° moliyigigr = 0,01, logo  [Ag*] =[CI] =X
Kps = [Ag*] x [CI]
Kps = X2 X =1Kps aplicando log

992 - 496

X=%pKps  [Ag+] = [CI] =
D — Apds o ponto de equivaléncia—V = 110mL

o o
:N mol logo: 0,1 = N° mol
V() 0,11

[Ag*] - M N° mol = 0,011

[CIT — N° molciq = 0,01, logo hé excesso de Ag* (0,001 mols)

0,001
Ag*] = + =
[Ag™] 0.210 [Ag*] = 0,004762
Kps = [Ag*] x [CI] aplicando log
pKps = pAg* + pCI- 9,92 = 2,32 + pCI- pCl-= 7,6

1.4.1 Como visualizar o Ponto Final desta Reagéo?

O término de uma reacéo de precipitacao é indicado pela formacdo de um preci-
pitado colorido. Certamente o composto utilizado para este fim deve apresentar um
produto de solubilidade inferior ao composto em analise.

O compostoAg,CrO,4éum precipitadovermelhoe oKps=1,7x 10712 Assim,
nareacao acima € possivel utilizar o cromato como indicador.

Foi apresentado acima uma titulacao de NaCl com AgNO3;, que forma o preci-
pitado AgCl (cor branca). No ponto de equivaléncia ha o consumo total de Cl-. As-
sim, ao continuar atitulacao, havera um excesso deAg*, que estara disponivel para
a reagao com o CrO .

Com a adicao de 100,1mL de AgNO; teremos:

NaCl + AgNO3; —» AgCl + NaNO3

precipitado
branco

K2CrOg4 + 2AgNO3; —» AgCrO4 + 2KNO3

:N° mol logo: 0,1 = N° mol
V() 0,1001

[Ag*] =M N° mol = 0,01001
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CIl] = N° mol,i.io; = 0,01 , logo hé excesso de Ag* (0,00001 mols)
inicial

Considerando a estequiometria:

1 mol CrO,-——— reage com 2 mols de Ag*
X mol CrO,” ——— 0,00001 mols Ag*
X =0,000005 mols CrO,

0,000005
0,2001

[K, CrO,] consumido =
[K, CrO,] consumido = 2,49 x 10
Isto significa que € necessario ter em solucao uma concentracao superior a este

valor calculado, para que ocorra a visualizacdo do ponto final da reacdo. Recomen-
da-se a adicao de gotas de solucao de K, CrO, 1%.

ci’ Ag’
.' B
6 Ponto
equivaléncia g
5
— 496 ¢
4 [
4
3 -~
>
2 2
1 1
0 D
0 20 40 €0 80 100 0 20 40 & 80 10

V adicionado AgNO3 0,1M

Curvas de Titulagdo 100mL NacCl 0,1M com AgNO; 0,1M

Reac0Oes de complexacao

Nas reacées envolvendo a complexometria, os indicadores utilizados devem ter a
propriedade de formar complexos coloridos, comumente sdo utilizadosindicadores
deions metalicos, que formarao complexos estaveis com ions metalicos especificos,
apresentando cor distinta na forma livre e complexada.

O EDTA, acido etilenodiaminotetracético, € um acido poliprético com proprie-
dade de quelacdo, muito utilizado em titulacao de complexacao.
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o
o OH
\( OH
N
N/\/
HO
0 OH
o
EDTA

o-

e o

0o
o-

(o]

(o]
EDTA QUELADO

Na reacdo de complexacdo com a participacao de indicador de ions metéalicos,

ocorre conforme se Seguc:

Metal-Indicador + EDTA =——> Metal-EDTA + Indicador

Exemplos de indicadores:
lons metalicos titulaveis:

*Na‘0,S O NZN‘Zg\S
O €

Mg, Mn, Zn. Cd, Hg, Pb, Ca
Metal-Indicador:

vermelha

Indicador:azul

pH: 10

Negro de solocromo (Eriocromo preto T)

OH CH,COOH
HsC CH;—N
CH,COOH
CH;

c OH

CH,COOH

0,5—C CH;—N
CH,COOH
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Reac0Oes de oxidagdo e reducao

Nas reacoes envolvendo a oxi-reducao, os indicadores utilizados tem que apresen-

Indicadores Redox

Indicador Forma reduzida Forma oxidada | EOtrans.
Nitroferroina amarelo azul 1,25
Ferroina vermelho azul 1,06
Difenilamina . .

L incolor azul violeta 0,84
sulfonato de bario
Difenilamina incolor azul 0,76
Azul de metileno incolor azul 0,36

tar o potencial de oxi-reducao entre os valores dos produtos que envolvem a reacdo.

Em funcao da especificidade do composto, pode néo ser necessaria a presenca de
um indicador.

Ex: 2 MnO, + 5 HOOCCOOH + 6 H* — 2 Mn2+ + 10 CO, + 4 H,0O

(violeta) (incolor) (incolor)

MnO,+8H++5e "  Mn2+ +4H,0 E° =+ 1,51V

2C0O,+2H++2e " HOOCCOOH (4cido oxalico) E°=-0,49V

Comentarios

A proposta deste capitulo é permitir ao leitor ter uma nocao dos calculos que en-
volvem uma reacao quimica, bem como compreender os processos da mesma.

Aorealizarumaanalise quimica, € preciso avaliarbem os reagentes envolvidos, o
meioem que areacao desejada estara acontecendo, para minimizar os interferentes
da mesma.

E comum em determinados momentos néo estarem disponiveis reagentes exi-
gidos em uma marcha analitica. Com o apresentado neste capitulo, vemos que para
promover substituicoes de reagentes, € necessaria uma avaliacdo cautelosa visando
evitar erros graves da analise.

18 Parte 11 | Capitulo I
A quimica como base para analise de alimentos

201 Quimicacomobase.indd 187 05/10/2015 22:22:43



05/10,

/2015 22:22:46



Tratamento de
amostra: um
desafio na analitica

Capitulo I1

Um dos maiores desafios na ciéncia dos alimentos € o tratamento da amostra para
queoanalito de interesse sejaidentificado e caracterizado mantendo suas funcoes
e propriedades quimicas originais da matriz. Assim, para que analises de identifica-
céo e caracterizacdo sejam produtivas é importante garantir uma extracéo eficaz, nao
sonoaspecto de rendimento, como também da estabilidade do composto extraido.

Ao promover a extracdo do analito em um alimento deve-se considerar que tra-
ta-se de uma matriz complexa que possui uma camada organica (porosa), que reveste
um nucleo impermeavel (analito). Por estar adsorvido na superficie do poro,a extra-
cdo do analito ocorre em etapas (figura 1).

Inicialmente o analito deve ser adsorvido pela superficie da “parte organica” em
contato com o mesmo (1), em seguida ocorre uma difusdo pela parte organica da
matriz (2) até alcancar a interface matriz - fluido (3). A partir desta fase o analito
deve ser solvatado pela fase extratora (4), sendo finalmente difundido através da fase
estatica, presente dentro do poro, até alcancar a porcdo da fase extratora que esta sen-
do afetada por conveccdo. O analito € entao transportado através dos poros intersti-
ciais da matriz, alcancando a fase extratora (5). Esta combinacéo de fatores, que pode
ser afetada de acordo com cada tipo de método aplicado na extracdo, € que permite
uma maior eficacia no processo.

{ Analito

Fluxo

Camada
organica

Figura 1 — Esquema adaptado (Pawliszyn, 2003) etapas de extragdo de analito de matriz
heterogénea (alimento), em corte.
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Uma das etapas criticas do processo de extracao € a posicao e estado em que o
analito se encontra na amostra, sendo conhecidas 5 posicoes (figura 2), adsorvido
pela superficie da matriz (1); dissolvido no poro do solvente ou adsorvido na super-
ficie (2);dissolvido/adsorvido na matrizmicro/nano-pore (3); quimicamente ligado
na matriz (4); dissolvido na solucao extratora (5).

Matniz

Liquido
eslagnado

Extrator \

Figura 2 — Esquema adaptado (Mustafa & turner, 2011) posicdo do analito na matriz

Um dos mecanismos utilizados no processo de extracdo de um analito € a extra-
cdo sequencial. Aqui, séo aplicados diferentes solventes, sequencialmente, que per-
mitem por distintas propriedades quimicas aumentar a seletividade e eficiéncia na
extracdo.A figura 3 apresenta um esquema geral aplicado na extracao sequencial e o
capitulo XI - Os minerais e sua biodisponibilidade explora mais o assunto.

Extragio 1 Extragio 2 Extragio 3 Extragho 4

—> ] = = ] —

Amostra + Residuo 1+ Residuo 2+ Residuo 3+ Residuo 4
solvente 1 solvente 2 solvente 3 solvente 4
Extrato 1 Extrato 2 Extrato 3 Extrato 4

Figura 3 — Esquema geral de extracdo sequencial com 4 extratores
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Estudos demonstram que para garantir uma extracao mais eficiente, produzindo
extratos purificados, deve-se utilizar técnicas de extracdao mais seletiva e de menor
impacto ambiental, como extracao por liquido pressurizado (ELP), extracao assistida
por ultrassom (EUA) e extracdo por fluido supercritico (EFS). Estas extracoes apre-
sentam uma série de vantagens, quando comparadas as convencionalmente utiliza-
das, principalmente relacionadas a alta seletividade, curto tempo de extracdo e baixo
consumo de solventes organicos toxicos.

Aextracao porliquido pressurizado se baseia na capacidade de manter o solven-
te sempre liquido mesmo em temperatura elevada, ou seja, acima da temperatura de
ebulicdo.Assim, com o aumento da temperatura e da pressdo, ha maior penetracdo
do solvente na matriz e com isto maior solubilidade e propriedades de transferén-
cia de massa, aumentando nao sé a velocidade da extracdo como também o rendi-
mento desta.

Para extracdo em matriz alimentar, recomenda-se aplicar solventes compativeis
ao consumo, assim, usualmente sao utilizados etanol e 4gua. A agua, em temperatu-
ra ambiente € caracterizada como um solvente polar para alguns compostos organi-
cos, mas em temperatura elevada, a polaridade é reduzida transformando-se em um
solvente organico ambientalmente favoravel. Muitos compostos sdo degradados na
temperatura critica da agua, assim varias técnicas de extracao utilizam as proprieda-
des fisico-quimicas da agua em temperaturas inferiores a supercritica.

A temperatura e pressdo critica da agua sao respectivamente: 374,1°C e 221bar.A
agua se apresentando na faixa de temperatura 100 a 374°C (agua sub-critica), possui
propriedades fisico-quimicas interessantes. Em pressao alta, fica na forma liquida (fa-
vorecendo solubilidade) eem pressdobaixavapor (auxiliandonotransporte de com-
postos). Este comportamento da agua é explicado com as variacoes de suas proprie-
dades fisico-quimicas (figura 4). Observa-se, que com aumento da T(°C) e P(MPa),
aaguareduz sua propriedade polar bem como a viscosidade (reducao de constante
dielétrica e densidade) favorecendo, respectivamente, a solubilidade de compostos
apolares e atransferéncia de massa, por aumentar coeficiente de difusao.
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Fonto de ebulicio

(& 1 atm)
°F 77 212 400
1 | 1
C 25 100 200
Liguido |

normal .

1.0

Agua quente pressurizada

+ Densidade g/ cm3)

Temperatura

) 800 1000
. | ;s

I [ [
400 500
i ﬁ'..gua supercritica

80

40 r

+ Constante dielétrica

100 -

Solubilidade do

. hidrocarboneto (wt %)

10

+ Reforma de Atividade

Catalitica
Mao Catalitica

20 r

¢ Solubilidade de
' imorgénicos (wt %)

Figura 4 — Esquema adaptado de (Kronholm, J. et al , 2007) das propriedades da dgua na

faixa de pressédo 21,8 — 30 MPa (218 — 300 BAR).

Aconstante dielétrica é uma propriedade fisco-quimica influenciada pelas inte-
racoes quimicas intermoleculares; mostra a eficiéncia de um solvente em separar os
eletrolitos dos ions. Certamente, a mistura de solventes promove uma modificacao
nas propriedades dos mesmos, assim a tabela 1 apresenta a constante dielétrica de di-
ferentes misturas entre os solvente etanol:agua.
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Tabela 1 - Constante dielétrica de diferentes solucoes etanol:agua (Akerlof,G.,1932)

Alcool % 20° 40° 50° 60° 80°

0 80,37 73,12 69,85 66,62 60,58
10 74,60 67,86 64,53 61,49 55,70
20 68,66 62,41 59,22 56,40 50,81
30 62,63 56,73 53,79 51,04 45,88
40 56,49 51,08 48,36 45,80 40,93
50 50,38 45,30 42,92 40,66 36,51
60 44,67 40,02 37,72 35,66 31,82
70 39,14 34,88 32,86 30,87 27,30
80 33,89 29,83 28,10 26,31 23,20
90 29,03 25,64 24,08 22,51 19,80
100 25,00 22,20 20,87 19,55

E possivel otimizar condicdes que envolvam variacdes de concentracdes dos sol-
ventes utilizados, temperatura e pressao para que se possa obter maior eficiéncia na
extracao de compostos, tanto no aspecto qualitativo como no quantitativo, enten-
dendo que a mudanca da constante dielétrica do solvente utilizado estara promoven-
do extracao de compostos polares e apolares.

Varios saoos parametros a serem avaliados naescolhado processodeextracaoe
nas condicoes que o método escolhido deve ser aplicado. A figura 5 apresenta um
esquema que permite uma reflexao para a construcdo de uma marcha analitica no
tratamento da amostra, visando a extracao de um analito.

—— . ADJUVANTES
TR DE — INTERFEREMTES
[ MATRIZ ] [Exmngﬁ@ ] [ EXT '_‘”“""“‘DJ [n.b. Exrﬂ.ﬁ.-;io] [ E”Sfc 20 ]

—
MATUREZA . e
=1 amaLiTo TIFO DE n F"(":DhETE&’
| SOLYENTE ) | secacem |
POSICAD E SOLUBILIDADE .
b LIGACAD DO CONTROLATA DIMABICA
ANALITO [ ] AGEMNTES A
—_— bl TEMEERATURA EhIEs
TAMANHO ' ™| DISPERSANTES
= [W71-% ', E
FARTICLILA,
DIFUSAD i i
e COMTELIDD CONTROLADA ESTATICA - TEMPO DLITROS
DE AGLA ADITIVOS
" ) " J .. y

Figura5—Parametros de otimizacdo aserem considerados para escolhado processo de
extragdo (Mustafa, a & turner, C, 2011).
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Assim, ao iniciar uma analise, € necessario conhecer alguns parametros, tanto da
amostra (matriz) quanto do analito. A partir destes, define-se o melhor e mais eficaz
processo de extracdo, considerando ainda o objetivo final da analise.

Assim, o analista ao aplicar qualquer marcha analitica deve entender que estas sao
definidas paraamplousode amostras, e comisto,antes deiniciaraanalise, &impor-
tante perceber a etapa do processo que caracteriza o tratamento da amostra. Isto €
um exercicio que permite um grande aprendizado, assim, nas secoes seguintes, onde
estardo sendo apresentadas diversas marchas analiticas para o controle de qualidade
em alimentos, tente compreender os passos que consistem no tratamento da amostra
e os que quantificam o analito desejado.
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Capitulo 111 IntrOdugaO a
analise de
alimentos

Autoria: Anderson Junger Teodoro,
Nutricionista, Professor da disciplina de Bromatologia — UNIRIO

Importancia e complexidade da anélise de alimentos

O conhecimento do valor nutritivo de um alimento € tido como a forma mais
eficiente para caracteriza-lo e vem sendo utilizado ha anos mediante o desenvolvi-
mento de metodologias laboratoriais estruturadas, advindas de inumeras pesquisas e
avancos do conhecimento humano. Para os profissionais da area da Satude, € de ex-
trema importancia o conhecimento da composicdo quimica dos alimentos, na forma
como se apresentam na natureza e depois de sofrerem mudancas pelo processamen-
tonaindustriade alimentos. Através desse conhecimento podemos entender as in-
fluéncias que podem exercer noorganismo.

Apromocaode praticas alimentares saudaveis, embora se constitua em uma di-
retriz explicita, € um tema transversal a todas as acoes desenvolvidas no ambito da
Politica Nacional de Alimentacao e Nutricdo por ser um componente importante
da promocao da satuide. Nesse sentido, a socializacao do conhecimento sobre os ali-
mentos e o processo de alimentacdo, bem como acerca da prevencdo dos problemas
nutricionais, desde a desnutricao - incluindo as caréncias especificas de nutrientes -
até a obesidade precisa ser enfatizada.

Uma das principais funcoes dos alimentos é fornecer energia ao organismo. Os
alimentos sdo compostos complexos constituidos de carboidratos, proteinas, gordu-
ras, vitaminas e sais minerais que pela digestao sao divididos para serem aproveitados
pelo organismo.

Existe atualmente uma conscientizacao geralligando a alimentacdo de uma po-
pulacdo com a frequéncia de determinadas doencas. Estudos epidemiologicos mos-
tram que existe uma correlacdo estatistica entre os recursos nutricionais disponiveis
em determinadas regioes e a frequéncia com que certas doencas se manifestam. O
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conhecimento destas tendéncias permite prevenir, minimizar seus danos e reeducar
a populacéao quanto a sua alimentacao.

Para se conhecer a composicao quimica de um alimento sao realizadas determi-
nacoes analiticas. Essas determinacoes atuam em varios segmentos dentro de uma in-
dustria, desde a caracterizacdo da matéria-prima que ira compor um novo produto,
até seu controle de qualidade e estocagem.

A analise de alimentos € uma area muito importante no ensino das ciéncias que
estudam alimentos, pois ela atua em varios segmentos do controle de qualidade, do
processamento e do armazenamento dos alimentos processados. Muitas vezes, o ter-
mo analise de alimentos € substituido por outros temos como “quimica de alimen-
tos” e bromatologia, que se consagraram na literatura.

A palavra Bromatologia deriva do grego: Broma, Bromatos e significa “dos ali-
mentos”; e Logos significa Ciéncia. Portanto, por extensao dos termos BROMA-
TOSe LOGOS, pode-se definir Bromatologia como a ciéncia que estuda os alimen-
tos. A ciéncia dos alimentos € uma ciéncia multidisciplinar que compreende diversas
areas como podemos ver nafigura 1.

{ 1
L J

BROMATOLOGIA

(QuiMICA-BROMATOLOGICA

MICROBIOLOGIA
DOS ALIMENTOS TOXICOLOGIA

\ DOS ALIMENTOS

MICROBIOLOGIA

DOS ALIMENTOS | BROMATOLOGIA
LEGAL
PARASITOLOGIA ;
DOS ALIMENTOS ANALISE |
S DOS ALIMENTOS

BlOQUIMICA
DOS ALIMENTOS

| FITO-BROMATOLOGIA |——r

——— ZO0O-BROMATOLOGIA | TECNOLOBIA ]_

DOS ALIMENTOS
L GEO-BROMATOLOGIA |

Figura 1 - Areas envolvidas no estudo da Bromatologia.
ABromatologia estudaosalimentos, sua composicao quimica, suaacaonoorga-

nismo, seu valor alimenticio e caldrico, suas propriedades fisicas, quimicas, toxico-
logicas e também adulteracdes, contaminantes, fraudes etc. Ela relaciona-se com o
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alimento desde a producao, coleta, transporte da matéria-prima, até a venda como
alimento natural ou industrializado, verificando se o alimento se enquadra nas espe-
cificagoes legais, aditivos que sdo prejudiciais a satude, e possiveis contaminacoes com
tipo e tamanho de embalagens, rotulos, desenhos e tipos de letras e tintas utilizadas.
Enfim, tem a ver com todos os diferentes aspectos que envolvem um alimento, per-
mitindo com isso uma classificacdo quanto a qualidade do mesmo.

Alimentos
Definicdo

Pela legislacao, o alimento € definido como qualquer substancia que fornece os
elementos necessarios ao organismo humano para a sua formacdo, manutencéo e de-
senvolvimento. Eimportante ressaltar que o alimento é uma substancia ou mistura
de substancias em estado so6lido, liquido, ou pastoso,adequadas ao consumo humano.

No entanto, como veremos nos préximos capitulos, a composicao dos alimentos
€ bastante complexa e envolve uma série de constituintes (Tabela 1), que podem so-
frer diversas modificacdes deacordo com o processamento e armazenamento, o que
pode gerar perda de qualidade e/ou modificacdes nutricionais.

Tabela 1 - ComponOntes encontrados nos alimentos

Constituintes basicos ou nutritivos: Constituintes secundarios:
Q Agua 0 Enzimas
O Carboidratos Q Acidos organicos
O Gorduras 1 Compostos volateis
U Proteinas U Pigmentos
U Minerais U Pectinas
{ Vitaminas [ Substancias aromaticas, etc...

Classificacao

Os alimentos podem ser classificados e/ou agrupados de diversas maneiras, entre-
tanto,na area da analise de alimentos, uma das formas mais utilizadas esta relacionada
com sua qualidade para consumo humano.

Os alimentos aptos para o consumo sao aqueles que, respondendo as exigéncias das
leis vigentes, ndo contém substancias nao autorizadas que constituam adulteracao,
vendendo-se com a denominacao e rétrlos legais, e que se enquadram dentro das
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especificacoes do padrao de identidade e qualidade e/ou regulamento técnico es-
pecifico dos alimentos. Ja os alimentos ndo aptos para o consumo sao aqueles que por
diferentes causas nao estao dentro das especificacoes da lei. De acordo com a carac-
teristica que o torna improprio, eles podem sofrer subdivisoes:

— alimentos contaminados: sdo aqueles alimentos que contém agentes vivos (virus,
bactérias, parasitas etc.) ou substancias quimicas minerais ou organicas (defen-
sivos, metais pesados etc.) estranhas a sua composicdo normal, que pode ser ou
nao toxica, e ainda, componentes naturais toxicos (sais como nitratos etc.), sem-
pre que se encontrem em proporcoes maiores que as permitidas.

— alimentos alterados: sdo os alimentos que por causas naturais, de natureza fisica,
quimica ou biologica, derivada do tratamento tecnologico nao adequado, so-
frem deterioracdes em suas caracteristicas organolépticas, em sua composicao
intrinseca ou em seu valor nutritivo. Como exemplo de alimentos alterados te-
mos o odor caracteristico da carne no inicio do estagio de decomposicao, o bor-
bulhar do mel (fermentacao), ou latas de conservas estufadas (enchimento ex-
cessivo ou desenvolvimento demicro-organismos)

— alimentos falsificados: Sao aqueles alimentos que tém aparéncia e as caracteristicas
gerais de um produto legitimo e se denominam como este, sem sé-lo, ou que
nao procedem de seus verdadeiros fabricantes, ou seja, sdo alimentos fabricados
clandestinamente e comercializados como genuinos (legitimos).

— alimentos adulterados: Sao aqueles que tém sido privados, parcial ou totalmente,
de seus elementos Uteis ou caracteristicos, porque foram ou ndo substituidos por
outros inertes ou estranhos. Também a adicdo de qualquer natureza, que tenha
por objetivo dissimular ou ocultar alteracdes, deficiéncias de qualidade da maté-
ria-prima ou defeitos na elaboracéo, que venham a constituir adulteracdo do ali-
mento.A adulteracao pode ser por acréscimo de substancias estranhas ao alimento
(por exemplo agua no leite ou visceras em conservas de carnes, amido no doce
deleite, melado no mel), por retirada de principios ativos ou partes do alimento
(retiradadanatadoleite oucafeinado café) ou porambasas simultaneamente.

Analise de alimentos

Objetivo

O objetivo principal da analise € conhecer a composicao quimica dos alimen-
tos, sua acdo no organismo, seu valor alimenticio e calorico, suas propriedades fisicas,
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quimicas, toxicologicas e também adulterantes, contaminantes, fraudes, etc. Dentro
do contexto da quimica analitica aplicada, desempenha importante papel avaliador
da qualidade e seguranca dos alimentos.

A analise de alimentos também € utilizada para analise de alimentos processados
quando se deseja verificar a eficiéncia do processo ou até mesmo a comparacao de
processamento, como por exemplo, diferentes tipos de secagem. Atraves das analises
quimicas pode-se verificar o que ocorreu com os constituintes dos alimentos pro-
cessados, isto €, se ocorreram perdas de vitaminas e/ou minerais, desnaturacao das
proteinas, gelatinizacdo de amido etc. No processamento de alimentos é importan-
teconhecer a sua composicao e avaliar se as condicoes a matéria-prima estara sen-
do submetida ira produzir efeitos indesejaveis ou mesmo desejaveis ao produto final.

Podem ainda ser utilizados para a caracterizacao de alimentos in natura, principal-
mente, alimentos novos e ainda desconhecidos como as frutas ou vegetais exéticos
tipicos de regides menos exploradas.

Em determinados momentos, a sua utilizacdo torna-se decisiva para equacionar
eresolver problemas de saude publica e também para definire complementar acoes
de vigilancia sanitaria. Atua, também,como coadjuvante nas inovagoes tecnologicas
de alimentos.

Atuac0es da andlise de alimentos

Producao,coleta e transporte damatéria-prima, até a suavenda como alimento
natural ou alimento industrializado.

Armazenamento, preparacdo e tratamentos tecnologicos.

Embalagens, no relativo a tipo e tamanho; com os rétulos, em relacao as tin-
tas utilizadas, os desenhos e tipos de letras, como também com o tamanho das
mesmas.

Saneamento da industria alimentar

Legislacao e regulamentacao bromatologica ou alimentar

Nutricao

)

Meétodos na analise de alimentos

Aanalisedealimentos éaplicadaparadeterminacdodeumouvarios componen-
tes ou elementos quimicos que o constituem. Com a evolucdo e o surgimento de
novos instrumentos de medida, tem havido uma reducao consideravel no niimero
de analises necessarias para se obter resultados, conclusivamente, além de se observar
uma grande melhoria na precisdo dessas analises.

Caracterizar um alimento envolve analisar a sua constituicdo quimica, caracteris-
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ticas fisicas e sensoriais. A determinacao da composicédo centesimal dos alimentos visa
determinar principalmente os teores de: umidade, cinzas, proteinas, carboidratos, fi-
bras, lipidios, vitaminas e minerais. Outros parametros como a atividade de agua, cor
e textura, também possuem grande importancia na industria de alimentos. Novas fer-
ramentas de analise tém sido muito empregadas na caracterizacdo, controle de proces-
so e controle de qualidade de produtos alimenticios, como a analise da microestrutura
(microscopiadtica, eletronicadevarreduraede transmissao, confocal etc.).

Devido a complexidade da sua constituicao organica, os alimentos muitas vezes
séo considerados matrizes dificeis de serem manipuladas; o analista devera estar de-
vidamente treinado, e somente a experiéncia apreendida ao longo dos anos podera
fornecer seguranca analitica. Dentre os requisitos essenciais para evidenciar a quali-
dade de um trabalho laboratorial e fornecer confiabilidade aos resultados emitidos, a
escolhaadequadade metodologia analitica é, sem duividanenhuma, de grande rele-
vancia. De nada adianta um laboratorio dispor de instalacao e equipamentos de pon-
ta, se o método analitico selecionado nao for apropriado.

Em razao dos avancos tecnologicos na ciéncia dos alimentos, tanto nos aspectos
toxicologico como de identidade e qualidade, tornam-se imperativas a necessida-
de da modernizacao e a continua atualizacao dos métodos analiticos. Novas técni-
cas instrumentais, baseadas em determinados principios fisicos e quimicos, frequen-
temente sao desenvolvidas, assim como, também, a utilizacao da biologia molecular,
paracadavezmais quantificar analitos em concentracoes muito baixas.

Para a realizacdo dessas determinacoes diversos métodos podem ser empregados.
Esses métodos foram desenvolvidos, testados e catalogados. Alguns centros de pes-
quisas brasileiros desenvolveram métodos analiticos para determinar essas composi-
¢oes, como o Instituto Adolfo Lutz, Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL),
Centro de Estudos de Amidos e Raizes Tropicais (CERATI), entre outros.

A Association of Official Analytical Chemists (AOAC) € uma associacao de cientistas
e organizacoes dos setores publico e privado, que promove a validacao de métodos
e medidas de qualidade nas ciéncias analiticas. Essa associacdo, ha muitos anos, vem
publicando coletaneas de métodos de analise e procedimentos obtidos por estudos
sistematicos inter-laboratoriais de varios paises. Sdo métodos oficiais validos em todo
omundo e muito utilizados. Os métodos estao catalogados onde sao descritos, para
cadatipo de produto os procedimentos recomendados para o preparo e as determi-
nacodes analiticas subsequentes.

Aescolha dométodo de analise deve ser bem avaliada para que a exatiddo sejaa
maior possivel. Em funcéo do alto custo muitas vezes néo € possivel utilizar o me-
lhor método de analise, portanto, o tipo de anélise € limitado em relacéo ao tipo de
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equipamento ou até mesmo ao tipo de reagente ou pessoal especializado.

Sao inumeros, na literatura cientifica corrente, os métodos de imunoensaios para
detectar e quantificar niveis de contaminantes quimicos e avaliar a autenticidade de
alimentos. Muitas vezes, o laboratorio fica incapacitado para acompanhar tao brus-
ca modernidade. Ha necessidade da disposicao de métodos alternativos de anélises,
quando possivel, que estejam ao alcance da maioria dos laboratérios, notadamente,
os de saude publica. Nem sempre o método que faz uso do equipamento sofistica-
do e dispendioso € o mais adequado; as vezes, dependendo do analito e da sua con-
centracdo em um dado alimento, a utilizacdo de metodologia tradicional e de baixo
custo torna-se mais eficiente.

Quando se propoe analisar determinado alimento, se faz necessario tomar uma
parte deste que apresente a composicao quimica média do material como um todo,
que seja representativa do alimento que sera analisado.

A amostra é definida como “uma porc¢éo limitada do material tomada do conjun-
to,selecionada de maneira a possuir as caracteristicas essenciais do conjunto”.

Oprocessodeamostragem é compostodealgumas etapasoperacionais comoin-
tuito de selecionar uma amostra com real representatividade. O processo compreen-
de trés etapas:

1. Coleta da amostra bruta

2. Preparacao da amostra delaboratorio

3. Preparacdo da amostra para analise

A amostra bruta deve ser uma réplica, em tamanho reduzido do universo (todo)
considerado. Para amostras fluidas homogéneas deve-se misturar tal amostra e cole-
tar porcoes de varias partes do recipiente que contém a amostra total (meio, fundo
e alto da superficie). Para amostras solidas as particulas devem ser moidas e mistura-
das.A amostragem deve compreender de 5% a 10% do peso total de alimento a ser
analisado.

Como geralmente a amostra bruta é grande demais para ser analisada, esta tem de
serreduzida eessareducaodependeradotipode alimento a ser analisado.

Para alimentos secos a amostragem pode ser feita manualmente ou por meio de equi-
pamentos. Um método bastante utilizado é o método por quarteamento. Neste caso a
amostra é homogeneizada sobre uma superficie plana e depois € dividida em quatro qua-
drados de modo que dois destes quadrados sejam eliminados. Em seguida misturam-se
os dois quadrados restantes, dividindo a amostra novamente em quatro partes e descar-
tando mais dois quadrados até que se chegue a uma quantidadeideal de amostra.

Para alimentos liquidos, a homogeneizacao do liquido é fundamental (agitacdo,
inversdo e repetidas trocas de recipientes), onde retiram-se porcoes do fundo, do
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meio e da superficie, misturando as porg¢oes finais.

Para alimentos semi-viscosos, pastosos e liquidos contendo sélidos a amostra
deve ser homogeneizada e liquidificada, e a partir dai deve-se retirar as aliquotas
para analise.

Qualidade na analise de alimentos

Nos ultimos anos, foram publicadas varias resolucéoes e Decretos a respeito de ali-
mentos, tanto no Ministério da Agricultura como no da Saude. Com o desenvolvi-
mento industrial, o campo de vigilancia sanitaria incorporou novos objetos, carac-
teristicas e praticas administrativas, com base em concepcdes emergentes, cada vez
mais fundamentadas em regulamentos, que se estabelecem no processo social do es-
tado moderno. Com aintensificacdo daindustrializacdo, ampliou-se o campo regu-
latorio. Atividades produtivas e producao do saber articulam-se de forma complexa,
impulsionando as forcas produtivas e criando novas demandas para a Saude Publica,
gerando, como funcoes do estado, a necessidade de regulamentacédo dos interesses da
saude e sua administracao.

Assim como o Brasil, varios paises adotam normas e padrdes para alimentos “in
natura” ou processados, reunidos numa legislacdo bromatologica, que se preocupa
com a qualidade dos alimentos oferecidos a sua populacéao.

Osregulamentos oficiais podem influenciar direta ou indiretamente na dieta da
populacao ao afetar a variedades e qualidade dos alimentos disponiveis para compra,
os precos cobrados aos consumidores, as informacées que os consumidores recebem
sobre os produtos, a seguranca, a composicao dos alimentos e o seu valor nutricional
e por fim a confianca do consumidor na oferta de determinado alimento. Na pratica,
os efeitos dos regulamentos oficiais na dieta da populacdo dependem do quanto estes
instrumentos afetam o custo de producéao, o peso destes no preco final e na disposi-
cao dos consumidores em realizar a compra e ainda o quanto um novo regulamento
muda a opinido dos consumidores sobre o produto.

Entre os regulamentos oficiais estao os regulamentos de identidade e qualidade ou,
no caso do Brasil, regulamentos técnicos de identidade e qualidade (RTIQ) cujo ob-
jetivo € essencialmente promover o comércio honesto e justo em beneficio dos con-
sumidores tanto na fabricacdo como na venda dos produtos cobertos pela legislacdo
nacional. Na 6tica da agéncia norte-americana para medicamentos e alimentos (FDA),
os padroes para alimentos mantém a qualidade de grande parte da oferta nacional de
alimentos e previne a fraude economica, protegendo assim tanto consumidores como
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produtores. Entre outros aspectos, na falta de padroes, alimentos diferentes podem ter
o mesmo nome ou 0o mesmo alimento pode ter nomes diferentes. As duas situacoes
podem confundir e enganar os consumidores e levar a competicao desonesta.

Neste sentido, o Controle de Qualidade € o procedimento de verificacao siste-
maticadaobediéncia de um produto,ou processo,ao seu padrao, através darealiza-
cao dos ajustes necessarios para se atingir esse objetivo.

Padrao de identidade e qualidade

O Padrao de Identidade e Qualidade é definido como o conjunto de caracteris-
ticas qualitativas e/ou quantitativas que define a qualidade aceitavel do produto ou
processo, para os fins que se destina. De uma maneira geral, quatro aspectos séo ava-
liados no padrao de identidade e qualidade.

Aspectos gerais

1) rétulo- avaliacdo de marca, nome do fabricante, local de fabricacdo, n® de re-
gistro, instituicao de registro, método de fabricacéo, uso de aditivos, lote, vali-
dade e sua adequacéao a legislacao vigente

2) caracteristicas sensoriais —analises das caracteristicas organolépticas, onde incluem-
se aspectos referentes a cor, odor, aroma,“flavour”, sabor, textura, viscosidade,

3) pesos e medidas - verificacdo do peso liquido, espaco livre da embalagem, va-
cuo, peso drenado e variacoes permitidas por lei.

4) indices fisico-quimicos - parte mais importante para garantia do padrédo, onde
sdo avaliados diversos indices que incluem: acidez, refracao, umidade, ph, die-
nos conjugados, dentreoutros.

Aspectos nutricionais

E caracterizado pelacomposicdo nutricional dos alimentos com analises de car-
boidratos, proteinas, minerais, lipideos, vitaminas e agua, que além de informacoes
nutricionais, fornecem subsidios para caracterizacdo de fraudes e/ou alteracdes nao
compativeis coma qualidade do alimento produzido. Outro aspectoimportante que
deve ser ressaltado € que esta analise deve ter duas visdes: quantidade do componen-
te analisado e caracteristica quimica deste composto.

+ Inocuidade

Caracterizada pela analise de constituintes naturais indesejaveis, aditivos e coad-
juvantes e contaminantes, sendo uma area ainda muito pouco explorada na area de
alimentos
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+ Integridade
Corresponde a somade todos os aspectos deidentidade e qualidade como forma
de garantir a seguranca higiénico sanitaria do alimento para a saude do consumidor.
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Capitulo IV COITIpOSlQaO
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GRAFICO | : Composicdo centesimal de grdo de soja

O alimento € a fonte de energia de qualquer ser vivo. Para uns, mais auto sufi-
cientes, o alimento € a energia solar, para outros o alimento € representado pelas fon-
tes animais e vegetais que a natureza oferece. Para o homem, o alimento é fornecido
pelas fontes da Natureza, direta ou indiretamente (quando passa por transformacdes
tecnologicas). Pensar em um alimento € observar o conjunto de moléculas que o
compde. Como qualquer ser vivo,um alimento € composto de macro e micronu-
trientes. Dentre os macronutrientes estao: moléculas de agua, proteinas, lipideos e
glicidios. Nestas fracoes encontram-se inseridas as vitaminas hidrossoluveis (agua) e
lipossoluveis (lipideos). Os micronutrientes representam os minerais, também deno-
minados de residuo mineral fixo. Estes minerais sdo classificados, de acordo com a
concentracdo,em micronutrientes: Ca, Na, P,K, Mg entre outros e elementos tragos:
Fe,Zn, Cu, Mn, Se, entre outros.

Arepresentacdo grafica (grafico I) da composicdo centesimal de um grao de soja
esclarece as denominacoes de macronutrientes (moléculas organicas e em alta con-
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centracao) e micronutrientes (minerais em reduzida proporc¢ao).

As modificacoes quimicas que ocorrem em um alimento, quer seja por reacoes
metabolicas naturais do produto, reacoes de deterioracdo ou processamento tecno-
logico, estao relacionadas com as alteracoes quimicas de cada fracao que o compoe.
Desta forma, conhecer as propriedades quimicas destas fracoes € compreender tais
modificacoes.

Umidade

A determinacdo da umidade se fundamenta na propriedade fisico-quimica da
aguadesevolatilizaratemperaturade 105°C. O pontode ebulicao daaguaéde
100°C, a esta temperatura ocorrem perdas, por volatilizacdo, de alguns minerais e vi-
taminas termolabeis. Estas perdas sdo minimas, o que faz com que esta técnica seja
aplicada para a determinacao da fracao umidade.

Emuma capsulapreviamente tarada, adicionar cerca de Sgde amostra. Colocar
em estufaa 105°C por 1 hora. Retirar e colocar em dessecador. Resfriar. Pesar. Re-
petiroprocedimento até peso constante. Pode-se realizar o processode secagem até
peso constante ou através de trés pesadas consecutivas.

Observagio : a tara de um recipiente corresponde ao peso do recipiente que passou
pelo mesmo processo que a amostra passara, no caso, a capsula tarada correspon-
deauma capsula que ficou em estufaa 105°C por 1 hora e foi mantida em des-
secador para resfriar e em seguida foi pesada.

Residuo mineral fixo (RMF)

A determinacéo desta fracdo se fundamenta na caracteristica quimica da mesma,
que corresponde a fracdo inorganica do alimento, sendo separada da fracdo organi-
ca.Adestruicdo da fracao organica pode ser feita através do uso do calor ou do uso
de misturas de acidos e/ou bases fortes. Na determinacédo do conjunto dos metais
que compoe a fracado do RMF,ousodo calor é oindicado. Em temperatura supe-
riora500°C, promove adestruicdo da matéria organica,ondereacoes de combustédo
ocorrem. Durante a queima de um composto organico, em presenca de oxigénio,
cada atomo de C produz uma molécula de CO, e cada par de atomos de H termina
em uma molécula de 4gua.Assim, a queima da fracdo organica de um alimento que
corresponde as fracoes de proteina, lipideo, agua e glicidio leva a liberacdo de CO,
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e agua, ficando apenas as cinzas que correspondem ao RMF.

Emum cadinho previamente tarado, adicionar cerca de 2g de amostra seca. Pro-
mover a combustdo em bico de Bunsen. Colocar em mufla a 550°C por um periodo
minimo de 2 horas. Resfriar em dessecador. Pesar.

Observagio :a calcinacdo é considerada completa quando as cinzas ndo apresentarem
pontos escuros, que caracterize presenca de compostos organicos. A amostra a
ser calcinada deve estar seca, pois a umidade age como um interferente dimi-
nuindo a forca da combustdo. Pense na dificuldade de se queimar um graveto
molhado, a ideia é amesma.

Proteinas

A determinacéo das proteinas se fundamenta na caracteristica quimica deste nu-
triente de possuir em sua molécula o atomo de NITROGENIO. Desta forma, o teor
de proteina em um alimento € determinado indiretamente, pois o que € analisado
€ oteorde nitrogénio da amostra. A determinacao do teor total de nitrogénio na
amostra éfeitaatravés dométododeKjeldahl. Nesta determinacao se considera que
o Nitrogénio presente no alimento é todo proveniente da molécula de proteina, ou
seja, o nitrogénio inorganico € considerado irrelevante.

Método de Kjeldahl

Mineralizacio
(C+N+O+H)+H,S0, ¢ CO,+NHy+ SO,
Nutrientes organicos

proteinas, glicidios, lipideos

Destilacio
(NH,), SO, +2NaOH ¢ Na,SO,+ 2NH;+ 2H,0

Titulacdo
HCl + NH; ¢ NH,CI
NaOH+HCI ¢ NaCl+ H,0O

Em um tubo digestor de Kjeldahl, adicionar cerca de X gramas de amostra seca,
0,5gde mistura catalitica (K,SO,-CuSO,-SeO,), 5mL de acido sulfurico con-
centrado.Agitar. Promover a digestdo em bloco digestor de Kjeldahl a 400°C. Quan-
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do a mistura apresentar coloracao azulada, permanecer o aquecimento por mais 30

minutos. Resfriar. Preparar o tubo para destilacdo de Kjeldahl, adicionando SmLde

agua e NaOH 40% até coloracao escura. Receber o destilado em 20mL de HCI1

0,1M utilizando como indicador o vermelho de metila. O excesso de acido é titula-

do com solucao de NaOH 0,1 M.

X-aquantidade de amostraaseradicionada deverespeitar o teor de proteinas;com
baixo teor (inferior 5%) trabalhar com cercade 0,7g de amostra; teor médio
com cercade 0,2 a0,5g; com alto teor usar de 0,054 0,1g de amostra.

Observagio : 0 uso da amostra seca se da pelo fato da umidade atuar como um inter-
ferente na reacdo de mineralizacdo diminuindo a forca do acido, o que impede
uma total destruicdo da matéria organica. Nesta etapa, o nitrogénio € liberado
pela destruicdo da molécula de proteina através de reacoes de oxi-reducao fican-
do no meio sob a forma de um sal, o sulfato de amonia; a reacao inicia com a li-
beracdo de fumacas brancas que correspondem avapores de CO,, SO, e outros
compostos volateis.A etapa da mineralizacao esta concluida quando nao ha mais
a liberacao desses vapores condensados e a solugéo se encontra limpida. Na eta-
pada destilagcao, com a adicao do NaOH, que € uma base mais forte que a NH;,
esta é arrastada e com o aquecimento volatilizada, sendo borbulhada em solucao
de acido cloridrico, formando o sal cloreto de amonia. Na etapa da titulacdo, o
hidréxido de sodio titulado corresponde a reacao desta base com o excesso de
acido cloridrico. Como se conhece o total de mols de acido cloridrico adiciona-
do inicialmente e o excesso que reagiu com o hidréxido de sédio, por diferenca
€ possivel determinar o teor de acido que reagiu com a amoénia. Considerando
que uma proteina de alto valor biolégico apresenta 16% de nitrogénio, se utili-
za para o calculo do teor de proteina da amostra o fator de conversao nitrogé-
nio - proteina, que corresponde a seguinte relacdo: 1g N = 6,25g de proteina.

N°mols HCI (total) = N°mols HCI 1 + N°mols HCI 2

(reagiu com NaOH) (reagiu com NHj)

Mistura CatalitiCa—catalisador por definicdo € uma substancia que aumenta
a velocidade de uma reacdo sem ser consumida. Uma pequena quantidade do catali-
sador,em muitos casos, é suficiente, pois o mesmo age em diversos momentos até o
término dareacdo. O catalisador acelera umareacéo fornecendo um caminho alter-
nativo-ummecanismo dereacdo diferente-entre reagentes e produtos.As enzimas
sdo exemplos de catalisadores, atuando em diversas funcées bioquimicas no ser vivo.

indiCadores—fenolftaleina—a fenolftaleinausadana etapade neutralizacao é

um indicador que atua na faixa de pH de 8,2 - 10,0. Na sua forma acida, inferior a
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8,2 se apresenta incolor em sua forma alcalina violeta. Por estarmos trabalhando com
acidoforte (HCIl) ebase forte (NaOH),onde aneutralizacaoocorreraempH7,0,0
indicador de fenolftaleina € o usualmente indicado.

VerMelho de Metila—o0 vermelho de metila € usado na etapa datitulacao,
onde inicialmente o acido cloridrico esta sendo neutralizado com a aménia [acido
forte (HCI) - base fraca (NH;)| e posteriormente a neutralizacao se completa com
oNaOH (base forte—acidoforte). O vermelho de metila se apresentana corama-
rela em sua forma basica e na cor vermelha em sua forma acida, com faixa de mu-
danca de pH de 4,4 a 6,0.

Lipideos

A determinacéo da fracédo de lipideos € feita pelo método de Soxhlet, que se ba-
seia na extracdo por solvente. A fracéo lipidica de um alimento é a inica fracao so-
lavel em solvente apolar consequentemente extraida por éter. Desta forma o residuo
da extracao pelo éter corresponde ao teor de lipideos em um alimento. Esta fracao
incluios triglicerideos, os acidos graxos livres, os fosfolipideos e as vitaminas lipos-
soluveis. Considera-se que os triglicerideos séo os relevantes, podendo-se associar ao
residuo de lipideos obtido o fornecimento caldrico proveniente da fracao lipidica.

Em um extrator de Soxhlet adicionar cerca de Sg de amostra seca. Conectar ao
tubo de extracao de Soxhlet. No balao de Soxhlet previamente tarado adicionar
quantidade de éter suficiente ao processo de extracao. Promover a extracao pelo pe-
riodo de 6 horas.

Observagio : aamostra usada € dessecada, pois a aguainterfere no processo dimi-
nuindo a forca de extracao do éter, bem como promovendo a formacao de goticu-
las heterogéneas representadas pela ndo miscibilidade da 4gua com a fracao lipidica
o que atua como interferente.

Glicidios
Afracdoglicidica édeterminadapelasubtracdodosomatdrio dos nutrientes com
ovalorde 100. Na fracao glicidica pode estar inserida a por¢do de fibras do alimen-

to. Quando a fibra é determinada em separado, este resultado entra no somatorio
dos nutrientes.

GLICIDIOS = 100 - (% umidade + % RMF + % proteinas + % lipideos)
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Como foi visto anteriormente, todos os nutrientes apresentam uma caracteris-
tica quimica propria que permite a determinacao das respectivas fracoes. Os glici-
dios ja ndo possuem, quimicamente falando, uma caracteristica iinica que possa ser
determinado sem ainterferéncia quimica dos outros nutrientes. No caso das fibras,
oprocessode determinacaodas mesmas é feito através de digestao acida, similar ao
que ocorre no organismo humano durante o processo digestivo. Nesta digestao aci-
da, todos os compostos organicos sao convertidos a compostos soluveis,os minerais
se transformam em sais soluveis e no caso das fibras que por definicao corresponde
a um carboidrato néo digerivel, estas moléculas nao se dissolvem neste meio, ficando
residuos que através de processo de filtracdo em cadinhos com poros filtrantes, sao
retidas e determinadas por gravimetria.

deterMinacao de Fibras — promover a digestdo de 2 g de amostra seca com
30mL de acido acético 80% e 3mL de acido nitrico concentrado. Manter em refri-
gerante de refluxo por 30 minutos. Filtrar em cadinho filtrante previamente tarado.
O residuo retido no cadinho deve ser lavado com agua quente, alcool e éter. Apos,
secar em estufa a 105°C. Resfriar em dessecador. Pesar.

Observagio : a amostra deve estar dessecada, pois a agua pode promover areducao da
forca acida,dificultando assim o processode digestdo. Como comentado acima,
adigestaoocorre simulando o processo digestivo a nivel estomacal, onde a fibra
nao se solubiliza. Os processos de lavagem com agua quente, alcool e éter sdo
feitos para permitir o arraste de sais soluveis em meio aquoso, podendo ser re-
presentados por sais de minerais e sais de acidos graxos de diferentes pesos mole-
culares, necessitando modificacao da polaridade dos solventes para o arraste dos
mesmos (alcool e éter), ficando retido apenas o residuo ndo digerivel que cor-
responde a fracao fibra. A determinacéo de fibra também pode ser feita iniciali-
zando com uma digestdo acida e posteriormente alcalina. Ap6s os dois procedi-
mentosocorrealavagem doresiduo paraaoarraste de sais e demais compostos
que possam estar aderidos nas fibras.

Consideracoes

Este capitulo iniciou com uma representacdo grafica dos constituintes (nutrien-
tes) de um alimento.Atualmente, esta representacao tem sido feita, considerando ain-
daoscompostosbioativos. Neste caso,ndao haumaespecificidade quimica dos cons-
tituintes deste grupo e sim propriedades funcionais.
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EXERCICIO EXPLICATIVO

Determine o valor calérico do alimento, considerando que cada gramade proteina
edeglicidio apds processo metabodlico fornecem 4cal e cada gramade lipideos 9cal.

UMIDADE - 5,00g de amostra seca foi adicionada em cadinho de porcelana previamente
tarado (T = 12,009). Apés processo de dessecagao em estufa a 105°C por um periodo
de 1 hora, resfriamento em dessecador, o cadinho apresentou o peso de13,45g.

Tara cadinho = 12,00g } 5

Tara cadinho + Amostra integral = 17,00g 1,459
Tara do cadinho + Amostra seca = 13,45¢g
5g de Am Int (Al) 1,45g Am seca (AS)

100g Al X X =29g AS

Se em 100g de amostra integral existem 29g AS, e se esta fragcao corresponde a todos
0s nutrientes com excecao da agua, logo o teor de umidade desta amostra € 71%.

RMF — 2,00g de AS ap0s calcinado em mufla a 550°C, apresentou 0,02g de RMF.

Se a amostra que estamos estudando possui um teor de amostra seca de 29%, e sendo
estafragcdo composta de RMF, proteina, lipideo e glicidio, calculando o teor destes nutrientes
em 29¢g de AS, determina-se o teor destes nutrientes em 100g deAl.

2,009 AS 0,029 RMF
29,00gAS X X =0,29g, logo 0,29% RMF

LipideoS — 5,00g de AS ap0s processo de extracao pelo método de Soxhlet forneceu um
residuo lipidico de 0,75g.
Seguindo o raciocinio aplicado acima,

17mL 5,00g AS 0,759 lipideos
NaOH 29,00g AS X X =4,35qg, logo 4,35% lipideo
0,5M

PROTEINAS - 0,75g de amostra seca passou por processo de digest&o via
Umida, promovendo a conversao do nitrogénio organico a nitrogénio inorga-
nico. Apds a adicdo do NaOH 40% (p/v), a amonia arrastada e destilada foi
recebida em 20mL de HCI 0,5M. O excesso de HCI foi titulado com NaOH

i 0,5M consumindo 12mL.
I Antes da titulag&o, no erlenmayer encontra-se o HCl e a aménia proveniente
™ do processo de destilacdo do método de Kjelhdahl. Logo est& acontecendo

a seguinte reacao:

HClI +NH; ¢ NH,CL
Na titulacao, o excesso do acido é neutralizado com o NaOH ocorrendo a
reacdo :

HClI +NaOH ¢ NaCL + H,O

20mL
HCI 0,5M

O HCI reage tanto com o NaOH quanto com a aménia
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Como conhecemos as reagdes quimicas envolvidas e o nimero total de mols de HCl e
também do NaOH envolvidos, € possivel determinar a massa de NH; envolvida nesta analise.
Sabendo que molaridade (M) é uma unidade de concentragao que relaciona o nimero de
mol de uma substancia com o volume em litros, e que o nimero de mols esta relacionado
com o mol da substancia que corresponde ao seu peso molecular temos que :
M = numero de mols / V (litros),
logo nimero de mols = M x V (litros)
N° mols total de HCI = 0,5 x 0,02 = 0,010
N° mols NaOH = 0,5 x 0,017 = 0,0085

1 mol HCI
X mols HCI

Sendo o N° mols total de HCI 0,010, e tendo sido consumido 0,0085 mols na reacao com o
NaOH, a diferenga corresponde ao que foi necessério na reacdo com a amonia, logo :

1 mol HCI
0,0015 mols HCI

reage com 1 mol NaOH (estequiometria reacao)
reage com 0,0085 mols NaOH, X = 0,0085 mols HCI

reage com 1 mol NH; (estequiometria da reagéo)
reage com X mols NH; X'=0,0015mol NH;

Sabendo que 1 mol de NH; pesa 179 verifica-se que;
0,0015mol NH4 pesa 0,0255¢g

179 de NH4 possui 14g de N,
logo 0,0255gde NH; ¢  possui 0,021g N.

Considerando o fator conversdo N / ptn = 6,25, 0,021gN é proveniente de 0,13125g de
proteinas.

Seguindo o raciocinio acima:
0,13125g de proteinas
Xg de proteinas

0,75g AS
29g AS, X =5,08g, logo 5,08% proteinas

GLICIDIOS - a fragéo glicidica corresponde ao valor que falta para completar a massa de
amostra seca, logo:

% Glicidios = AS% — (RMF% + lipideos % + proteinas %)
% Glicidios = 29 — (0,29 + 4,35 + 5,08) % glicidios = 19,28

Valor cal6rico — glicidios — 19,28 x 4 =77,12
proteinas — 5,08 x 4 =20,32
lipideos — 4,35 x 9 = 39,15

Valor calérico = 77,12 + 20,32 + 39,15 = 136,59 calorias.
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EXERCIiCIOS

1 - Determinar o valor calérico:
A - UMIDADE - Tcaps (g) — 10,053
Tcaps + Al (g) — 15,321
Tcaps + Aseca (g) — 11,596
RESIDUO MINERALFIXO - Tcad (g)-11,035
Amostra seca (g) — 1,95
Tcad +RMF (g)-11,049
LipideoS— TB Soxhlet (g)-90,32
TB Soxhlet + RLipideos (g) - 91,58
Amostra seca (g) —4,33
PROTEINAS - 1,97g de amostra seca, ap6s processo de digestao seletiva foram
tratadas adequadamente para que se promovesse a destilacdo do nitrogénio sob
a forma de amonia que foi recebido em SOmL de HC10,05M fc = 0,8997. 0
excesso do acido foi neutralizado com 42,4mL de solucdo de NaOH 0,05M fc
0,8886. Reacoes com estequiometria 1:1.
FconversaoN/ptn-6,25 PA-N-14

B - UMIDADE - Tcaps(g)-10,093
Tcaps + Al (g) — 14,934

Tcaps + Aseca (g) — 13,895

RESIDUO MINERAL FIXO - Tcad (g) — 19,338
Amostraseca(g)-2,65
Tcad + RMF (g)- 19,399

LipideoS- TB Soxhlet (g) - 85,33

TB Soxhlet + RLipidios (g) — 88,74

Amostra seca (g) - 5,39

PROTEINAS-2,82gde amostra seca, apos processo de digestao seletiva foi

tratada adequadamente para que se promovesse a destilacdo do nitrogénio sob

a forma de amonia que foi recebido em SOmL de HC10,05M fc = 1,0997.0

excesso do acido foi neutralizado com 45,3mL de solucdo de NaOH 0,05M fc

0,9886.

F conversao N/ptn - 6,25 PA-N - 14

C - Teor de umidade — 85,13% (p/p)
RESIDUO MINERALFIXO - Tcad (g) —12,917
Amostra seca (g) — 2,65
Tcad +RMF (g) -12,933
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LipideoS— TB Soxhlet (g) -98,66

TB Soxhlet + RLipideos (g)-99,62

Amostra seca (g) - 6,75

PROTEINAS - 1,87g de amostra seca, apos processo de digestao seletiva foi tratada

adequadamente para que se promovesse a destilacdo do nitrogénio sob aforma
de amonia que foi recebido em S50mL de HC1 0,05M fc = 0,9887. O excesso
doacidofoineutralizadocom47,5mLdesolucaodeNaOHO0,05M fc 1,0065.
Os volumes e as massas de amostra analisadas se encontram a seguir. Reacoes
com estequiometria 1:1
F conversao N/ptn - 6,25 PA-N - 14

2 - Considerando que o teor de umidade de uma amostra € de 25,8%, e que o teor
de RMF ¢ 1,68%,qual a massa de amostra seca fornece 0,008g de RMF?

3 -Considerando que ovalor caléricode um alimento € S16cal, onde 25% é for-
necido por proteinas e 35% por lipideos, determine:

A - Volume de NaOH 0,5M fc = 0,9665 consumidos na titulacao do excesso de
S50mL de HC10,5M fc = 1,125, ao se analisar 2,05g AS.

B - Massa de amostra seca que forneca de residuo de lipideo 1,58g
Umidade - 35%
F conversao N/ptn - 6,25 PA-N - 14

GABARITO -
1-A-UM70,71% ; RMF — 0,21%; LIP 8,52%; PTNS 0,48%; GLIC 20,1%; Vcal — 159

B - UM 21,46%; RMF — 1,81%; LIP 49,69%; PTNS 1,24%; GLIC 25,8%; Vcal — 555,4
C - RMF - 0,09%; LIP 2,11%; PTNS 0,06%; GLIC 12,61%; Vcal — 69,71

2 - 0,353g AS

3-A-3414mL; B-5118gAS
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Controle de qualidade
fisico-quimica de
alimentos fontes de
Glicidios

Capitulo V

AcuUcar

O que a vida tem de mais doce é o amor...

Associar um sentimento profundo como o amor a uma sensacao do paladar, o
gostodoce,demonstra o que o agucar representa naalimentacdo do homem. O acu-
car € o produto que pode ser considerado o mais popular daindustria de alimentos.
Osprodutos mais consumidos pela maioria da populacao tém em sua composicéao o
acucar, promovendo o sabor doce do mesmo, ou produtos que possuam compostos
que possam apresentar similaridade ao sabor doce do agtcar.

Tabela | — Edulcorantes de natureza glicidica

Substancia Poder edulcorante relativo a sacarose
Sacarose 1,00

Glicose 0,50 -0,80

Frutose 1,10-1,70

Lactose 0,20-0,60

Manitol 0,40 -0,50

Sorbitol 0,40 - 0,50

Xilitol 1,00

Acucar invertido 0,30-0,80

O acucar € definido como a sacarose obtida principalmente da cana de acticar
(Saccharumofficinarum) ou da beterraba (Betavulgaris).A sacarose € o edulcorante mais
utilizado universalmente em todas as classes de produtos alimenticios.A tabela acima
apresenta o poder de docura de alguns carboidratos em relacao a sacarose.Verifica-se
que a frutose e o xilitol apresentam poder de docura superior ou similar ao da saca-
rose, porém, a obtencao destes carboidratos € feita através da sintese quimica a par-
tir de um carboidrato mais complexo, a saber, sacarose e xilose respectivamente, nao
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sendotdoviaveleconomicamente.

Asacarose é um carboidrato com férmula quimica representada por C;,H,,044,
peso molecular de 342, muito soluvel em agua, facilmente hidrolisada em solucoes
acidas,levando a formacao de glicose e frutose. O produto da hidrolise da sacarose €
conhecido como acucar invertido.

C12H2,013 + H,0 B CgH1206+ CgH1206
Reacéo de inverséo da sacarose
OH

HO OH

OH
OH

OH
OH

FORMULA ESTRUTURAL DA SACAROSE

A sacarose tem propriedades fisico-quimicas que devem ser consideradas nos pro-
cessos de fabricacdo, embalagem e armazenamento do acucar.

Este composto apresenta boa solubilidade em agua, por possuir caracteristica po-
lar e grupamentos que facilitam as pontes de hidrogénio. E considerada uma substan-
cia higroscopica, absorve aumidade do ar, sendo bem relevante no que diz respeito
a conservacao do acucar.

Foi mencionado no capitulo [ que os glicidios possuem a capacidade de partici-
par de reacoes de oxi-reducdo por agirem como agentes redutores. A sacarose nao
tem esta caracteristica quimica, participa indiretamente de reacoes de oxi-reducao
apos passar por hidrolise, liberando as moléculas de glicose e frutose que séo aguca-
res redutores.

Processo de fabricacéo

Pela prépria definicdo de actcar, observa-se que a composicdo centesimal deste
produto € basicamente a SACAROSE. A classificacao do mesmo, segundo a ANVI-
SA, s6 considera o teor deste nutriente obtido pelo processo tecnologico de fabrica-
cao do produto, assim: o agucar cristal € o que contém o minimo de 99,3% de saca-
rose; o acucar refinado o minimo de 98,5%; o acticar moido o minimo de 98,0%; o
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acucar demerara o minimo de 96%; 0 actiicar mascavo o minimo de 90,0%;e o acu-
car mascavinho o minimo de 93,0% de sacarose.

Também é preconizado que o produto ndo pode apresentar processo fermenta-
tivo, detritos ou sujidades.

O processo de fabricacao do acgucar é representado a seguir:

RECEPGAQ I l ]
MATERIA-PRIMA | — © EXTRAGCAO | ==> | SUCO BRUTO @
Al \
@ AGUA DE )
l EXTRACAO ]<:=: [PURIFICACAO;

J

SOLIDOS
I EVAPORACAO
CRISTALIZACAO | <—= (o6 concsnbadol] T Caert::la!rr\:ctggao

[veco)  [fgsens] — [ agesan, =

REFINO -
dissolugdo. clarificacio

ACUCAR REFINADO <=

A fermentacdo ocorre pela acdo de micro-organismos que utilizam como subs-
trato o carboidrato, transformando-o em compostos como acido e alcool. No caso
do acucar, a fermentacéo € indesejavel, pois caracteriza uma contaminac¢do microbia-
na, que utiliza indiretamente a sacarose como substrato,levando a liberacao de acidos
e dioxido de carbono.

A partir do processo de obtencao do acucar, verifica-se que este produto néao
apresenta atividade agua que favoreca reacoes de degradacao. Assim, a preocupacao
com a qualidade deste alimento esta relacionada com as suas caracteristicas fisico-
quimicas, ou seja, por ser uma substancia higroscopica, deve ser embalada com ma-
terial que dificulte a troca com o meio ambiente, assim como manter em ambien-
te com umidade relativa do ar controlada. A absorcdo da umidade pelo agucar pode
favorecer o aumento da atividade agua, permitindo assim reacoes degradativas por
acao quimica, enzimatica ou microbiana.

Na recepcdo da matéria prima ocorre a selecdo e corte para posterior extracdo,
obtendo o suco bruto, composto de sacarose, em média 18%, substancias organicas
ndo acucaradas, 1,4%, e substancias inorganicas, 0,5%. Na etapa de purificacdo, ocorre
a separacdo dos solidos e liquidos. O liquido (dgua de extragdo) € novamente aprovei-
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tado na extracdo, e os s0lidos passam por processo de carbonatacdo e filtracdo, visando
aretirada das substancias nao acucaradas e dos residuos inorganicos. Nesta fase pode
ocorrer anecessidade de reduzir o pH do meio, facilitando a dissolucao das impure-
zas,que deve ser feita de forma controlada, evitando ainversao da sacarose.

Na etapa de evaporagdo ocorre a formacgédo do suco concentrado, com cerca de 60%
desacarose. Este suco espesso segue para etapadecristalizacdo, onde, comaacaodo
calore centrifugacdo,ocorre aseparacaodos cristais de sacarose domelado. O mela-
doéum composto de sacarose e outros solidos ndo soluveis, podendo ser aproveita-
do na fabricacao do alcool.

O agucar bruto obtido tem seus cristais pegajosos, imidos (umidade entre 0,5 e
2%) e de cor amarelo pardo,devido a residuos do melado que se aderem aos cristais
de sacarose.Apos a secagem deste, se obtém o agticar mascavo, um produto com teor
de sacarose de no minimo 90%, com presenca de substancias organicas nao agucara-
das e residuos inorganicos. No refinamento do acticar ocorre uma nova dissolu¢do dos
cristais e a clarificacdo, que promove o branqueamento, pois os cristais sao tratados
com acido sulfarico e outras substancias quimicas, visando a retirada dos residuos do
melado. O processo deve ser controlado evitando ainversao da sacarose. De acordo
com o grau de extracdo e o tamanho dos cristais de sacarose, se obtém os diversos
tipos de acucar.

Controle de qualidade

AvAliAcaodA Cor-aavaliacdodacordoacucarestarelacionadaaograude pu-
reza, consequentemente ao processo tecnologico. Como foi visto, existem varias
etapas no processamento visando a purificacdo dos cristais de sacarose que pos-
suem corantes naturalmente aderidos em suas moléculas, provenientes do mela-
do. Durante a etapa de refino, a clarificacao € feita, reduzindo significativamente
os pigmentos no produto. Mesmo assim, € possivel observar que ao solubilizar
em aguaoacucar refinado, conforme se aumenta a concentracdo deste, a solu-
céo vai passando de incolor para uma tonalidade levemente amarelada. Um dos
mecanismos paramelhoraroaspectodo produto éaadicao de substancias que
promovem a oxidacdo dos pigmentos, os chamados branqueadores. Esta adicao
nao € permitida pela legislacao e mascara a inadequacéo do processamento tec-
noldgico. Os métodos que avaliam a cor do produto sao: a pesquisa de bran-
queadores o6ticos e a cor ICUMSA.

BrAnqueAdores OptiCos — examine a amostra sob um foco de luz ultravioleta.
Uma fluorescéncia azulada indica a presenca de branqueadores.
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O acucar bruto passa por um processo de clarificacdo para a obtencédo do acticar
branco. Ha uma reducao dos corantes naturalmente presentes, mas nao a elimi-
nacéo total dos mesmos. Para auxiliar este processo, pode-se adicionar substancias
denominadas branqueadores que favorecam a oxidacao dos corantes tornando o
produto mais branco.A presenca destas substancias caracteriza uma fraude.

Cor iCumsA — O termo ICUMSA corresponde a sigla da International Commis-
sion for Uniform Methods of Sugar Analysis (Comissdo Internacional para Métodos
Uniformes de Analise de Acticar) e estarelacionado a pureza doacucar.
Prepare SOmLde solucaodeagucaraS0%(p/v). Determine aabsorvancia desta
solucédo em espectrofotometro, comprimento de onda de 420nm, utilizando a
agua como branco. Determine a intensidade da cor da solucdo, COR ICUMSA,
através da equacao a seguir:

A420nm x 1000
C (g/mL) X L (caminho 6ptico)

Cor ICUMSA =

Acoloracao que o agucar apresenta também esta associada ao numero e tama-
nho de particulas carbonizadas presentes na amostra, o que representa falha na
higienizacao do equipamento que entra em contato com o produto, uma vez
que tais particulas sao arrastadas durante o processo de fabricacao. Um aumento
na intensidade da cor desta solucdo caracteriza um processo de obtencao tecno-
logico ineficaz.

residuo minerAl — pode ser determinado através da condutividade elétrica de
uma solucdo aquosa de acticar a 28% (p/v), ou através do teor total de RMF.
Emum cadinho previamente tarado, adicionar cerca de 2g de amostra. Promo-
ver o processo de carbonizacdo em bico de Bunsen. Colocar em mufla a 550°C
até completa calcinacao. Resfriar em dessecador. Pesar.
Osucobrutoinicialmente obtidonopreparodoacucarapresentaresiduosinor-
ganicos que caracterizam a fracdo de RMF. Durante o processo de purificacao
esteteorreduz. Um nivel elevado desta fracao caracteriza processo de obtencao
tecnologicaineficaz. Observa-se que aqui se utiliza aamostraintegral,isto por-
queoteor de agua € pequeno,ndo atuando como um interferente na calcinacao
da amostra.

umidAde — em uma capsula previamente tarada, adicionar cerca de 5Sg de amostra.
Colocar em estufa a 105°C por periodo de 1 hora. Resfriar em dessecador. Pe-
sar. Repetir o procedimento até peso constante. Pode-se realizar o processo de
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secagem até peso constante ou considerar no minimo trés pesadas consecutivas.
Na classificacdo do acucar, se considera o grau de pureza que esta diretamente
relacionado ao teor de umidade da amostra. Além deste fator, sabe-se que a sa-
carose € higroscopica, desta forma se a estocagem do acucar for inadequada, pelo
localou pelaembalagem, pode ocorrer absorcdodaumidade ambiente,aumen-
tando o teor de umidade do produto, favorecendo a contaminacdo microbiana
e reacoes de degradacao.

GliCidios totAis (sacarose + acucares redutores)

Método de Fehling — Cu*? + acuicar redutor 2 Cu*! + acucar oxidado
pH alcalino

aquecimento

Método de Fehling— Em um becher, adicionar 0,5g de acuicar.Adicionar cerca de
20mL de agua destilada, solubilizar.Acidificar com acido cloridrico concentrado
frente ao papelde tornassol.Aquecer em ebulicao por dois minutos. Resfriarem
agua corrente. Neutralizar o meio com solucao de NaOH 10%.Transferir quan-
titativamente parabaldovolumétricode 100mL. Completar o volume com agua
destilada. Homogeneizar.Transferir para uma bureta. Em um erlenmayer, adicio-
ne SmL da solucao de Fehling A, SmL da solucao de Fehling B e cerca de SOmL
de agua destilada. Aqueca a ebulicdo. Mantendo a ebulicdo, titular até completa
reducaodo cobre. Determine o teor % de glicidios na amostra analisada.

A sacarose nao possuia capacidade de participar diretamente da reacao de re-
ducao do Fehling, por nao possuir poder redutor. Promovendo ainversao deste
carboidrato, que corresponde a hidrélise do mesmo formando glicose + fruto-
se (Al), é possivel fazer a determinacao indireta pelo método de Fehling. A hi-
drolise da sacarose € feita em meio acido e com a presenca de aquecimento (T
=100°C). Assim, no processo de reducédo do Fehling os glicidios redutores da
amostra (Al) mais os glicidios redutores provenientes da hidrélise da sacarose se-
rdo os responsaveis pela reducdo do Cu Il a Cu . A neutralizacéo se faz neces-
sariapor sesaberquenareducaodo CullaCulcomousodeumacucarre-
dutor o pH do meio deve estar alcalino, permitindo a formacdo dos compostos
enolizados necessarios na reducao do cobre.

polArimetriA — a polarimetria € utilizada para analisar substancias que possuem a
propriedade de desviar aluz polarizada, por serem compostas de carbono assi-
meétrico. E uma anélise fisico-quimica, e como tal utiliza um padrao de referén-
cia. Solucoes padroes em concentracao de 1g/mL de compostos como a saca-
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rose em condicoes normais de temperatura e pressao (CNTP) foram analisadas
e tabelas elaboradas quanto ao desvio da luz polarizada, apresentando assim o
chamado [ a [*; . Naanalise de uma solucao de sacarose é feita uma correlacao

matematicadoalfatabelado,deconcentracaodefinida comoalfaobtido.
Preparar uma solucédo de aguicar a 25% (p/v). Transferir para o tubo do polari-
metro. Promover aleitura do angulo de luzdesviado ([a]). Determinar o teor
de sacarose na amostraanalisada.

[alxV V - volume da solugé&o

Massa de sacarose =
o X — comprimento tubo
tyx L L i b

do polarimetro (dm)

Pelo fato do acuicar ser composto basicamente de sacarose, nao se faz necessa-
rio eliminar interferentes, outras substancias que contenham C assimétrico que
possam também desviar o plano da luz polarizada. E sabido que o acticar pode
conter pequena quantidade deacucares redutores (Al), mas este teor é conside-
rado irrelevante.
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EXERCICIO EXPLICATIVO

Determinacédo Do teor De GliciDios
Polarimetria — Uma solugdo de agucar refinado a 25% (p/v) foi colocada no tubo do pola-
rimetro (L =2 dm ), apresentando um angulo desviado da luz polarizada de 33,1°.

[ o ]}y sacarose = 66,5°

Aplicando a férmula obtemos a seguinte massa de sacarose:

m = 33,1 x 100 m = 24,899

66,5x 2
24,899 de sacarose esta em 100mL de solugdo de aglcar a 25%(p/v), logo:
24,899 sacarose esta em 25g de acUcar refinado
X g sacarose esta em 100g de agucar refinado
X =99,56g % de sacarose

~ , Método de Fehling — 1 mL da solugédo de agucar 55% (p/v)
Solugéo agucar N o .
©0,55% (p/v) foi adicionado em um becher, acidificado e levado a ebuli¢cdo

9,9mL por 2 minutos. Apés resfriamento, foi feita a neutralizacdo com
NaOH 10% e a solugéo foi transferida para bal&o volumétrico de
100mL. O volume foi completo com agua destilada. Foi feita a
homogeneizagéo e a solucéo foi para a bureta. Na redugéo de
5mL de FA+5mL de FB T = 0,0515g Al, o volume consumido
foi de 9,5mL.
Ao pegar 1mL da solugédo de aclcar e em meio de acido
aquecer, esta sendo feita a hidrolise da sacarose, formando o
Al. Com a diluicdo a 100mL, passamos de uma solugéo de
acucar a 50% para 0,55%. O reativo de Fehling é preparado E
passa por um processo de “padronizagao” onde se titula com
solucdo padrao de Al, obtida pela hidrolise da sacarose, para

5mL FA + 5mL obtencéo do titulo. O titulo do Fehling determina a quantidade
FBT :/3'05159 de Al necessaria para reduzir o cobre presente em 5mL de FA

no meio de 5mL de FB, neste caso 0,0515g de Al. Como na
reducdo do Fehling foram consumidos 9,9mL de solug&o de
aclcar a 0,55%(p/v), verifica-se que neste volume encontra-se
0,0515g de Al.

Seguindo o raciocinio, 0,0515g de Al reduzem o Fehling, 9,9mL de solucéo de agucar
0,5%(p/v) reduzem o Fehling logo:

9,9mL sol agucar 0,5% tem 0,0515g Al
100mL sol agucar 0,5% possui —— Xg Al X =0,52gAl
0,52g Al —— esta em 0,55g acucar

Xg Al esta em 100g acUcar X =94,54g de Al
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EXERCIiCIOS

Acucar

1 -A-CORICUMSA-uma solucaodeacucara49,37% (p/v) apresentouA em
420nm de 0,123. Caminho optico - 1,5

B - RMF - Tara cadinho —10,587g
Taracadinho +Al=13,058¢g
Tara cadinho + RMF = 10,606¢g

C - UMIDADE - T capsula -10,325g
T capsula+Al=15,076g
Tcapsula+AS=14,997¢g

D - GLICIDIOS - 9,6mL de solucéo de acucar 0,55g% (p/v), apds passar por
processo de hidrolise acida da sacarose, formal necessarios na reducdo de SmL
Fehling A + 5mL Fehling BT = 0,0526gAl.

E - SACAROSE - Uma solucao de acuicar 24,95% (p/v) apresentou um angulo
desviado da luz polarizada de 31,6°.

[a]t sacarose=66,5° comprimento tubo—-2 dm

2 - A-CORICUMSA -uma solucaode acucara 52,14% (p/v) apresentouA em
420nm de 0,071. Caminho 6ptico - 1,5

B - RMF -  Taracadinho-10,985¢g
Amostra -2,86g
Tara cadinho + RMF = 10,929¢

C-UMIDADE - T capsula-11,025¢g
Amostra - 4,95¢g
T capsula + AS = 15,892¢

D - SACAROSE -10,5mL de solucédo de acticar 0,57% (p/v), apos passar por pro-

cesso de hidrolise acida da sacarose, formal necessarios na reducdo de SmL
Fehling A + 5mL Fehling BT = 0,0544gAl.
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E - SACAROSE - Uma solucao de acuicar 25,92% (p/v) apresentou um angulo
desviado da luz polarizada de 30,3°.

[a]t sacarose=66,5° comprimento tubo—-2 dm

3 - Sabendo que o teor de sacarose em uma amostra de acticar € 98,9%, qual o des-
vio daluzpolarizada que uma solucaode acticara26,15% (p/v) apresentara?

[ o ]Ysacarose = 66,5° comprimento tubo — 2 dm

4 - Sabendo que uma amostra de acucar granulado apresenta 97,9% de glicidios,

qualovolumenecessariodeumasolucaodeacucar0,49% (p/v),paraareducao
de 10mL do reativo de Fehling T = 0,0525g Al.

Gabarito
1 - A-166,09; B - 0,77% RMF; C - 1,66% Umidade;
D - 0,44% Al; E - 99,62% sacarose; F - 95,23% sacarose
2 - A-90,78; B - 1,96% RMF; C - 1,68% Umidade;
D - 90,89% sacarose; E - 87,9% sacarose

3-[a]=34,39

4 - Volume = 10,94
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Mel

Pordefinicdao,omel € o produto acucarado natural elaborado pelas abelhas (Apis
mellifica e outras espécies) a partir do néctar das flores ou das secrecoes procedentes
de partes vivas das plantas ou de excrecoes de insetos sugadores de plantas que ficam
sobre as partes vivas das plantas. As abelhas utilizam o néctar, onde adicionam subs-
tancias de seu proprio organismo e, com o metabolismo, promovem modificacoes
de ambas as substancias, endogenas e exogenas, que sao secretadas nos favosonde
amadurecem.As modificacoes que ocorrem durante o processo metabolico sdo es-
sencialmente: espessamento do néctar; aumento do agucar invertido, por acidificacao
do material de partida, e acao das enzimas do corpo das abelhas, produzindo tam-
bém no estomago destes animais a isomerizacao da glicose em frutose; incorporacdo
de substancias proteicas das plantas e das abelhas, de acidos procedentes do corpo das
abelhas, agregacdo de minerais, vitaminas e enzimas das glandulas salivares e da ve-
sicula melifica dos animais. Nos favos, no interior da colmeia, ocorre o processo de
amadurecimento do mel onde ha principalmente a inversao da sacarose, levando ao
aumento do teor de acticar invertido com consequente reducao dos teores de saca-
rose, umidade e deacidos.

Tabela Il = Composicdao centesimal média do mel

Nutrientes %

Umidade 15-20
Glicidios 75-80
RMF 0,20-0,60
Proteinas 0,40 — 0,50
Gorduras 0,10-0,20

Atabelall apresenta a composicao centesimal média do mel. Essencialmente, o
mel é composto de diferentes tipos de carboidratos, predominando a frutose (38-
40%) e a glicose (34-38%).Ainda na fracéo glicidica deste produto, pode-se encon-
trar sacarose, maltose e outros oligossacarideos como a dextrina.

A fracao proteica corresponde a proteinas, aminoacidos (sendo a prolina o pre-
dominante) e enzimas. O mel ainda € composto de acidos organicos, predominio de
acido formico e polen.

As principais enzimas presentes no mel sio: sacarase, diastase, glucooxidase, cata-
lase e fosfatase acida, conferindo a este produto uma acéo funcional.

A composicao do mel varia de acordo com o processo de maturacdo do mesmo,
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onde como ja mencionado, ha modificacoes nos teores de umidade, carboidratos,
acidez e enzimas diastasicas.

Avaliando fisico quimicamente o mel, é possivel perceber que é um produto de
consisténcia viscosa, basicamente composto de acucar e agua. Considerando a com-
posicao dos carboidratos neste alimento fica facil compreender suas modificacoes fi-
sico-quimicas no processo dearmazenamento.

O ponto de fusao (PF) de uma substancia € definido como a mudanca do estado
solido para o estado liquido com a acao do calor. Considerando os carboidratos de
maior proporcao presentes no mel, a glicose (PF 86°C) e frutose (PF 95 a 100°C), &
possivel compreender a razao pela qual determinados tipos de mel apresentam cris-
taisem temperatura ambiente e com um breve aquecimento por acaode calor natu-
ral,luz solar ou calor artificial, banho-maria, rapidamente estes cristais se liquefazem.

No processo de extracdo do mel, quando necessario se aplica o calor para favo-
recer aconversao dos cristais de actcares forma solida em liquidos. A filtracao é fei-
ta para eliminar residuos dos favos, da colmeia e até de sujidades que possam existir
neste processo. O produto é entao estocado em barris proprios, passa por uma ho-
mogeneizacao e posterior envase.

O calor aplicado no processo de extracao do mel deve ser controlado para im-
pedir modificacées na sua composicao quimica, representadas pelas enzimas que sao
inativadas em temperaturas superiores a 60°C.

Controle de qualidade

ClassifiCAcao do mel — 0 mel, segundo a resolucao Normativa 11 de 20/10/2000,
pode ser classificado quanto a sua origem (floral, melato ou mel de melato); pro-
cedimento de obtencéao e apresentacao ou processamento.
Considerando adefinicao demel, onde aabelha pode utilizar onéctar das flores
ou outras secrecoes das plantas, compreende-se a classificacao floral (exclusivo
uso de néctar das flores) e melato (uso em maior parte das secrecoes das plantas).
Adenominacao do mel segue o tipo de florada que a abelha utilizou na fabrica-
caodo produto, considerando o mel do tipo silvestre a florada de plantas silves-
tresdiversas e omeldotipo laranjeiras, por exemplo, o usodaflordelaranjeira.
Otipode néctarinterfere no produto final, promovendo variacao de cor (Ambar
a castanho escuro), consisténcia e teor de micronutrientes.

Quanto aobtencéo, o mel pode ser escorrido, prensado ou centrifugado. Quan-
to a apresentacdo ou processamento, o mel pode ser considerado mel, mel em
favos (ndo foi extraido); mel com favos (presenca de pedacos de favos com au-

Analise de Alimentos: uma visdo quimica danutrigdo >o4
Edira Castello Branco de Andrade Gongalves

2 05 Glicidios.indd 224 09/10/2015 14:13:37



séncia de larvas), mel cristalizado (sofreu processo natural de cristalizacdo), mel
cremoso (passou por processo fisico para alcance da consisténcia desejada) e mel
filtrado (passou por filtracao sem alterar sua composicao quimica).

Avaliacdo da maturidade

umidAde — a determinacao da umidade no mel pode ser feita através da dessecacao
diretaem estufaa 105°C. Para facilitar a evaporacao das moléculas de agua, se
recomenda promover a mistura da amostra com areia seca previamente tratada
com acido e base diluidos. Esta mistura promove um “fracionamento” da amos-
tra, permitindo uma maior superficie de contato da mesma como calor.
E possivel promover a determinacdo da umidade no mel com o uso do indice
de refracdo e a tabela de Chataway.

indiCe derefrAcao—Coloque entre os prismas de um refratometro a amostra.
Feche e promova o ajuste do campo de tal forma que a sua visualizacdo apre-
sente 50% campo claro e 50% campo escuro, conforme figura abaixo. Faca a lei-
tura da temperatura. Corrija a temperatura para 20°C, segundo a formula. Com
ovalor corrigido determine o teor de umidade através databela de Chataway.

Campo visual do refratbmetro contendo amostra.

ny2%=nt +0.00023 x (t-20) (t>20)

nyg29=n;t- 0.00023 x (20-t) (t<20)

ng 20 = indice de refragao a 20°C

ng = indice de refracdo medido a temperatura (t) do laboratério

t = temperatura no momento da medida

O indice de refracdo é diretamente proporcional a concentracdo das substancias
edos so6lidos dissolvidos em um meio, esta ligado ao grau de pureza da substancia.

Corresponde uma medida fisica.A velocidade da luz depende do meio no qual esta
se propaga ao atravessar a agua, por exemplo. Quando a velocidade da luz reduz ao se
propagar em um meio, sua direcdo muda, caracterizando a luz refratada. O indice de
refracao € arazao entre avelocidade daluz no vacuo e na substancia analisada.
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TABELA DE CHATAWAY

Umidade indice Refracdo Umidade indice Refracdo

% (202C) % (202C)
13.0 1.5044 19.0 1.4890
13.2 1.5038 19.2 1.4885
13.4 1.5033 19.4 1.4880
13.6 1.5028 19.6 1.4875
13.8 1.5023 19.8 1.4870
14.0 1.5018 20.0 1.4865
14.2 1.5012 20.2 1.4860
14.4 1.5007 20.4 1.4855
14.6 1.5002 20.6 1.4850
14.8 1.4997 20.8 1.4845
15.0 1.4992 21.0 1.4840
15.2 1.4987 21.2 1.4835
15.4 1.4982 21.4 1.4830
15.6 1.4976 21.6 1.4825
15.8 1.4971 21.8 1.4820
16.0 1.4966 22.0 1.4815
16.2 1.4961 22.2 1.4810
16.4 1.4956 22.4 1.4805
16.6 1.4951 22.6 1.4800
16.8 1.4946 22.8 1.4795
17.0 1.4940 23.0 1.4790
17.2 1.4935 23.2 1.4785
17.4 1.4930 23.4 1.4780
17.6 1.4925 23.6 1.4775
17.8 1.4920 23.8 1.4770
18.0 1.4915 24.0 1.4765
18.2 1.4910 24.2 1.4760
18.4 1.4905 24.4 1.4755
18.6 1.4900 24.6 1.4750
18.8 1.4895 24.8 1.4745
25.0 1.4740

AcuCAr redutor — Prepare uma solucéo de mel a 1% (p/v) em balao volumé-
trico. Transfira para uma bureta. Em um erlenmayer, adicione SmL de solucao
de Fehling A, SmL de solucao de Fehling B e cerca de 50mL de agua destilada.
Aqueca em ebulicao. Mantendo a ebulicdo, titular até completa reducédo do co-
bre. Determine o teor % de acucar invertido na amostra analisada.

Método de Fehling — Cu*? + acucar redutor 2 Cu*! + acucar oxidado
pH alcalino

aquecimento

Os monossacarideos na forma de aldoses ou cetoses em meio alcalino sio fa-
cilmente enolizados. Estes compostos participam de reacdes de oxireducao. No
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método de Fehling, ocorre o processo de reducao do cobre (CullaCul)e
a oxidacao do acucar redutor. Para esta reacdo acontecer sdo necessarios: meio
estar tamponado em pH alcalino e ebulicdo durante o processo de titulacdo.A
solucao de Fehling A é composta de sulfato de cobre e a solucdo de Fehling B
corresponde uma mistura de hidroxido de sodio e tartarato duplo de sodio e
potassio que permite o tamponamento do meio em pH alcalino.

SACArose— Emum bécher, adicionar SOmL da solucaode mela 1% (p/v).Acidifi-
car com acido cloridrico concentrado frente ao papel de tornassol. Aquecer em
ebulicao por dois minutos. Resfriar em agua corrente. Neutralizar o meio com
solucaode NaOH 10%.Transferir quantitativamente para baldo volumétricode
100mL. Completar o volume com agua destilada. Homogeneizar.Transferir para
uma bureta. Em um erlenmayer,adicione SmL da solucdo de Fehling A, SmL da
solucdo de Fehling B e cerca de SOmL de agua destilada. Aqueca em ebulicao.
Mantendo a ebulicéo, titular até completa reducao do cobre. Determine o teor
% de sacarose na amostra analisada, considerando o teor total de Al obtido e o
teor de acucar invertido existente.

Al total = Al existente + Al hidrélise da sacarose

Teor de sacarose = Al hidrélise da sacarose x fator conversao sacarose ( 0,95 )

A sacarose nao possui a capacidade de participar diretamente de uma reacéo de
oxireducao. Promovendo a inversao deste carboidrato, que corresponde a hidro-
lise do mesmo formando glicose + frutose (Al), € possivel fazer a determinacao
indireta pelo método de Fehling. A hidrolise da sacarose € feita em meio acido
ecomapresencadeaquecimento (100°C).Aneutralizacdo se faznecessaria por
sesaberquenareducaodoCullaCulcomousodeumacucarredutoréne-
cessario manter o pHalcalino.

Com o processo de maturacao, modificacoes quimicas ocorrem significativa-
mente nas fracoes umidade, acucares redutores, aqui representados pela glicose e
frutose e no teor de sacarose. A umidade com a maturacdo vem sendo reduzida,
poisatuapromovendoahidrolisedasacarose (que tambémreduzcomoamadu-
recimento) em meio acidificado da propria colmeia (presenca dos acidos orga-
nicos do substrato acucarado e do processo metabolico da abelha na elaboracéo
do mel), levando a formacdo da mistura glicose e frutose, denominada Ac¢ticar
Invertido (AI).

+
C,,Hy04; + HyO H CeH1206 + CcH;,0¢
Sacarose = Frutose Glicose
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Reacdo de inversdo da sacarose

A acidez do mel tende a reduzir com o amadurecimento e na participacao nes-
ta conversao da sacarose aAl. Outros fatores como fraudes por adicao de agua
ou de produtos acucarados também interferem nestas fracoes, por isso, para uma
analise conclusiva do grau de maturacdo domel € importante avaliar o conjun-
to das provas analiticas quantitativas (umidade, sacarose, acidez e Al) bem como
outras anéalises de identificacdo do mel que serdo apresentadas a seguir.

Avaliagdo da pureza

sOlidos insoluveis em 4GuA — Dissolver 20g de amostraem 30 a SOmL de agua
aquecida. Filtrar quantitativamente em papel de filtro ou cadinho filtrante pre-
viamente tarado. Secar em estufa a 105°C. Pesar.

minerAis— Emum cadinho previamente tarado, adicionar 2gda amostra. Aque-
cer em bico de Bunsen até iniciar o processo de queima. Calcinar em mufla a
550°C por um periodo minimo de 1 hora. Apds obtencao das cinzas, resfriar o
cadinho em dessecador. Pesar.

pOlen — a determinacao do polen é usualmente feita através de técnicas de identi-
ficacao morfologica do grao de pdlen.
As analises quimicas que avaliam a pureza do mel auxiliam a identificar residuos
defavos e detritos da propria colmeia.Tais residuos interferem na fracdo de mi-
nerais, aumentando-a. Por apresentarem em sua composicao compostos que di-
minuem a solubilidade do produto em agua, se faz a prova das chamadas subs-
tancias insoluveis. O polen deve necessariamente fazer parte do mel.

Avaliacdo do nivel de deterioragéo

Acidez-oteorde acidez no mel € expresso em mileEqg/Kg. Em um erlenmayer,
adicionar 10mL de solucao de mel a 20% (p/v) e gotas do indicador de fenolf-
taleina.Titular com solucdo de NaOHO0,01M.

Quando uma amostra apresenta em sua composicao diversas substancias acidas,

Analise de Alimentos: uma visio quimica danutri¢ao

Edira Castello Branco de Andrade Gongalves 228

2 05 Glicidios.indd 228 09/10/2015 14:13:37



a forma de expressar a acidez nao considera uma espécie quimica distinta, e sim
a fracao de acidos presentes na amostra.

Reagente A (acidos) + Reagente B (base) = Produto 1 (sal) + agua

No equilibrio quimico que é caracterizado pelo ponto de equivaléncia e visua-
lizado pelo ponto de viragem, os numeros de eqg sadoiguais. Desta forma, € pos-
sivel determinar o teor de acidez conhecendo o numero de Eqg do NaOH, que
sera igual a fracdo acida. Considerando no caso do NaOH que o mol é similar
ao Eqg, pode-sedeterminar o teorde N°mols que seraigualao N°Eqg, logo:

NUmero mol = Molaridade x Volume (L) 1 mol tem 1000 mmols

O melnéo pode apresentar vestigios de fermentacdo, desta forma a determina-
caodaacidez,estandoirregular, é aiinica prova fisico-quimica que torna o pro-
duto impréprio para o consumo. A acidez elevada pode dar margem a duas in-
terpretacoes: retirada do produto fora do periodo adequado de maturacédo que
como jafoivistodurante oamadurecimento domel,aacidezreduz;ou apresen-
tar fermentacéo, que pode caracterizar um processo de contaminacdo microbia-
na.A avaliacdo em conjunto das outras analises € que permitira chegar ao laudo
conclusivo do produto.

indiCedeformol-0indice deformol analisaa presenca de compostos amina-
dos, permitindo assim, avaliar o conteudo em peptideos, proteinas e aminoaci-
dos. E um importante indicador de adulteracao, pois quando muito baixo reve-
laapresenca de produtos artificiais, e quando excessivamente alto, mostra que
as abelhas foram alimentadas com hidrolisado de proteinas,que nao € indicado
Assim, o indice de formol pode ser utilizado para comprovar a autenticidade do
mel.
Em um bécher adicionar 100g de mel, dissolver em agua, ajustar o pH para 8.
Adicionar SmL de formol a 35% neutralizado a pH 8. Manter em agitacdo por
1 minuto.Titular com solucdo de NaOH 0,1M até pH 8. O indice de formol &
expresso em mL solucdo NaOH 0,1M/Kg amostra.

provA de lund — esta analise também esta relacionada as substancias aminadas. Por
esta prova se promove a precipitacao das proteinas ap6s desnaturacédo protei-
caemmeio acido. Quando ovolume de precipitado € muito baixo,inferior a
0,6mL, podeindicar que o produto nao é mel ou presenca de substancias artifi-
ciais.Volume alto, superior a 3,0mL, relacionado ao uso de hidrolisado proteico
na alimentacao da abelha, o que nao € indicado.
Emuma provetade rolha esmerilhada,adicionar 20mL de solucao de mela 20%
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(p/v) e SmL de solucao de acido tanico 0,5% (p/v). Agitar. Aguardar 24 horas
para a sedimentacao do precipitado. Realizar a leitura.

AtividAde diAstasiCA — a atividade diastasica no mel pode ser avaliada quantitati-
vamente, através da espectrofotometria, ou qualitativamente.
Método qualitativo—- Em um tubo de ensaio, adicionar SmL de solucao de mel a
20% (p/v), ImL de solucdo de amido 1%. Deixar em banho-maria com tempe-
raturacontroladaa45°Cpor 1 hora.Apésretirardobanho,adicionar 3 gotasde
solucao de lugol. Homogeneizar e comparar com um branco que deve ser feito
substituindo a amostra por agua destilada.
O amido passa por um processo de hidrolise na presenca das enzimas diastasi-
cas (ED) do mel. Neste processo de hidrolise, que pode ser total ou parcial, de
acordo com a qualidade do mel, ha formacéo de glicose e dextrina. O lugol, que
€ uma solucdo de iodo/iodeto de potassio, reage com a dextrina formando um
complexo de coloracao castanha esverdeado; o lugol também reage com o amido
formando um complexo de coloracdo azulada e ndo reage com a glicose entédo:

Amostra com ED—: hidrolise total amido —: lugol ndo reage — cor marrom
Amostra com E:hidrélise parcial amido — lugol+dextrina-castanhoesverdeado
Amostra sem EL— nao hidrélise amide— lugol + amido — cor azulada

Aprovaqualitativadas enzimas diastasicas nosindica seoproduto é mel,jaque
estas enzimas fazem parte da composicao deste produto. Na auséncia destas en-
zimas o produto pode nao ser mel ou em seu processo de extracao com o uso
nao controlado do calor, ter ocorrido inativacao das mesmas. Para um laudo
conclusivo € importante avaliar o conjunto total das analises realizadas.

HidroximetilfurfurAl-o HMF é o produtoobtidodadesidratacdao daglicose
e frutose. Este processo é favorecido em meio acido e o aquecimento também
o influencia. Na maturacdo do mel, ha uma degradacao natural do actcar in-
vertido (glicose + frutose) havendo a formacao do HMF. Esta substancia pode
ser determinada quantitativamente através da espectrofotometria e qualitativa-
mente.

Método qualitativo-REACAO DE FIEHE - Em uma provetade rolha esmeri-
lhada, medir 10mLde solucaode mel20% (p/v).Adicionar SmL de clorofor-
mio.Agitar. Deixar em repouso por 10 minutos. Com uma pipeta, retirar 2mL
dafase organica e colocar em capsula de porcelana. Adicionar cerca de 0,5g de
resorcina e 5 gotas de acido cloridrico concentrado. ESTAREACAO DEVE
SER REALIZADA EM CAPELA.

O HMF é um composto organico facilmente extraido com o éter. E entdo pro-
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movida a extracdo por solvente e ao reagir o HMF com a resorcina cloridrica,
ha a formacao de um complexo de cor vermelho cereja.

Amostracom HMF + resorcinacloridrica —: complexo vermelho cereja

O HMF,além de ser formado naturalmente conforme mencionado acima, tam-
bém pode ser formado por acdo do calor ndo controlado durante o processo de
extracdao. Comisto,areacao sendo positiva pode caracterizar um processo ina-
dequado de extracdo por uso de superaquecimento, mel fraudado ou um pro-
duto que ndo é mel. Para um laudo conclusivo é importante avaliar o conjunto
total das analises realizadas.

Amido HidrolisAdo—o0amido hidrolisado é um produto acucarado que apresen-

ta as mesmas caracteristicas fisicas como cor, consisténcia e viscosidade e sabor
similar ao mel. E um produtousado como o mel, de menor valor financeiro,
mas que nao apresenta as propriedades funcionais do mel nem sua composicao.
Este produto tem um teor maior de sacarose, dextrina e menor teor de acucar
invertido.Nao ha presencadeenzimas diastasicas ehamaiorteorde HMF.Desta
forma,aorealizar a analise do mel éimportante verificar todos os padroes exigi-
dos pela legislacao ter uma avaliacdo conjunta dos resultados para dar um laudo
conclusivo se o produto € mel; € mel fraudado com amido hidrolisado ou néo é
mel e sim o amido hidrolisado.
A provade lugol é uma prova qualitativa que auxilia na avaliacdo da qualidade
domel. Estaprovaidentificaa presencade dextrina,e comonomeloteorde
dextrina € baixo, esta prova deve ser negativa. No produto amido hidrolisado o
teor de dextrina € alto, identificado por esta analise.

provA de 1luGol — Adicionar em um tubo de ensaio SmL de solucao de mel a

20%(p/v), 3 gotas de solucao de lugol. Agitar. Comparar a cor com um bran-
co positivo substituindo a amostra de mel por solucao do produto comercial de
amido hidrolisado a 20%(p/v).
Como mencionado anteriormente, o iodo, ao reagir com a dextrina forma um
complexo de coloracdo castanha esverdeada. Ao comparar a coloracdo da amos-
tra com um branco positivo € possivel identificar a presenca desta substancia na
amostra, podendo caracterizar um produto fraudado ou um produto que néo é
mel.
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EXERCICIO EXPLICATIVO

Em um erlenmayer foram adicionados 10mL de solu¢do de mel a 20,52% (p/V) e 5 gotas
do indicador de fenolftaleina. Titulou-se com solugdo 4,3mL de NaOH 0,01M fc=1,0235

Como mencionado acima, uma reac¢ao no equilibrio tem o nimero

12,3mL NaOH de Eqg dos reagentes igual.

0,01M fc =1,0235
Considerando que NaOH 0,01M = NaOH 0,01N,
e que N° Eqg = NxV(L) entdo:

N° Eqg NaOH = No Eqg é&cidos

N° Eqg NaOH = 0,01 x 1,0235 x 0,0043

N° Eqg NaOH =0,00004401
— Logo N° Eqg acidos = 0,00004401
Sendo 1 Eqg = 1000 miliEqg
0,00004401 Eqg = X X =0,004401 miliEqg

Se — 20,52g mel est4 100mL de solugdo 20,52%
Yg mel esta em 10mL solugéo 20,52% Y =2,052¢g

Acidez — 0,004401 miliEqg esta em 2,052g de mel
Z miliEqg esta em 1000g (1Kg) mel Z = 21,48 miliEgg/Kg
Teor de acidez — 21,48 miliEgq/Kg

indice de formol — Em um becher, foram adicionados 100g de mel que foi dissolvido com
agua e teve o pH foi ajustado para 8. Adicionou-se 5mL de formol a 35% neutralizado
a pH 8. Foifeita agitacao por 1 minuto. Na titulagéo foram consumidos 0,9mL de NaOH
0,1M fc 0,9986 até pH 8.

0,9mLNaOH
0,1M Se o consumo de NaOH 0,1M fc 0,9986 foi de 0,9mL para 100g de

fc 0,9986 mel, para 1Kg mel o volume é:

0,9mL de NaOH 0,1M fc 0,9986 — 100g amostra
X ——————— 1000 gamostra

X = 9 mL NaOH 0,1 M fc 0,9986,
assim o volume de NaOH 0,1M é

indice formol = 8,99mL / Kg
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EXERCIiCIOS

Mel de Abelhas

1 - A-UMIDADE - Tc + areia =25,365g
Tc + areia + Al = 30,025g
Tc + areia + amostra seca = 28N857g

B - ACUCAR INVERTIDO - 9,7mL de solucédo de mel a 1% ( p/v) fo-

ram consumidos na reducao de SmL de Fehling A + SmL Fehling B
T = 0,0515gAl

C - SACAROSE - 8,5mL de solucéao de mel 1% que passou por tratamento pro-
prio para hidrolise da sacarose foram consumidos na reducdo de 10mLdorea-
tivo de Fehling

T = 0,0515gAlI
D - ACIDEZ - 10mL de solucéao de mel 20% (p/v) consumiram 3,2ml de NaOH
0,01M

fc 0,9988 na neutralizacdo dos acidos. Expressar em meqg/Kg

E - RMF - Tcadinho -10,253¢g
Tcadinho+RMF-10,299g
Amostra -2,13g

F - INDICE DE FORMOL - Em um becher foram adicionados 102g de mel, que
foidissolvido com aguaeteveopH foiajustadopara 8.Adicionou-se SmLde
formol a 35% neutralizado a pH 8. Foi feita agitacdo por 1 minuto. Na titulacao
foram consumidos 1,6mL de NaOH 0,1M fc 1,0236 até pH 8.

2 - A -ACUCAR INVERTIDO - 7,5mL de solucdo de mel a 1% ( p/v) foram
consumidosnareducdode SmLdeFehlingA+5mLFehlingBT=0,0515gAl.

B - SACAROSE - 50mL da solucao de mel 1% passou por tratamento proprio para
hidrolise da sacarose e foi avolumada a 100mL. Desta solucao foram consumidos
nareducaode 10mL doreativode FehlingT =0,0515gAI. 13,9mL

C - ACIDEZ - 10mL de solucéao de mel 20,55% (p/v) consumiram 1,2ml de
Ca(OH), 0,01M
fc 0,9988 na neutralizacao dos acidos. Expressar em meqg/Kg

D - INDICE DE FORMOL-Em um becher foram adicionados 98,5g de mel,
que foi dissolvido com agua e teve o pH foi ajustado para 8.Adicionou-se SmL
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de formol a 35% neutralizado a pH 8. Foi feita agitacdo por 1 minuto. Na titu-
lacao foram consumidos 1,3mL de NaOH 0,1M fc 1,122 até pH 8.

3 - Sabendo que o teor de Al em uma amostra de mel € 72,3% e que o titulo do
Fehlinge0,0526gAl,qualovolume de solucaode mel 0,85% (p/v) seracon-
sumido na reducao de 10mL do reativo de Fehling?

4 - Sabendo que o teor de acidez em uma amostra de mel € de 15mEqg/Kg, qual o
consumo de uma solucdo de NaOH 0,01M fc = 1,0055 e de Ca(OH), 0,01M

fc-0,9958 na neutralizacao de 10mL de solucao de mel 19,95¢% (p/v)

Gabarito

1 - A -Umidade 25,1% ;
C - RMF-2,16% ;D—Al-53,1%;
E - Sacarose-7,11% ;

2-A-Al-68,67%;
C - Acidez — 11,66 mEqg/Kg ;

3 - 8,6mL

4 - NaOH- 2,98mL; Ca(OH),—1,50mL
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B - Acidez — 15,98 meqg/Kg ;

F - indice Formol — 16,06

B - Sacarose 5,16%;
D - indice Formol —14,81
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Cereais e massas alimenticias

Dentre os alimentos que sao considerados fontes de carboidratos, os cereais sao
amplamente utilizados. Estes graos fazem parte da alimentacdo de todos os povos
que habitam este universo. Na era de Cristo, a alimentacao era escassa, no que diz
respeito a variedade, e basicamente era composta de: pao, trigo, vinho e frutas.

Por definicao, CEREAIS sdo as sementes ou graos comestiveis das gramineas tais
como: trigo, arroz, centeio, milho e aveia. O que basicamente os torna um dos ali-
mentos mais consumidos no planeta ¢é a fonte de energia representada pela fracao de
carboidratos nestes graos, que corresponde em média a 70% de sua composicao qui-
mica. Sabe-se que os carboidratos em uma dieta correspondem a cercade 50 a60%
dovalor calorico total e assim os cereais sdo os alimentos que fornecem a maior pro-
porcao desta fracao de nutrientes na alimentacéao.

Nafracdodos carboidratos dos cereais,ode maior predominancia é oamido, que
corresponde a cerca de 60% da composicao quimica dos graos. O restante dafracao
glicidica € representada por outros polissacarideos como pentosanas, f-glucanas, gli-
cofrutanos e celulose.

i Trigo
GRAO DE TRIGO

O grao de trigo, representado

1 ao lado, € um dos graos de ce-
Endosperma - . . e PR
€ reaismais utilizados na industria
2 de alimentos.
§ A estrutura do grao de trigo
&  envolve o tecido nutritivo, o en-
S dosperma, que contém 70% das
Iec'“ nuceias proteinas do gréo, e 0 gérmen do
esta . .

- Col tibilaris _g trigo. 30tan1camente, o endos-
Cel.cruzadas | s perma € formado pelo endosper-
g;)piden Coime ma amilaceo (70-83% do gréo) e
Escutelo 3 capa de aleurona, que € rica em

@ proteinas, lisina e contém gran-

E . g .

g de quantidade de lipidios, enzi-
Raiz Primaria mas, sais minerais e vitaminas. A

concentracdo de proteinas, vita-
minas e minerais diminuem do
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exterior para o interior do endosperma. O gérmen, rico em enzimas, lipidios e vita-
mina E € separado do endosperma pelo escutelo.

Fracgéo proteica

Nosgraosdetrigoedetodosos cereais estao presentes quatro tipos principais de
proteinas, que sao classificadas de acordo com a solubilidade, segundo a classificacao
de Osborne: soltvel em agua (albuminas); insoluvel em agua e soltvel em solucoes
salinas diluidas (globulinas); soluvel em alcool (prolaminas); somente soluvel parcial-
mente em solucoes acidas ou alcalinas diluidas (glutelinas).

Denominagao das fragdes de Osborne

Fragdo Trigo Centeio Aveia Cevada Milho Arroz
Albumina Leucosina

Globulina Edestina Avenalina

Prolamina Gliadina Secalina Avenina Hordeina Zeina Orizina
Glutelina Glutenina Secalinina Avenalina Hordenina Zeanina Orizenina

2 05 Glicidios.indd 236

Formacdo do glaten

Somente a farinha de trigo, ao ser hidratada pela adicdo de agua, forma uma mas-
sa viscoelastica, que ap6s lavagem com agua para eliminacao do amido resulta em
um residuo denominado GLUTEN, que é definido como um complexo proteico
constituido de proteinas do trigo, principalmente a gliadina e glutenina responsavel
pela plasticidade e estabilidade da massa. Na formacéo do gluten é necessaria a agua,
que além de promover a hidratacdo permitindo a mobilidade das moléculas e conse-
quentemente a agregacdo das mesmas através de pontes de hidrogénio, fornece ions
que sdo fundamentais nas ligacdes idnicas e pontes de dissulfeto entre as proteinas. O
gluten € composto por 90% de proteinas, 8% de lipidios € 2% de carboidratos.

Na farinha de trigo, o teor de proteina € baixo, mas ao fornecer o gluten tem-se
um alimento com alto valor proteico sendo considerado uma das proteinas vegetais.

Arelacao entre as prolaminas e glutelinas do trigo € de 2:3. As fracoes de protei-
nas em sua forma hidratada (gluten) tém efeitos reologicos na massa de panificacéo,
as prolaminas sdo responsaveis pela viscosidade e as glutelinas pela elasticidade.

As proteinas associadas aos lipidios conferem a massa a capacidade de reter gas
durante o processo de fermentacéo, fornecendo ao produto ap6s acao do calor o as-
pecto poroso e elastico. Ao contrario do trigo, o centeio e outros cereais nao po-
dem formar o gliiten. As propriedades panificaveis do centeio se devem a presenca
de pentosanas e algumas proteinas que se incham e contribuem nas propriedades fi-
xadoras do gas.
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Doenca celiaca

Aclassica descricao da doenca celiaca (DC) foi feita ha mais de 100 anos por Sa-
muel Gee,em 1888, sob a denominacao de “afeccao celiaca”. No entanto, foi duran-
te o periodo da Segunda Guerra Mundial que se associaram os efeitos deletérios de
certostiposdecereais adoenca celiaca. Neste periodo, Dicke,um pediatra holandés,
observou que durante o racionamento de trigo na segunda Guerra Mundial, a inci-
déncia do “sprue celiaco” havia diminuido muito. Posteriormente, quando os avides
suecos trouxeram pao paraa Holanda, as criancas com doenca celiaca voltaram ra-
pidamente a apresentar sintomas, confirmando a importancia do trigo na génese da
doenca.A DC é uma intolerancia permanente ao gluten. As prolaminas que dife-
rem de acordo com o tipo de cereal: gliadina no trigo, secalina no centeio, hordei-
na na cevada e avenina na aveia sao as verdadeiras responsaveis pela a doenca celia-
ca.Atualmente, esta comprovada a toxicidade da gliadina, assim como da secalina na
DC. Quanto a hordeina e avenina ainda existem controvérsias. Desta forma, geral-
mente se utiliza o termo GLUTEN associando-o & doenca celiaca, mesmo tendo-se
conhecimento que este € formado apenas pelo trigo.

Enzimas

Asenzimas dotrigo e dos cereais que tém importancia natecnologia dos alimen-
tos sdo: amilases, proteinases, lipases, fitase, lipooxigenases, peroxidase, catalase e glu-
tation-desidrogenase.

Amilase-A amilase esta presente em todos os cereais sob a forma de o e f amila-
se,sendo de especial interesse para o trigo e centeio, pois atua na degradacao do amido
amaltose fermentavel, favorecendono processo de fermentacdo dopao. Neste,asle-
veduras convertem a glicose (proveniente da degradacdo da maltose e sacarose adicio-
nadaamassa)em etanoleanidrido carbonico (CO,) responsavel pelovolume do pao.

Proteinase—As proteinases acidas, presentes notrigo, centeio e cevada, possuem
atividade na faixade pH 2,0 a 5,0, perdendo rapidamente a atividade em valores de

pH mais elevados. Na industria de panificacao, sdo utilizadas para a producao da mas-
sa macia, por promoverem a quebra das ligacoes peptidicas das pontes de dissulfeto
presentes no glaten.

Lipase - As lipases estdo presentes em todos os cereais e atuam na hidrolise dos
triglicerideos, aumentando o teor de acidos graxos livres. Este aumento da acidez
esta relacionado com o envelhecimento dos cereais, e pode ocorrer durante o pro-
cesso de armazenamento.

Fitase-A fitase atua na hidrolise das fitinas, um composto que corresponde a 1%
da composicao do grao de trigo e que possui 70% do f6sforo do trigo. Neste proces-
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so ha a formacao da meso-fitina e do acido fosforico. Esta reacao enzimatica é de-
sejavel, pois a fitina reduz a absorcao dos ions calcio e ferro, mas na forma de meso-
fitina nao ha interferéncia neste processo absortivo.

Lipooxigenase —As lipooxigenases presentes nos cereais sao do tipoIque so-
mente reage com acidos graxos livres, formando a partir do acido linoleico o 9-hi-
droperoxido, exceto o centeio que forma preferencialmente o 13-hidroxiperoxido.
Sendo do tipo I, a oxidacao dos pigmentos carotenoides ¢é lenta, mas mesmo assim
pode promover o branqueamento dos produtos a base de massas.

Aslipooxigenases dotipollestdo presentes em outras plantas como asoja;agem
preferencialmente como catalizadores da autooxidacao, e podem cooxidar carote-
noides e clorofilas, formando produtos incolores. A adicao de farinha de soja, que
contém lipooxigenases ativas do tipo II, melhora na qualidade da farinha de trigo
favorecendo as propriedades reoldgicas e o volume do pao. O branqueamento da
farinha de trigo ocorre pela oxidacdo dos pigmentos carotenoides, desejavel na fa-
bricacao de pao branco, tanto pela lipooxigenase tipo I, end6gena ao trigo, quanto
pelalipoxigenase tipo II.A adicao dafarinha de soja deve ser de no maximo 1% para
evitar alteracoes indesejaveis nas caracteristicas sensoriais.

Catalase, Peroxidase e Glutation desidrogenase — A catalase e a peroxidase
agem acelerando a oxidacdo ndo enzimatica do acido ascorbico a acido dehidroas-
corbico. A adicéo de acido ascorbico na massa do pao promove um aumento tanto
na forca da massa quanto no volume do produto. O acido ascorbico atua sob todas
as formasisoméricas. A acdo do mesmo se da em etapas, ha a oxidacao do acido as-
corbico em acido dehidroascorbico pela presenca do oxigénio na massa, reacao ca-
talizada por tracos de ferro e pelas enzimas peroxidase e catalase. Em seguida, ocor-
reaoxidacao do glutation (GSH) a glutation oxidado (GSSG) pela acao do acido
dehidroascorbico, reacao catalisada pela enzima glutation-desidrogenase (GSH-DH).

O gluten é abrandado pela presenca do glutation, pois o mesmo despolimeriza a
rede proteica. A acdo do acido ascorbico é justamente evitar tal processo, oxidando
aglutation e assim permitindo que arede de gliten se fortaleca através das ligacoes
dissulfidicas, ficando o gliten mais forte e consequentemente, a massa.

Gluten + GSH a Glaten abrandado (redugéo da forga — qualidade inferior)

Acido ascoérbico a Acido dehidroascorbico
Catalase/ peroxidase

Acido dehidroascérbico + GSH a GSSG (impede abrandamento do gliten)
GSH-DH
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Farinha de trigo

Afarinha de trigo € o produto obtido pela extracéo do grao de trigo, normal-
mente composto exclusivamente pela fracao do endosperma. No processo de extra-
cdo sdo eliminados: o tegumento, capas de aleurona e o gérmen. Ocorrem sucessivas
trituracoes e separacao por densidade através do uso de tamis. O grau de extracao
estaassociado ao que se elimina em relacao ao graooriginal assim: 85% de extracao
caracterizam a eliminacdo, especialmente das capas externas do grao; 70% de extra-
caoalémdascapas externas se eliminam também a maior parte do gérmen.

Afarinha do endosperma € constituida por todo o amido do gréo e grande parte
das proteinas, principalmente as glutelinas e prolaminas. E certo que ha umaperda
nutricional em relacao as fracoes vitaminicas e de sais minerais.

Processo de fabricacéo

Inicialmente, os graos de trigo passam por um processo de limpeza com intuito
de eliminar particulas estranhas e impurezas. Este procedimento pode ser feito con-
siderando as diferencas de tamanho e densidade das particulas através de lavagem.
Apos, € necessario promover o acondicionamento do grao para ajustar a umidade
entre 15 e 17%,ideal para o processo de moagem e peneiracao (o tegumento, as ca-
pasdealeurona e os germens saorelativamente duros e elasticos, comparando com
o endosperma que € branco e quebravel). O ajuste da umidade pode ser feito por
secagem (as trocas de umidade dointerior do grao sao aceleradas pelo uso do calor)
ou adicdo de agua. Nos moinhos, os graos passam por trituracdo e moagem. O gér-
men éfacilmente separado através do uso de tamis, para a separacdo do tegumento
e das capas de aleurona sao necessarias sucessivas moagens, reduzindo o tamanho das
particulas do endosperma, que sdo separados do tegumento e das capas de aleurona
por tamis. Esta etapa pode ou néo ser completa de acordo com o grau de extracao
equalidade do produto desejado.Afarinha ainda passa por processo de maturacéo,
que promove uma melhora na qualidade do produto, principalmente relacionado ao
gluten. A maturacao pode ser acelerada pela adicdo de agentes de maturacdo como
o bromato e o dioxido de cloro. Estes compostos, ndo permitidos pela legislacao,
sdo oxidantes que atuam na conversdo do glutation a glutation oxidado, promoven-
doumamelhoranaforcadogluten,similar aacaodo acido dehidroascorbico,acima
mencionado. Outros agentes oxidantes empregados, ndo permitidos pela legislacao,
sdo agentes que aceleram o processo de clarificacdo, através da oxidacdo dos carote-
noides, como o cloro, dioxido de cloro e peroxido de benzoila.
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Selecéo do
grao de trigo

*
Maturacao
Y,

#* — Retirada de impurezas e sujidades

* — Reducao da umidade de 20-24% para faixa ideal de 15-17%;
Umidade acima do ideal favorece proliferagdo de micro-organismos, aumenta a atividade
agua; umidade abaixo da faixa ideal promove reducéo da atividade agua favorecendo
oxidacdo lipidica;

% — Classificacé@o por tamanho e didmetro das particulas:
200-500pum — sémola; 120-200pm — semolina; 14-120um — farinha;

* — Ac¢édo das enzimas naturais do grao promovendo branqueamento e fortalecimento do glaten.

*

Controle de qualidade

f  Provas fisicas

As propriedades reologicas das farinhas sao avaliadas através de testes com farino-
grafos e extensografos.

Os farinografos avaliam a qualidade da farinha quanto a sua capacidade de absor-
ver agua e resistir a0 amassamento durante os processos de fabricacdo de paes e pro-
dutos correlatos. E possivel avaliar a absorcdo de agua, o tempo de desenvolvimento
da massa e a estabilidade. As farinhas com gluten forte absorvem maior contetdo de
agua, o desenvolvimento da massa ocorre em tempo maior, alcancando uma melhor
estabilidade em relacdo a farinha com gluten fraco.

Os extensografos se destinam a avaliar as caracteristicas da massa, como a elasti-
cidade e a extensibilidade, consequentemente, a sua capacidade de retencao de gas
durante o processo de fermentacdo. Quanto maior aforcado gliten, melhor tais ca-
racteristicas da massa.

f Provas quimicas
Segundoalegislacao atual, entende-se por s€émola ou semolina de trigo durum,
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farinha de trigo durume farinha integral de trigo durum, os produtos obtidos de Tri-
ticum durumDesf. através do processo de moagem do grao beneficiado.

A classificacao destes produtos é feita quanto ao teor de cinzas onde: sémola ou
semolina de trigo durum apresenta teor maximo de cinzas de 0,92%, na base seca; fa-
rinha de trigo durum, teor méaximo de cinzas de 1,50%, na base seca; farinha integral
de trigo durum, teor maximo de cinzas de 2,10%, na base seca.

O teor de cinzas esta relacionado ao grau de extracao. Quanto maior o grau de
extracao, no caso da farinha integral 95%, maior o teor de cinzas pela presenca das
camadas externas do grao ricas nestes nutrientes.

umidAde — eliminacao das substancias volateis a 105°C.

Em uma capsula previamente tarada, adicionar 5g da amostra. Secar em estufa
a 105°C por 1 hora. Resfriar em dessecador. Pesar. Repetir o procedimento até
peso constante.

Aumidadedafarinhaestarelacionadaaoarmazenamento e ao processo tecno-
logico. Por ter capacidade de absorver umidade do ar, propriedade higroscopi-
ca, a farinha em acondicionamento inadequado favorece as reacoes enzimaticas,
promovendo a rancificacao lipidica e reducéo da forca do gliten.

residuo minerAl fixo—cinzas —em um cadinho previamente tarado, adicionar
2g de amostra**. Carbonizar em bico de bunsen. Calcinar em mufla a 550°C
por um periodo minimo de 2 horas.
** - comoalegislacao classifica oprodutoquanto aoteorde cinzasembase
seca, na analise das cinzas pode ser utilizada uma amostra seca ou por apresentar
um baixo teor de umidade que ndo interferira nas reacoes oxidativas da queima
e calcinacdo, pode ser utilizada a amostra integral. Ao fazer uso da amostra inte-
gral nos calculos, tem que ser considerado o teor de umidade.

f Avaliagao de qualidade

proteinA — a legislacéo atual preconiza um teor minimo de proteina na farinha de
trigo de 11% em base seca. Para o calculo do teor proteico, através do método
de Kjeldhal que dosa o nitrogénio se utiliza o fator 5,75, considerando que o
teor percentual de N nas proteinas do trigo € de 17,4.
Em um tubo digestor de Kjeldahl, adicionar cerca de 0,5 gramas de amostra,
0,5g de mistura catalitica (K,SO, - CuSO, - SeO,), SmL de acido sulftri-
co concentrado. Agitar. Promover a digestdo em bloco digestor de Kjeldahl a
400°C. Quando a mistura apresentar coloracdo azulada, permanecer o aqueci-
mento por mais 30 minutos. Resfriar. Preparar o tubo para destilacao de Kjel-
dahl, adicionando SmL de agua e NaOH 40% até coloracao escura. Receber o
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destilado em 20mL de HC1 0,1M, utilizando como indicador o vermelho de
metila. O excesso de acido € titulado com solucao de NaOH 0,1M (fundamen-
to da técnica vide “Proteinas” na Parte II / capitulo IV - Composicao centesimal de
alimentos, pag. 205).

Oteorde proteina estarelacionado a qualidade dafarinha na obtencao do gluten.

Gtlaten — em uma capsula, adicionar 20g de farinha de trigo. Adicionar lentamente
agua da bica,umedecendo a farinha até formar uma massa de consisténcia sélida.
Homogeneizar a massa com o bastdo de vidro. Deixar em repouso por 1 hora.
Lavar com agua corrente até completa eliminacao do amido, teste feito adicio-
nando em tubo de ensaio SmL da dgua de lavagem e 3 gotas de solucdo de lugol.
Homogeneizar e observar se ha reacdo do iodo com o amido caracterizado por
coloracao azul. Colocar o gluten em capsula de porcelana previamente tarada.
Pesar.Secarem estufaa 105°C. Resfriarem dessecadore pesar.

Quanto maior o teor de gluten, melhor a qualidade da farinha. Teor de gluten
inferior a 20% frequentemente resulta em massa que facilmente se quebra du-
rante o processo de coccao. O grau de hidratacdo do gluten esta relacionado
com a absorcao de agua pela massa, promovendo melhor estabilidade no produ-
tofinal, e é calculada considerando o teor percentual do gliiten seco em relacéo
ao glaten tumido.

Aoseadicionar aguadabica,ricaem metaisalcalinos e alcalinos terrosos, afor-
macao do gluten é favorecida. Lembrando que o glaten € um complexo pro-
teico que é formado pela unido das proteinas através de pontes de hidrogénio,
pontes de dissulfeto e ligacdes idnicas, € de fundamental importancia a presenca
deionsnaagua.Pode-setambém utilizar uma solucao salina de cloretode sodio
a2%paraumedecer aamostra. Com aumidificacdo damassa,a atividade agua
aumenta e é favorecida a mobilidade molecular; o repouso por 1 hora permite
omovimento das moléculas e a unido das proteinas com formacéo do gluten. O
gluten é insoluvel em agua, com a lavagem em dgua corrente é possivel carrear
oamido, fracamente soluvel em agua, separando-o do gluten formado.

f Pesquisa de agentes de maturacéo

BrAnqueAdores — promovem a oxidacdo dos pigmentos carotenoides.
Em um erlenmayer de rolha esmerilhada, adicionar 20gde farinha e 100mL de
éter de petrdleo. Agitar vigorosamente. Permanecer em repouso por 24 horas.
Observar a cor do sobrenadante.
Oéterdepetroleo extraios compostos carotenoides presentes nafarinha, fican-
do com coloracdo amarelada, intensidade relacionada a concentracao de subs-
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tancias extraidas. Na presenca de agentes de maturacao, oxidantes dos compostos
carotenoides, o sobrenadante permanece incolor.

f Fortalecedores do glaten

BromAto — Espalhar a amostra de farinha na placa de Petri. Marcar com o auxilio
de tubo de ensaio dois pontos distintos. Na posicao [, adicionar 1 gota de HCI
1:3 e 3 gotas de KI 1%. Na posicao II, realizar um branco positivo, fraudando
com bromato de potassio, adicionando 1 gota HCI 1:3 e 3 gotas de KI 1%. Ob-

servar.
5KI + KBrO; + 6 H, 0= 31,+ KBr + 3H,0

l, + amido (farinha) ===  colorag&o azul

O bromato € reduzido a brometo em meio acido pela acao do iodeto que se
oxidaaiodo.Oiodoem presencadeamidoformaumcompostodeadicaode
coloracao azulada.

acCido AsCOrBiCo (AA) — espalhar a amostra de farinha na placa de Petri. Marcar
com o auxilio de tubo de ensaio dois pontos distintos. Na posicao I, adicionar 7
gotas de acido metafosforico 5% e 7 gotas de 2,6 diclorofenol indofenol (DCFI).
Na posicao II, promover um branco positivo fraudando com acido ascorbico e
adicionar 7 gotas de acido metafosforico 5% e 7 gotas de 2,6 diclorofenol indo-
fenol. Observar se ha descoramento do 2,6 diclorofenol indofenol.

cl QVG HO + cl H D“r"ﬂ HO

e o 1 2 S e Y

cl He OH cl ° Q
DCFI AR

O DCFlem meio acido € oxidado, descorando, pela acéo do acido ascorbico
que se reduz formando o acido dehidroascoérbico.

f Avaliacdo do nivel de deterioracao
A acidez avalia o grau de deterioracao lipidica da farinha de trigo. A legislacao
atual preconizaqueaacidezdeveserexpressaemmgKOH / 100gde amostra.

Acidez GrAxA — Pesar 15g de amostra e transferir quantitativamente para balao
volumétrico de 100mL com auxilio de alcool etilico. Completar o volume, ho-
mogeneizar, permanecer em repouso por 24 horas. Em um erlenmayer, adicio-
nar 10mL do filtrado desta solugéo, 3 gotas do indicador de fenolftaleina e titular
com solucao de NaOH 0,01 M.
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A acidez acima do limite determinado caracteriza que o produto esta em pro-
cessodedeterioracdo. Pode estar ocorrendo por envelhecimento da massa, que
normalmente esta associado ao aumento daumidade que ativaas reacoes enzi-
maticas. Nestasituacdotambém estafavorecidaacontaminacao microbiana.
Aextracdodos acidos graxos é feita com solucao alcodlica, pois este veiculo tem
afinidade quimica com os acidos graxos, promovendo sua solubilizacao. O pe-
riodo de 24 horas permite uma extracao total dos acidos graxos livres que séo
neutralizados pela solucao alcalina.

R-COOH + NaOH ===> R-COONa + H,0

Acidos graxos livres

EXERCICIO EXPLICATIVO

Cinzas — Amostra integral — Sabendo que o teor de umidade de uma amostra de farinha
de trigo é de 14%, e que 2,12g de amostra integral ap6s o processo de calcinagdo em
mufla a 550°C forneceu um residuo de cinzas de 0,02g, determine o teor % de cinzas
em base seca.

Sendo o teor de umidade 14%, entéo:

100g amostra integral ——— 869 de amostra seca
2,12g amostra integral (Al) ——— 0,02g cinzas
100g amostra integral (Al) ——— X g cinzas

X = 100 x0.02 X =0,94% cinzas

2,12

0,94% de cinzas em Al corresponde a:

0,949 cinzas ——— 869 amostra seca
Xg cinzas —— 100g amostra seca
X= 0.94 x 100 X =1,099g% cinzas em base seca

86

Glaten umido e seco — 20,159 de farinha de trigo ap6s adicdo de agua salina a 2% e
repouso por 1 hora formou 8,5g de gliten. O mesmo apo6s processo de secagem em
estufa forneceu 5,79 de gluten seco. Determine o grau de hidratacéo do gluten.
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8,5g gluten Gmido
X g glaten umido

20,15g amostra
100g amostra

x = 100 x 85 X = 42,2% GU
20,15
20,15g amostra 5,79 glaten seco
100g amostra —— Xg glaten seco
x=200 X 57y -533%Gs
20,15
Grau de hidratagéo =GSx100
GU
Grau de hidratacédo = 28.3x 100 GH =67,1%
42,2

Acidez — 10mL do filtrado de uma solugéo alcodlica de farinha de trigo a 5,45% (p/v) foram
neutralizados com 1,2mL de solu¢do de NaOH 0,01M fc = 1,025 frente ao indicador
de fenolftaleina. Determinar o teor % em base seca de acidez em mg KOH, sabendo
gue o teor de umidade é 15%.

N° mol NaOH = 0,01 x 1,025 x 0,0012 = 0,0000123

V=32mL N° mol NaOH = N° mol KOH
NaOH 0,01M (estequiomotria igual na reagao de neutralizag&o)
N° mol KOH = 0,0000123
1 mol KOH 569

0,0000123 mols KOH X g
X = 0,0006888g KOH = 0,689mg KOH

0,689mg KOH
X mg KOH
X = 6,89mg KOH

10mL filtrado sol farinha 5,45%
100mL filtrado sol farinha 5,45%

6,89mg KOH 5,459 farinha
Xmg KOH 100g farinha
X = 126,42mg%KOH

Sendo o teor de umidade 15% -
100g amostra integral
Entdo — 126,42mg KOH
Xmg KOH

10mL filtrado sol
alcodlica farinha

85g amostra seca
85g amostra seca
100g amostra seca

X =148,73mg% KOH em base seca
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No preparo do pao,inicialmente mistura-se a farinha de trigo a agua e cloretode
sodio, mantendo o processo de “amassamento” por 10 a 20 minutos. Com este me-
canismo fisico,a agua é absorvida pelas proteinas e os graos triturados deamidoeo
gluten se desenvolvem, provavelmente pela oxidacao pelo ar dos grupos sulfidrilicos
e o rearranjo molecular com as pontes de dissulfeto. E feita entdo a adicdo da leve-
dura que atua como agente de fermentacdo, promovendo a producédo do gas carbo-
nico, permitindo o crescimento da massa pela formacao de bolsas de gas retidas entre
as membranas do gluten. O péo, por ter como ingredientes basicamente farinha de
trigo,aguaesal, pode seravaliado quantoaoaspecto quimicode qualidade aplicado
na farinha de trigo, conforme ja visto.

Massas alimenticias

As massas alimenticias sdo preparadas a partir da farinha de trigo, sémola ou se-
molina, onde podem ser incorporados ovos.A semolina ideal € a do trigo duro, pois
forma massa mais resistente e apresenta maior teor de carotenoides. A farinha de tri-
go € utilizada na fabricacao de massas de mais baixo custo. A adi¢do de ovos reco-
mendada pela ABIA (Associacdo Brasileira de Industrias de Alimentos) € de no mi-
nimo 3 ovos/Kg de semolina. A faixa de 2 a 4 ovos/Kg semolina proporciona uma
massa com melhores propriedades culinarias e melhor coloracao.

As massas alimenticias sao fabricadas de modo continuo a vacuo em extrusor, um sis-
tema que consiste em misturar e prensar. O uso do vacuo permite reduzir a oxidacéo dos
carotenoides. Na fabricacao destes produtos, a etapa de dessecacéo é a mais complicada.
[sto porque a dessecacéo deve ser feita de forma lenta e uniforme para que ndo ocorram
diferencasentreaspartesinternas e externas, provocandoquebraseoutrasfalhasnamas-
sa.Duranteoprocesso,areducdodaumidadeocorrede 20-24%para 11-13%.

O controle de qualidade desses produtos € feito avaliando a qualidade inicial da
matéria prima basica sémola ou semolina de acordo com os padrdes acima mencio-
nados e é possivel controlar a adicao de ovos através da determinacao do teor de co-
lesterol da massa.

Colesterol — adicionar em uma capsula de porcelana 1g de macarrdo seco e
pulverizado e 15 mL de cloroformio. Permanecer em repouso por 15 minutos. Fil-
trar e receber ofiltrado em baldo volumétrico de 25mL. Adicionar 1mL de acido
acético glacial, 2mL de anidrido acético e 0,2mL de acido sulfarico concentrado.
Completar o volume com cloroformio. Aguardar 25 minutos para desenvolvimen-
to maximo da cor. Ler em espectrofotometro, comprimento de onda 625nm. Cons-
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truir uma curva analitica de colesterol, pontos 0;0,5; 1,0; 1,5;2,0; 2,5ug/g. 1 ovo =
150mg colesterol.

Ocolesteroléumesterol extraidocomosolvente cloroférmio,queem meiode
acido sulfarico, forma o cation pentanilo de coloracao esverdeada, permitindo sua
determinacao através daespectrofotometria.

Observagoes : a espectrofotometria € um método analitico que considera a capacidade
que diversos compostos quimicos possuem de absorver luz ultravioleta (UV) e luz
visivel (V). Esta absorcédo de luz leva a um aumento da energia molecular, promo-
vendo transicoes eletronicas passando do estado fundamental para o estado exci-
tado.A espectrofotometria se fundamenta na Lei de Beer, que relaciona o sinal de
absorvancia diretamente com: a concentracao da substancia que esta absorvendo
aluz (C); 0 caminho 6ptico (b), trajeto percorrido pela luz ao atravessar a cube-
ta que contém a solucdo; e a absortividade molar (a), capacidade inerente a cada
substancia de absorveraluzemum comprimento de onda especifico (]).

Espectrofotdmetro

Luz B [ Seletor comprimento onda (i) j) [ | Amostra| [ [ De. tector]

Lei de Beer—A = abC, considerando que o caminho 6ptico é constante e que a
absortividade molar nas condicoes de analise também, verifica-se que o sinal de ab-
sorvancia esta diretamente relacionado com a concentracao, assim:

A=kC

k — constante C — concentracéo A — sinal absorvancia

Ao se tracar uma curva analitica com solu¢oes padrao de concentracoes conheci-
das da substancia analisada, no exemplo do colesterol, obtemos um grafico conforme
representado no modelo aseguir:

X (C- concentragio) — ug/g Y (A- absorvancia)
0 0,01

0,5 0,022
1 0,04

1,5 0,061

2,0 0,079

Observa-se que os pontos ndo estao totalmente alinhados, como esperado, por er-
ros (instrumentais e/ou quimicos) inerentes ao processo.Aplicando a regressao linear,
alinham-se os pontos e se obtém uma equacéo da reta que € utilizada nos calculos de
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determinacéo do teor da substancia analisada em uma amostra, no caso, o colesterol.

Osdados databela geram o grafico a seguir, que corresponde a curva de calibra-
cdo do colesterol nas condicdes estabelecidas. Com isto é conhecida a equacao da reta
ondey=0,0354+0,007.0ycorresponde aosinaldeabsorvanciaeoxaconcen-
tracao do colesterol, no caso expresso em ug/g.

0,09
0,08
0,07
0.06
0,05
0,04
0,03
002
0,01

4]

T
.5

-
1

vy = 0,0354x + 0,007

H.-'

T
1.5

0.9923

2 2.3

Uma amostra sendo analisada nas mesmas condicoes estabelecidas para a constru-
caodacurvadecalibracdo, permite se definir o teor de colesterol a partir daequacao

da reta.
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EXERCICIO EXPLICATIVO

1,23g de macarrdo seco pulverizado foram utilizados para extragdo do colesterol com
cloroférmio. A solucdo extratora foi transferida apés filtracdo para baldo volumétrico de
25mL e foram adicionados os reagentes préprios para a formagdo do cation pentanilo e
desenvolvimento de cor. O sinal de absorvancia desta solugdo em espectrofotbmetro no
comprimento de onda de 625nm foi de 0,252. Foi feito em paralelo um branco com os
reagentes apresentando sinal de absorvéancia de 0,025.

Equacao da reta — Y = 0,0374X — 0,0072 - X — ug/g de colesterol

Sendo a equagédo da reta Y = 0,0374X + 0,0072,
onde Y é o sinal de absorvancia e X a concentragéo do colesterol, e sabendo que o
sinal de absorvancia da amostra é:

A amostra = A lida — A branco, entao
A amostra = 0,252—- 0,025 A amostra=0,227

Ent&o, 0,227 = 0,0374X + 0,0072

0,227 —0,0072
X= X =5,877 mcg / g colesterol
0,0374
5,877mcg colesterol 1 g de solucao
X mcg colesterol ————— 25g solucao (considerando d = 1)

X =146,925 mcg em 25mL solucéo

Neste volume de solucgéo, que corresponde ao volume do baléo volumétrico, esta presente
todo o colesterol extraido de 1,23g de amostra, assim:

146,925mcg colesterol —— 1,23 g macarrao
X mcg colesterol ————— 1000g macarrao
X =119451,22mcg / Kg amostra

X =119,45mg colesterol/Kg amostra

Nesta massa, a adi¢éo de ovo foi inferior a Lunidade por Kg de amostra.

EXERCIiCIOS

Farinha de trigo

1-CINZAS -Sabendo que o teor de umidade de uma amostra de farinha de tri-
goéde 12,25%, e que 2,09g de amostra integral apos o processo de calcinacao
em mufla a 550°C forneceu um residuo de cinzas de 0,04g, determine o teor %
de cinzas em base seca.
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2 -GLUTEN UMIDO E SECO - 19,55g de farinha de trigo ap6s adicdo de agua
salina a 2% e repouso por 1 hora formou 8,2g de gluten. O mesmo ap6s proces-
so de secagem em estufa forneceu 6,9g de gliten seco. Determine o teor % de
gliten timido e seco e o grau de hidratacao do glaten.

GS x 100

GU

Grau de hidratacao =

3 -ACIDEZ - 10mL do filtrado de uma solucao alcodlica de farinha de trigo a
5,25%(p/v) foram neutralizados com 2,9mL de solucado de NaOH 0,01M fc =
1,098 frente aoindicador de fenolftaleina. Determinar o teor % em base secade
acidez em mg KOH, sabendo que o teor de umidade € 15,25%.

4 -PROTEINA-1,98gdeamostraintegral, teor deumidade 14,08%, foiminera-
lizadaeodestiladocontendo Nrecebidoem SOmLdesolucaode HC10,1M fc
=0,9956. 0 excesso de acido foi neutralizado com 20,8mL de NaOH 0,1M fc
=1,0558. Determine o teor de proteina em base seca considerando que o %N
ptn trigo = 17,4.

5 - CINZAS-Sabendo que oteorde umidade de uma amostra de farinha de tri-
goéde 12,95%, e que 2,09g de amostra integral apos o processo de calcinagao
em mufla a 550° C forneceu um residuo de cinzas de 0,021g determine o teor
% de cinzas em base seca.

6 - GLUTEN UMIDO E SECO -22,15g de farinha de trigo ap6s adicao de agua
salina a 2% e repouso por 1 hora formou 8,58g de gluten. O mesmo apos pro-
cesso de secagem em estufa forneceu 6,25g de gluten seco. Determine o teor %
de gluten timido e seco e o grau de hidratacao do gluten.

GS x 100

GU

Grau de hidratacao =

7 - ACIDEZ - 10mL do filtrado de uma solucéo alcoolica de farinha de trigo a
4,55%(p/v) foram neutralizados com 3,1mL de solucdo de NaOH 0,01M fc =
0,9912 frente ao indicador de fenolftaleina. Determinar o teor % em base seca
de acidez em mg KOH, sabendo que o teor de umidade é 14,36%.

8 -PROTEINA-2,09gde amostraintegral, teordeumidade 15,77%, foi minera-
lizadaeodestiladocontendo Nrecebidoem SOmLdesolucaode HC10,1 M fc
=0,9896. O excesso de acido foi neutralizado com 22,7mL de NaOH 0,1M fc
= 1,0587. Determine o teor de proteina em base seca considerando que o %N
ptn trigo = 17,4.
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Massa alimenticia

A -1,85gde macarrao seco pulverizado foram utilizados para extracao do coleste-
rolcom cloroformio.A solucao extratorafoitransferidaapésfiltracdoparabalao
volumeétrico de 25mL e foram adicionados os reagentes proprios para a forma-
cao do cation pentanilo e desenvolvimento de cor. O sinal de absorvancia des-
tasolucao em espectrofotometro no comprimento de onda de 625nm foide
0,589.Foifeito em paralelo um branco com os reagentes apresentando sinal de
absorvancia de 0,018.

Equacédo da reta -Y = 0,0528X - 0,0064 - X — ug/g de colesterol

B - 1,55g de macarréo seco pulverizado foram utilizados para extracdo do coleste-
rolcom cloroférmio.A solucao extratorafoitransferida aposfiltracdoparabalao
volumeétrico de SOmL e foram adicionados os reagentes proprios para a forma-
cao do cation pentanilo e desenvolvimento de cor. O sinal de absorvancia des-
ta solucdo em espectrofotometro no comprimento de onda de 625nm foide
0,333. Foi feito em paralelo um branco apresentando sinal de absorvancia de
0,023.

Equacéao da reta -Y = 0,033X + 0,0098 - X — ug/g de colesterol

Gabarito

Farinha de trigo

1- 2,18%

2 - GU-41,94%; GS-—3529%; GH —84,15%
3 — 400,77mg% KOH

4 - 13,16%

5- 1,15%

6 - GU-38,74%; GS-2822%; GH - 72,84%
7 - 394,89mg% KOH

8 - 11,63%

Massa alimenticia
A - 147,78mg/Kg B - 293,45 mg/Kg
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Frutas e derivados

As frutas representam um dos principais grupos de alimentos responsaveis pelo
fornecimento de compostos bioativos. Correspondem ainda aos alimentos in natura
mais ricos em compostos responsaveis pela sensacdo agradavel do aroma. O aroma
de um alimento esta relacionado a presenca de compostos volateis de diferentes clas-
ses quimicas tais como ésteres, alcoois, aldeidos, cetonas e terpenos. Observar a for-
macao, maturacao e envelhecimento de um fruto é sentir o lindo mistério da vida,
abeleza grandiosa da natureza que tudo cria, transforma e oferece ao homem para
sua sobrevivéncia...

Produtos a base de frutas

Diversos produtos sdo fabricados tecnologicamente a partir das frutas. Com a
aplicacdo do calor e do frio temos as frutas dessecadas, as polpas de frutas e as fru-
tas congeladas. Estes procedimentos tecnologicos promovem o aumento da vida de
prateleira do produto através da reducdo da atividade agua, fornecendo ao consumi-
dor variedades na utilizacao destas fontes de vitaminas e minerais. Certamente, nes-
tes processos, mesmo com controle, existem perdas nutricionais, principalmente vi-
taminicas.

As frutas cristalizadas seguem o processo de conservacao relacionado a modifica-
cao daatividade agua por adicao de solutos. Com o uso do actiicar ha a mobilizacdo
das moléculas de agua com reducao da atividade agua reduzindo os processos de de-
gradacao do produto.

Doces de frutas em calda ou pasta e geleias também sao bastante conhecidos e
apreciados pelo consumidor, nos quais ocorre uma aplicacdo do calor que promove
modificacao de toda estrutura do fruto com abrandamento da parede celular, for-
macao de géis pela pectina em concentracoes compativeis com o produto final de-
sejado.

Sucos de frutas

Os sucos de frutas sao definidos pela ANVISA como produtos elaborados a par-
tir da extracdo do sumo de um fruto com adicdo de 4gua. Nao deve ser adicionado
de acucares.

Processo de fabricagéo

Na selecao da matéria prima é de fundamental importancia o estado de matu-
racao da fruta, mantendo a relacao ideal de acucar com a acidez. Conforme ja de-
monstrado, durante o amadurecimento ocorre uma diminuicao do teor de acidos
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organicos e um aumento dos carboidratos que promovem o sabor doce da fruta. A
observacao da qualidade das frutas também é feita, nao devendo ser aproveitadas fru-
tas com injurias ou deterioracoes visiveis.

A extracdo do suco pode ser feita através de diversos métodos, considerando a
estrutura, composicao quimica da fruta e as caracteristicas desejaveis do produto fi-
nal. No processo de extracdo evita-se extrair taninos e outros compostos fenolicos
adstringentes; compostos que promovam caracteristicas amargas ao fruto, como as
naranginas, limoninas e hesperidinas; 6leos essenciais e celulose. O uso controlado
do calor durante a extracao pode ser feito, favorecendo este processo e promovendo
a inativacao enzimatica, impedindo assim o escurecimento.

Apo6s aobtencao do suco da fruta, processos que reduzam e impecam o reapare-
cimento da turbidez séo aplicados para promover a clarificagao do suco.Tais pro-
cessos envolvem decantacao, tamizacao, centrifugacdo e promovem ou facilitam a
precipitacdo de particulas em suspensao posteriormente retidas durante os processos
defiltracdo. A precipitacao ocorre através da degradacdo enzimatica das pectinas e
do amido, eliminacéo dos polifendis pela adicao de gelatina e separacao das proteinas
por adsorcao em bentonita.

Ap6s o envase, para a conservacao dos sucos de frutas sdo aplicados métodos
de pasteurizacdo, uso de embalagens com atmosfera modificada, a ultrafiltracao, a
alta pressao hidrostatica conforme a qualidade do produto final desejavel. O méto-
do classico para os sucos engarrafados € a pasteurizacdo com posterior resfriamento.
Aquiocorreareducao daatividade enzimatica e microbiana. Coma aberturadaem-
balagem, a entrada do ar acontece e os processos metabolicos prosseguem em maior
velocidade justificando o consumo de até 3 dias, normalmente para esses produtos
apos abertos.

Controle de qualidade

O controle de qualidade fisico-quimica dos sucos de frutas esta diretamente rela-
cionado com a qualidade e quantidade dos frutos utilizados, ao processo tecnologico
e o estado de conservacao.
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Relacéo Solidos Soltveis °BRIX

sOlidos Soluveis °Brix — Com o uso de um aeréometro de Baumeé € possi-
veldeterminaroteor de solidos soluveis, sendonecessariaacorrecdodatemperatu-
ra pela tabela aseguir:

Relagdo Sdlidos Soluveis 2BRIX
ec o B |10 | 15 [20 |25 [30 [40 [s0 [e0 | 70

DIMINUIR VALOR 2BRIX
10 0.50 0.54 0.58 0.61 0.64 0.66 0.68 0.72 0.74 0.76 0.79
11 0.46 0.49 0.53 0.55 0.58 0.60 0.62 0.65 0.67 0.69 0.71
12 0.42 0.45 0.48 0.50 0.52 0.54 0.56 0.58 0.60 0.61 0.63
13 0.37 0.40 0.42 0.44 0.46 0.48 0.49 0.51 0.53 0.54 0.55
14 0.33 0.35 0.37 0.39 0.40 0.41 0.42 0.44 0.45 0.46 0.48
15 0.27 0.29 0.31 0.33 0.34 0.34 0.35 0.37 0.38 0.39 0.40
16 0.22 0.24 0.25 0.26 0.27 0.28 0.28 0.30 0.30 0.31 0.32
17 0.17 0.18 0.19 0.20 0.21 0.21 0.21 0.22 0.23 0.23 0.24
18 0.12 0.13 0.13 0.14 0.14 0.14 0.14 0.15 0.15 0.16 0.16
19 0.06 0.06 0.06 0.07 0.07 0.07 0.07 0.08 0.08 0.08 0.08

ADICIONAR VALOR 2BRIX
21 0.06 0.07 0.07 0.07 0.07 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08 0.08
22 0.13 0.13 0.14 0.14 0.15 0.15 0.15 0.15 0.16 0.16 0.16
23 0.19 0.20 0.21 0.22 0.22 0.23 0.23 0.23 0.24 0.24 0.24
24 0.26 0.27 0.28 0.29 0.30 0.30 0.31 0.31 0.31 0.32 0.32
25 0.33 0.35 0.36 0.37 0.38 0.38 0.39 0.40 0.40 0.40 0.40
26 0.40 0.42 0.43 0.44 0.45 0.46 0.47 0.48 0.48 0.48 0.48
27 0.48 0.50 0.52 0.53 0.54 0.55 0.55 0.56 0.56 0.56 0.56
28 0.56 0.57 0.60 0.61 0.62 0.63 0.63 0.64 0.64 0.64 0.64
29 0.64 0.66 0.68 0.69 0.71 0.72 0.72 0.73 0.73 0.73 0.73
30 0.72 0.74 0.77 0.78 0.79 0.80 0.80 0.81 0.81 0.81 0.81

sOlidos soluveis em °Brix —determinar o indice de refracao da amostra ho-
mogeneizada e obter o valor correspondente em °BRIX com o auxilio da tabela III.
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Tabela Il — Relagdo do indice de refragdo(n) a 202C com % de sacarose
(sélidos soluveis) em 2BRIX

1.3330
1.3331
1.3332
1.3333
1.3334

1.3335
1.3336
1.3337
1.3338
1.3339

1.3340
1.3341
1.3342
1.3343
1.3344

1.3345
1.3346
1.3347
1.3348
1.3349

1.3350
1.3351
1.3352
1.3353
1.3354

1.3355
1.3356
1.3357
1.3358
1.3359

1.3360
1.3361
1.3362
1.3363
1.3364

1.3365
1.3366
1.3367
1.3368
1.3369

1.3370
1.3371
1.3372
1.3373
1.3374

1.3375
1.3376
1.3377
1.3378
1.3379
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1.3380
1.3381
1.3382
1.3383
1.3384

1.3385
1.3386
1.3387
1.3388
1.3389

1.3390
1.3391
1.3392
1.3393
1.3394

1.3395
1.3396
1.3397
1.3398
1.3399

1.3400
1.3401
1.3402
1.3403
1.3404

1.3405
1.3406
1.3407
1.3408
1.3409

1.3410
1.3411
1.3412
1.3413
1.3414

1.3415
1.3416
1.3417
1.3418
1.3419

1.3420
1.3421
1.3422
1.3423
1.3424

1.3425
1.3426
1.3427
1.3428
1.3429

2BRIX
3.463
3.532
3.600
3.668
3.736

3.804
3.872
3.940
4.008
4.076

4.144
4.212
4.279
4.347
4.415

4.483
4.550
4.618
4.686
4.753

4.821
4.888
4.956
5.023
5.091

5.158
5.225
5.293
5.360
5.427

5.494
5.562
5.629
5.696
5.763

5.830
5.897
5.964
6.031
6.098

6.165
6.231
6.298
6.365
6.432

6.498
6.565
6.632
6.698
6.765

n

1.3430
1.3431
1.3432
1.3433
1.3434

1.3435
1.3436
1.3437
1.3438
1.3439

1.3440
1.3441
1.3442
1.3443
1.3444

1.3445
1.3446
1.3447
1.3448
1.3449

1.3450
1.3451
1.3452
1.3453
1.3454

1.3455
1.3456
1.3457
1.3458
1.3459

1.3460
1.3461
1.3462
1.3463
1.3464

1.3465
1.3466
1.3467
1.3468
1.3469

1.3470
1.3471
1.3472
1.3473
1.3474

1.3475
1.3476
1.3477
1.3478
1.3479
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2BRIX
6.831
6.898
6.964
7.031
7.097

7.164
7.230
7.296
7.362
7.429

7.495
7.561
7.627
7.693
7.759

7.825
7.891
7.957
8.023
8.089

8.155
8.221
8.287
8.352
8.418

8.484
8.550
8.615
8.681
8.746

8.812
8.878
8.943
9.008
9.074

9.139
9.205
9.270
9.335
9.400

9.466
9.531
9.596
9.661
9.726

9.791
9.856
9.921
9.986
10.051

n

1.3480
1.3481
1.3482
1.3483
1.3484

1.3485
1.3486
1.3487
1.3488
1.3489

1.3490
1.3491
1.3492
1.3493
1.3494

1.3495
1.3496
1.3497
1.3498
1.3499

1.3500
1.3501
1.3502
1.3503
1.3504

1.3505
1.3506
1.3507
1.3508
1.3509

1.3510
1.3511
1.3512
1.3513
1.3514

1.3515
1.3516
1.3517
1.3518
1.3519

1.3520
1.3521
1.3522
1.3523
1.3524

1.3525
1.3526
1.3527
1.3528
1.3529

2BRIX

10.116
10.181
10.246
10.311
10.375

10.440
10.505
10.570
10.634
10.699

10.763
10.828
10.892
10.957
11.021

11.086
11.150
11.215
11.279
11.343

11.407
11.472
11.536
11.600
11.664

11.728
11.792
11.856
11.920
11.984

12.048
12.112
12.176
12.240
12.304

12.368
12.431
12.495
12.559
12.623

12.686
12.750
12.813
12.877
12.940

13.004
13.067
13.131
13.194
13.258
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1.3530
1.3531
1.3532
1.3533
1.3534

1.3535
1.3536
1.3537
1.3538
1.3539

1.3540
1.3541
1.3542
1.3543
1.3544

1.3545
1.3546
1.3547
1.3548
1.3549

1.3550
1.3551
1.3552
1.3553
1.3554

1.3555
1.3556
1.3557
1.3558
1.3559

1.3560
1.3561
1.3562
1.3563
1.3564

1.3565
1.3566
1.3567
1.3568
1.3569

1.3570
1.3571
1.3572
1.3573
1.3574

1.3575
1.3576
1.3577
1.3578
1.3579

2BRIX

13.321
13.384
13.448
13.511
13.574

13.637
13.700
13.763
13.826
13.890

13.953
14.016
14.079
14.141
14.204

14.267
14.330
14.393
14.456
14.518

14.581
14.644
14.707
14.769
14.832

14.894
14.957
15.019
15.082
15.144

15.207
15.269
15.332
15.394
15.456

15.518
15.581
15.643
15.705
15.767

15.829
15.891
15.953
16.016
16.078

16.140
16.201
16.263
16.325
16.387
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Tabela Ill — Relagdo do indice de refragdo(n) a 202C com % de sacarose

(sélidos soluveis) em 2BRIX (continuagdo)

1.3580
1.3581
1.3582
1.3583
1.3584

1.3585
1.3586
1.3587
1.3588
1.3589

1.3590
1.3591
1.3592
1.3593
1.3594

1.3595
1.3596
1.3597
1.3598
1.3599

1.3600
1.3601
1.3602
1.3603
1.3604

1.3605
1.3606
1.3607
1.3608
1.3609

1.3610
1.3611
1.3612
1.3613
1.3614

1.3615
1.3616
1.3617
1.3618
1.3619

1.3620
1.3621
1.3622
1.3623
1.3624

1.3625
1.3626
1.3627
1.3628
1.3629
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2BRIX
16.449
16.511
16.573
16.634
16.696

16.758
16.819
16.881
16.943
17.004

17.066
17.127
17.189
17.250
17.311

17.373
17.434
17.496
17.557
17.618

17.679
17.741
17.802
17.863
17.924

17.985
18.046
18.107
18.168
18.229

18.290
18.351
18.412
18.473
18.534

18.595
18.655
18.716
18.777
18.837

18.898
18.959
19.019
19.080
19.141

19.201
19.262
19.322
19.382
19.443

1.3630
1.3631
1.3632
1.3633
1.3634

1.3635
1.3636
1.3637
1.3638
1.3639

1.3640
1.3641
1.3642
1.3643
1.3644

1.3645
1.3646
1.3647
1.3648
1.3649

1.3650
1.3651
1.3652
1.3653
1.3654

1.3655
1.3656
1.3657
1.3658
1.3659

1.3660
1.3661
1.3662
1.3663
1.3664

1.3665
1.3666
1.3667
1.3668
1.3669

1.3670
1.3671
1.3672
1.3673
1.3674

1.3675
1.3676
1.3677
1.3678
1.3679

°BRIX n 2BRIX n 2BRIX n

19.503 1.3680 22.487 1.3730 25.403 1.3780
19.564  1.3681 22.546 1.3731 25.460 1.3781
19.624  1.3682 22.605 1.3732 25.518 1.3782
19.684  1.3683 22.664 1.3733 25.576  1.3783
19.745 1.3684 22.723 1.3734 25.633 1.3784

19.805 1.3685 22.781 1.3735 25.691 1.3785
19.865 1.3686 22.840 1.3736 25.748 1.3786
19.925 1.3687 22.899 1.3737 25.806  1.3787
19.985 1.3688 22.958 1.3738 25.863  1.3788
20.045 1.3689 23.017 1.3739 25.921  1.3789

20.106 1.3690 23.075 1.3740 25.978 1.3790
20.166 1.3691 23.134 1.3741 26.035 1.3791
20.226 1.3692 23.193 1.3742 26.093 1.3792
20.286 1.3693 23.251 1.3743 26.150 1.3793
20.346 1.3694 23.310 1.3744 26.207 1.3794

20.406 1.3695 23.369  1.3745 26.265 1.3795
20.466 1.3696 23.427 1.3746 26.322  1.3796
20.525 1.3697 23.486  1.3747 26.379  1.3797
20.585 1.3698 23.544  1.3748 26.436  1.3798
20.645 1.3699 23.603 1.3749 26.493  1.3799

20.705 1.3700 23.661 1.3750 26.551  1.3800
20.765 1.3701 23.720 1.3751 26.608 1.3801
20.825 1.3702 23.778  1.3752 26.665 1.3802
20.884 1.3703 23.836 1.3753 26.722  1.3803
20.944 1.3704 23.895 1.3754 26.779 1.3804

21.004  1.3705 23.953 1.3755 26.836  1.3805
21.063 1.3706 24.011  1.3756 26.893  1.3806
21.123 1.3707 24.070 1.3757 26.950 1.3807
21.183 1.3708 24.128 1.3758 27.007 1.3808
21.242 1.3709 24.186  1.3759 27.064  1.3809

21.302 1.3710 24.244  1.3760 27.121  1.3810
21.361 1.3711 24.302 1.3761 27.178 1.3811
21.421 1.3712 24.361 1.3762 27.234 1.3812
21.480 1.3713 24.419 1.3763 27.291  1.3813
21.540 1.3714 24.477 1.3764 27.348 1.3814

21.599 1.3715 24.535  1.3765 27.405 1.3815
21.658 1.3716 24.593 1.3766 27.462  1.3816
21.718 1.3717 24.651 1.3767 27.518  1.3817
21.777 1.3718 24.709  1.3768 27.575 1.3818
21.836 1.3719 24.767  1.3769 27.632  1.3819

21.896 1.3720 24.825 1.3770 27.688  1.3820
21.955 1.3721 24883 1.3771 27.745  1.3821
22.014 1.3722 24941 1.3772 27.802  1.3822
22.073 1.3723 24998 1.3773 27.858  1.3823
22.132 1.3724 25.056 1.3774 27.915 1.3824

22.192 1.3725 25.114  1.3775 27.971  1.3825
22.251 1.3726 25.172 1.3776 28.028 1.3826
22.310 1.3727 25.230 1.3777 28.084  1.3827
22.369 1.3728 25.287 1.3778 28.141  1.3828
22.428 1.3729 25.345 1.3779 28.197 1.3829
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2BRIX

28.253
28.310
28.366
28.422
28.479

28.535
28.591
28.648
28.704
28.760

28.816
28.872
28.928
28.984
29.040

29.096
29.152
29.208
29.264
29.320

29.376
29.432
29.488
29.544
29.600

29.655
29.711
29.767
29.823
29.878

29.934
29.989
30.045
30.101
30.156

30.212
30.267
30.323
30.378
30.434

30.489
30.544
30.600
30.655
30.711

30.766
30.821
30.876
30.932
30.987
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Acidez — em um erlenmayer, adicionar 10mL de solucédo de suco 10%(p/v).
Neutralizar frente aoindicador de fenolftaleina com solucao alcalina 0,01M. Deter-
minar o teor de acidez. Se a acidez for expressa em acido citrico, segue como a rea-
cao a seguir.

COOH COONa
é H2 (!',Hz

| I
HO—(Il—COOH + 3NaOH —» HO—(II—COONa + 3H20

g f*
COOH COONa
Acido citrico Citrato de sédio

A fracao de solidos soluveis / acidez esta relacionada ao grau de maturacao do
fruto. No processo de amadurecimento ocorre o aumento do teor de mono e oli-
gossacarideos (correspondem a quase totalidade do extrato seco da fruta) provenien-
tes dadegradacédo de carboidratos complexos e areducao dos acidos organicos. As-
sim, quanto maior esta relacdo, maior o grau de maturacao da fruta.

densidAde relAtivA—em um picnémetro previamente tarado, adicionar agua.
Pesar. Em outro picnémetro tarado, adicionar a amostra homogeneizada. Pesar. De-
terminar a densidade de cada amostra e a densidade relativa.

Densidade = massa / volume

Densidade relativa = densidade suco / densidade agua

No preparo do suco sdo utilizados basicamente o extrato da fruta e a agua.A pro-
porcaode extrato da fruta deve ser mantida de acordo com os padroes dalegislacdo.
Adensidade relativa abaixo da determinada pela legislacdo caracteriza o uso de ex-
trato da fruta inferior aoideal.

AcuCArestotAis— Emum becher, adicionar Sgde amostra homogeneizada,
20mL de 4gua destilada, 2mL de HCI concentrado. Aquecer até ebulicdo, manten-
dopor2minutos. Resfriar em dgua corrente. Neutralizar com solucdo de NaOH
10%.Transferir quantitativamente para um baldo volumétrico de 100mL. Completar
o volume e homogeneizar. Transferir para uma bureta. Em um erlenmayer, adicio-
nar SmL da solucao de Fehling A + SmL da solucao de Fehling B, cerca de 20mL
de agua, levar a ebulicao. Em constante ebulicéo, titular. Determinar o teor de acu-
cares redutores totais.
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Conforme ja mencionado em outras secoes, promove-se a hidrolise acida da sa-
carose e posterior reducao do Fehling pelos acucares redutores.

O teor de carboidratos no suco de frutas deve ser exclusivamente relacionado a
composicao da fruta, salvo informacoes que caracterizem a adi¢do de acucar.

vitAminA C—emum erlenmayer,adicionar 10mLde solucdode suco20% (p/v)
em meio tamponado pH 3-3,5,4mL de KI4% e 3 gotas de amido.Titular com so-
lucao de NBS 100mg% até completa oxidacdo da vitamina C.

Padronizar a solucdo de NBS 100mg% com SmL de solucéo de vitamina C
100mg% em meio tamponado pH 3-3,5;4mL de KI 4% e 3 gotas de amido.

HO OH CH2=CH2
|
c=¢C o=C c=0
\ + Ny ol
HOCH2CH—CH c=0 N
| v 4 |
OH 0 Br
Acido ascérbico N-bromosuccimida
(NBS)
0O O CH2=CH3
|
C=C o=c¢ c=0
/ \ + \ / + Hbr
HOCH2CH—CH c=0 N
| |
OH \ (0] / H
Acido deidroascérbico Scuccnimida

A estabilidade da vitamina C é alcancada em pH variando de 3-4, desta forma,
durante todo o processo de analise se mantém o meio tamponado nesta faixade pH,
evitando assim a degradacédo da substancia. O NBS é reduzido através da oxidacéao
da vitamina C, ao término desta, o KI se oxida liberando iodo para o meio que rea-
ge com amido, formando um composto de coloracao azul escuro, atuando indireta-
mente como um indicador, caracterizando assim o término da reacao.

O teor de vitamina C em uma fruta é reduzido durante o processo de maturacao,
mas, ainda assim, este nutriente esta presente em concentracoes consideradas altas.
No decorrer do processamento térmico, como a pasteurizacdo, ha a perda de parte
deste nutriente. A concentracéo de vitamina C nos produtos industrializados pode
ser um mecanismo de controle do processamento tecnologico.
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EXERCICIO EXPLICATIVO

Densidade relativa

Tarado picnéometro-10,253g Tara do picnémetro B-11,215¢g
Tarapicnoémetro +agua-30,821g Tarado picnéometro +suco-31,996g

Pela diferenca dos valores é possivel obter a massa de agua e de suco, assim:
Massa de agua = 30,821 — 10,253 Massa de agua = 20,5689 de agua
Massa de suco = 31,996 — 11,215 Massa de suco = 20,7819 de suco
O picndmetro é uma vidraria com um volume especifico previamente graduado e calibrado.
Desta forma, considerando o volume de 20mL temos:
Densidade agua = massa/volume entéo
D agua = 20,568/20 D agua = 1,0284
Densidade suco = 20,781/20 D suco = 1,03905
Densidade relativa = D suco / D agua, entéo
D rel = 1,03905/1,0284 D relativa = 1,0104

Acidez em &cido citrico

Emum erlenmayer,adicionou-se 10mLde solucdode suco 10%(p/v). Naneutra-
lizacao da acidez foram consumidos 7mL de solucao de NaOH 0,01M fc = 1,0136.

NaOH Pelo equilibrio da reacéo, verifica-se que para cada mol de &cido
0.01M citrico sdo necessarios 3 mols de NaOH, desta forma:
N° mol NaOH = 0,01 x 1,0136 x 0,007 N° mol NaOH = 0,000070952
1 mol ac. citrico 3 mols NaOH
X mols ac. citrico —— 0,000070952 mols NaOH
X =0,0000236507 mols ac citrico

ff’ Sendo o mol de &cido citrico = 192, teremos:
v M ac. citrico = 0,0000236507 x 192
M ac. citrico = 0,0045g

10mL de solugéo de suco 10%(p/v) corresponde a:

10g de suco 100mL de solugéo
X g de suco 10mL de solugéo
X = 1g de suco

Solugéo suco . - Lo
Sendo a densidade do suco, conforme exercicio anterior, igual a

0,
10% 1,03905, entéo o volume de suco proporcional a massa é de 0,96242g,
logo:
0,96242mL de suco —— 0,0045g de acido citrico
100mL de suco ——— Xg de acido citrico

X =0,479% (p/v) acido citrico
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Vitamina C

Em um erlenmayer, adicionou-se em 10mL de solucdo em meio tamponado pH
3-3,5desuco20%(p/v),4mL de KI4% e 3 gotas de amido. Titulou-se com solu-
cao de NBS 100mg% até completa oxidacao da vitamina C, tendo sido consumido
7,9mL.

Na padronizacdo do NBS, 5mg de vitamina C consumiu 22,3mL da solugdo de NBS
100mg%.

NBS 100mg% NBS 100mg%

5mg vit C 10mL sol suco 20%

Pela padronizacao do NBS sabemos que 5mg vitamina C reage com 22,3mL de NBS logo:
5mg vit C 22,3mL NBS 100mg%
X mg vitC 7,9mL NBS 100mg% X=1,7713mg vit C

Considerando que na titulagdo da amostra o consumo de NBS foi 7,9mL que corresponde
a 1,7713mg vit C ent&o:
1,7713mg vit C 10mL sol suco 20% (p/v)
X'mg vit C ———— 100 mL sol suco 20% (p/v) X =17,713mg vit C

17,13mg vit C —— 20g de suco
X mg vit C — 100g de suco X =88,56mg vit C em 100g amostra

Considerando a densidade da amostra 1,03905, teremos:
D =mlv 1,03905 = 100/v
volume que corresponde a 100g de suco € 96,242mL de suco,

Logo:
96,242mL de suco 88,56mg vit C
100mL suco ——— Xmgvit C

X =92,02% (p/v) vit C
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EXERCIiCIOS

1 -10mL de solucao de suco de uva 10,33% (p/v) foi neutralizado com 3,9mL
NaOH0,01Mfc 0,9975. Determine o teor % de acido tartarico (p/v). Densi-
dade suco 1,09663.

HOOC-CHOH-CHOH-COOH + 2NaOH

NaOOC-CHOH-CHOH-COONa + 2H,0

2 -10mLde solucaode sucode caju 10,95% (p/v) foi neutralizado com 5,3mL
NaOH0,01Mfc 1,0325.Determine o teor % de acido citrico (p/v). Densida-
de suco 1,1008.
HOOC-CH,-COHCOOH-CH,-COOH + 3NaOH

NaOOC-CH,-COHCOONa-CH,-COONa + 3H,0

3 -10mL de solucéo de suco de maracuja 9,57% (p/v) foi neutralizado com 6,3mL
NaOHO0,01M fc 1,0256.Determine o teor % de acido citrico (p/v). Densida-
de suco 1,09987.
HOOC-CH,-COHCOOH-CH,-COOH + 3NaOH

NaOOC-CH,-COHCOONa-CH2-COONa + 3 H,O

4 -Sabendo que oteor de acidezem uma amostra de suco de caju éde 0,42g%
(p/v) em acido citrico, determine o volume de NaOH 0,01M fc = 1,0669 ne-
cessarios para neutralizar 10mL de solucdo de suco 9,33%(p/v). Densidade suco
1,0369.

HOOC-CH,-COHCOOH-CH,-COOH + 3NaOH

NaOOC-CH,-COHCOONa-CH2-COONa + 3H,0

5 - 10mL de solucao de suco de caju 20,96%(p/v) em meio tamponado reagiu com
9,1mL de NBS 100mg%. Na padronizacao do NBS, SmL de solucao padrao de
vit C (0,073g/50mL) consumiu 14,2mL reagente. Calcule o teor %(p/v) de vi-
tamina C. Densidade suco 1,0366.

6 - 10mLde solucdo de suco de maracuja 20,06%(p/v) em meio tamponado reagiu
com 6,3mL de NBS 100mg%. Na padronizacao do NBS, SmL de solucéo de vit
C (0,158g/100mL) consumiu 18,6mL reagente. Calcule o teor %(p/v) de vita-
mina C. Densidade suco 1,1005.
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7 - 10mL de solucao de suco de uva 23,15%(p/v) em meio tamponado reagiu com
9,2mL de NBS 100mg%. Na padronizacao do NBS, 5SmL de solucao de vit C
(123mg%) consumiu 16,3mL reagente. Calcule o teor %(p/v) de vitaminaC.
Densidade suco 1,0932.

8§ -Sabendo que o teor de vitamina C em suco de maracuja € de 8Smg%(p/v) e
que na padronizacao do NBS 5,33mg vit C consumiu 16,5mL do reagente, de-
termine o consumode NBSna titulacaode 30mL de solucaode sucode ma-
racuja a 10,96%(p/v).

Densidade - 1,0855

9 -Sabendo que o teor de vitamina C em suco de caju € de 173mg%(p/v) e que
napadronizacdodoNBS 10mLde solucaopadraodevitC(0,133g/50mL)o
consumo do reagente foi 22,3mL, determine o consumo de NBS na titulacao
de 30mL de solucao de sucode cajua 8,39g/50mL.D =1,0066

Gabarito

1 - 30,97mg actartarico
2 - 35,21mg ac citrico
3 - 47,53mg ac citrico
4 -5,5mL
5-231,4mgvitC

6 - 146,8mgvit C

7 -163,9mgvit C

8 -8 mL NBS

9 - 7,3 mLNBS
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Capitlo V1 Controle de qualidade
fisico-quimica de
alimentos fontes de
Proteinas

As proteinas essenciais a manutencao davida, tém o aminoacido como unidade
funcional. As propriedades fisico-quimicas das proteinas estdo relacionadas as pro-
priedades funcionais dos aminoacidos.Apresentam boa solubilidade em agua, devido
ao alto momento dipolar sendo fracamente soltivel em solventes apolares; participam
de reacoes quimicas na forma de acido ou base, sendo considerada uma substancia
anfotera e por possuir C assimétrico, desvia a luz polarizada.

Como fontes de proteinas, tém-se alimentos de origem animal e vegetal.As proteinas
que constituem os alimentos possuem caracteristica e composicao proprias. Em geral, as
proteinas de origem animal sdo consideradas de mais alto valor biol6gico que as de ori-
gem vegetal, por apresentarem maior proporcao de aminoacidos essenciais. A presenca
de aminoacidos limitantes nas proteinas de origem vegetal diminui o aproveitamento
da mesma. Considerando a definicdo de biodisponibilidade, que € a fracdo do nutrien-
te fisiologicamente utilizada, a proteina pode ser classificada em: completa, parcialmente
completaetotalmenteincompleta,de acordo com a capacidade de fornecer nitrogénio
e aminoacidos essenciais em quantidades adequadas as necessidades de cada organismo.
Assim, as proteinas de origem animal sdo consideradas completas, as de origem vegetal,
derivadas deleguminosas,oleaginosas e cereais sao consideradas parcialmente incomple-
tas e a gelatina e a zeina totalmente incompletas.

Em relacéo as proteinas de origem vegetal, no que diz respeito ao controle de
qualidadedeum alimento, na secao de cereais, o assunto foiabordado. Nesta secao,
os alimentos fontes de proteinas de origem animal serao apresentados.

Carnes

Acarne é uma das principais fontes de proteina animal. Eum alimento bem apre-
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ciado pela maioria dos povos. Os animais mais utilizados como fonte alimentar séo:
os bovinos, as aves (galinaceos) e os peixes.

Ascarnes saocompostas dequatrotiposdetecidos: o muscular, o epitelial,oner-
VOs0 € 0 conjuntivo.

Produtos derivados de carnes

Produtos derivados de carnes sao representados por salsicha, mortadela, apresunta-
doepaté.Ousodecarnede primeira qualidade nafabricacao destes produtos é con-
trolado.A presenca de um agente de aglutinacao, o amido, € permitida na proporcao
deaté 5%, com excecao do paté e da salsicha onde o limite é respectivamente 5 e 2%.

Controle de qualidade

O controle de qualidade fisico-quimico em carnes e produtos carneos esta rela-
cionado ao estado de conservacdo e ao uso de agentes aglutinantes como o amido.

Provas de Eber

Determinacao Do pH -0 pH pode ser determinado diretamente no produ-
to,onde é colocado o papel indicador universal em diferentes partes da amostra, ou
através de extracao:

Em um erlenmayer, adicionar cerca de 10g da amostra homogeneizada e fracio-
nada. Acrescentar cerca de 50mL de 4gua aquecida, agitar até a uniformidade das
particulas que ficardo em suspensao. Deixar em repouso por 30 minutos agitando
ocasionalmente. Filtrar. Determinar em potenciometro o pH do filtrado. Também
pode ser utilizado o papel indicador universal.

A presenca de pH que caracterize meio alcalino, coloracdo azul do papel indi-
cador universal, ocorre pelaliberacdo dos compostos aminados que elevam ligeira-
mente o pH.

Ao medir o pH por potenciometria, considera-se pH 6,2 normal e nas variacoes
entre 6,2 a 6,4 o produto deve ser imediatamente consumido, nao devendo ser des-
tinado para o preparo de derivados carneos. Faixas de pH diferentes das menciona-
das caracterizam etapas distintas da deterioracéo proteica, estando o produto fora dos
padroes para o consumo.

Determinacdo do gas amoniaco

Em um tubo de ensaio, adicionar 5mL do reativo de Eber. Fixe uma porcdo da
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amostra homogeneizada e fracionada na extremidade de um arame de 20cm de
comprimento, ou em al¢ca de niquel. Introduzir a amostra no tubo de ensaio sem to-
car nas extremidades das paredes do tubo nem no reagente. Observar.

O reativo de Eber é uma solucao alcoélica de acido cloridrico concentrado. Os
gases do 4cido em presenca do gas amoniaco, liberado pela amostra, forma o com-
posto NH,Cl que se condensa, observando assim fumacas brancas.

Determinacédo do gas sulfidrico

Em um erlenmayer, adicionar 20g de amostra homogeneizada e pulverizada. Fe-
char a boca do erlenmayer com papel de filtro umedecido com solucao de pumblito
de sodio. Colocar em banho-maria por 15 minutos. Retirar e observar o papel de filtro.

H,S + Na,Pb™===>phS + 2H"+2Na*

O gas sulfidrico € formado pela decomposicao dos aminoacidos sulfurados. Na
reacao do gas sulfidrico com o pumblito de sodio, forma-se o sulfeto de chumbo, de
coloracao escura, caracterizado pelas manchas escuras no papel defiltro.

Determinacao de sulfito

Em um erlenmayer, adicionar 50g de amostra homogeneizada e fracionada. Co-
locar 150 mL de agua e 10 gotas de acido cloridrico concentrado. Tapar a boca do
erlenmayer com papel de filtro duplo embebido com solucao de dicromato de po-
tassio 10%.Aquecer embicode Bunsenaté fervura. Observar o papeldefiltro.

O sulfito de sodio presente na amostra reage com o acido cloridrico formando
dioxido de enxofre, que atua como um agente redutor do dicromato de potassio for-
mando o cloreto de cromo III, de coloracao esverdeada. A presenca da cor esverdea-
da no papel de filtro caracteriza uso de sulfito na amostra.

Observagio : Em amostra com teste positivo de gas sulfidrico, ndo pode ser utilizada
estatécnica, pois o gas sulfidrico estara atuando de forma similar ao di6xido de
enxofre.

Na,SO; + 2 HClI == 2 NaCl +H,0 + SO,

K,Cr,0; +8HCI + SO 2 KCl + 2 CrCl;+ 3 H,S0, +H,0

Determinacdo de Sulfito—em 3 pontos distintos da superficie do corte de carne,
adicionar 10 gotas de solucao verde malaquita 0,05%. Observar.
O descoramento do corante verde malaquita caracteriza a presenca de sulfito.

26 Parte 11 /| Capitulo 11
Controle de qualidade fisico-quimica... Proteinas

2 06 Proteinas.indd 265 09/10/2015 14:24:09



Observagio : Em amostra com teste positivo de gas sulfidrico, nao pode ser utilizada
estatécnica, pois o gas sulfidrico estara atuando de forma similar ao dioxido de
enxofre.

Determinacao de &cido sorbico

Em um becher, adicionar 5 gramas da amostra homogeneizada e fracionada. A
amostra utilizada deve ser isenta do revestimento que compde o embutido. Juntar
25mL de agua, agitar, aguardar 5 minutos em repouso. Retirar SmL do sobrenadante
e colocar em um tubo de ensaio. Adicionar 4mL de solucao de acido tiobarbiturico
0,5%. Permanecer em banho-maria por 20 minutos. Observar.

O acido sorbico € um conservante que so deve ser adicionado no revestimento
doembutido. Apresenta solubilidade em 4gua, € uma molécula carbonica de cadeia
curta apresentando forca polar que permite a interacdo com este solvente.Apos a ex-
tracao, € convertido a aldeido malonico, que se condensa com o acido tiobarbiturico
formando um composto de coravermelhada.

OH

HzC
W\H/ ACIDO SORBICO

o

Determinacao do amido

Em frasco proprio, adicionar 10g da amostra homogeneizada e fracionada, 70mL
de agua, 10mL de acido cloridrico concentrado. Adaptar o frasco em refrigerante
de refluxo por no minimo 2 horas. Resfriar. Transferir para balao volumétrico de
250mL. Neutralizar com solucao de NaOH 40% frente ao papel de tornassol. Adi-
cionar 2mL de solucao de ferrocianeto de potassio 15% e 2mL de solucao de acetato
ou sulfato de zinco 30%. Agitar. Completar o volume com agua. Homogeneizar. Fil-
trar em papel de filtro. O filtrado vai para bureta. Em um erlenmayer, adicionar SmL
de solucao de Fehling A + 5mL de solucédo de Fehling B, cerca de 25mL de agua.
Aquecer aebulicdo e manter esta, titular até completa reducao do Fehling.

O amido € hidrolisado em meio acido. A hidrolise deve ser total, sendo formada
aglicose,que é um acucar redutor. Assim, é feita a quantificacao deste pelo método
de Fehling. Utiliza-se um fator de conversdo amido/glicose - 0,90.

Determinac&o do teor de gordura pelo tactobutirémetro de Gerber

Pesar 2,75g de amostra homogeneizada em becher. Adicionar cercade 10mL de
H,S0,d =1,605 e aquecer em placa de aquecimento, homogeneizando a amostra

Analise de Alimentos: uma visdo quimica danutrigdo 66
Edira Castello Branco de Andrade Gongalves

2 06 Proteinas.indd 266 09/10/2015 14:24:09



de tal forma que nao sobrem residuos de carne. Transferir quantitativamente parao
lactobutirémetro de Gerber com auxilio de 8mL de H,SO,4 d = 1,605, completan-
do volume a 18mL.Adicionar 1mL de alcool isoamilico. Arrolhar bem. Colocar em
banho-mariaa 65°C por 10 minutos. Centrifugar durante 5 minutos. Recolocar em
banho-maria por 5 minutos. Fazer aleitura e corrigir conforme a seguir:

% lipideos = leitura lactobutirdbmetro x 11,33 , P — peso da amostra

P

Observagio : 0 uso do Hy,SO, d = 1,605 € feito para permitir a destruicao seletiva da
matéria organica, mantendo a fracdo lipidica. O alcool isoamilico € usado pro-
movendo uma alteracdo na tensao superficial do meio facilitando a separacao
das fases aquosa e lipidica que ¢€ feita pela centrifugacao.

Preparo do H,SO, d = 1,605 - adicionar em proveta 460mL de agua, cuidado-
samente adicionar 630mL H,SO, concentrado.
Esfriar e verificar a densidade com densimetro.

Cuidados na conservacao da carne desde o abate até o consumo

Acadeiaprodutivadacarne bovinacompreende basicamente etapas que corres-
pondemaoanimal (pré-abate e abate);transporte (fornecedor, postode vendae con-
sumidor); fornecedor; postos de vendas; consumidor.Todas estas envolvem cuidados
para que as reacoes de deterioracao da carne estejam controladas.

Seguranca Alimentar e Nutricional é a realizacao do direito de todos ao acesso
regular e permanente a alimentos de qualidade, em quantidade suficiente, sem com-
prometer o acesso a outras necessidades essenciais, tendo como base praticas alimen-
tares promotoras de saude, que respeitem a diversidade cultural e que sejam social,
econoémica e ambientalmente sustentaveis.
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Abate** e Abate**

Transporte
fornecedor \?
Transporte Local
Posto de Venda| <= Posto de Venda == Recebimento

Transporte Local
(consumidor) = Consumo

Considerando o aspecto da qualidade de um alimento e a cadeia produtiva da
carne bovina € possivel observar que ainda sao necessarias muitas medidas, princi-
palmenteligadas a educacéo, para que este alimento possa ser considerado um ali-
mento seguro.

Jamencionados anteriormente, os cuidados com o animal no pré-abate e abate
interferem nas caracteristicas sensoriais do produto. Aqui serdo considerados princi-
palmente os aspectos higiénicos e sanitarios que envolvem contamina¢ao microbiana.

A contaminacdo microbiana esta intimamente ligada as etapas de manipulacaoe
transporte deste alimento.

Existe umrigido controle nas etapas que compreendem o animal (¥; **), bem
como no transporte destes produtos até o fornecedor. E sabido que todo e qualquer
produto carneo recebe a fiscalizacdo do ministério da agricultura que atua nos locais
de abate e nas industrias deste setor.

Quanto a seguranca relacionada a qualidade, os produtos industrializados apresen-
tam condicoes menos favoraveis a contaminacao, mas os produtos refrigerados e con-
gelados estao mais susceptiveis, principalmente por maior acao de manipuladores.

Considera-se Local de Recebimento, a central de um grande fornecedor, que rece-
be a mercadoria do produtor e a distribui pelos diferentes postos de vendas de sua
rede. Isto significa que a responsabilidade na manutencao da qualidade dos produtos
carneos refrigerados e congelados passa ser do fornecedor. Para a distribuicao destes
produtos é necessaria a acdo de manipuladores, que fracionam e embalam as merca-
dorias para uma nova etapa de transporte. Estudos realizados com a orientacao da
autora verificaram falhas significativas na distribuicdo de produtos carneos para os
diferentes postos de vendas de um fornecedor. Estas estavam associadas ao transporte,
que deve ser feito por caminhdes com camara de refrigeracdo, mantendo a tempe-
ratura em todas as fases (carga, transporte e descarga), de acordo com a natureza da
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mercadoria, refrigeracdo 4°C, resfriamento, 6°C e congelamento -18°C, nunca su-
perior a -15°C.

Nos Postos de Venda, para este tipo de mercadoria, ocorrem fracionamentos antes
da exposicao ao consumidor. O fracionamento € feito por manipuladores, que mes-
mo recebendo treinamento, podem levar a contaminacao.

Acredita-se que um treinamento ¢ eficaz quando o grupo em questao apreen-
deasinformacoes recebidas e se conscientiza arespeito do tema abordado. Sabe-se
quenarealidade donosso pais,os manipuladores de carnes em postosdevendanao
possuem nivel de escolaridade que possa estar associado a conhecimento basicode
microbiologia.Ainda assim, nosso sistema de educacao € falho no que dizrespeito a
uma informacéo globalizada, ou seja, ao falar de contaminacdo de produtos carneos,
nao se pode apenas associar processos de deterioracao de carnes, mas € importante
mostrarasrelacoes com o metabolismo do animal, contaminacéo microbiana,into-
xicacdo alimentar e higiene.

E importante ressaltar que, mesmo nao sendo permitido, ndo se pode ignorar uma
pratica usual dos postos de venda conhecida como reforma. Os produtos fraciona-
dosnolocal sdoexpostos avenda com determinada datade validade, e ao ndo serem
adquiridos, passam por nova etapa de embalagem com mudanca da data de validade
(REFORMA) sem uma analise prévia da seguranca do mesmo no que diz respeito
aos aspectos quimicos e microbiologicos.

Na sequéncia da cadeia produtiva de produtos carneos, entra o consumidor. A
maioriadestes nao tem conhecimento quanto aos cuidados com estas mercadorias
no transporte e armazenamento até o consumo propriamente dito. E comum verifi-
car que o transporte das mercadorias refrigeradas e congeladas € feito sem qualquer
preocupacao na manutencdo da temperatura através do uso de bolsa térmica. Tam-
bém é pratica do consumidor armazenar o produto na embalagem original. Reco-
menda-se uma lavagem em agua corrente, no caso das carnes, para reducao da carga
microbiana e s6 posteriormentearmazenar.

Avaliando o exposto acima, acredita-se que aacdo primordial para uma mudan-
ca de cultura e habitos é uma conscientizacao maior através de processos educativos
que devem ser incrementados eimplantados no dia adiade escolas de formacao in-
fantil, midia e nos locais de venda destas mercadorias.

Leite e derivados

O leite € o liquido segregado das glandulas mamarias de fémeas de mamiferos.
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Por se tratar de um produto préprio ao recém nascido, € rico em nutrientes neces-
sarios ao bom desenvolvimento organico. O colostro, substancia considerada como
um antibiético natural, rico em proteinas e imunoglobulinas proprio para a defesa
do recém nascido, € produzido apos o parto,durante no maximo 10 dias.

Adesignacaoleite,comoum alimento paraohomem,estarelacionadaaoleite de
vaca exclusivamente. Quando a origem do leite € de outro animal mamifero se de-
signa como leite de bufala, cabra, égua...

Segundo a legislacdo vigente, entende-se por leite, sem outra especificacao, o pro-
duto oriundo da ordenha completa e ininterrupta, em condicoes de higiene, de va-
cas sadias, bem alimentadas e descansadas.

Analisando a definicdo da legislacao, compreende-se que a composicao do leite
esta relacionada ao estado de satide do animal e varia durante a ordenha, além de ser
influenciada pelo periodo de lactacéao e raca do animal.

A gordura é o componente mais sensivel a variacao no processo de ordenha. Por
ser mais leve, tende a ficar na superficie do ibere, estando em menor proporcao no
inicio da ordenha. A vaca leiteira normalmente passa por dois momentos de orde-
nha, pela manha e a tarde. Na primeira ordenha, o leite obtido esta em maior volu-
me, com menor teor de gordura. A tarde, com a atividade energética natural davaca,
ha maior producao de gordura, sendo o leite ordenhado, mais gorduroso e em me-
nor volume.

Na classificacdo do leite se considera o processo (manual ou mecanico) elocalde
ordenha (ambiente fechado ou semi-fechado).

Composicao quimica do leite

Do ponto de vista fisico-quimico, o leite € considerado uma emulséo, ou seja,
uma solucao coloidal onde particulas em suspensao estdo dispersas em um solvente.
As particulas em suspensao sao representadas por micelas de gorduras e proteinas e o
solvente,afaseaquosaque contémcarboidratos, sais minerais e vitaminas.

As particulas em suspensao sdo as responsaveis pela consisténcia e cor do leite. A
corbranca doleite ocorre peladispersdo e absorcdo daluz pelos globulos de gordu-
ras e micelas proteicas. A cor amarela que pode se apresentar no produto compreende
os carotenoides presentes na fase aquosa. Na homogeneizacdo do produto estacor é

mascarada pela cor branca em funcdo da maior concentracdo de gordura e proteinas.

O equilibrio da emulsédo é rompido por agitacdo mecanica e variacoes de pH, le-
vando a formacéo de duas fases, a sélida representada por micelas proteicas e globu-
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los de gordura e a liquida correspondendo ao soro composto de lactose, sais minerais
e vitaminas hidrossoluveis.

Proteinas do leite

A fracao proteica do leite € constituida principalmente pela caseina, f-lactoal-
bumina, a-lactoglobulina além de pequena propor¢do de variadas proteinas como
enzimas e imunoglobulinas. Quando ocorre a quebra do equilibrio da emulsao do
leite, a caseina se coagula, separando-se das demais proteinas que permanecem so-
luveis na fase aquosa.

A caseina é uma fosfoproteina e corresponde a 80% das proteinas do leite. As
principais fracoes de caseina sao: ag;-caseina (50%), p-caseina (30%), k-caseina
(15%) e y-caseina (5%).

As micelas de caseina apresentam estrutura supramolecular, cujo arranjo ainda
nao foi totalmente esclarecido. Um dos modelos propostos considera que estas mi-
celas sdo formadas por submicelas contendo principalmente caseina de composicao
mista. Os dois tipos principais de submicelas sao: caseinas ag;, € k; caseinas aS1
e k.As submicelas se agregam através de ligacoes com fosfato de céalcio formando a
micela de caseina, que € envolta pela fracdo k-caseina. As micelas formam ligacoes
intermoleculares com propriedades hidrofobicas.A propriedade hidrofilica da super-
ficie das micelas permite a hidratacdo da mesma, que junto com a carga eletrostatica
proporciona estabilidade.

Cercade 10 a 20% da caseina permanecem soluveis, nao fazendo parte das micelas.

O K-caseina ~~--a grupo fosfato

O caseinas a /g1, B

( o
(B0).[#}~(wg)

{A0).180) (o)

Hidrofobico

Hidrofilico
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Durante o aquecimento, as proteinas sao afetadas.A a-lactoalbumina e a p-lacto-
globulina sao desnaturadas e se associam a micela de caseina. Essa associacéo ocorre
inicialmente por interacoes hidrofobicas e posteriormente por ligacoes dissulfidi-
cas com a k-caseina. Um tratamento térmico mais intenso do leite, por exemplo, a
85°C/30min, resulta em maior interacao entre proteinas do soro e caseina levando
a desnaturacao.

Areducdodatemperaturatambém interfere nacaseina.A p-caseina e pequenas
quantidades de ag;-caseina se dissociam damicela,indo para o soro. Com o aqueci-
mento aassociacao ocorre, mas se desconhece se a estrutura micelar € mantida.

O pH, aliado ao tratamento térmico, também exerce influéncia sobre as micelas
decaseina.Areducao dopHativaaacaodo calcio,aumentando ainteracao intermi-
celar,tornando-a mais hidrofobica, promovendo assim sua precipitacéo.

Carboidratos

Alactose é o principal carboidrato do leite. E um monossacarideo composto de
unidades de galactose e glicose. Como todo carboidrato apresenta carbono assimeé-
trico o que permite sua determinacdo através da polarimetria. A lactose € um acu-
car redutor, podendo ser analisado pelo método de Fehling. A lactose € fermentada
a acido lactico por acdaomicrobiana.

CHzOH CHg0OH
A s ]

OH H H

(s]

OH H OH H

H o OH
H OH H oH
Galactose —_______ Glucose

LACTOSE

Lipideos

Os lipideos do leite basicamente sao compostos de triglicerideos, 95-96%. Os
globulos de gordura estao envoltos por uma membrana constituida de fosfolipideos
e uma camada dupla de proteina. Esta membrana permite a suspensao dos globulos
de gordura, pois a camada proteica tem cadeia polar, facilitando interacdo com agua
e apolar com a gordura.
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Derivados do leite

f moDificacao na fragao lipiDica — a gordura pode ser separada do leite por
simples processo de decantacédo, considerando que a fase aquosa elipidica sao
imisciveis. Como este € um processo lento, sdo utilizadas centrifugas obtendo o
creme do leite e o leite descremado. O creme do leite possui cerca 40% de gor-
dura e o leite descremado. 0,1%.

0O leite descremado normalmente passa por desidratacao, sendo utilizado na pre-
paracao de bebidas lacteas, iogurtes e leite fermentado.

O creme é uma emulsao gordura/agua, com cerca de 70% de agua. Na fabrica-
cao da manteiga, este creme € pasteurizado, reduzindo carga microbiana, e atra-
vés de agitacdo em tambores proprios ocorre modificacdo nas propriedades fi-
sico-quimicas passando de uma emulsdo gordura/agua para agua/gordura, com
teor de agua na faixa de 15%.

f moDificacdo na fragdao umiDaDe — 0 leite pode passar por um processo
de concentracao que consiste na reducao controlada de agua,levando o teor de
extrato seco aumentar até 3 vezes em relacao ao conteudo inicial. Posterior-
mente, sdo aplicados métodos de conservacao distintos obtendo assim diferen-
tes produtos.

No uso da desidratacdo parcial e adicao de actcar, € produzido o leite conden-
sado com cerca de 29% deagua.

A aplicacao da desidratacao total leva ao leite em p6, produto com cerca de 3%
de agua.

f moDificacao na fracao gliciDica—a presenca de bactérias lacticas no
leite énormal, com excecdo do leite esterilizado. Estas mesmas bactérias se en-
contram em diversas plantas e nointestino do homem.As bactérias lacticas de
interesse tecnologico sao Streptococcus, Leuconostoc e Lactobacillus. O leite pasteu-
rizado apresenta menor carga microbiana e podem ser adicionadas leveduras
lacticas para promover fermentacédo controlada e desejada. Assim, sdo obtidos os
leites fermentados, o iogurte e o kefir.

f moDificacao nafracao proteica—0s queijos sdo obtidos a partir da coa-
gulacaodasmicelasde caseinadoleite poracaodocoalhooudeoutrasenzimas
coagulantesapropriadas. O coaguloobtido éseparadodosoroematurado,com
auxilio de micro-organismos proprio. A adicao de substancias como o cloreto
de calcio favorece a formacao do coagulo.
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Controle de qualidade

O controle de qualidade fisico-quimico do leite e derivados esta relacionado as ca-
racteristicas e propriedades fisicas e quimicas do leite in natura como matéria prima.

Fraude por aguagem

A adicao de agua ao leite € uma das fraudes mais comuns neste alimento.Técni-
cas que analisam este tipo de fraude sao: Indice Crioscopico, Indice de Refracédo do
Soro Cuprico e Densidade.

f  inDicecrioscépico—esteindiceestarelacionadoaopontodecongelamento
do leite, max. -0,512°C. Na composicao do leite, o teor de agua € elevado, mas
pela presenca dos outros nutrientes o ponto de congelamento deste alimento é
diferente do ponto de congelamento da agua, 0°C. Na adicao de agua ao pro-
duto, o ponto de congelamento aumenta, tendendo ao ponto de congelamento
da dgua A adicdo de substancias estranhas a composicao do produto, como con-
servantes, faz com que ocorra uma reducdo do ponto de congelamento do leite.

f 1nDice De refracao Do soro cuprico — 0 indice de refracao esta relacio-
nado com a medida da luz que é refratada ao atravessar uma superficie (leite).
Este grau desviado varia com a concentracéo de sélidos da solugao. Quanto mais
diluida a solucédo, menor concentracao do soluto, menor o indice de refracao.
Assim,ao adicionar aguanoleite, e consequentemente reduzir o teor de solutos
desta solucao, o indice de refracao diminui.

f DensiDaDe—adensidade éumarelacao
de massa/solvente. Na analise do leite
considera-se a massa e o soluto que se

2 ’
dispersa no solvente representado pela '\35’ 899 y
fase aquosa. A densidade do leite varia ‘Q‘YQ Q ;

de 1,028 a 1,035. Na adicao de agua, os o
solutos estarao mais diluidos, reduzindo ’{

> LDES
a densidade. ' %j&%@)

Estatécnica, das 3 mencionadas, € ame- ’)9 Gve e
nos sensivel, o que significa que ao apresen- V""’O ee \
tar densidade dentro dos padroes estabele- { } y
cidos pelalegislacdo devem ser feitas provas
complementares que garantam a ndo adicdo O Submice

de substancias aoleite que promovam a cor- )~ Peptideo de x-caseina

recdo da densidade, chamadas RECONSTI- =  Fosfato de calcio
TUINTES DA DENSIDADE. 1 50 nm
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A gordura, dos constituintes doleite, € o inico que apresenta densidade inferior
adensidade da agua, poristo, quando ocorre a retirada parcial ou total da gordura,
desnatamento, a densidade tende a aumentar.

Transferir para uma proveta de 500mL, igual volume da amostrahomogeneizada.
Introduzir otermolactodensimetro lentamente. Realizar aleitura dadensidade eda
temperatura da amostra. Promover a correcao da densidade, seguindo o padrao da
temperatura preconizada pela legislacao, considerando as formulas a seguir:

D = Dt + (T-15) x 0,00020 15,1 < T <25°C
D = Dt + (T-15) x 0,00025 25,1 < T < 30°C
D = Dt + (T-15)x 0,00030 T >30°C

Dt — densidade termolactodensimetro

reconstintuintes DaDensiDaDe —substancias adicionadas com intuitode
mascarar a fraude por adicao de agua. Normalmente sao representadas por acucar,
sal e amido.

f AclUcar-emumtubodeensaio,adicionar 10mLdoleite, ImLde HClconcen-
trado e ImL de solucéo de resorcina 0,5%.Aquecer em banho-maria por 5 mi-
nutos. Observar.

Em paralelo, promover um teste positivo adicionando em tubo de ensaio 10mL
do leite, 1gde acucar, I1mL de HCl concentrado e 1mL de solucdo de resorcina
0,5%. Homogeneizar. Aquecer em banho-maria por 5 minutos. Observar.
Conforme ja visto na secéo de mel, a resorcina cloridrica se complexa com o
HMF, formando um composto de coloracdao avermelhada. O HMF € formado
pela hidrolise acida da sacarose e posterior desidratacao do Al

f  Sal-em um tubo de ensaio, adicionar 10mL da amostra, SmL de AgNO5 10%
e SmL de K,CrO,4 5%. Homogeneizar. Observar.

Em paralelo, realizar um teste positivo adicionando em um tubo de ensaio 10mL
da amostra, 2g de sal, 5mL de AgNO5 10% e 5SmL de K,CrO,4 5%. Homoge-
neizar. Observar.

O nitrato de prata precipita o cloreto e também o cromato. Em concentracao
inadequada de cloreto, ndo havera nitrato de prata disponivel para precipitacao
do cromato.

AgNO; + NaCl ==D>  AgCl + NaNO,

sol. incolor  sol. incolor ppt branco

2AgNO; + K,CrO, ===  Ag,CrO, + 2KNO,
sol. amarela ppt vermelho
f  Amido-em um tubo de ensaio, adicionar 10mL da amostra. Em banho-maria,
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aqueceraebulicao, permanecendo 3 minutos. Resfriar. Adicionar 3 gotasde so-
lucao de lugol. Observar.

Em paralelo, promover um teste positivo adicionando em um tubo de ensaio
10mL da amostra, 3mL de solucao de amido 1%.Aquecer em banho-maria até
ebulicdo mantendo por 3 minutos. Resfriar.Adicionar 3 gotas de solucao de lu-
gol. Observar.

Amido +iodo === composto de coloracdo azulada

SeliDos totais — 0 teor de solidos totais também esta relacionado a fraude por
aguagem.Com adicao da agua, a concentracao destes reduz.

Os solidos totais podem ser determinados de forma direta ou indireta.

Naformadireta, método gravimétrico, ocorre aeliminacdo das substancias vola-
teis a 105°C.

Emumacapsuladeporcelanacontendocercade 10gdeareiasecaetratada, pre-
viamente tarada, adicionar lentamente e de forma distribuida 10mL de leite. Secar
em estufaa 105°C por 1 hora. Resfriar em dessecador e pesar. Repetir procedimen-
to até peso constante ou, no minimo, 3 pesagens consecutivas.

Ousodaareia,além de aumentar a superficie de contato daamostra como calor,
impede a formacédo de “nata”, camada de gordura que pode atuar como uma barrei-
ra durante a desidratacao.

Indiretamente, o extrato seco pode ser determinado através do DISCO de AC-
KERMAN ou pela formula de FLEISHMANN.Tanto um quanto o outro conside-
ra os teores de densidade e gordura da amostra.

Disco de Ackerman — € formado por trés escalas circulares que correspondem aos
teores desolidos totais (extrato seco) (I), gordura (II) edensidade (I1I). Aleitura
¢ feita coincidindo os valores de densidade com a gordura que indicara o teor % de
extrato seco correspondente.

Formula de Fleishmann

1,2 x G + 2,665 x [(100 x D) — 100]

G — % gordura D — densidade
Sdlidos nio gordurosos - através deste, € possivel avaliar o produto quanto a fraude
por desnatamento.
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Solidos nédo gordurosos % = Sélidos Totais % - Gordura %

Gordura - a avaliacdo do teor deste nutriente nao s6 controla a qualidade do leite
como também a utilizacdo do mesmo para producdo de manteiga e creme. O méto-
do de GERBER ¢ o padrao.

Em um lactobutirometro de Gerber, adicionar 10mL de acido sulfarico (D =
1,820), 11mL da amostra e ImL de &lcool amilico. Fechar com rolha prépria cuida-
dosamente. Homogeneizar,invertendo o tubo lentamente. Colocar na centrifuga de
Gerber, sempre em numero par. Centrifugar a 1200 rpm por 5 minutos. Retirar da
centrifuga e colocar em banho-maria por 5 minutos. Manejando a rolha cuidadosa-
mente, verter a camada de gordura dentro da escala graduada. Realizar aleitura. O
volume lido corresponde ao teor % de gordura na amostra.

A adicdo de acido sulftirico com D especifica é para permitir a destruicdo sele-
tiva da matéria organica, onde os globulos de gordura ndo passam por oxidacdo. O
alcool amilico modifica a tensao superficial, facilitando a separacdo da camada orga-
nica (gordura) e fase aquosa.

Preparo de H,SO,4 D = 1,820 - Em uma proveta, adicionar 120mL de agua. Cui-
dadosamente adicionar 925mLde H,SO, concentrado. Esfriar e medir adensidade
com densimetro.

Observagio: ao ser utilizado este métodona determinacao do teor de gorduraem
queijos, creme de leite e leite em po, seguir a técnica descrita na secao de car-
nes, utilizando 1gde amostra. Além disto, também € feita a correcdo da leitura
do lactobutirometro através daférmula:

leitura lactobutirdbmetro  x 11,33
b ,

% lipideos = P — peso da amostra

Condicdes higiénico sanitarias

O estado higiénico sanitario do leite esta relacionado ao processo fermentativo.
O aumento da acidez do produto em virtude da fermentacdo da lactose com produ-
cao de acido lactico ocorre pela contaminacéo microbiana.

E comum a fraude por adicdo de agua oxigenada no leite in natura, visando o
controle do crescimento bacteriano. Esta fraude € detectada no leite antes do pro-
cessamento térmico, pois com o calor a 4gua oxigenada € degradada.

f teorDeaciDez—o0teordeacideznoleite preconizado pelalegislacdaoéde
0,14 a 0,18g acido lactico%. Promove-se uma neutralizacdo dos acidos da amos-
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tra com solucao alcalina.

OH o OH o

I = | =
CHy—CH—C + NaOH === CH; — CH—C + H,0
N OH \ Ona

Acido Lactico

Também se expressa aacidezem graus Dornic, que corresponde a I1mgde acido
lactico em 10mL de leite.

1°D = 1mg acido lactico / 10mL leite.

Em um erlenmayer adicionar 50mL da amostra e titular com solucdo de NaOH
0,01M frente ao indicador defenolftaleina.

No método classico e rapido de Dornic, se utilizam apenas 10mL de amostra
com solucao de soda Dornic (NaOH M / 9). O volume consumido de soda
Dornic, para um leite sem processo fermentativo € em torno de 2mL. Para evi-
tar erros analiticos € recomendado uso de bureta de 10mL ou maior volume da
amostra, conforme sugerido na técnica.

f estabiliDaDeem alizarol— Misturar partes iguais da solucao de alizarol e
de leite fluido em um tubo de ensaio, agitar e observar a coloracdo e o aspecto
(formacao de grumos, flocos ou coagulos grandes).

+ Leite com resposta normal (boa resisténcia) — coloracéao vermelho tijolo. As-
pecto das paredes do tubo de ensaio sem grumos ou com uma ligeira preci-
pitacdo, com poucos grumos muito finos.

+ Leite acido—tendéncia aum esmaecimento da cor, passando para uma tona-
lidade entre o marrom claro e amarelo. Na acidez elevada ou no colostro, a
coloracao é amarela, com coagulacao forte.

+ Leite com reagdo alcalina (mamites, presenca de neutralizantes) —coloracao
lilas a violeta.

f peroxiDase—aperoxidase e a fosfatase sao enzimas naturais doleite. Apos o
processo adequado de pasteurizacdo, inativacao enzimatica, a fosfatase € inativa-
da e a peroxidase ndo.Assim, o teste da peroxidase avalia a adequacao do pro-
cessamento térmico, pois esta € resistente a temperatura de pasteurizacao, deven-
do estar presente no leite pasteurizado.

Emum tubodeensaio,adicionar 10mLdaamostra,aquecer em banho-mariaa
45°C por 5 minutos, para ativacao da enzima. Acrescentar 2mL da solucao hi-
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droalcodlica de guaiacola 1% ao tubo de ensaio, pelas suas paredes, seguindo-
se da adicao de 3 gotas da solucao de peroxido de hidrogénio a 3%.Aguardar 5
minutos e observar.

A peroxidase, ao hidrolisar o peroxido de hidrogénio, libera oxigénio, o qual
transformara o guaiacol da sualeucobase paraaformacorada,assim:

+ Teste Positivo — desenvolvimento de coloracao salmao.

f reDutase ou teste De reDucido Do azul De metileno (tram) — este teste
é aplicado ao leite, podendo substituir a contagem padrao de placas. E ava- liado
o tempo de descoramento do indicador azul de metileno pela acao bacte-
riana.Alegislacao preconiza 0TRAM minimo 90 minutos.
Em um tubo de ensaio, adicionar 10mL de leite, 0,5mL de solucéao de azul de
metileno 0,03%. Observar o tempo de descoramento.

f abDicao De conservantes—o leite, por definicao, € um produto natural ob-
tidodaordenhadavaca.Aadicdo de qualquer substancia que nao faca parte de
sua composicao original € considerada uma fraude.A legislacdo ndo permite uso
de conservantes, sendo os tratamentos térmicos e embalagens adequadas propi-
cios para conservacao do produto.

f  formol—emum tubo de ensaio adicionar 10mL de amostra, 2mL de solucao
de fluoroglucina 1% e 1mL de NaOH 10%.Agitar. Observar.

Em paralelo, realizar um teste positivo adicionando em um tubo de ensaio 10mL
de leite, 3mL formol, 2mL fluoroglucina 1% e 1mL NaOH 10%.

O formol em meio alcalino € complexado pela fluoroglucina, formando com-
posto de coloracao salmao.

f  lactose —alactose pode ser analisada pelo método polarimétrico e volumé-
trico utilizando o reativo de Fehling.

+ Polarimetria — em um baldo volumétrico de 100mL, adicionar SOmL de leite.

Completar o volume com reativo de Esbach (solucédo de acido picrico - aci-
do citrico). Homogeneizar. Filtrar em chumaco de algodao. O filtrado lim-
pido é transferido para um tubo de polarimetro. Fazer a leitura. [ o |td Lac-
tose - 66,5°.
Em meio acido ocorre a coagulacdo da caseina, promovendo a quebra da
emulsdo.A lactose fica soluvel na solucao que € filtrada. A extracdo da lactose
permite a eliminacdo dainterferéncia das proteinas que também possuem a
capacidade de desviar a luz polarizada.
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* Volumetria— em um balao volumétrico de 100mL, adicionar SmL de lei-
te,2mL de solucao de NaOH 0,5M e 4mL de solucao de CuSO,4 6,925%.
Completar o volume. Homogeneizar. Aguardar a sedimentacao do precipita-
do.Filtrar em chumaco de algodao, sendo necessario papel de filtro. O filtra-
dolimpido é transferido paraabureta. Em um erlenmayer, adicionar SmLde
Fehling A, 5mL de Fehling B, 30mL de 4gua. Aquecer a ebulicao, mantendo
durante a titulacao.

Alactoseéumacucarredutor,ecomotal promoveareducaodocobrellaco-

bre [ em meio fortemente alcalino. A extracdo da lactose € feita promovendo o

rompimento daemulsdo por mudancado pH, alcalinizando o meio,coagulando

as proteinas que sao separadas pela filtracao.

Oreativo de Fehling pode ser aferido com solucao de lactose, sendo determina-

do o titulo do Fehling em lactose. Estando este titulo em Al € possivel converter

para lactose através do fator 1,39.
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EXERCICIO EXPLICATIVO

LACTOSE - 5mL de leite ap6s tratamento adequado para extracao
Filtrado Lactose da lactose foram diluidos a 100mL. O filtrado desta solugéo foi
22.5mL transferido para uma bureta. Na reducdo de 5mL Fehling A + 5mL
Fehling B Titulo — 0,0523g Al foram consumido 22,5mL do filtrado.

Determinar o teor % de lactose na amostra.

Considerando que 0,0523g de Al reduzem o Fehling e 22,5 mL de
filtrado também reduzem o Fehling teremos:

22,5mL filtrado tem 0,0515g Al
100mL filtrado possui Xg Al X =0,229g de Al

0,2299g Al estd em 5mL de leite
Xg Al esta em 100 mLde leite X =4,58g de Al

Sendo o fator de converséao lactose-Al = 1,39,
logo % lactose sera - 4,58 x 1,39 = 6,37%

SmLFA+5mLFBT
=0,0515g Al ACIDEZ — 50mL de leite consumiram 9,7mL de solu¢cdo de NaOH

0,1M fc = 1,0233. Determine o teor de acidez no leite em mg% acido
lactico e °Dornic.

Conforme visto acima a estequiometria da reacdo de neutralizagédo
do acido lactico pelo NaOH é 1:1; desta forma:

NaOH 0,1M No mol NaOH = No mol acido lactico, trabalhando com mmol:
fc =1,0233 No mmol NaOH = 0,1 x 1,0233 x 9,7
9,7mL No mmol NaOH = 0,992601, logo
‘ No mmol acido lactico = 0,992601 0,000992601 mol
Sabendo que: 1 mol acido lactico 90
0,000992601 mols ac lactico X

X =0,08933g acido lactico

0,08933g acido lactico € proveniente de 50mL de leite
X g acido lactico 100mL de leite
X =0,18g% acido lactico

Considerando que 1oDornic = 1mg &cido lactico em 10mL leite,

teremos:

0,189 ac. lactico
Xg ac. lactico

100mL de leite
10mL de leite

50mL leite

X =0,018g ac lactico, assim
X =18mg acido lactico/10mL leite que corresponde a 18oDornic
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EXERCIiCIOS

1 —Determine o teor de acidez expressando em °Dornic e % (p/v) acido lactico,
considerando que S0mL de leite consumiu 8,5mL de NaOH 0,1M fc = 0,9987.

2 —Determine o teor de acidez expressando em °Dornic e % (p/v) acido lactico,
considerando que 20mL de leite consumiu 3,7mL de NaOH 0,1M fc = 1,1206.

3 —Determine o teor de acidez expressando em °Dornic e % (p/v) acido lacti-
co, considerando que 51,08g de leite, densidade = 1,027 consumiu 9,3mL de
NaOH 0,1M fc =0,9665.

4 -Determine o teor de acidez expressando em °Dornic e % (p/v) acido lacti-
co, considerando que 47,99¢g de leite, densidade = 1,033 consumiu 8,9mL de
NaOH 0,1M fc = 1,0668.

5 - Considerando que o teor de acidez em uma amostra de leite € de 0,21g% (p/v)
de acido lactico, e que a densidade do leite em analise é 1,034, qual o volume
de NaOH 0,1M
fc = 1,0058 € gasto na neutralizacao de:

A -50,23g de amostra
B-101,3g de uma solucao de leite a 48,3% (p/p)

6 —Determine o teor % de lactose (p/v), sabendo que 4,98g de leite,d = 1,031,
apos tratamento adequado para a separacdo da lactose foi diluido em 100mL.
25,7mLdofiltradoforamnecessariosnareducdode SmLdeFA + SmLdeFB
T =0,0527gAL

7 —Determine o teor % de lactose (p/v), sabendo que 5,03g de leite,d = 1,032,
apos tratamento adequado para a separacdo da lactose foi diluido em 100mL.
29,9mLdofiltradoforamnecessariosnareducaode SmLdeFA + SmLde FB
T = 0,0523gAL

8 —Determine o teor % de lactose (p/v), sabendo que 5,25g de leite,d = 1,035,
apos tratamento adequado para a separacdo da lactose foi diluido em 250mL.
27,3mLdofiltradoforamnecessariosnareducdode SmLdeFA + SmLde FB
T = 0,0525gAL
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9 —Determine o teor % de lactose (p/v), sabendo que 5,83g de leite,d = 1,028,
apos tratamento adequado para a separacdo da lactose foi diluido em 100mL.
22 6mLdofiltradoforamnecessariosnareducdode SmLde FA + SmLdeFB
T = 0,0525g AL

10 —Sabendoqueoteordelactosenoleiteéde4,53% (p/v),qual o volume dofil-
tradodeuma solucaodeleitea5,09%(p/v)densidadeleite=1,031,énecessario
nareducao de 10mL do reativo de Fehling T = 0,0523g Al

Gabarito

1 - 0,153% &cido lactico; 15,28°Dornic

2 - 0,187g% acido lactico; 18,66°Dornic
3 - 0,154g % acido lactico; 15,42°Dornic
4 - 0,1729% acido lactico; 17,24°Dornic
5-A-113mLB-11mL

6 - 5,899 % lactose

7 - 4,999% lactose

8 - 5,27g% lactose

9 - 5,79% lactose

10 - 32,5mL
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Controle de qualidade
fisico-quimica de
alimentos fontes
de Lipideos

Capitulo V11

Os alimentos considerados fontes de lipideos séo 6leos, gorduras e frutas oleaginosas.

Do pontode vistafisico, 0s 0leos sao definidos como compostos lipidicos que em
temperatura ambiente estdo na forma liquida. As gorduras séo definidas como com-
postos lipidicos que em temperatura ambiente se encontram na forma sélida.

Esta diferenca do estado fisico na mesma temperatura esta relacionada a compo-
sicdo quimica dos produtos.

Composicédo quimica de oleos e gorduras

Conforme javisto na Parte I / capitulo 17— Os lipideos nos alimentos, os lipideos
sdo classificados como: simples (triglicerideos); compostos (fosfolipidios); derivados
obtidos apos hidrdlise dos lipideos compostos e simples, representados por acidos
graxos, glicerol, esterdis, fitosterdis, vitaminas lipossoluveis e pigmentos.

Quimicamente, sdo definidos como ésteres de acidos graxos. Como tal, a hidro-
lise dos mesmos leva a formacao de alcool e acido. As propriedades quimicas e fun-
cionais dos triglicerideos sdo caracteristicas dos acidos graxos que o formam.

Teor de acidos graxos em odleos e gorduras

o
o S S S o o K]
=) S o L2 o L o - KR )

Alimento £ & 5« ‘é © & & S % @ & & & | Temperatura

& = (o) =3 230 50O 25 o O | solidificagdo

= = o wi S E
Manteiga de cacau — — 24 35 39 2 — 22°C
Azeite de Oliva — — 10-17 |— 50-80 |10 — -6 a2°C
Oleo de soja - |- 11 3 25 55 6-9 -10 a-16°C
Oleo de girassol - |— 8 5 20 65 1 -17°C
Oleo de algod3o ! 25 2 18 53 — -12 a-132C
Oleo de milho — 13 2 30 55 1,5 — -10 a -20°C
Manteiga* 3 10 25 10 20 3 2 20 a 23°C
Sebo — 2 25 20 45 2 — 31a38°C
* — 14% acs. graxos com N2 de carbonos igual ou menor que 12.
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Observa-se que nos 6leos encontra-se maior teor de acidos graxosinsaturados e
nas gorduras acidos graxos saturados. Esta relacao de acidos graxos saturados / insa-
turados explica a consisténcia do produto em temperatura ambiente, pois o ponto de
fusao esta associado com o numero de carbonos na cadeia do acido graxo, numero
deinsaturacoes desta cadeia, posicao da insaturacéo e configuracao cis/trans.

Ponto de fusdo de acidos graxos

Laurico Miristico Palmitico Estearico Oleico Linoléico Linolénico
Ci12:0 C14:0 Cl16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3
43¢eC 12°C 632C 69°C 13°C -17°C -11°C
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Oleos vegetais

Os 6leos vegetais sao a principal fonte de acidos graxos essenciais ao organismo
humano. Sdo obtidos através da extracdo por solvente ou por prensa de graos de ve-
getais, tais como soja, algodao, milho, canola e girassol.

Ap6s o processo de limpeza dos gréos, que promove aretirada deimpurezas, se
faz a extragdo. No caso de azeite de oliva virgem, a extracdo € feita exclusivamente
por prensagem a frio, seguido de decantacdo, centrifugacao e filtracdo sem presen-
cade produtos.Assim se obtém o 6leo natural, que ndo passa por nenhum processo
quimico, nao alterando suas caracteristicas nutricionais. O residuo final da extracao,
denominado torta, é utilizado na alimentacao animal.Atualmente estudos vém sendo
realizados com objetivo de elaborar concentrados proteicos deste residuo e ser usa-
do na alimentacdo humana.

O 6leo ou azeite obtido ap6s prensa ou extracdo por solvente, seguido de destila-
caodomesmoefiltracdo contémde 10a 15% deimpurezas que sao eliminadas atra-
vés da purificacao do produto.

O processo de purificacao consiste na eliminacao de mucilagem, neutralizacao,
branqueamento e desodorizacéao.

Na eliminacdo da mucilagem, inicialmente ocorre a extracao da lecitina com agua
quente e, apos a acidificacdo, ha a precipitacao das proteinas, carboidratos e fosfoli-
pidios. O 6leo final desta etapa apresenta residuo acido, além de teor elevado de 4ci-
dos graxos livres, proprios do 6leo extraido. E feito um ajuste no teor da acidez do
produto através da neutralizacio. Esta etapa consiste na adi¢io de NaOH 15%. E im-
portanteum controle rigoroso nestaetapa, poisaadicdo desta solucdo,alémde pro-
mover a neutralizacdo, pode também levar a hidrolise indesejavel de triglicerideos
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com formacéao da saponificacao. O produto final é constituido de 0,05% de acidos
graxos livres.

Aeliminacdodos corantes representados pelaclorofilaecarotenoides éfeitaava-
cuo com silicato de aluminio, caracterizando o branqueamento. O sal adsorvente é
separado do o6leo por filtracdo. Nesta etapa também sdo adsorvidos pelo silicato, resi-
duos de sabao alcalino, substancias mucilaginosas, substancias insaponificaveis e me-
tais pesados.

PROCESSO OBTENGAO OLEOS

Limpeza
dos grdos

Extrac por
solvente

R

Azeite ou Ol
dlen virgem axiraldo Solvante
Eliminago mucilagem

acidos graxos
livres

MaliH 15%

Oleos com 0,05% Acidos
gramos livees
Ve
Desodorizagao —\

Cleo Rafinada

Por destilacdo a vacuo, sdo separados os compostos volateis e substancias aromati-
casndo desejadas (desodoriza¢do).Assim € concluido o processo de refino do produto.
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Modificagdo na composi¢cao quimica de éleos refinados

Oleo inicialmente Oleo Refinado

extraido (%) (%)
Triglicerideos 85-89 98-99
Acidos graxos livres Até 5 <0,1
Fosfolipidios Até 3 <1
Esterdis Até 2 <1
Tocoferdis 0,14 0,09

Margarina

A margarina foi inventada em 1869 por Mége-Mouriés. Correspondia a uma emul-
sdode gorduraanimal com aguaeleite oucremedeleite. Atualmente, este produto é
preparado principalmente com o uso da gordura vegetal mais ou menos hidrogenada.

Efeito o aquecimento da gordura vegetal que se liquefaz, adiciona-se 4gua e agi-
ta-se fortemente para a formacdo da emulsao. Sdo adicionados: leite desengordurado
(previamente fermentado) e aditivos como sal, vitaminas lipossoluveis, antioxidantes,
aromatizantes, corantes lipossoluveis, emulsificantes e conservantes.

O processo de modificacdo parcial ou total dos 6leos ou gordura é feito através
da hidrogenacao e interesterificacdo, mencionados na Parte I / capitulo I/ Os lipi-
deos nos alimentos.

Tanto o processo de hidrogenacdo quanto o de interesterificacdo promovem mo-
dificacao quimica dos acidos graxos que compdem os triglicerideos, modificando
suas caracteristicas fisicas, solidificando o 6leo que se transforma em gordura. No
processo de hidrogenacéo sao formados os chamados acidos graxos #uns, 0 mesmo
nao ocorre com o uso da interesterificacao.

Controle de qualidade de 6leos e gorduras

DensiDaDe relativa— em um picnémetro previamente tarado, adicionar agua. Pe-
sar.Emoutro picnometro tarado adicionar o 6leo. Pesar. Determinar adensida-
de de cada amostra e a densidade relativa.

A densidade relativa ¢ modificada quando ocorre uma mudanca na concentra-
cao dos acidos graxos. Quanto menor o peso molecular dos &cidos graxos, me-
nor a densidade.
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InDice Derefracao—Coloqueentre os prismas deumrefratdmetro o 6leo.Fe-
che e promova o ajuste do campo de tal forma que a sua visualizacdo apresente
50% campo claro e 50% campo escuro. Faca aleitura da temperatura. Corrija a
temperatura para 20°C, segundo a formula.

ng2°=ngt+ 0.00023 x (t-20) (t > 20)
ng %= ngt- 0.00023 x (20-) ( t < 20)

ng 2% = indice de refragéo a 20°C

ng' = indice de refracdo medido a temperatura (t) do laboratério

t = temperatura no momento da medida

O indice de refracdo € caracteristico para cada tipo de dleo e esta relacionado
com o grau de insaturacdo, compostos de oxidacao e tratamento térmico. Este
indice aumenta com o numero de duplas ligacoes, conjugacoes e com o aumen-
to do peso molecular dos acidos graxos.

InDice De saponificacao — mg de KOH necessarios para neutralizar os acidos
graxos provenientes de 1g de amostra.
No indice de saponificacao, ocorre a hidrolise provocada dos triglicerideos em
meio alcalino que, ao neutralizar os acidos graxos, formam o sabéo.

| |
~-C-0-CO-R ~C-OH
| |
~C-0-CO-R, + KOH ™= 3RCOONa + -C-OH
| |
~C-0-CO-R, ~C-OH
| |

Triglicerideos SABAO Glicerol
KOH + HCl ===> KCl + H,0

Em recipiente proprio, adicionar 2g de amostra, 20mL de solucédo alcodlica de
KOH 4% medidos com bureta. Colocar em refrigerante de refluxo por 30 minutos.
Resfriar. Titular com solucdo de HCI 0,5M frente ao indicado de fenolftaleina. Em
paralelo, realizar um branco substituindo a amostra por agua destilada.
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Grau de insaturacao

InDice DoioDo—massadeiodo (g) absorvido por 100gde amostra.

R-CH=CH-R + CL-|I =» R-CHCL-CHI-R

Acido graxo insaturado

CL—I| + KI === KCL+I,
2Na,S,0; + |, ===b Na,S,0,+ 2Nal
I, + amido ===> composto azul

Em meio proprio,omonocloretodeiodo (reativode WIJJS) reage com os aci-
dos graxos insaturados, quebrando a ligacdo insaturada e sendo inserido na mo-
lécula. E uma reacéo de oxi-reducao.

O iodeto de potassio atua como um indicador, onde, apos o término de acidos
graxos insaturados, o monocloreto de iodo reage com o Kl liberando iodo para
o meio, formando coloracdo propria da substancia, a saber, amarela. O iodo libe-
rado € entao titulado com o tiossulfato de sodio, sendo reduzido a iodeto, pro-
movendo a oxidacao do tiossulfato.

Em um erlenmayer de rolha esmerilhada, adicionar 0,1g de amostra, 10mL de
cloroféormio, 10mL do reativode WIJJS com auxilio de uma bureta, SmL de
acetato de mercurio 2,5%(p/v).TAMPAR IMEDIATAMENTE, para evitar a
perda do iodo formado. Deixar no escuro por 5 minutos. Adicionar 20mL de
agua e 10mL de solucédo de KI 15%, medidos em proveta. Manter o erlenmayer
fechado até o momento da titulacéo, que deve ser imediata.Titular o iodo libe-
rado com solugao de Na,S,050,1M. Estando a cor amarelo palha, adicionar 3
gotas do amido e prosseguir com a titulacdo até descoramento da solucéao.

A legislacdo, atualmente, utiliza técnicas cromatograficas para identificar fraudes
em 6leos. Assim, a tabela a seguir apresenta as caracteristicas de identidade em 6leos
vegetais estabelecidas na instrucao normativa N° 49, de 22 de dezembro de 2006.
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Tabela 2: Oleos vegetais refinados — Caracteristicas de identidade

Oleo de Oleo de Oleo de Oleo de Oleo de
Algodao Canola Girassol Milho Soja
Matéria Insaponificavel
<1,50 <2,00 <1,5 <2,80 <1,50
(g/100g)
Densidade Relativa > 0,918 > 0,914 > 0,918 > 0,917 > 0,919
(a 202C) <0,926 <0,920 <0,923 < 0,925 < 0,925
indice de Refragdo > 1,458 > 1,465 > 1,461 > 1,465 > 1,466
(Raia D a 40 °C) < 1,466 < 1,467 < 1,468 < 1,468 < 1,470
indice de Saponificacdo > 189 > 182 > 188 > 187 > 189
(mg K OH/g) <198 <193 <194 <195 <195
indice de lodo > 100 > 105 > 118,0 > 103 > 124
(Wijs) <123 <126 <141,0 <135 <139
C < 12 (**) (**) (**) (**) (**)
C12:0 (%) <0,2 (**) <0,1 <0,3 <0,1
C14:0 (%) =06 <0,2 <0,2 <0,3 <0,2
<1,0 ) 2 . )
>21,4 >2,5 >5,0 > 8,6 > 38,0
PN . ) ) 3 3
C16:0 (%) <264 <70 <76 <16,5 <13,5
C16:1 (%) <1,2 <0,6 <0,3 <0,5 <0,2
>2,1 >0,8 >2,7 >2,0
.0 (9 , , , < )
C18:0 (%) <3,3 <3,0 <6,5 33 <5,4
> 14,7 > 51,0 > 14,0 > 20,0 >17
. 0, ’ ’ ’ ’
C18:1 (%) <21,7 <70,0 <394 <42,2 <30
> 46,7 > 15,0 > 48,3 > 34,0 > 48,0
(0 ) , : ) )
C18:2 (%) < 58,2 <30,0 <74,0 < 65,6 <59,0
>5,0 >3,5
. 0, ’ ’
C18:3 (%) <04 <14 <0,3 <20 <3
>0,2 >0,2 >0,1 >0,3 >0,1
A (o A A A 2 )
€20:0 (%) <0,5 <12 <05 <1,0 <0,6
>0,1 >0,2
11 (Y < ! < ! <
C20:1 (%) <0,1 <43 0,3 <06 0,5
C22:0 (%) <0,6 <0,6 203 <0,5 <0,7
A : <15 , A
C22:1 (%) <0,3 <20 <0,3 <0,3 <0,3
C24:0 (%) <0,1 <0,3 <0,5 <0,5 <0,5
C24:1 (%) (**) <04 (**) (**) (**)

207 Lipideos.indd 291

(*) - Oleo de Girassol sem alteragdo no contetido de &cido oleico;

(**) - Ndo detectavel.

A cromatografia € uma técnica que permite separar compostos e também quan-
tificar, a partir de curvas estabelecidas com os padrdes de analise. Uma analise geral
dos indice de refracao, indice de saponificacdo, indice de iodo e densidade relativa

-

Parte 11 | Capitulo VI
Controle de qualidade fisico-quimica... Lipideos

09/10/2015 14:30:57



permitem uma avaliacdo préviadaidentidade do produto em analise, mas a aplica-
cao da cromatografia permite a identificacao de fraudes com alto nivel de deteccéo,
quando comparados aos mencionados anteriormente.

Estado de conservacao

Segundo Araujo et al, 2007, ponto de fumaca (PF) € a temperatura na qual a de-
composicao da gordura € percebida pela liberacao de fumaca branco-azulada, prove-
niente da degradacao da gordura em glicerol e acido graxo, assim, cada tipo de 6leo
apresenta PF distintos conforme tabela, a seguir, desenvolvida no mesmo estudo:

Oleo/gordura Temperatura (2C)
Gordura hidrogenada 231

Oleo de soja 226-232

Oleo de girassol 226-232

Oleo de algodio 218-228

Oleo de amendoim 217-221

Oleo de canola 213-223

Oleo de milho 204 - 212

Banha 185-213

Azeite de oliva 175-190

Estaéuma provasimples erapidaque permite, em alguns casos, identificar frau-
des em o6leos e gorduras.

InDice DeaciDez—mgde KOH necessarios paraneutralizar os dcidos graxos li-
vres de 1g deamostra.
A acidez em 6leos e gorduras pode ser expressa como Indice de Acidez, ou g de
acido oleico.

CHy— (CH,); — CH = CH — (CH,), — COOH + NaOH

Acido oleico

CH;— (CH,); — CH = CH — (CH,); — COONa + H,0

Em um erlenmayer, adicionar 5g de amostra, 20mL de etanol neutro aquecido.
Agitar até dissolucdo da amostra. Titular com solucdo de NaOH 0,01M frente
ao indicador de fenolftaleina.
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InDice De De peréxiDo— meqg (2mmols) de oxigénio peroxidico /Kg de amostra

CH-COOH + KI ===> HI + CH,COOK

Acido acético Acido iodidrico

R-CH-CH-R + 2H ™=  |,+R-CH-CH-R
| | |
0-0 O - OH

Peréxido Hidroperéxido
Na,S,0; + |, ===> Na,5,0, + 2Nal

I, + amido ===>  composto azul

O acido iodidrico formado pela reacdo com acido acético reage com o peroxi-
do,sendo oiodeto oxidado aiodo e o peroxido reduzido a hidroperoxido.
Somente o peroxido reage com HI, isto justifica a figura apresentada referente
ao teor de IP x Tempo de uma amostra em processo de rancificacao oxidativa.
Em um erlenmayer de rolha esmerilhada, adicionar 5g de amostra, 30mL de so-
lucdo de acido acético: cloroformio 3:2, medidos em proveta. Agitar até dissolu-
caodaamostra.Adicionar 0,5mL de solucao saturadadeKI. Deixar em repouso
por exatamente 1 minuto.Adicionar 30mL de agua destilada.Titular com solucao
deNa,S,050,01M até coloracao amarelapalha.Adicionar 3 gotasdeamido 1%.
Prosseguir a titulacao até total descoramento. Realizar um branco substituindo a
amostra por agua destilada.

Reacéo de Kreiss

No processode oxidacao dos lipideos, os peroxidos atuam como oxidante se degra-
dando a hidroperdxido, que prossegue participando das reacoes oxidativas, formando
polimeros e compostos de baixo peso molecular, como aldeidos. Os aldeidos dos tipos
malonico e epihidrilico,ao reagir com afluoroglucinaformam compostos de adicaode
coloracaoavermelhada. Esta reacaoidentifica processo de rancificacéao oxidativa.

Em uma proveta de rolha esmerilhada, adicionar SmL de amostra e SmL de HCI
concentrado. Agitar. Adicionar SmL de solucao de fluoroglucina 0,1%. Agitar. Per-
manecer em repouso por 15 minutos. Observar o desenvolvimento de cor.

Qualidade

clorofila— em um tubo de ensaio, adicionar SmL da amostra, 3 gotas de solucao
acética de acetato de cobre 0,1%.Agitar. Deixar em banho-maria por 15 minu-
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tos. Realizar um branco adicionando em um tubo de ensaio SmL da amostra e
3 gotas de acido acético glacial. Observar.

A clorofila sequestra o ion cobre da solucao intensificando sua cor, com isto o
aparecimento de coloracao esverdeada caracteriza a presenca da mesma.

Matéria insaponificavel - Em um erlenmayer, adicionar 2 a 2,5g de amostra,
25mL de solucao alcodlica de KOH 0,5M. Adaptar em refrigerante de refluxo e
aquecer, mantendo em ebulicdo por uma hora. Resfriar, Transferir para funil de
separacdo lavando com 50mL de dgua destilada, seguido de S0mL de éter etilico.
Tampar o funil, agitar vigorosamente.Aguardar a separacdo das fases. Retornar ao
frasco de saponificacdo a fase aquosa.Transferir a fase etérea para um segundo fu-
nil de separacdo e extrair 2 vezes com S0mL de éter etilico, devolvendo ao frasco
desaponificacdo afaseaquosa.Lavaroextrato etéreo 2 vezes com 20mLde agua
destilada, cada vez, seguido de 20mL de solucdo de KOH 0,5N e 10mL de agua
destilada. Seguir com a lavagem com agua até que esta nao apresente alcalinidade
no teste com fenolftaleina. Transferir a solucdo etérea para um recipiente tarado.
Evaporar o solvente até reducao de volume em cerca de 80%. Adicionar 3mL de
acetona e prosseguir com secagem, em estufa por 1 hora. Resfriar em dessecador,
pesar e repetir o procedimento de secagem até peso constante.

A matéria insaponificavel correspondera ao residuo extraido apos o processo de
saponificacao.
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EXERCICIO EXPLICATIVO

HCI 0,5M INDICE DE SAPONIFICACAO — Em recipiente préprio, adicionou-se
fc =0,9952 2,759 de amostra, 20mL de solucéo alcodlica de KOH 4% medidos com
22,3mL

bureta. Ap6s 30 minutos em refrigerante de refluxo, titulou-se com
22,3mL de HCI 0,5M fc 0,9952 frente ao indicador de fenolftaleina. Em
paralelo, foi feito o branco substituindo a amostra com agua destilada,
gue consumiu 42mL de HCI 0,5M fc 0,9952.

KOH + HCI === KCI+H,0

Considerando que o HCI reage com o KOH que néo foi utilizado na
saponificagdo da amostra, e que o branco nao tem substancia saponi-
ficavel, entéo:

Vol anco HCl — consumido branco reage com todo o KOH adicionado
Vol mostra HCl — consumido na amostra reage com o excesso de KOH,

logo, a diferenca dos volumes corresponde ao V** HCI necessérios para
2,75g amostra reagir com 0 KOH consumido na saponificagéo.
V** HCl =42 — 22,3 =19,7mL
1 mol HCI reage com 1 mol KOH, logo
N° mol HCI = 0,5 x 0,9952 x 22,3 = 11,09648
1 mol HC| ——— 1 mol KOH
11,09648 mmol HCl ———— X mmolKOH X =11,09648 mmol KOH

Massa de KOH = 11,09648 x 56 massa KOH = 621,403mg
621,403 mg KOH 2,75g amostra

X mg KOH 1 g amostra X =225,96 mg KOH
NaOH 0,02M o P
fo = 10584 Indice de Saponificacédo = 225,96
3,3mL
‘ INDICE DE REICHERT-MEISSL — 1,14g de amostra apds passar por
] hidrélise dos triglicerideos e ter sido feita a destilagdo em meio aquoso,
: o destilado foi neutralizado com 3,3mL de NaOH 0,02M fc = 1,0584.
1 Considerando que o IRM é expresso em volume de solucéo de
{‘u NaOH 0,1M necessarios paraneutralizar os acidos graxos obtidos, entdo
! o0 No mol de NaOH envolvido na reacdo € 0 mesmo, assim:

N° mmol (NaOH 0,02M) = N° mmol NaOH 0,1M
3,3x0,02 x1,0584 =0,1xV (mL)
V (mL) = 0,06985

0,6985 mL NaOH 0,1M ——  1,14gamostra
X mL NaOH 0,M ——— 5@ amostra
Destilado aquoso _ _
1,14g amostra X =3,064 mL NaOHO0,1 M IRM = 3,06
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INDICE DE POLENSKE — ap06s a limpeza com solvente organico, o
liquido foi recebido em erlenmayer e neutralizado com 7,5mL
NaOH 0,02M fc 1,0584.

Considerando que o IP é expresso em volume de solu¢éo de NaOH
0,1M necessérios para neutralizar os &cidos graxos obtidos, entao
o No mol de NaOH envolvido na reagao é o mesmo, assim:

N° mmol (NaOH 0,02M) = N° mmol NaOH 0,1M
7,5x0,02x1,0584=0,1xV (mL)

V (mL) = 1,5876

1,5876 mL NaOH 0,1M ———— 1,14g amostra
X mL NaOH 0,1M —— 5g amostra

X =6,96 mL NaOH 0,1M
IP =6,96

NaOH 0,02M
fc =1,0584
7,5mL

Solvente organico
1,149 amostra

INDICE DE ACIDEZ — Em um erlenmayer, foram adicionados 5,25g de amostra, 20mL de
etanol neutro aquecido. A titulagao foi feita com 2,5mL de NaOH fc 0,9973 frente ao

indicador de fenolftaleina.

CHy— (CH,); — CH = CH — (CH,), — COOH + NaOH

Acido oleico
NaOH 0,01M
fc = 0,9973 CH; - (CH,);— CH = CH - (CH,);— COONa + H,0

2,5mL
] Considere a estequiometria,

1 mol &c. oleico reage com 1mol NaOH logo,

N° mmol NaOH = 2,5 x 0,01 x 0,9973

N° mmol NaOH = 0,02493

1 mol ac. oleico ———— 1mol NaOH
X mmol ac. oleico 0,02493
X =0,02493

Massa acido oleico = 0,02493 x 282
Massa acido oleico = 7,0303mg
7,0303 mg &c. oleico —— 5,25g amostra
X 'mg é&c. oleico —— 1000g amostra

5,25g
amostra X = 1,349 ac. oleico / Kg amostra IA =0,27
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INDICE DE I0DO — Em um erlenmayer de rolha esmerilhada, foram adicionados 0,115g de
amostra, 10mL de cloroférmio, 10mL do reativo de WIJS com auxilio de uma bureta,
5mL de acetato de mercurio 2,5%. Apds permanecer em repouso por 5 minutos, foram
adicionados 20mL de agua e 10mL de solugédo de Kl 15% medidos em proveta. O iodo
liberado foi titulado com 8,9mL de Na2S203 0,1M fc 1,1209. O branco consumiu do
sal 23,9mL.

CH-COOH + KI ==> HI + CH,COOK
Acido acético Acido iodidrico

R-CH-CH-R + 2H ™= |,+R-CH-CH-R
| | |
0-0 O — OH

Peréxido Hidroperoxido

Na,S,0; + |, ==> Na,5,0s +2Nal

I, + amido ===>  composto azul

Considerando que o Na,S,05 reage com o |, que néo foi utilizado na
Na;S,030,1M  halogenacdo da amostra, e que o branco ndo tem substancia que passe

fc =1,1209 por este tipo de reacéo, entéo:
8,9 mL

Vol yanco N@,S,05 — reagéo com todo o |, liberado do WIJJS

VOl 4mostra NaS,05l — reacéo com o |, liberado pelo WIJJS que néo reagiu
com a amostra,

Logo, a diferenga dos volumes corresponde ao V** Na,S,05 necessarios
parareagir com o |, absorvido pela amostra no processo de halogenagéo.
V ** Na,S,0;=23,9-89=15mL

Considere a estequiometria:
2 mols Na,S,05 reage com 1 mol |,, logo

N° mol Na,S,05 = 0,1 x 1,1209 x 0,015
N° mol Na,S,05= 0,0016814

2 mol Na,S,0;—— 1 mol |,
0,115g 0,0016814_mo| Na,S,03——— Xmol |,
amostra X'=0,0008407

massa | = 0,0008407 x 254 massa | = 0,21354g ,

0,21354 g lodo —— 0,115g amostra
X g lodo ——— 100 g amostra
X = 185,69
| lodo = 185,69
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INDICE DE PEROXIDO —Emum erlenmayer de rolha esmerilhada, foram adicionados 5,25¢
de amostra, 30mL de solugdo de acido acético:cloroférmio 3:2, medidos em proveta,
e 0,5mL de solucéo saturada de KI. Apds permanecer em repouso por 1 minuto, adi-
cionou-se 30mL de agua destilada. O iodo liberado foi titulado com 5,3mL de Na,S,04
0,01M fc 1,0889. O branco ndo promoveu liberagéo do iodo.

CH-COOH + KI ===> H + CH,COOK

Acido acético Acido iodidrico

R-CH-CH-R + 2H ™= |,+R-CH-CH-R
| | |
0-0 O — OH

Peréxido Hidroperoxido

Na,S,0; + 1|, ==> Na,S5,0, +2Nal
l, + amido ===>  composto azul

Considerando que o Na,S,05 reage com o I, liberado pela reagéo

Na,S;03 dos peréxidos da amostra com HI e que o branco libera iodo caso os
0,01IM reagentes adicionados reajam entre si, ent&o:
fc =1,0889 .
5.3 mL Vol yranco Na,S,0;— reage com |, liberado dos reagentes

Vol jmostra N@S,05l — reage com o I, liberado pela amostra

Logo — a diferenga dos volumes corresponde ao V** Na,S,05 neces-
sarios para reagir com o |, liberado SOMENTE, pela reag&o peroxido
e HI, entdo:

V ** Na,S,0;, =53-0=53mL

Considere a estequiometria:
2 mols Na,S,05 reage com 1 mol |,, logo

N° mmol Na,S,0,= 0,01 x 1,0889 x 5,3
No mol Na,S,05= 0,057712

2 mol Na,S,0;— 1 mol |,
5,25¢g 0,057712 mmol Na,S,03 ——— X mmol |,
amostra
X =0,028856

1 mol I, é formado por 1 mol peréxido, assim:

1 mol I, —— 2 mols Oxigénio peroxidico
0,028856 mmol I, —— X mmols Oxigénio peroxidico

X =0,05771 mmols Oxigénio peroxidico

0,05771 mmols Oxigénio peroxidico — 5,25g amostra

Analise de Alimentos: uma visio quimica da
nutrigao
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X mmols Oxigénio peroxidico
X = 10,992 mmols Oxigénio peroxidico

1000g amostra

| Per6xido = 10,99

EXERCICIOS

indice de Saponificacdo — 1 - Em recipiente proprio, adicionou-se 1,98g de amostra,
20mLde solucao alcoolica de KOH 4% medidos com bureta. Apos 30 minu-
tos em refrigerante de refluxo, titulou-se com 23,9mL de HCI 0,5M fc 1,0052
frente aoindicador de fenolftaleina. Em paralelo foi feito o branco substituindo
aamostra com agua destilada, que consumiu 42,5mL de HC10,5M fc 1,0052.

indice de Saponificacio — 2 - Em recipiente préprio, adicionou-se 2,25g de amostra,
20mLde solucao alcoolica de KOH 4% medidos com bureta. Apos 30 minu-
tos em refrigerante de refluxo, titulou-se com 15,7mL de HC1 0,5M fc 0,9987
frente ao indicador de fenolftaleina. Em paralelo foi feito o branco substituin-
do aamostra com agua destilada, que consumiu 39mL de HC10,5M fc0,9987.

indice de Saponificacio — 3 - Em recipiente préprio, adicionou-se 1,99g de amostra,
20mLde solucao alcoolica de KOH 4% medidos com bureta. Apos 30 minu-
tos em refrigerante de refluxo, titulou-se com 21,5mL de HCI 0,5M fc 1,0987
frente aoindicador de fenolftaleina. Em paralelo foi feito o branco substituindo
aamostra com agua destilada, que consumiu 42,6mL de HC10,5M fc 1,0987.

indice de Reichert-Meissl - 1 — 1,12g de amostra ap6s passar por hidrélise das trigli-
cérides e ter sido feita a destilacdo em meio aquoso, o destilado foi neutralizado
com 3,5mL de NaOH 0,02M fc =1,0225.

Indice de Polenske — 1 ~Apés a limpeza com solvente organico, o liquido foi recebi-
doemerlenmayereneutralizadocom 7,9mLNaOH 0,02Mfc 1,1285.

indice de Reichert-Meissl -2 — 1,63g de amostra apés passar por hidrélise das trigli-
cérides e ter sido feita a destilacdo em meio aquoso, o destilado foi neutralizado
com 5,7mL de NaOH 0,02M fc = 1,1285.

indice de Polenske — 2 — apés a limpeza com solvente organico, o liquido foi recebido
em erlenmayer e neutralizado com 3,3mL NaOH 0,02M fc 1,158.
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indice de Reichert-Meissl — 3 - 1,49¢g de amostra apés passar por hidrélise dos trigli-
cérides e ter sido feita a destilacao em meio aquoso, o destilado foi neutralizado
com 4,3mL de NaOH 0,02M fc =0,9986.

indice de Polenske — 3 — apés a limpeza com solvente organico, o liquido foi recebido
emerlenmayer e neutralizado com9,6mL NaOH 0,02M fc 0,9978.

indice de Acidez — 1 - Em um erlenmayer, foram adicionadas 5,15g de amostra,
20mL de etanol neutro aquecido. A titulacao foi feita com 3,9mL de NaOH
0,01M fc 1,0069 frente ao indicador defenolftaleina.

indice de Acidez — 2 - Em um erlenmayer, foram adicionadas 6,05g de amostra,
20mL de etanol neutro aquecido. A titulacao foi feita com 3,7mL de NaOH
0,01M fc 0,9996 frente ao indicador defenolftaleina.

indice de Acidez — 3 - Em um erlenmayer, foram adicionadas 5,25g de amostra,
20mL de etanol neutro aquecido. A titulacao foi feita com 2,5mL de NaOH
0,01M fc 1,0058 frente ao indicador de fenolftaleina.

indice de lodo -1 - Emum erlenmayer de rolha esmerilhada, foram adicionados
0,157g de amostra, 10mL de cloroférmio, 10mL do reativo de WIJS com auxi-
lio de uma bureta, SmL de acetato de mercurio 2,5%. Ap6s permanecer em re-
pouso por 5 minutos, foram adicionados 20mL de agua e 10mL de solucédo de
KI 15% medidos em proveta. Oiodoliberado foititulado com 14,9mL de Na-
25,05 0,1M fc 1,0998. O branco consumiudo sal 31,5mL.

indice de lodo - 2 - Em um erlenmayer de rolha esmerilhada, foram adicionados
0,155g de amostra, 10mL de cloroférmio, 10mL do reativo de WIJS com auxilio
deumabureta, SmLdeacetatode mercurio2,5%.Ap6s permanecer em repouso
por 5 minutos, foram adicionados 20mL de agua e 10mL de solucao de KI 15%
medidos em proveta. O iodo liberado foi titulado com 8,5mL de Na,S,05 0,1M
fc 1,0058. O branco consumiu do sal 23,6mL.

indice de lodo - 3 - Em um erlenmayer de rolha esmerilhada, foram adicionados
0,123gde amostra, 10mL de cloroférmio, 10mL do reativo de WIJS com auxilio
deumabureta, SmLdeacetatode mercurio2,5%.Ap6s permanecer em repouso
por 5 minutos, foram adicionados 20mL de 4gua e 10mL de solucao de KI 15%
medidos em proveta. O iodo liberado foi titulado com 6,9mL de Na,S,05 0,1M
fc 0,9865. O branco consumiu do sal 21,6mL.

indice de Perdxido — 1 - Em um erlenmayer de rolha esmerilhada, foram adiciona-
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dos 5,23g de amostra, 30mL de solucdo de acido acético:cloroformio 3:2, me-
didos em proveta, e 0,SmL de solucdo saturada de KI. Apos permanecer em re-
pouso por 1 minuto, adicionou-se 30mL de agua destilada. O iodo liberado foi
titulado com 7,1mL de Na,S,050,01M fc 0,9802. O branco nao promoveu

liberacao do iodo.

indice de Peroxido — 2 - Em um erlenmayer de rolha esmerilhada, foram adicionados
5,08g de amostra, 30mL de solucdo de acido acético:cloroformio 3:2, medidos
em proveta, e 0,5mL de solucao saturada de KI. Apos permanecer em repouso
por 1 minuto,adicionou-se 30mL de aguadestilada. O iodo liberado foi titulado
com3,1mLdeNa,S,050,01M fc 1,0098. O brancoconsumiu0,3mLdosal.

indice de Perdxido — 3 - Em um erlenmayer de rolha esmerilhada, foram adicionados
5,17g de amostra, 30mL de solucdo de acido acético:cloroformio 3:2, medidos
em proveta , e 0,5mL de solucdo saturada de KI. Ap6s permanecer em repouso
por 1 minuto,adicionou-se 30mL de agua destilada. O iodoliberado foi titulado
com7,9mLdeNa,S,050,01M fc0,9987.0 brancoconsumiu 1,8mLdosal.

GABARITO

indice de Saponificacdo —
1 - 264,4;
2 - 289,58;
3 - 326,19

indice de Reichert-Meiss| —
1 -3,19;
2 -3,95;
3-2,88

indice de Polenske —
1 -7,96;
2 -2,34;
3-6,43

207 Lipideos.indd 303

indice de Acidez —
1 -0,43/2,15g 4c. oleico /Kg ;
2 -0,34 /1,72g &c. oleico /Kg ;
3 -0,27/1,35g 4c. oleico/Kg

indice de lodo —
1 -147,68;
2 -124,44;
3 - 149,73

indice de Perdxido —
1 -6,63;
2 -2,78;
3 -5,89
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Capitulo VIII Controle de qualidade
fisico-quimico
da Agua

“Onde ndo hd 4gua,ndohavida. .”

Aagua é o componente mais abundante da superficie terrestre. Em média, 75%
do globo terrestre € constituido de agua. Desta fracao, 97,6% compreendem os mares,
2,09% calotas polares e geleiras 0,29% agua subterranea e apenas 0,02% da agua exis-
tente no planeta esta disponivel em rios e lagos na forma de agua pura para o consumo.

A agua, como solvente universal, sempre retém residuos de matérias que entram
em contato, como os sais inorganicos, particulas em suspensdo e microrganismos.As-
sim, o tratamento da agua consiste em reduzir o teor destas substancias que podem
ser prejudiciais a saude.

Nas estacoes de tratamento da agua, esta passa por processos que visam a retirada
de impurezas, sujidades e a sanitizacdo da agua, tornando-a propria para o consumo.
Atravésde bombas,aagua éretirada dosrios elagos e segue paraas estacoes de tra-
tamento da agua (ETA).Inicialmente ocorre a clarificagdo que compreende na flo-
culacéo,onde ha a adicdo de sulfato de aluminio, visando promover a aglutinacdo de
impurezas formando precipitados facilmente removidos pelos processos de decanta-
¢do e posterior filtracdo. Apds esta etapa ocorre a sanitizacao da agua através da clo-
racaooude agentes sanitizantes que apresentem a mesma eficiéncia do cloro. Como
prevencao de caries dentarias, a 4gua de abastecimento publico passa por fluoretacéo.
Emantida em reservatérios durante o periodo de armazenamento sendo disponibi-
lizada ao consumo através das canalizacoes.

Tratamento da agua

CAPTAGAO | [FLOCULAGAO | | DECANTAGAO| | FILTRAGAO CLORAGAO
DA AGUA [Al)(SO,)51* * * o

FLUORETACAO

* - Etapas que compreendem o processo de CLARIFICACAO da agua
** - Sanitizacdo da agua
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Composicao quimica da agua

Imagine um lago de aguas cristalinas. Observando a agua e pelo seu conheci-
mento de quimica, vocé se questiona se o liquido que esta neste lago € apenas agua.

vAg
I :
Ar atmosférico
LA
V N o) Co,
— _
~—

Superficie lago

Estasuperficiedolagoestaem contato com o aratmosférico,que é compostodedi-
versos gases, 78% nitrogénio, 2 1% oxigénio, 1% outros gases. Esta mistura de gases entra
em contato com a agua dissolvendo-se neste meio, mantendo um perfeito equilibrio.

Os seres vivos presentes no lago utilizam os gases da atmosfera para o seu processo
metabolico com liberacao do CO,, que também se dissolve na agua.

Nofundodolagoexiste o“solo”, material composto de substancias inorganicas
representadas por metais e ametais que se dissolvem na agua como sais inorganicos,
carbonatos, sulfatos, bicarbonatos, nitratos, entre outros.

Esta troca continua faz com que a composicdo quimica da 4gua seja rica em compos-
tos que se apresentam em formas quimicas com solubilidade compativel com este meio.
Assim, a agua que é fornecida para o consumo é rica de sais representados por:
carbonatos e bicarbonatos de metais alcalinos e alcalinos terrosos; ferro, nitrogénio,

entre outros.

Controle de qualidade

O controle de qualidade fisico-quimico da 4gua € uma boa oportunidade para
relembrar os conhecimentos da quimica analitica quantitativa. As analises feitas ba-
seiam-seem reacoes de neutralizacdo, precipitacdo, complexacao e de oxi-reducao.

Analise de Alimentos: uma visdo quimica danutrigdo 04
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Na analise da qualidade da 4gua séo consideradas as etapas de tratamento da mes-
ma, quanto a qualidade da agua captada para o tratamento e também ainocuidade
do produto quanto a presenca de substancias prejudiciais a saude.

Sao analisados os teores de residuos de pesticidas organofosforados, carbamatos,
etilbenzeno, manganés, monoclorobenzeno, sulfeto de hidrogénio, surfactantes, to-
lueno, xileno, zinco, entre outros.

Oteor de aluminio e cloro residual sdo feitos ndo s6 na agua para consumo como
também nas etapas de tratamento, a saber, apos clarificacdo e cloracdo, respectiva-
mente.

pH e alcalinidade

Conforme visto anteriormente, a presenca do di6xido de carbono dissolvido na
agua favorece a formacao de carbonatos e bicarbonatos, ocorrendo da seguinte forma:

1- H,O =D H* + OH" (dissociagdo da agua)
2 - H,O + CO, — H,CO, (dissolucdo de diéxido de carbono em agua)
3-  H,CO4 = HCO5;~ + H (dissociacdo do écido carbonico)

H,CO; === CO;~ +2H"

do &cido carbonico

Etapas da dissociacéo } HCO5™ COg~ +H"

Assim,observa-sequeaaguaapresentaosionsH*,OH~,H,CO5;,HgO e C® .
As diferentes concentracoes destes promovem uma variacdo do pH da agua. Paraa
agua destilada, considerada pura, as concentracoes dos ions hidrogénio e hidroxila
sdoiguais,assim[H*|=[OH"],pH=7,0.Adguadeabastecimento publicotem pH
variando de 6 a 9 de acordo com a legislacéo vigente.

Aalcalinidade da dgua é determinada considerando a presenca dos alcalis de hi-
droxidos, carbonatos e bicarbonatos, todos expressos em CaCO3.

pH — o pH pode ser medido por um pHmetro ou fazendo uso de fita de pH uni-
versal. A medicao com o pHmetro € a mais indicada.
Ajustar o pHmetro com solucao tampao pH = 7. Em um becher, adicionar cer-
ca de SOmL de amostra, realizar a medida do pH.

Alcalinidade — em um erlenmayer, adicionar 50mL de amostra, 3 gotas do indicador
de fenolftaleina. Aparecendo coloracdo que caracterize o meio alcalino, titular
com solucao de H,SO, 0,01M. Em seguida, adicionar 3 gotas do indicador de
alaranjado de metila.Titular com a solu¢ao de H,SO4 0,01M até completa neu-
tralizacdo. Determinar o teor de alcalinidade da amostra em hidréxido, carbo-
natosebicarbonatos expressandoemmgCaCO;/Lutilizando atabelaaseguir.
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Resultado ALCALINIDADE
titulacdo Hidréxido Carbonato Bicarbonato
P=0 T
P<hT 2P T-2pP
P=%T 2P
P>1T 2P-T 2(T-P) 0
P=T T 0

(P) — volume de H,SO4 0,01M consumido na presenca do indicador de fenolftaleina

(M) - volume de H,SO, 0,01M consumido na presenca do indicador de alaranjado de metila

T)-P+M

Observagoes— Considerando que o resultado deve ser expressoem mg CaCO3/L,
para efeito de calculo a reacao que esta ocorrendo €:

H,SO, + CaCO; === CaSO, + H,CO,

A tabela inicialmente informa o “volume” de solucao acida que esta sendo ne-
cessario para a neutralizacdo dos élcalis de hidroxidos, carbonatos e bicarbonatos. E
possivel observar a praticidade desta tabela, pois este volume informado corresponde
ao teor de CaCO5; em 50mL de amostra.

Nareacaodeneutralizacdo, ocorre mudanca de pH, no casoacima,a aguaesta
com pH alcalino, sendo titulada com solucao acida, o pH reduz até o ponto de equi-
librio verificado pela mudanca de cor do indicador nesta faixa de pH.

Indicador de neutralizacao ou indicador acido-base corresponde a substancia que
muda de cor de acordo com a concentracao de ions hidrogénio na solucao, ou seja,
de acordo com o pH do meio. Esta mudanca néo € repentina, ocorre dentro de um
pequeno intervalo de pH, que corresponde a faixa de viragem do indicador. Esta fai-
xa de viragem € especifica para cada indicador.

Indicador Faixa do pH Cor em meio acido Cor em meio alcalino
Fenolftaleina 8,3-10,0 incolor rosa
Alaranjado de metila 2,9-4,6 vermelho laranja

208 Agua.indd 306

Como o pH da agua corresponde a uma mistura de hidroxidos, carbonatos e bi-
carbonatos, o uso de dois indicadores em faixa de pH distinto caracteriza os meios
debasesmais fortes (hidroxidos) e mais fracas (carbonatos e bicarbonatos).

A curva de titulacdo correspondente a esta analise esta representada a seguir. Ob-
servam-se dois pontos de viragem, um identificado na presenca da fenolftaleina e
outro na presenca do alaranjado de metila.
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pH

9,0

Fenolftaleina

7,8

Alaranjado metila

3,5

V (mL) adicionado H,SO,

Representacao da Curva de Neutralizacdo da agua
na presenca da fenolftaleina e do alaranjado demetila

Dureza

A dureza corresponde ao teor de metais alcalinos e alcalinos terrosos presentes na
agua.Estes metais, sob aforma de sais dissolvidos podem interferir em alguns pro-
cessos tecnologicos, pois aumentam o ponto de ebulicao da agua, que é de 100°Ce
também interferem no processo de limpeza dos utensilios.

Um dos processos tecnolégicos mais comuns aplicados na industria de alimen-
tos € a pasteurizacdo visando a inativacdo enzimatica e microbiana. Na programacao
deste processo sdo considerados o tempo, a pressao e a temperatura. Sendo a agua
rica em sais de metais, ha um aumento do ponto de ebulicdo, assim a temperatura
programada parao processo de pasteurizacao podendo ser alcancadaecomistoin-
terferir em todo o processamento do alimento.

Os sabdes sao produtos a base de sais de 4cidos graxos, que em solucao aquosa
se dissociam favorecendo a solubilidade das gorduras nas espumas formadas. A agua
dura, rica em sais de metais alcalinos e alcalinos terrosos, dificulta a dissolucdo dos
saboes, dificultando a formacéao da espuma e com isto os processos de limpeza.

Em um erlenmayer, adicionar S0mL da amostra, 5mL de solucao tampao pH 10
e0,3gdoindicadordeeriocromo pretoT.Titularcomsolucdode EDTA0,01M até
completacomplexacdodos metais. Expressaroteorde durezanaamostraemmgde
CaCO;/ L

Padronizar o EDTA 0,01M adicionando em erlenmayer 20mL de solucédo padréao
deCaCO51g/L,5mLdesolug¢aotampaopH=10,0eindicadoreriocromopretoT.

O EDTA é um acido poliprotico que se dissocia conforme a seguir:
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H,Y =D v4-  + 4H* (reacdo da completa dissociagio EDTA)

H,YY ===> H)y- + H*

HyY™ = H,Y2~ + H* (reacdes das etapas da dissociacdo do EDTA)
Hoy2— === Hy3-~ + H*

HY3- ===> v4- + H*

Em solucédo aquosa o EDTA esta presente sob a forma de cinco compostos qui-
micos : HyY , HyY-, Hy Y2, HY3 e Y+

Considerando que a dureza € expressaem mgde CaCO5 /L ,areacdo de com-
plexacdo com EDTA ocorre conforme a seguir:

CaCO; + H,Y>~ ===> CaY?~ + H,CO,

O calcio é complexado com EDTA apenas na forma H,Y?", por isto é neces-
sario o tamponamento do meio para que esta espécie quimica da dissociacdao do
EDTA seja a predominante.

O eriocromo preto T também complexa o calcio, mas a constante de estabilida-
de deste complexo é menor que ado complexo Ca-EDTA. Assim, na presencado
EDTAo calcio é sequestrado poreste,deixando o eriocromo pretoT livre.

Complexo Eriocromo preto T—Ca === Eriocromo preto T livre

cor violeta cor azul indigo

f Seolidos diSSolvidoS totais

Transferir para uma capsula previamente tarada 100mL de amostra. Evaporar em
banho-maria até quase secura. Secar em estufaa 105°C por 1 hora. Esfriarem des-
secador. Pesar.

f Cloro reSidual

Em um erlenmayer de rolha esmerilhada, adicionar 100mL de amostra, SmLde
acidoacéticoglacial,pHdeveficarentre 3e4. Adicionar 1gdeKI. Titularcom so-
lucao de tiossulfato de sodio 0,001 M até coloracdo amarelo palha. Adicionar 1mL
de solucdo de amido 1%. Prosseguir a titulacdo até completo descoramento. Reali-
zar um branco substituindo a amostra por agua destilada.

Cl, + 27 ===> 2CI + |,
2Na,S,0; + |, == Na,5,0, + 2Nal

I, + amido == composto azul
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O cloro residual é reduzido a cloreto em meio acido, com a oxidacao do iodo, co-
loracdo marrom. Conforme o iodo € reduzido a iodeto pela oxidacdo do tiossulfato
de s6dio, a coloragdo marrom vai clareando, ficando amarelo palha. Ao adicionar o
amido, este forma composto de adicao com o iodo, de cor azul, facilitando a visua-
lizacdo do término da reacao.

f Cloreto
Em um erlenmayer, adicionar 50mL de amostra e 5 gotas de solu¢ao de K,CrO,
5%.Titularcomsolu¢aode AgNO; 0,0 1M atéprecipitacaodocromatodeprata.
AgNO, + CI- ===> AgCl + NO;~
Precipitado branco
2AgNO; + K,Cro, === Ag,Cr0, + 2KNO,

Solugéo amarela Precipitado vermelho

A reacao de precipitacdo do nitrato de prata ocorre tanto com o cloreto quanto
como cromato. Como a constante de solubilidade do cloretode prata (Ksol=1,2
X10719) é maiorque ado cromatode prata (Ksol=1,7 X 10-12),areacaoinicialda
prata com o cloreto € favorecida para em seguida ocorrer a reacao com o cromato,
que atua como um indicador do ponto final da reacao.

f Oxigénio ConSumido

Foimencionado anteriormente que ha umatrocade gases doar atmosféricocom
a superficie de um lago, assim como o uso do oxigénio no processo metabolico dos
seresvivosdaquele habitat. Quandooconsumodooxigénioaumenta, umdesequili-
brio no meio certamente esta ocorrendo. O consumo do oxigénio é aumentado em
processos dedegradacdo damatériaorganica (animal em decomposicédo), o que mo-
dificara afloramicrobiana,tornando aaguaimpropriaaoconsumo.

Durante o processo respiratorio, o oxigénio passa por sucessivas reacoes de re-
ducaolevando aformacdo daagua. Ocorreformacao de espécies altamente reativas,
oxidantes que para se estabilizarem imediatamente reagem. Estas sdo denominadas
de Espécies Reativas do Oxigénio (E.R.0.), sendo algumas delas também Radicais
Livres (RL).

0, + 4e + 4H* === 2H,0 Reac&o Global
0, + e == 0O, 12 Etapa

O, + e + 2H" ==> H0, 22 Etapa

H,O, + e + H* ==> OH + H,0 3%Etapa

OH + e + H* ==> HO 42 Etapa

Reacoes de Formacao das E.R.O.
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O processo de deterioracao leva ao aumento do consumo de oxigénio, com isto
ha maior liberacao das E.R.O.,levando ao aumento da acao oxidativa do meio. Es-
tas espécies quimicas podem levar a reacoes indesejaveis ao organismo humano, o
que torna a agua impropria ao consumo. O teor de oxigénio consumido € expresso
em mg O/L.

Emum erlenmayer,adicionar 100mL de agua, 5mLde H,SO,2,5M e SmLde
KMnO, 0,0025M. Colocar em banho-maria por 30 minutos. Caso ocorra o desco-
ramento total do permanganato, adicionar novamente SmL do reagente e levar em
banho-maria por mais 30 minutos. Retirar do aquecimento e adicionar igual volu-
medeNa,C,0,0,00625M. Agitar. Titular com solucdo de KMnO,0,0025M até
leve coloracao rosa.

12 etapa — 2 KMnO, + matéria organico decomposicéo + 8 H,SO,
(maior consumo O)

1 ]

K,SO, + 2MnSO, + matériaorganicaoxidada + 8 H,0
(maior liberagdo E.R.O.)

[*]
4KMnO, + 6 H,S0, === 4MnSO,+2K,S0O,+50,+6 H,0

2% e 32 etapa — 2KMnO, + 5Na,C,0, + 8H,SO,

!

K,SO, + 2MnSO, + 5Na,SO, + 10CO, + 8H,0

1% etapa — Durante o aquecimento em banho-maria, ocorre a reducao do perman-
ganato pela acao dooxigénio.

2%etapa—Aoseradicionadoooxalatodesodio, todoopermanganatoquenaorea-
giuna 1*reacéo é reduzido,descorando totalmente a solucao.

J%etapa—Nestaetapa,oexcessodeoxalatode sodio é oxidadopelaadicaodoper-
manganato. Este processocaracterizaumareacadodeduploresto.

( Ferro

Em um becher, adicionar 50mL da amostra. Aquecer em bico de Bunsen até re-
ducdo do volume para cerca de SmL. Transferir quantitativamente para balao vo-
lumétricode SOmL. Adicionar 1mL de solucao de hidroxilamina 10%, 10mLde
solucdo tampao (acetato amoénia/acido acético) pH 4, 2mL de solucéo de orto-fe-
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nantrolina 0,1%. Completar o volume, homogeneizar. Aguardar 15 minutos para o
desenvolvimento maximo da cor. Realizar leitura em espectrofotometro a 550nm.
Em paralelo, tracar curva analitica do ferro concentracoes 0,2 a 2,0 mcg Fe/mL.
Oferroll € complexado comaortofenantrolina em pH 4 desenvolvendo cor.A
hidroxilaminaéadicionada parareduzirtodooferrodaamostraaFell.

EXERCICIO EXPLICATIVO

ALCALINIDADE — em um erlenmayer, foram adicionados 50mL da amostra, 3 gotas do
indicador de fenolftaleina. Titulou-se com 0,8mL de H,SO, 0,01M fc = 1,02266. Em
seguida, adicionou-se 3 gotas do indicador de alaranjado de metila. Titulou-se com a
2,3mL de H,SO, 0,01M fc = 1,02266 até completa neutralizag&o. Determinar o teor
de alcalinidade da amostra em hidréxido, carbonatos e bicarbonatos expressando em
mg CaCO4/L utilizando a tabela a seguir.

Resultado ALCALINIDADE
titulacdo Hidréxido Carbonato Bicarbonato
P=0 0 T
P<hT 2P T-2pP
P=nT 2p
P>nT 2P-T 2(T-P)
P=T T 0

(P) — volume de H,SO, 0,01M consumido na presenca do indicador de fenolftaleina

(M) — volume de H,SO,4 0,01M consumido na presenca do indicador de alaranjado de metila

(M-P+M

Valorde P =0,8

Logo P <% T, entédo

Hidréxido — 0

Valorde M =

2,5

Carbonato — 2P

.

Valorde T =3,0 »T=15,

Bicarbonato T — 2P
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Carbonato — 2P - Considerando a reacao

H,S0, + CaCO, ===> C(CaSO,

Teremos :

N° mmol H,SO, = N° mol CaCO4
N° mmol H,SO, = 0,01 x 1,02266 x 1,6
N° mmol H,SO, = 0,0163626, assim

N° mmol CaCO; = 0,0163626
N° mmol CaCO5; = massa / Mol,

Massa = 0,0163626 x 100
Massa = 1,63626 mg CaCO,

1,63626 mg de CaCOq4
X' mg de CaCOg

50 mL de agua
1000 mL deagua

X =32,73mg CaCOg4/L

Teor de carbonato amostra - 32,73mg CaCO,/L

Bicarbonato - T - 2P

N° mmol H,SO,= N°mol CaCO,

N° mmol H,SO,=0,01x 1,02266 x 1,4
N° mmol H,SO, = 0,014317, assim

N° mmol CaCO5; = 0,014317

N° mmol CaCO3 = massa / Mol,
Massa = 0,014317 x 100

Massa = 1,4317 mg CaCO3

1,14317 mg de CaCOq4
X'mg de CaCO4

50 mL de agua
1000 mL de agua

X =28,63mg CaCO4/L

Teor de bicarbonato amostra — 28,63mg CaCO,/L

Analise de Alimentos: uma visdo quimica danutrigdo
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DUREZA — Em um erlenmayer, foram adicionados 50mL da amostra, 5mL de solugéo tam-
pao pH 10 e 0,3g do indicador de eriocromo preto T. Titulou-se com 5,4mL de EDTA
0,01M até completa complexacgao dos metais.

Na padronizag&o do EDTA 0,01M 21,05mg de CaCO4 consumiu 18,3mL
do reagente.

5,4mL
EDTA
0,01M Sabendo que:
] 18,3 mL EDTA 0,01M complexou 21,05 mg CaCO3 , teremos :
1 18,3 mL EDTA 0,01M 21,05 mg CaCO4cC
j 5,4 mL EDTAO0,01M X'mg CaCO5c
4
I X =6,2115mg CaCOg c
-—
6,2115 mg de CaCO; —— 50 mL de agua

X'mg de CaCO;—— 1000 mL de agua

X'=124,23 mg CaCO,

50mL de agua DUREZA - 124,23mg CaCOj

CLORETO — Em um erlenmayer, foram adicionados 50mL da amostra e 5 gotas de solugéo
de K,CrO, 5%. Titulou-se com 2,3mL de solu¢éo de AgNO5 0,01M fc = 0,9954 até
precipitacdo do cromato de prata.

AgNO; + CIF ===> AgCl + NO;

2,3mL AgNO . . . x
0'01,%14 3 Considerando a estequiometria da reacao, sabe-se que:

fc = 0,9954

1 mol AgNO3 reage com 1 mol CI~

N° mol AgNO5 = 0,01 x 0,9954 x 0,0023
N° mol AgNO; = 0,00002289

N° mol CI~ = 0,00002289

N° mol CI- = massa /Mal,

logo,
m CI~ = 0,00002289 x 35,5 = 0,0008127g
Cl-=0,8127mg CI-
0,8127mg CI- —— 50mL agua
X mg CI- — 1000mL agua

50mL de agua X =16,5mg CI7/L
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CLORO RESIDUAL — Em um erlenmayer de rolha esmerilhada, foram adicionados 100mL
de amostra, 5mL de acido acético glacial e 1g de Kl. Na titulagdo com solugéo de
Na,S,040,001M fc = 0,9864 o volume consumido foi de 3,3mL. V branco = OmL

Cl, + 217 ==>2CI + |,
2Na,S,0; + |, == Na,5,0s + 2Nal

I, + amido ==> composto azul

N° mmol Na,S,0; = 0,001 x 0,9864 x 3,3
Na,S,05 0,001M N° mmol Na,S,04=0,00325512

fc =0,9864 Considerando a estequiometria da reacao:
V=3,3mL 2 mol de Na,S,0; reage com 1 mol I, , assim
2 mol de Na,S,0; —— 1 mol |, , assim
0,00325512 mmols Na,S,04 X mmol |,

X =0,00162756 mmol I,

Considerando que cada mol de |, € formado por 1 mol de ClI, ent&o:
1 mol |, —— 1 mol Cl,
0,00162756 mmol 1, X'mmol Cl,
X'=0,00162756 mmol Cl,

massa de Cl, =0,00162756 x 70

massa de Cl, =0,11393 mg Cl,

0,11393mg Cl, —— 100 mL agua
X g Cl, —— 1000 mL agua

100mL de agua
X =1,14mg CI2/L

FERRO — Em um becher, foram adicionados 50mL de agua, o volume foi reduzido a cerca
de 2mL com aquecimento em bico de Bunsen. Foi feita a transferéncia quantitativa
para baldo volumétrico de 50mL e adicionados reagentes especificos para a comple-
xacao do ferro com ortofenantrolina. A absorvancia em 550nm foi de 0,335. O branco
apresentou A =0,023.

Equacgéo da reta — Y = 0,055X + 0,0068 — X mcg Fe/mL
Observacdo : Na secdo de massas alimenticias foi feita a explicagdo da obtencgdo da equa-

¢do da reta através da regresséo linear.

Y =0,055X + 0,0068 , sendo Y absorvancia, entao:
0,312 = 0,055X + 0,0068 X =5,5491 mcg Fe/mL

5,5491mcg Fe ——— 1mL de solugéo
X' mcg Fe ——— 50mL de solugéo (volume do B.V.)
Analise de Alimentos: uma visdo quimica danutrigdo 314
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X = 277,455 mcg Fe / 50 mL solucéo
(o ferro desta solugéo é proveniente da amostra 50 mL), logo:
277,455 mcg ferro 50 mL 4gua
X mcg ferro —— 1000 mL agua

X =5549,1 mcg Fe/L = 5,55mg Fe/L

OXIGENIO CONSUMIDO — Em um erlenmayer, foram adicionados 100mL de agua, 5mL
de H,SO, 2,5M e 5mL de KMnO, 0,0025M fc = 1,09987. Colocou-se em banho-maria
por 30 minutos. Foram adicionados 5mL de Na,C,0, 0,00625M fc = 1,123. Titulou-se
com 2,3mL de KMnO, 0,0025M fc = 1,09987 até leve coloragéo rosa.

12 etapa— 4 KMnO, + 6 H,SO, === 4 MnSO,+2K,S0,+50,+6 H,0

22 e 32 etapa — 2KMnO, + 5Na,C,0, + 8H,SO,

!

K,SO, + 2MnSO, + 5Na,SO, + 10CO, + 8H,0

O que é conhecido:
N° mmol KMnO4 inicial = 5 x 0,0025 x 1,09987
N° mmol KMnO4 inicial = 0,0137484

2,3mL
N° mmol Na,C,0, adicionado = 5 x 0,00625 x 1,123 KMnO, 0,0025M
N° mmol Na,C,0, adicionado = 0,035094 fc =1,09987
N° mmol KMnQ, titulagéo = 2,3 x 0,0025 x 1,09987
N° mmol KMnO, titulagéo = 0,0063243
Na titulagcdo o KMnO, reagiu com Na,C,0, seguindo a estequiometria: ]
2 mol KMnO, ——— 5 mol Na,C,0,, entéo ]
0,0063243 mmol KMnO, ————— X mmol Na,C,0, ]
X =0,0158108 mol Na,C,0, J
q
|
'

Considere:
Oxalato adicionado

. 7
g

oxalato reagiu + oxalato reagiu

KMnO, titulagao excesso KMnO, ihicial
entao:

0,035094 = 0,0158108 + N°mmol oxalato reagiu excesso KMnOy inicial 100mL de agua

N° mol oxalato reagiu excesso KMnOy jyicia = 0,0192832 SmL KMnO,

. . 0,0025M
Pela estequiometria fc = 1,09987
2 mol KMnO, ——— 5mol Na,C,0, , entéo 5mL Na,C,0,

X mmol KMnO, 0,0192832 mmol Na,C,04 0,00625M

X =0,0077133 mmol KMnO, fc=1,123
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Considere:

Permanganato inicial

“ 7
Y

Permanganato excesso + Permanganato reagiu oxigénio
reagiu Na,C,0, (mat. orgénica) liberando O,
entao :
0,0137484 =0,0077133 + Permanganato reagiu oxigénio

(mat. orgénica) liberando O,
Permanganato reagiu oxigénio (mat organica), liberando 02 = 0,006035

Considere a estequiometria:
4 mol KMnO, —— 5 mol O,, entéo
0,006035 mmol KMnO, X mmol O,
X =0,0075438 mmol O,

massa de oxigénio = 0,0075438 x 32
massa de oxigénio = 0,2414mg

0,2414mg de oxigénio 100mL agua
Xmg de oxigénio 1000mL agua X =2,41mg oxigénio/L
EXERCICIOS

Alcalinidade

1 -50mL de agua na presencade fenolftaleina consumiu de H,SO, 0,01M fc =
0,9987 3,2mL. Comoalaranjado de metilaoconsumofoide 0,9mL.

2 -50mL de agua na presencade fenolftaleina consumiu de H,SO, 0,01M fc =
0,99552,1mL. Comoalaranjadode metilaoconsumo foide 4,8mL.

3 -50mL de aguana presenca de fenolftaleina consumiu de H,S0,0,01M fc =
1,0854 1,4mL. Comoalaranjadode metilaoconsumofoide 1,6mL.

Analise de Alimentos: uma visdo quimica danutrigdo 16
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Dureza

4 -50mLdeaguanapresencadoindicadordeeriocromo pretoT e em meio tam-
ponadopH=10consumiu4,2mLde EDTA0,01Mfc=0,9857.Napadroniza-
caodo EDTA20mLde solucao padraode CaCO51,18mg/mL oconsumodo
EDTA foi 21,9mL.

5 - 100mL de 4gua na presenca do indicador de eriocromo pretoT e em meio tam-
ponado pH=10 consumiu 8,3mL de EDTA0,01Mfc=1,186. Na padroniza-
cao do EDTA 10mL de solugao padrao de CaCO5 0,2%(p/v) o consumo do
EDTA foi 24,7mL.

6 —S0mLdeaguanapresencadoindicadordeeriocromo pretoTeem meiotam-
ponado pH=10 consumiu 7,2mL de EDTA 0,01M fc = 0,9932. Na padroni-
zac¢ao do EDTA 20mL de solucao padrao de CaCO3 1,19g/L o consumo do
EDTA foi 19,8mL.

7 - Considerando que o teor de dureza de uma amostra € de 247,35mg CaCO;/L,
equenapadronizacdodoEDTA0,01Mfc=0,9876 o consumofoide 14,3mL
na titulagao de 21,31mg CaCO3, determine o volume necessario do EDTA
para reagir com os metais presentes em 50mL de amostra.

Cloretos
8 - 50mL de amostra consumiu 7,3mL de AgNO5 0,01M fc 0,9957 na presenca de
K,CrOy,.

9 —20mL de uma calda de legumes enlatados foi diluido a 250mL. 10mL desta so-
lucéo, na determinacao do teor de NaCl, consumiu 4,3mL de AgNO5 0,01M fc
0,9968 na presenca de K,CrO,. Determine o teor % de NaCl na calda.

1 - Considerando que o teor de cloreto em uma amostra de agua é de 235mg/L,
determine o volume necessario de AgNO; 0,01M fc 1,0887 na titulacdo de
50mL de amostra em presenca do indicador de cromato de potassio.

Cloro Residual

1 -100mL de amostra em meio de 4cido acético glacial e na presenca de KI con-
sumiu de Na,S,05 0,001M fc = 1,0369 5,9mL.
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2 -100mL de amostra em meio de acido acético glacial e na presenca de KI con-
sumiu de Na,S,05 0,001M fc = 0,9876 2,3mL.

B -100mL de amostra em meio de acido acético glacial e na presenca de KI con-
sumiu de Na,S,05 0,001M fc = 0,995 4,7mL.

¥4 -Sabendo que o teor de cloro residual em uma amostrade agua é de 1,57mg/L,
determine o consumo necessariode Na,S,050,001Mfc= 1,125 pararedu-
ziroiodoliberadodareacaode 100mLdeaguanapresencade Klemmeiode
acido aceético.

Oxigénio Consumido

5 -100mLdeamostraem presencade SmLde KMnO,40,0025M fc=1,0257e
5mL de H,SO, 2,5M foram mantidos em banho-maria por 30 minutos. Apos,
foram adicionados SmL de solucado de acido oxalico 0,00625M fc 0,9984. Na
titulacdo do excesso do acido foram consumidos 2,9mL KMnO, 0,0025M fc
= 1,0257.

b -100mLdeamostraem presencade SmLde KMnO,0,0025M fc=0,9862¢
5mL de H,SO, 2,5M foram mantidos em banho-maria por 30 minutos. Apos,
foram adicionados SmL de solucédo de acido oxalico 0,00625M fc 1,0058. Na
titulacdo do excesso do acido foram consumidos 3,3mL KMnO, 0,0025M fc
= 0,9862.

7' -100mL de amostra em presenca de SmL de KMnO, 0,0025M fc=1,007 e
5mL de H,SO, 2,5M foram mantidos em banho-maria por 30 minutos. Apos,
foram adicionados SmL de solucédo de acido oxalico 0,00625M fc 1,1008. Na
titulacdo do excesso do acido foram consumidos 1,8mL KMnO, 0,0025M fc
= 1,007.

B -100mLdeamostraem presencade SmLde KMnO,0,0025M fc=1,1009de
H,S0, 2,5M foram mantidos em banho-maria por 30 minutos. Como foi veri-
ficado o descoramento total, foram adicionados mais SmL de KMnO,0,0025M
fc = 1,1009 e novamente levado ao banho-maria. Apds, foram adicionados
10mLde solucéaode acido oxalico 0,00625M fc=0,9965. Na titulacao do ex-
cesso do acido foram consumidos 2,9mL KMnO,4 0,0025M fc=1,1009.

Analise de Alimentos: uma visio quimica danutri¢ao
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Gabarito

1 - hidroxido — 45,94mg CaCO4/L;
carbonato — 35,95 mgCaCOa4/L;
bicarbonato 0 mg CaCO4/L

2 - hidroxido — Omg CaCOg/L;
carbonato — 83,62 mgCaCOa/L;
bicarbonato 53,76 mg CaCO,/L

3 - hidréxido — 0Omg CaCOsl/L;
carbonato — 60,78 mgCaCOa4/L;
bicarbonato 4,34 mg CaCO,/L

4 - 90,52 mgCaCO4/L
5 - 67,21 mg CaCO,/L
6 - 173,09 mg CaCO4/L
7-83mL

8 - 51,61 mg ClI/L

9 - 0,31% (p/v) NaCl
10 - 30,4mL
11-2,14mgCl,/L
12-3,18mgCl,/L
13-1,64mgCl,/L

14 -4mL
15-3,11mg O,/L
16-3,16mg O,/L
17-1,34mg O,/L
18-4,24mg O,/L
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Capitulo IX Controle de qualidade
fisico-quimica de
Bebidas

Bebidas estimulantes

Sao consideradas bebidas estimulantes os produtos que apresentam em sua com-
posicdo a cafeina. A cafeina € uma trimetilxantina que age no sistema nervoso cen-
tral, estimulando-o. Os produtos que naturalmente contém em sua composicéo a ca-
feina sdo: guarana, cha preto, erva mate, cacau e bebidas a base de Noz de cola.

Por definicdo, café torrado € o endosperma (grao) beneficiado do fruto maduro
de espécies do género Coffea, como Coffea ardbica L., Coffea liberica Hiern, Coffea ca-
nephora Pierre (Coffea robusta Linden), submetido a tratamento térmico até atingir o
ponto de torra escolhido. O cha € o produto constituido de uma ou mais partes de
espécie(s) vegetal(is) inteira(s), fragmentada(s) ou moida(s), com ou sem fermenta-
cdo, tostada(s) ou nao, constantes do Regulamento Técnico de Espécies Vegetais para o
Preparo de Chés. Erva-mate é o produto constituido exclusivamente pelas folhas e
ramos de Ilex paraguariensis St. Hil., obtido por processo de secagem e fragmentacao
destinado ao preparodo“chimarrdo” ou“tereré” podendo ser adicionado de acucar.

No controle da qualidade das bebidas: café¢, cha e erva-mate, o objetivo € avaliar
o insumo ativo utilizado, considerando suas caracteristicas e se 0 mesmo nao passou
por nenhum processo de extracio anterior.

Controle de qualidade

Umidade - Em uma capsula previamente tarada, adicionar cerca de 5g de amostra.
Colocar em estufa a 105°C por 1 hora. Retirar e colocar em dessecador. Res-
friar. Pesar. Repetir o procedimento até peso constante. Pode-se realizar o pro-
cessode secagem até peso constante ouatravés detrés pesadas consecutivas.

RMF - Em um cadinho previamente tarado, adicionar cerca de 2g de amostra. Pro-
mover a combustao em bico de Bunsen. Colocar em mufla a 550°C por um pe-
riodo minimo de 2 horas. Resfriar em dessecador. Pesar.
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RMF insoluvel em HCI 10%(v/v) — dissolver o RMF obtido anteriormente

com 10mL de solucao de HCI 10%(v/v). Filtrar em papel de filtro previamente

tarado. Secar em estufa a 105°C. Resfriar em dessecador. Pesar.

Observacoes :noprocessodeobtencdodocafe,chaeerva-mateograopassapor
beneficiamento que consta de torrefacdo. A umidade do gréao € reduzida em
tal tratamento. Quanto ao RMF, verifica-se que como qualquer alimento, os
graos possuem teor proprio de substancias inorganicas,assim esta fracao pode
estar alterada quando ha misturas de outros graos e compostos, um exemplo
€ a presenca de gravetos na erva-mate.

Extrato aquoso — colocar 2g de amostra em tubo refrigerante.Adicionar 200mL de

agua quente. Adapte o tubo refrigerante ao refrigerador de refluxo e aqueca
por 1 hora. Transferir quantitativamente a solucao para balao volumétrico de
500mL. Resfriar. Completar o volume com agua. Filtrar. Adicionar 50mL do
filtrado em capsula tarada previamente. Evaporar em banho-maria até secagem.
Secar em estufaa 105°C por 1 hora. Resfriar em dessecador. Pesar.
Esta analise avalia os compostos soluveis em agua, e aqui ocorre uma extracao
“exaustiva” destes componentes. Apos a extracdo, a desidratacao € feita, no sen-
tido de obter o extrato proveniente da bebida. Caso o produto tenha fraude por
adicao de outros compostos que nao os originais, havera uma alteracdo neste ex-
trato, caracterizando fraude ou processamento inadequado.

Cafeina-o método se fundamenta na solubilizacdo da cafeina em meio acido e pos-
terior extracao por solvente.
Adicionar em becher 2g de amostra. Cuidadosamente, evitando formacao de
grumos, adicionar 4mL de H,SO, concentrado. Homogeneizar com auxilio de
bastao de vidro. Aquecer em banho-maria por 15 minutos. Adicionar SOmL de
agua fervente. Aquecer por mais 15 minutos. Filtrar quantitativamente para fu-
nil de separacdo utilizando agua acidulada com acido sulfarico. Neutralizar com
20mL de solucao de NaOH 40%. Esfriar. Adicionar 30mL de cloroférmio. Agi-
tar.Aguardar a separacdo das camadas. Receber a camada organica em baldo de
fundo chato de 250mL previamente tarado. Repetir a extracdo com mais trés
porcoes de 30mL de cloroférmio. Destilar o cloroférmio. Secar o baldo em es-
tufa a 105°C por 1 hora. Resfriar em dessecador. Pesar.
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Com a adicao do acido sulftrico é formado o sulfato da cafeina, facilitando sua

dissolucao em meio aquoso. Com a neutralizacao, a cafeina volta a sua forma

neutra favorecendo a extracao da mesma pelo cloroférmio.

Observagoes: as determinacoes de extrato aquoso e de cafeina estdo relacionadas
com as substancias ativas dos graos, assim a fraude por adicao de outros tipos
degraosouuma préviaextracdo promoveadiminuicaodestasfracoes.

A cafeina € uma molécula que apresenta atomos de nitrogénio em sua compo-
sicdo; assim € possivel fazer a determinacao do teor de cafeina através do método
de Kjeldahl. E importante ressaltar que, ao aplicar este método diretamente, ou seja,
promovendo a digestdo da amostra para posterior destilacédo, estara sendo determina-
dooteortotal de nitrogénio, tanto das proteinas quanto da cafeina. Mas este método
pode ser aplicado no produto apos a extracdo da cafeina, nao tendo assim a interfe-
réncia das proteinas.

Refrigerantes

Refrigerante é a bebida gaseificada, obtida pela dissolucao em agua potavel, de
suco ou extrato vegetal de sua origem, adicionada de actiicares.

No controle da qualidade deste produto é verificado, em geral,a concentracdo do
insumo ativo,o teor de acidez e dos acucares totais. No caso de refrigerante a base de
nozde cola,além das determinacoes mencionadas, também éfeito o teor de cafeina.

Acidez—em um erlenmayer, adicionar 10mL da amostra desgaseificada. Neutralizar

frente ao indicador de fenolftaleina com solucao alcalina 0,01 M. Determinar o
teor de acidez.
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(IIHz ?HZ
HO—-?—COOH + 3NaOH —» HO—?—COON& + 3H20

?Hz ?Hz
COOH COONa
Acido citrico Citrato de sédio

AcUcarestotais- Em um becher,adicionar 10mL de amostra desgaseificada,20mLde
agua destilada, 2mL de HCI concentrado. Aquecer até ebulicao mantendo por
2 minutos. Resfriar em agua corrente. Neutralizar com solucao de NaOH 10%.
Transferir quantitativamente para um balao volumétrico de 100mL. Completar
ovolume e homogeneizar.Transferir para uma bureta. Em um erlenmayer, adi-
cionar SmL da solucaode FehlingA + SmL dasolucaode Fehling B,cercade
20mL de agua, levar a ebulicdo. Em constante ebulicao titular. Determinar o teor
de acucares redutores totais.
Conforme jamencionado em outras secoes, promove-se a hidrélise acida da sa-
carose e posterior reducao do Fehling pelos actuicares redutores.
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Capitulo X Controle de qualidade
fisico-quimica doSal

O sal é o produto da evaporacao completa da agua do mar. O sal marinho obti-
do € rico em micro particulas organicas de algas e de sais minerais, naturalmente re-
tidos. No processo do refino deste produto, sdo retiradas estas “impurezas”, que para

alguns estudiosos corresponde a uma rica fonte de substancias com agao funcional.

Naelaboracao do sal,inicialmente é feita a evapora¢do natural da agua do mar. Na
salmoura resultante, se faz uma saturagéo com sal grosso e em seguida o processo de
limpeza, que consiste na retirada das impurezas antes de ser levada aos evaporadores,
onde se inicia o processo de cristalizacdo. Os cristais obtidos passam por secagem a
uma temperatura de aproximadamente 400°C. Em seguida, o sal recebe a adigéo do
iodo, sob a forma de iodato de potassio (KIO3) e passa por processos de peneiracao.
Os tamanhos dos cristais classificam os diferentes tipos de sal.

Agua do mar Evaporacao -
natural Saturacdo com o
sal grosso -k
'i!l
Secagem <= Cristalizagdo <= Limpeza
("I

Adicéo de iodo

Peneiragéo

Controle de qualidade

Umidade - Em uma capsula previamente tarada, adicionar cerca de 5g de amostra.
Colocar em estufa a 105°C por 1 hora. Retirar e colocar em dessecador. Res-
friar. Pesar. Repetir o procedimento até peso constante. Pode-se realizar o pro-
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cesso de secagem até peso constante ou através de trés pesadas consecutivas.

Insoltveis na agua - Em um becher, adicionar 5g de amostra e 50mL de agua desti-
lada morna. Filtrar quantitativamente em papel de filtro previamente tarado. Se-
caropapeldefiltroemestufaa 105°Cpor 1 hora.Resfriarem dessecador. Pesar.
Observagoes : os teores de umidade e insoluveis em agua estao relacionados ao

processamento tecnologico e ao armazenamento do produto. A umidade
pode estar alterada pela capacidade higroscopica do sal, e os insoluveis asso-
ciados a uma falha na etapa de limpeza do processamento tecnologico.

Cloretos— Em um erlenamyer, adicionar 20mL de solucdode sala 0,5% (p/v)e S
gotasdesolugaode K,CrO, 5%.Titularcomsolu¢aodeAgNO;0,1Maté pre-
cipitacao do cromato de prata.

AgNO; + CI ===> AgCl + NO;~
Precipitado branco

2AgNO; + K,CrO, ==> Ag,CrO, + 2KNO,

Solugdo amarela Precipitado vermelho

lodo sob a forma de iodato - Em um becher, pesar 10g da amostra. Dissolver com
agua destilada. Transferir quantitativamente para erlenmayer. Adicionar SmL de
H,S0,42M, cercade0,1gdeKle 2mLde solucao de amido 1%(p/v).Titularo
iodo liberado com solucao de tiossulfato de s6dio 0,0025M.

KIO; + 5KI + 3H,S0, == 3K,SO, + 31, + 3H,0

2Na,S,0; + |, ===> Na,5,0, +2Nal

I, + amido === composto azul

O iodato presente na amostra é reduzido liberando iodo para o meio, também
formado pela oxidacdo do iodeto. Na presenca do amido, o iodo forma um compos-
to por adicdo de coloracao azul. Na titulacao com o tiossulfato, o iodo é reduzido a
iodeto e o tiossulfato oxidado descorando a solucao.
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EXERCICIO EXPLICATIVO

IODO SOB A FORMA DE IODATO — Em um becher, foram adicionados 10,49g da amostra
que foi dissolvida e transferida quantitativamente para erlenmayer. Foram adicionados
5mL de H,SO, 2M., cerca de 0,1g de Kl e 2mL de solucéo de amido 1%(p/v), como
indicador. O iodo liberado foi titulado com 2,5mL de soluc¢éo de Na,S2050,0025M fc

=0,9568.
Considere a estequiometria da reacao:
2,5mL
Na,S,04 2Na,S,0; + |, == Na,5,04+ 2 Nal
0,0025M
fc 0,9568 2 mols Na,S,05 reage com 1 mol I,
N° mmol Na,S,05= 2,5 x 0,0025 x 0,9568
N° mmol Na,S,05 = 0,00598
2 mols Na,S,0; —— 1mol |,
J 0,00598 mmols Na,S,0; —— X mol |,
fj X =0,00299 mmol 1,
'
—

Considere a estequiometria da reagéo:
KIO;+5KI + 3H,S0, =% 3K,SO,+3l,+3H,0

1 mol KIO; libera 3 mols de I, logo,

1 mol KIO4 3 mols de |,
10,49g X mmol KlIO4 0,00299 mmols de I,
amostra X = 0,000996666 mmol KIO;
1 mol KIOg ——  127g lodo
0,0009966 mmol KIO;—— Xmg lodo

X =0,12667 mg lodo — 10,49g de amostra
Y mg lodo ———— 1000g de amostra

Y =12,07mg lodo sob a forma de iodato /Kg sal
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Capitulo XI Osmineraisesua
biodisponibilidade

Este capitulo foi elaborado por Luana Sarpa Reis
Nutricionista; Mestre em Alimentos e Nutricdo

Os minerais representam uma grande classe de micronutrientes encontrados no
corpo e nos alimentos, que sdo divididos em dois grupos: macrominerais e elemen-
tos traco. O primeiro grupo € constituido por: K, Na, Ca, Mg, CL, P,S e C, princi-
pais formadores de sais. Entre os elementos traco, que geralmente estao presentes em
quantidades inferiores a 50 partes por milhdo (ppm), podem ser encontrados ele-
mentos nutricionalmente essenciais (Fe, Cu, I, Co,Mn,Zn, Cr,Ni, Si, F,Mo e SE),
elementos nao nutritivos e nao toéxicos (Al, B, Sn) e elementos ndo nutritivos e to-
xicos (Hg, Pb,As, Cd e Sb).

O valor nutricional de um alimento contendo um dado mineral depende nédo so6
do seu teor total, mas também da sua biodisponibilidade para os seres humanos. A
biodisponibilidade € o termo utilizado para indicar a proporcao dos elementos que
sdoabsorvidos e utilizados pelo organismo. Os processos de absor¢do dos micronu-
trientes sdo complexos e incluem varias funcoes, como osmose, filtracao, difusao,
participacéo ativa e seletiva das células das vilosidades intestinais. Existem diversas
interacoes quimicas entre os minerais que incluem absorcao e formacdo de comple-
x0s, com influéncia na biodisponibilidade. Podem-se citar como exemplo, agentes
sinergistas que intensificam a mobilidade do elemento e facilitam sua absor¢ao e os
agentes antagonistas, que limitam esta mobilidade através da formacao de compostos
pouco soluveis e da competicdo por receptores envolvidos nos processos de absor-
cao, transporte e armazenamento.

Os elementos quimicos estao presentes nos alimentos em diversas formas quimi-
cas chamadas de espécies, podendo ser encontradas como complexos ou ions livres.
Como os alimentos sdo matrizes complexas e muitas espécies minerais sdo transien-
tes, o isolamento e a caracterizacao destas espécies nos alimentos sdo muito dificeis.
Porisso,acompreensao sobre as formas quimicas exatas dos minerais se fazneces-
saria.
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Especiacdo quimica

A especiacdo quimica e os procedimentos de extracao

A especiacao quimica € definida como “o processo de identificacdo e quantifica-
cao dasdiferentes formas ou fases em que um elemento esta presente em um mate-
rial” ou como “a descricdo das quantidades, tipos de espécies, formas ou fases pre-
sentes em um material”. Estudos mais recentes definem a especiacdo quimica como
adeterminacao daconcentracdo dasdiferentes formas quimicas de um mesmo ele-
mento em uma matriz, sendo que estas espécies, juntas, constituem a concentracao
total do elemento. O objetivo fundamental da especiacdo quimica é identificar e
quantificar as varias formas de um elemento alvo em uma amostra.

Ao longo dos ultimos 20 anos, os estudos de especiacdo quimica vém apresen-
tando grande relevancia, levando ao desenvolvimento de diversos métodos de analise
utilizados nas areas de saude, controle de qualidade dos alimentos e meio ambiente.
Sao muitos os estudos relacionados a deposicao de metais nos solos e 4guas, que, sob
formas quimicas reativas, alteram o ecossistema e provocam efeitos adversos sobre a
saude, o que tém atraido a atencao da comunidade cientifica.

Procedimentos de extracao simples e sequencial sdo amplamente utilizados para
a investigacdo de solos, aguas, sedimentos e, muito importante, mas pouco citado, os
alimentos, fornecendo informacoes sobre a mobilidade e disponibilidade de metais
e outros elementos. Valores das concentracoes totais dos metais mostram-se insufi-
cientes para serem avaliados, sendo assim, extracoes simples podem ser usadas para
estimar a fracdo do elemento que é potencialmente movel. Um tinico reagente de
extracao (normalmente um ligante, acido ou sal diluido) € utilizado para tratar a
amostra e a medicao é feita sobre a quantidade de elementos que sao liberados da
matriz de interesse.

Na extracdo sequencial, uma visao mais detalhada sobre as propriedades e o com-
portamento dos elementos pode ser alcancada. Reagentes com propriedades quimi-
cas diferentes sao aplicados, de modo que os elementos possam ser lixiviados por va-
riados mecanismos, por exemplo, de acidificacdo ou de complexacao. Isso resulta em
um processo que é mais demorado do que a extracao simples, mas que proporciona
aseparacdo dos contetudos totais dos elementos em fracées com diferentes disponi-
bilidades, pois enquanto a primeira fracdo é bastante instavel e, portanto, facilmente
disponivel para absorcdo, a ultima fracdo do elemento € caracterizada pela sua mo-
bilidade reduzida.

Sao varios os fatores que interferem na disponibilidade dos minerais: a especia-
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cao,aligacao molecular,a matrizalimentar, fatores relacionados aos individuos ou
até mesmo atenuadores de absorcdo e bioconversao.Amobilidade e disponibilidade
dos metais dependem dareatividade e do comportamento dasligacoes dos elemen-
tos quimicos com os componentes da matriz, tornando importante a determinacédo
da exatidao e precisao de cada matriz do alimento separadamente.

Especiacdo quimica por extracdo sequencial

Aextracao sequencial consiste no uso de uma série de extratores com naturezas
quimicas distintas que serdo aplicados de forma progressiva, como a agua, um ex-
trator fraco, até um acido concentrado, um extrator forte. A maioria dos esquemas
de extracdo sequencial incluem diferentes grupos de extratores: extratores com pro-
priedades de troca idnica;extratores com propriedades de dissolucéo de carbonatos;
extratores com propriedades de reducao acida; extratores que enfraquecem a ligacao
do metal com compostos organicos e sulfetos e extratores que promovem a dissolu-
cao dos silicatos e dos minerais.

O crescimento do interesse pela extracdo sequencial pode ser justificado pelas
obras classicas de Tessier, Campbell e Bisson (1979). Eles usaram uma extracdo de
cinco estagios, ou seja, cinco extratores para fracionar cadmio, cobalto, cobre, ferro,
chumbo, niquel, manganés e zinco em sedimentos de rios contendo baixos niveis de
elementos potencialmente toxicos. Estes estagios eram: metais de troca (fracao tro-
cavel); extratores ligados a: carbonatos (fracao carbonavel); a 6xidos de ferro e man-
ganeés (fracdo redutivel /oxidica); a compostos organicos e sulfetos (fracao oxidavel/
organica e sulfidrica) e, por tltimo, extratores residuais. Os extratores utilizados fo-
ram escolhidos com base na capacidade de remover substancias especificas, no caso,
em sedimentos.

Existem ainda na literatura outros métodos de extracao sequencial, cujo critério
adotado € especifico para a matriz examinada, perfil envolvido, metais de interes-
se, etc. Dentre os procedimentos de extracdo sequencial, os mais utilizados sao os de
Kersten e Forstner (1986) e de Tessier, Campbell e Bisson (1979). Na tabela 1 sao
apresentados os tipos de extratores que podem ser utilizados para matrizes solidas e
suas respectivas fracoes.
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Fragdo

Extrator

Referéncia

MgCl,

Tessier et al. (1979)

NH,Ac / CaCl,

Kersten e Forstner (1986) /
Hirner et al. (1990)

(6xidos de Fe e Mn)

Trocavel -
KNO Miller e McFee (1983) /
3 Sposito et al. (1982)
Mg(NO3), Shuman e Hargrove (1985)
NaOAc e HAc Tessier et al. (1979)
NaAc e HAc Kersten e Forstner (1986)
Carbonacea
EDTA Miller e McFee (1983)
HNO;4 Sposito et al. (1982)
Tessier et al. (1979) /
NH,OH.HCl e HAc (Fe e Mn) Shuman e Hargrove (1985)
Kersten e Forstner (1986) /
NH,OH.HCl e HNO; (Mn) Miller e McFee (1983)
Oxidica Tampéo de oxalato (Fe) Kersten e Forstner (1986)

NaHCOs e N,S,0,
(Fe cristalino)

Miller e McFee (1983)

(NH,),0x (Fe)

Shuman e Hargrove (1985)

Tampdo de Oxalato e Acido
Ascdbico (Fe cristalino)

Shuman e Hargrove (1985)

H,0,/HNO;/ NH,Ac

Tessier et al.(1979) /
Kersten e Forstner (1986)

L Na,P,0, Miller e McFee (1983)
Organica
NaOClI Shuman e Hargrove (1985)
EDTA Sposito et al. (1982)
CgHg/CH3OH Hirner et al. (1990)
Tessier et al. (1979) /
’ H,0,/ HNO3 / NH,Ac Kersten e Forstner (1986)
Sulfidrica -
HNO Miller e McFee (1983) /
3 Sposito et al. (1982)
Tessier et al. (1979) /
HF e HCIO, Kersten e Forstner (1986)
) HF / HCIO, / HNO4 Kersten e Forstner (1986)
Residual

HNO3/H,0,

Miller e McFee (1983)

HCI / HF / HNO;

Schuman e Hargrove (1985)

Soltvel em dgua

H,O

Miller e Mcfee (1983) /
Hirner et al. (1990)

Soluvel em
acidos humicos e fluvicos

CgHg / CH30H / KOH

Hirner et al. (1990)

Matriz mineral facilmente soltvel

HCI

Hirner et al. (1990)

Matriz mineral pouco soltvel

HF

Hirner et al. (1990)

Organica insolavel

HCI/ HCIO, / HNO,

Hirner et al. (1990)

Sorvida

NaOH

Sposito et al. (1982)
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Paraentenderos mecanismos envolvidos entre os elementos quimicos e os extra-
tores, como por exemplo,a mobilidade e disponibilidade desses elementos, € neces-
sario conhecer cada fase correspondente ao extrator da extracao sequencial.

Fracao trocavel

Esta fracao inclui metais fracamente adsorvidos, retidos na superficie solida por
interacoes eletrostaticas relativamente fracas, metais que podem ser liberados através
de processos de trocaionica. Mudancas na composicdo idnica influenciam reacées
de adsorcao-desorcéo, ou através da reducao do pH, podendo causar a remobilizacao
de metais a partir destafracao.

Os reagentes utilizados para esta finalidade sao sais de acidos fortes, bases ou sais
de acidos fracos e bases a pH 7,0. Assim, alguns sais como MgCl,, CaCl,, KNO5 ou
mesmoNH,OAc,sdonormalmente escolhidos paraextrairmetais, por deslocamen-
to dos sitios de adsorcdo. Estes reagentes ndo atacam matéria organica, silicatos ou
sulfetos metalicos, porém pode ocorrer uma ligeira dissolucéo dos carbonatos, exce-
to quando o tempo de extracao € curto.

O extrator mais popular € o MgCl, 1 mol/l, que combina a forte capacidade do
Mg*2 com a fraca complexacdo do Cl-. Entretanto, Ca*? tem sido mais eficaz que o
Mg*2 na remocéo dos ions relacionados a fracao trocavel.

Fracéo ligada a carbonatos/ soltvel em acido/ carbonéacea

Estafracdoéligadaporforcascovalentes,eporissondohaumfacildeslocamen-
to dos metais como na fracao anterior. Os metais sdo precipitados ou coprecipita-
dos com carbonatos, que podem ser um importante adsorvente para muitos metais
quandoamatériaorganicaeos 6xidos deferroemanganés sao menos abundantes.

Esta fase € suscetivel a mudancas de pH, pelo uso de um acido moderado. O uso
de solucoes-tampao, em pH = 5,0 tém sido muito utilizadas nessa fase, como por
exemplo, o tampao Acido Acético / Acetato de Sodio ou Acido Acético / Acetato
de Amonio em pH = 5,0 permitindo que ocorra a liberacdo dos metais presentes em
substratos organicos e inorganicos.

Areducéo do pH 7,0 (da fase trocavel) para pH 5,0 nesta fase permite liberar os
restantes dos ions adsorvidos, mais especificamente, elementos-traco que néo foram
extraidos na fracdo anterior. Altas proporcdes de manganés sdo encontradas nos ex-
tratos de Acido acético / Acetato de sodio.
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Fracdo redutivel/ oxidica

Afracaoredutivel ou também chamada de oxidica consiste em dissolver 6xidos e
hidroxidos de ferro e manganés.A extracao desses 6xidos secundarios, presentes como
camadas superficiais de minerais ou como particulas bem discretas podem ocorrer pe-
los seguintes mecanismos ou combinacao dos mesmos: adsorcdo; troca idnica; forma-
cao de complexo superficial; coprecipitacao e penetracao no reticulo cristalino.

A fracao redutivel pode ser dividida em treés: fracdo facilmente redutivel (6xidos
de manganés); fracdo moderadamente redutivel (6xidos de ferro amorfos); e fracao
pobremente redutivel (6xidos de ferro cristalinos). Até hoje esta classificacéo é dis-
cutida em alguns esquemas de extracao sequencial.

O controle do potencial de reducao e pH dos reagentes nesta fracao pode dissol-
ver algumas ou todas as fases dos oxidos e hidroxidos de ferro e manganés.

Fracdo oxidavel/ organica e sulfidrica

Nesta fracdo ocorre degradacdo da matéria organica, em condicoes oxidantes, po-
dendo levar a uma liberacdo de metais soluveis ligados a esses componentes. Os me-
tais ligados a sulfetos também podem ser extraidos durante esta fase.

Os oxidantes mais comuns séo peréxido de hidrogénio em acido moderado,
NaOClempH=9,5,Na,P,O0,empH=9,5,eK,P,0,.Emgeral,operoxidode
hidrogénio aquecido é o reagente mais usado para dissolver a matéria organica, pois
provoca um ataque efetivo na mesma e produz uma alteracdo minima nos silicatos.
Talvezamaisimportante desvantagem fornecida porestereagente é areadsorcaode
metais nafracaoresidual,oquerequer umaextracao adicional com acetato de amo-
nio em pH =2.

A combinagao H,O,/NH,OAc,onde a adi¢cdo de NH,OAc previne areadsor-
cao dos metais extraidos, tem sido adotada em muitos esquemas para extrair metais
associados com matéria organica e sulfetos.

Fracao residual

Aextracao dos metais nesta fracdo ocorre através da digestao com acidos fortes,
como HF,HCIO,4,HCle HNO;.A quantidade de metais associados aestafracaoé
também avaliado por alguns autores como a diferenca entre a concentracao totaleo
somatorio das fracoes de metais extraidos durante as etapas anteriores.

Analise de Alimentos: uma visio quimica danutri¢ao 34
Edira Castello Branco de Andrade Gongalves

2 11 Minerais.indd 334 09/10/2015 14:42:42



Diversos reagentes utilizados em procedimentos de extracdo sequencial tém vanta-
gens e desvantagens e nao ha um reagente ou protocolo ideais para o uso geral no caso
dos alimentos. Portanto, a escolha do processo deve estar relacionada com um objetivo
definido, tendo em conta a natureza da amostra. E importante ressaltar que, apés a es-
colha do procedimento de extracao sequencial, apenas as espécies soluveis conseguem
ser extraidas, o que retoma as condicdes de biodisponibilidade de cada elemento.

Extracédo sequencial em alimentos

A verificacao das concentracoes dos elementos traco, toxicos e daqueles conside-
rados nutrientes essenciais nos alimentos € realizada em muitos paises de forma roti-
neira. Nas ultimas duas décadas tem sido mostrado que a seguranca alimentar e qua-
lidade nutricional dos alimentos também dependem da forma quimica na qual um
elemento esta presente nos mesmos, ja que a biodisponibilidade, a atividade benéfica
etoxicidade dos minerais nosalimentos sdoemfuncaodaconcentracdodometal,do
seuestadodeoxidacdoedaformaquimicaem que omesmo seencontranaamostra.
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Figura 1 - Evolucdo do niimero de artigos publicados sobre especiacao
quimica em alimentos de 1995 a 2011. Fonte: Adaptado de Ruzik (2012).
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O numero de trabalhos sobre especiacao quimica em alimentos tem aumentado
significativamente e atingiu uma taxa de 90 artigos por ano, porém, somente alguns
elementos sdo amplamente estudados (comoArsénio, Selénio e Mercurio), enquan-
to outros nao atraem a atencao de pesquisadores. Elementos como: Co, I, Mn, Fe,
Zn,Cue Mo tém recebido pouca atencdo até agora (Figura 1) devido as suas baixas
concentracoes nos alimentos, comportamento quimico complexo e instabilidade das
espécies, tornando-se um desafio para a quimica.

A analise por extracao sequencial em alimentos deve apresentar certos cuidados,
pois cada género alimenticio possui uma matriz quimica diferente e requer um con-
trole especial de interferéncias. Os complexos de minerais que sao formados com
nutrientes presentes na matriz dos alimentos, principalmente aqueles formados com
metais labeis, perdem sua estabilidade com a mudanca de estado de oxidacéo, hidro-
lise, metilacdo e com a acdo de microrganismos.

A extracdo sequencial deve ser realizada para separar os elementos da matriz sem
perdas e sem alterar a forma original dos mesmos, porém, extracoes a partir de amos-
tras solidas que nao geram perdas ou contaminacao e sem alteracoes para as espécies
sdo extremamente dificeis. E necessério que tenha uma recuperacéo adequada dessas
amostras (ataque com acido forte) e preservacao da espécie.

A escolha da técnica para extracao deve ter algumas consideracoes: as proprieda-
des quimicas das substancias que serdo analisadas, suas formas quimicas,a matrize a
técnica de aplicacdo. Dependendo da matriz da amostra a ser analisada e os elemen-
tos de interesse, a extracdo, dissolucdo, lixiviacdo ou extracdo solido-liquido podem
ser realizadas para o isolamento das espécies, desde que o procedimento as preserve.

Osextratores utilizados para a extracdo sequencial em alimentos podem ser di-
versos, assim como as técnicas utilizadas para a determinacao de metais. Dentre elas,

destacam-se: a Espectrometria de Absorcao Atomica em Chama (FAAS), a Espec-
trometria de Absorcao Atomica com Atomizacdo Eletrotérmica (ETAAS) ou com
Forno de Grafite (GFAAS), a Espectrometria de Absorcdo Atomica com geracao de
Hidretos (HGAAS) ou com Vapor Frio (CVAAS), a Espectrometria de Emissao Op-
tica com Plasma acoplado Indutivamente (ICP-OES) e a Espectrometria de Massas
com Plasma Induzido (ICP-MS).

De todas as técnicas analiticas utilizadas para deteccao, 0 ICP-MS é considerada a
técnica com detector mais sensivel para a especiacdo e analise simultanea de diversos
elementos. Entretanto, seualtocustofazcom que aFAAS seja consideradaatécnica
de maior potencial de uso em analises, onde o custo, alta reprodutibilidade e resulta-
dos confiaveis tornam-se fatores determinantes para a escolha deste método.

Andrade,Teodoro e Takase (2005) analisaram amostras de hortalicas dos tipos A e
B quanto ao teor total de zinco através de Espectrometria de Absorcao Atomica em
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Chama (FAAS), e 0 método de extracdo sequencial foi aplicado com os seguintes
extratores: solugao de CaCl, 1M; soluc¢ao de acido acético 0,1M; solucao de acido
acético0,5M / acetatodeamonio 5% (pH=5,0); solucdode NaOH 0,1 M e solucao
de HC10,5M. Foram encontradas, no minimo, 6 espécies quimicas distintas parao
zinco nestas amostras.

Silva et al. (2010) avaliaram o teor e a biodisponibilidade de ferro, manganés
e zinco em extratos da casca do fruto e das folhas de Caesalpinia ferrea Martius
também utilizando a FAAS. Os extratores utilizados na extracao sequencial foram:
NaOH 0,05 mol/1,tampaoTris-HC1 0,05 mol/1 (pH=8) em dodecil sulfato de so-
dio (SDS) 1% (p/v),HC10,05mol/leaguaquente (60 °C).Acascadofrutoeasfo-
lhas apresentaram niveis altos de ferro e manganés. O ferro apresentou melhor bio-
disponibilidade na casca do fruto e nas folhas. Manganés e zinco se mostraram mais
biodisponiveis nas folhas.

Sao poucos os estudos relacionados a especiacdo quimica nos alimentos e por isso
é¢degrandeinteresse expandir estas analises para esta area, uma vezque a especia-
cao de metais ja estd amplamente reconhecida em analises biologicas e ambientais.
Como a matriz alimentar e os procedimentos de extracao sequencial nos alimentos
sao bem variados, € possivel observar a diversidade das interacoes quimicas entre as
espécies. Desta forma, estudos sobre mecanismos de extracdo sequencial nos alimen-
tos devem ser incentivados para fornecer uma melhor compreensao da especiacao
dos metais no interior da matriz, bem como a biodisponibilidade e mobilidade dos
mesmos, que podem auxiliar em estudos clinicos e tecnologicos.
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