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Os carboidratos constituem mais de 90% da matéria seca 

das plantas. Logo, são abundantes, amplamente disponíveis 

e de baixo custo. Os carboidratos são componentes frequen-

tes dos alimentos, podendo tanto ser componentes naturais 

como adicionados como ingredientes. Eles são encontrados 

em diversos produtos, sendo consumidos em grande quanti-

dade. Apresentam muitas estruturas moleculares, tamanhos 

e configurações diferentes, com variadas propriedades físi-

cas e químicas, diferindo, ainda, em seus efeitos fisiológi-

cos no corpo humano. Eles são passíveis de modificações 

químicas e bioquímicas, sendo que ambas as modificações 

são empregadas comercialmente no melhoramento de suas 

propriedades e na ampliação de suas aplicações.

O amido, a lactose e a sacarose são digeridos por indiví-

duos saudáveis e, junto à D-glicose e à D-frutose, são fontes 

de energia, suprindo 70−80% das calorias da dieta humana, 

no mundo inteiro. Nos Estados Unidos, esse percentual é 

menor, variando de um indivíduo para outro.

O termo carboidrato sugere uma composição elementar 

geral, a saber, Cx(H2O)y, a qual representa moléculas que 

contêm átomos de carbono junto a átomos de hidrogênio e 

oxigênio, na mesma proporção em que ocorrem na água. No 

entanto, a maioria dos compostos de carboidratos naturais 

produzidos por organismos vivos não apresenta essa fórmula 

empírica simples. Em vez disso, a maioria deles é formada 

por oligômeros (oligossacarídeos) ou polímeros (polissa-

carídeos) de açúcares simples e modificados. A origem dos 

carboidratos de baixa massa molecular costuma ser a despo-

limerização natural dos polímeros. Entretanto, este capítulo 

inicia com a apresentação dos açúcares simples e, na sequên-

cia, apresentam-se as estruturas maiores e mais complexas 

formadas a partir deles.

3.1 MONOSSACARÍDEOS
Os carboidratos contêm átomos de carbono quiral. Um áto-

mo de carbono quiral pode existir sob duas formas espaciais 

(configurações) diferentes. Os átomos de carbono quiral pos-

suem quatro grupos diferentes ligados a eles. As duas con-

figurações diferentes dos quatro substituintes são imagens 

espelhadas que não podem ser sobrepostas umas às outras 

(Figura 3.1). Em outras palavras, uma é reflexo da outra, tal 

como o que se observaria em um espelho, o que está à direita 

em uma configuração está à esquerda em outra e vice-versa.

A D-glicose, o carboidrato e composto orgânico mais 

abundante (se todas as formas combinadas forem consi-

deradas), pertence à classe dos carboidratos chamados de 

monossacarídeos. Estes são moléculas de carboidratos que 

não podem ser divididas em carboidratos mais simples por 

hidrólise, dessa forma, eles costumam ser chamados de açú-

cares simples. Trata-se de unidades monoméricas que, uni-

das, formam estruturas maiores, ou seja, oligossacarídeos e 

polissacarídeos (ver Seções 3.2 e 3.3), os quais podem ser 

convertidos, por hidrólise, em seus monossacarídeos cons-

tituintes.

A D-glicose é, ao mesmo tempo, um poliol e um aldeído. 

Ela é classificada como aldose, uma designação para açú-

cares que contêm um grupo aldeído (Tabela 3.1). O sufixo 

-ose significa açúcar, o prefixo ald- indica o grupo aldeído. 

Quando a D-glicose é representada sob a forma de uma ca-

deia aberta ou vertical (Figura 3.2), conhecida como estru-

tura acíclica, com o grupo aldeído (átomo de carbono 1) no 

alto e o grupo hidroxila primário (átomo de carbono 6) na 

base, observa-se que todos os grupos hidroxila secundários 

estão nos átomos de carbono 2, 3, 4 e 5, sendo que todos 

apresentam quatro substituintes diferentes ligados a si, sen-

do, portanto, quirais. A glicose encontrada de forma natural 

é designada como sendo da forma D; a D-glicose. Ela possui 

uma imagem molecular de espelho, denominada L-glicose. 

Uma vez que cada carbono quiral possui uma imagem de 

espelho, existem 2
n
 arranjos para esses átomos. Portanto, 

para uma aldose de seis carbonos, como a D-glicose (com 

seus quatro átomos de carbonos quirais), existem 2
4
 ou 16 

arranjos diferentes dos átomos de carbono que contêm gru-

pos hidroxila secundários, permitindo a formação de 16 açú-

A

D

Espelho

E C B

A

D

B C E

FIGURA 3.1 Um átomo de carbono quiral. A, B, D e E representam diferentes átomos, grupos funcionais, ou outros grupos de átomos 
ligados ao átomo de carbono C. As cunhas indicam ligações químicas que se projetam para fora do plano da página; os tracejados indi-
cam ligações químicas que se projetam para dentro ou para baixo do plano da página.
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cares de seis carbonos com uma extremidade aldeídica. Oito 

deles pertencem à série D (Figura 3.3); oito são suas ima-

gens refletidas e pertencem à série L. Todos os açúcares que 

possuem um grupo hidroxila no carbono quiral de número 

mais alto (C-5, nesse caso), posicionados no lado direito, são 

chamados arbitrariamente de açúcares D, e todos que pos-

suem um grupo hidroxila no carbono quiral de número mais 

alto, posicionados à esquerda, são designados como açúca-

res L. Duas estruturas de D-glicose, dessa forma de cadeia 

aberta ou acíclica (chamada de projeção de Fischer), com os 

átomos de carbono numerados de modo convencional, são 

mostradas na Figura 3.2. Nessa convenção, cada ligação ho-

rizontal projeta-se para o exterior do plano da página e cada 

ligação vertical projeta-se para o interior do plano da página 

(é comum a omissão de linhas horizontais para as ligações 

químicas covalentes aos átomos de hidrogênio e aos grupos 

hidroxila, como na estrutura à direita). Uma vez que o átomo 

de carbono situado na posição mais baixa não é quiral, não 

há sentido em designar as posições relativas dos grupos e 

dos átomos a ele ligados. Assim, ele pode ser escrito como 

−CH2OH.

A D-glicose e outros açúcares que contêm seis carbonos 

são chamados de hexoses. Na natureza, o grupo das aldoses 

está presente em maior quantidade. Os nomes categóricos 

são frequentemente combinados, sendo que um aldeído de 

seis carbonos será denominado uma aldo-hexose.

Existem duas aldoses que contêm três átomos de car-

bono: o D-gliceraldeído (D-glicerose) e o L-gliceraldeído 

(L-glicerose), sendo que ambos possuem apenas um átomo 

de carbono quirálico. As aldoses com quatro átomos de car-

bono, as tetroses possuem dois átomos de carbono quiral; as 

aldoses com cinco átomos de carbono, as pentoses possuem 

três átomos de carbono quiral, constituindo o segundo grupo 

de aldoses mais comuns. Prolongando as séries acima de seis 

átomos de carbono, obtêm-se heptoses, octoses e nonoses, as 

quais são o limite prático de ocorrência natural dos açúcares. 

O desenvolvimento de oito D-hexoses a partir do D-gliceral-

deído é apresentado na Figura 3.3. Nessa figura, o círculo 

representa o grupo aldeído: as linhas horizontais indicam a 

localização de cada grupo hidroxila em seu átomo de carbo-

no quiral e, na base das linhas verticais, encontra-se o grupo 

hidroxila primário (−CH2OH) terminal, não quiral. Essa ma-

neira estenográfica de indicação de estruturas monossacarí-

dicas é chamada de método de Rosanoff. Os açúcares cujos 

nomes aparecem em itálico na Figura 3.3 costumam ser en-

contrados nas plantas, na maioria das vezes, exclusivamente 

na forma combinada, ou seja, como glicosídeos, oligossa-

carídeos e polissacarídeos (ver adiante). A D-glicose é a úni-

ca aldose livre usualmente presente em alimentos naturais e, 

ainda assim, apenas em pequenas quantidades.

Os açúcares da forma L são menos numerosos e me-

nos abundantes na natureza que os da forma D. No entan-

to, desempenham importantes funções bioquímicas. Dois 

L-açúcares encontrados em alimentos são a L-arabinose e a 

L-galactose, ocorrendo como unidades de polímeros de car-

boidratos (polissacarídeos).

TABELA 3.1 Classificação dos monossacarídeos

Tipo de grupo carbonila

Número de átomos de carbono Aldeído Cetona

3 Triose Triulose
4 Tetrose Tetrulose
5 Pentose Pentulose
6 Hexose Hexulose
7 Heptose Heptulose
8 Octose Octulose
9 Nonose Nonulose

H C O

H C OH

HC

HCOH

HOCH

HCOH

HCOH

O C-1

C-2

C-3

C-4

C-5

C-6

HO C H

H C OH

H C OH

CH2OHH C

H

OH

FIGURA 3.2 Molécula da D-glicose (cadeia aberta ou estrutura acíclica).
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Em outro tipo de monossacarídeo, a função carbonila 

é um grupo cetona. Esses açúcares são chamados de ceto-

ses (o prefixo cet- refere-se ao grupo cetona). O sufixo que 

designa as cetoses na nomenclatura sistemática de carboi-

dratos é -ulose (Tabela 3.1). A D-frutose (sistematicamente, 

D-arabino-hexulose) é o principal exemplo desse grupo de 

açúcares (Figura 3.4). Trata-se de uma das duas unidades 

monossacarídicas do dissacarídeo sacarose (ver Seção 3.2.3) 

e constitui mais de 55% dos xaropes de alta concentração de 

frutose (HFS, do inglês high frutose syrup) e cerca de 40% 

do mel. A D-frutose possui apenas três átomos de carbono 

quirais (C-3, C-4 e C-5). Sendo assim, existem apenas 2
3
 ou 

oito ceto-hexoses. A D-frutose é a única cetose comercial e a 

única encontrada livre em alimentos naturais, porém, assim 

como a glicose, em pequenas quantidades.

3.1.1 Isomerização dos monossacarídeos
Aldoses e cetoses simples, que apresentam o mesmo número 

de carbonos, são isômeros entre si, desse modo tanto a hexo-

se como a hexulose apresentam a fórmula empírica C6H12O6, 

podendo ser interconvertidas por isomerização. A isomeri-

zação de um monossacarídeo envolve o grupo carbonila e a 

hidroxila adjacente. Por essa reação, uma aldose é conver-

tida em outra aldose (com configuração oposta em C-2) e a 

cetose correspondente, e a cetose, por sua vez, é convertida 

nas duas aldoses correspondentes. Desse modo, por isomeri-

zação, a D-glicose, a D-manose e a D-frutose podem ser inter-

convertidas (Figura 3.5). A isomerização pode ser catalisada 

por uma base ou por uma enzima.

3.1.2 Monossacarídeos cíclicos
Os grupos carbonila dos aldeídos são reativos e, com faci-

lidade, sofrem ataque nucleofílico dos átomos de oxigênio 

de um grupo hidroxila para a produção de um hemiacetal. O 

grupo hidroxila de um hemiacetal pode reagir, na sequência 

(por condensação), com o grupo hidroxila de um álcool, para 

produzir um acetal (Figura 3.6). O grupo carbonila de uma 

cetona reage de modo similar.

D-Triose

D-Glicerose

D-Eritrose

D-Ribose

D-Alose D-Altrose D-Glicose D-Manose D-Gulose D-Idose D-Galactose D-Talose

D-Arabinose D-Xilose D-Lixose

D-Treose

D-Tetroses

D-Pentoses

D-Hexoses

FIGURA 3.3 Estrutura de Rosanoff das D-aldoses que contêm entre 3 e 6 átomos de carbono.

CH2OH C-1

C-2

C-3

C-4

C-5

C-6CH2OH

C    O

HOCH

HCOH

HCOH

FIGURA 3.4 Molécula de D-frutose (cadeia aberta ou estrutura acíclica).
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A formação do hemiacetal pode ocorrer na mesma mo-

lécula de açúcar, aldose ou cetose, isto é, o grupo carbonila 

de uma molécula de açúcar pode reagir com um de seus pró-

prios grupos hidroxila, como ilustrado na Figura 3.7, com a 

D-glicose girando lateralmente e formando o anel. Os anéis 

de açúcares sêxtuplos, que resultam da reação de um grupo 

aldeído com um grupo hidroxila no C-5, são chamados de 

piranose. Deve-se notar que, para que o átomo de oxigênio 

do grupo hidroxila de C-5 reaja para a formação do anel, C-5 

deve girar a fim de fazer com que esse átomo de oxigênio 

fique voltado para cima. Essa rotação leva o grupo hidro-

ximetil (C-6) para uma posição acima do plano do anel. A 

representação do anel D-glicopiranose, usada na Figura 3.7, 

é denominada de projeção de Haworth.

Os açúcares também ocorrem, ainda que com menos fre-

quência (Figura 3.8), em anéis de cinco elementos (furanose).

Para se prevenir confusões em relação à escrita das es-

truturas em forma de anel, adotam-se convenções comuns, 

nas quais os átomos de carbono do anel são indicados por 

ângulos do anel e os átomos de hidrogênio ligados aos áto-

mos de carbono são completamente excluídos. A mistura de 

formas quirais (anoméricas*) é indicada por uma linha on-

dulada (Figura 3.9).

Quando o átomo de carbono do grupo carbonila é envol-

vido na formação do anel, permitindo o desenvolvimento 

do hemiacetal (anel piranosídico ou furanosídico), ele se 

torna quiral. Nos D-açúcares, a configuração apresentada 

pelo grupo hidroxila que se localiza abaixo do plano do anel 

(na projeção de Haworth) é a forma alfa. Por exemplo, a 

α-D-glicopiranose é a D-glicose na forma cíclica piranosí-

dica, com a configuração do novo átomo de carbono quiral, 

 * Os anéis das formas α e β de um açúcar são conhecidos como anôme-

ros. Dois anômeros compõem um par anomérico.

C-1, é denominado como átomo de carbono anomérico, alfa 

(abaixo do plano do anel). Quando o grupo hidroxila, re-

centemente formado em C-1, encontra-se acima do plano 

do anel (na projeção de Haworth), isto é, na posição beta, 

a estrutura é denominada β-D-glicopiranose. Essa nomen-

clatura é mantida para todos os açúcares da forma D. Para 

os açúcares da série L, o contrário é verdadeiro, ou seja, o 

grupo hidroxila anomérico encontra-se acima do anômero 

alfa e abaixo do anômero beta (Figura 3.8). Isso ocorre por-

que a α-D-glicopiranose e a α-L-glicopiranose são imagens 

invertidas (espelhadas) uma da outra.

Contudo, os anéis piranosídicos não são planos, com 

os grupos ligados posicionados diretamente acima e abai-

xo, como sugere a representação de Howarth. Ao contrário, 

eles ocorrem sob diversas formas (conformações), entre as 

quais a mais frequente é a conformação em forma de cadei-

ra, denominada assim por sua semelhança com tal objeto. 

Na conformação em cadeira, uma ligação de cada átomo de 

carbono projeta-se acima ou abaixo do anel; elas são cha-

madas ligações ou posições axiais. A outra ligação, que não 

está envolvida na formação do anel, encontra-se acima ou 

abaixo em relação às ligações axiais, porém, em relação ao 

anel, projeta-se para fora, em volta do perímetro, no qual é 

chamada de deposição equatorial (Figura 3.10).

Usando a β-D-glicopiranose como exemplo, C-2, C-3, 

C-5 e o átomo de oxigênio do anel encontram-se no plano, 

enquanto C-4 está ligeiramente posicionado acima do anel 

e C-1 está localizado logo abaixo do plano, como pode-se 

observar nas Figuras 3.10 e 3.11. Essa conformação é de-

nominada 
4
C1. A notação C indica que o anel tem forma de 

cadeira; o número sobrescrito indica que C-4 encontra-se 

acima do plano do anel e o número subscrito indica que C-1 

encontra-se abaixo do plano do anel (existem duas formas de 

cadeira, a segunda 
1
C4, possui grupos axiais e equatoriais in-

HC

HCOH

HCOH

HCOH

CH2OH

D-glicose D-frutose D-manosetrans-enediol cis-enediol

CH2OH CH2OH CH2OH CH 2OH

CH2OH

HOCH

HOCH

HOCH HOCH

HCOH

HCOH

HOC

HOCH

HCOH

HCOH HCOH

HCOH

HOCH

HOCH

HCOH

HCOH

HCOH

COH

O
HC O

C O

FIGURA 3.5 Inter-relações entre D-glicose, D-manose e D-frutose via isomerização.

H H C

R

C

R

OH + HOCH3

OCH3 OCH3

OCH3 H2O

CH3OH

H C

R

+

O +

Hemiacetal Acetal

FIGURA 3.6 Formação de um acetal por meio da reação de aldeído com metanol.
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vertidos). O anel de seis vértices distorce menos os ângulos 

das ligações dos átomos de carbono e oxigênio que os anéis 

de outras dimensões. A tensão é ainda mais reduzida, quan-

do a maioria dos grupos hidroxila está separada ao máximo 

entre si, pela conformação do anel que posiciona o maior 

número deles na posição equatorial, e não na axial. A posi-

ção equatorial é energeticamente favorecida e a rotação dos 

átomos de carbono ocorre sobre suas ligações envolvidas na 

formação do anel, levando o maior número possível de gru-

pos para as posições equatoriais, o mais longe possível.

Como observado, a β-D-glicopiranose possui todos os 

seus grupos hidroxila na posição equatorial, mas cada um 

deles encontra-se um pouco acima ou um pouco abaixo da 

posição equatorial verdadeira. Na β-D-glicopiranose, os gru-

pos hidroxila, posicionados na região equatorial, alternam-se 

nas posições superior e inferior, com C-1 ligeiramente acima 

e C-2 ligeiramente abaixo, mantendo-se um arranjo “sobe-

-desce”. O grupo hidroximetil mais volumoso (C-6, nas he-

xoses) situa-se quase sempre em uma posição equatorial es-

pacialmente livre. Se a β-D-glicopiranose se encontrasse na 

conformação 
1
C4, todos esses grupos seriam axiais. Como 

essa forma é de mais alta energia, há pouca β-D-glicopira-

nose na conformação 
1
C4.

Sendo assim, os açúcares simples de seis elementos são 

bastante estáveis se a posição dos grupos laterais, como hi-

droxil e hidroximetil, são equatoriais. Logo, a β-D-glicopi-

ranose dissolvida em água gera rapidamente uma mistura 

equilibrada de formas, em cadeias abertas e formas cíclicas 
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FIGURA 3.7 Formação de um anel hemiacetal piranose de D-glicose.
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FIGURA 3.8 L-arabinose na forma de anel de furanose e na configuração α-L-.
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FIGURA 3.9 D-glicopiranose como uma mistura de duas formas quirais.

Damodaran_03.indd   80Damodaran_03.indd   80 16.12.09   10:16:2716.12.09   10:16:27



Química de Alimentos de Fennema  81

de cinco, seis e sete elementos. Em temperatura ambiente, 

as formas cíclicas de seis elementos (piranose) predominam, 

seguidas pelas formas cíclicas de cinco elementos (furano-

se). A configuração do átomo de carbono anomérico (C-1 

das aldoses) de cada anel pode ser alfa ou beta. A proporção 

de equilíbrio das formas cíclicas varia com o açúcar e com a 

temperatura. Exemplos dessa distribuição são apresentados 

na Tabela 3.2.

A cadeia aberta, que contêm um grupo aldeído, constitui 

apenas 0,003% do total de formas. Porém, por apresentar 

rápida interconversão com as formas cíclicas, o açúcar pode 

reagir de forma fácil e rápida, como se estivesse inteiramen-

te sob a forma de aldeído livre (Figura 3.12).

3.1.3 Glicosídeos
A forma hemiacetal dos açúcares pode reagir com um ál-

cool para produzir um acetal completo; esse produto é cha-

mado glicosídeo. Em laboratório, a reação ocorre sob con-

dições anidras, na presença de ácido (como catalisador) em 

temperaturas elevadas, porém os glicosídeos costumam ser 

produzidos na natureza, onde, em meios aquosos, as enzi-

mas catalisam reações em rotas que envolvem vários inter-

mediários. A ligação acetal do átomo do carbono anomérico 

é indicada pelo sufixo -ídeo. No caso da D-glicose reagir 

com o metanol, o produto principal será o metil-α-D-glico-

piranosídeo, com menos metil β-D-glicopiranosídeo (Figura 

3.13). Também são constituídas as duas formas anoméricas 

de anéis furanosídicos de cinco vértices; porém, por pos-

suírem estruturas de alta energia, elas se reorganizam em 

formas mais estáveis sob as condições de formação, estando 

presentes em equilíbrio, em baixas quantidades. O grupo 

metila, nesse caso, e qualquer outro grupo ligado ao açúcar 

para a formação de um glicosídeo é denominado aglicona. 

Um glicosídeo hidrolisado em meio ácido produz um açú-

car redutor (ver Seção 3.1.4.1) e um composto hidroxilado. 

A hidrólise torna-se cada vez mais rápida à medida que a 

temperatura aumenta.

3.1.4 Reações de monossacarídeos
Todas as moléculas de carboidratos possuem hidroxilas li-

vres para reagir. Os monossacarídeos simples e muitas ou-

tras moléculas de carboidratos de baixa massa molecular 

também possuem grupos carbonila disponíveis para reação. 

A formação de anéis piranosídicos e furanosídicos (hemia-

cetais cíclicos) e glicosídeos (acetais) de monossacarídeos 

já foi descrita.

Ο

FIGURA 3.10 Um anel de piranose que mostra as posições de ligação equatorial (linha sólida) e axial (linha pontilhada).

H

HO

HO
H

HO
OH

H

H
H

OCH2OH

FIGURA 3.11 β-D-glicopiranose na conformação 4C1. Todos os grupos volumosos encontram-se nas posições equatoriais e todos os 
átomos de hidrogênio, nas posições axiais.

TABELA 3.2  Equilíbrio na distribuição das formas cíclicas e 
anoméricas de monossacarídeos

Formas cíclicas de piranose Formas cíclicas de furanose

Açúcar α- β- α- β-

Glicose 36,2 63,8 0 0
Galactose 29 64 3 4
Manose 68,8 31,2 0 0
Arabinose 60 35,5 2,5 0,5
Ribose 21,5 58,5 6,5 13,5
Xilose 36,5 63 <1 <1
Frutose 4 75 0 21
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3.1.4.1  Oxidação a ácidos aldônicos 
e a aldonolactonas

As aldoses são facilmente oxidáveis a ácidos aldônicos pela 

oxidação do grupo aldeído a um grupo carboxil/carboxilato. 

Essa reação costuma ser usada para a determinação quantita-

tiva dos açúcares. Um dos primeiros métodos para a detecção 

e a medida de açúcares empregou a solução de Fehling. Esta 

é uma solução alcalina de cobre (II) que oxida uma aldose a 

um aldonato, com redução a cobre (I) e formação de preci-

pitado vermelho-tijolo de Cu2O. As variações desse método 

(reagentes de Nelson-Somogyi e Benedict) continuam a ser 

usadas na determinação de açúcares em alimentos e mate-

riais biológicos.

 (3.1)

Durante a oxidação do grupo aldeído de uma aldose ao 

sal do grupo ácido carboxílico, o agente oxidante é reduzido, 

ou seja, o açúcar reduz o agente oxidante; por isso, as aldo-

ses são chamadas de açúcares redutores. As cetoses também 

são denominadas como açúcares redutores pois, sob as con-

dições alcalinas do método de Fehling, elas são isomeriza-

das a aldoses. O reagente de Benedict, que não é alcalino, 

reagirá com aldoses, mas não com cetoses.

Um método simples e específico para a oxidação quan-

titativa da D-glicose a ácido D-glicônico emprega a enzima 

glicose oxidase, sendo que o produto inicial é a 1,5-lactona 

(um éster intramolecular) do ácido (Figura 3.14). Essa rea-

ção é comumente empregada para medição da quantidade 

de D-glicose em alimentos e outros materiais biológicos, in-

cluindo a concentração de D-glicose em sangue e urina. O 

ácido D-glicônico é um constituinte natural de suco de frutas 

e do mel.

A reação apresentada na Figura 3.14 também é utilizada 

na produção comercial de ácido D-glicônico e sua lactona. 

O D-gliconato-delta-lactona (GDL), D-glicono-1,5-lactona, 
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FIGURA 3.12 Interconversão das formas acíclica e cíclica da D-glicose.
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FIGURA 3.13 Metil α-D-glicopiranosídeo (a) e metil β-D-glicopiranosídeo (b).
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de acordo com a nomenclatura sistemática, hidrolisa-se por 

completo em água, em cerca de três horas, em temperatu-

ra ambiente, ocasionando diminuição de pH. Essa hidróli-

se lenta, que por sua vez produz acidificação lenta e sabor 

suave, faz do GDL um acidulante de alimentos único. Ele é 

usado em carnes e produtos lácteos e, particularmente, em 

massas refrigeradas como fermento químico.

3.1.4.2 Redução dos grupos carbonila

A hidrogenação é a adição de hidrogênio a uma ligação du-

pla. Quando aplicada a carboidratos, ela promove a adição 

de hidrogênio à dupla ligação entre o átomo de oxigênio e 

o átomo de carbono, do grupo carbonila de uma aldose ou 

de uma cetose. A hidrogenação da D-glicose é facilmente 

obtida com gás hidrogênio sob pressão, na presença de ní-

quel de Raney como catalisador (Figura 3.15). O produto 

é o D-glicitol, conhecido como sorbitol; o sufixo −itol de-

nota um açúcar álcool (um alditol). Os alditóis também são 

conhecidos como polióis e poli-hidroxil álcoois. Por ser 

derivado de uma hexose, o D-glicitol (sorbitol) é especifi-

camente um hexitol. O sorbitol é bastante distribuído nos 

vegetais, sendo encontrado em algas e até mesmo em plan-

tas superiores, onde está presente, em especial, nas frutas. 

Porém, as quantidades presentes geralmente são pequenas. 

O sorbitol apresenta metade do poder adoçante da saca-

rose, sendo vendido como xarope e em cristais, e usado 

como umectante geral, ou seja, uma substância que permi-

te a manutenção/retenção de umidade nos produtos.

O D-manitol pode ser obtido pela hidrogenação da D-

manose. Comercialmente, ele é obtido junto com o sorbitol 

pela hidrogenólise da sacarose. Ele é o produto da hidroge-

nação da D-frutose (Figura 3.16), componente da sacarose 

e da isomerização da D-glicose, a qual pode ser controlada 

pela alcalinidade da solução usada na hidrogenação catalí-

tica. O D-manitol, diferente do sorbitol, não é umectante. 

Em vez disso, ele cristaliza com facilidade, sendo apenas 

moderadamente solúvel e usado como cobertura não ade-

siva em doces.

O xilitol (Figura 3.17) é produzido a partir da hidroge-

nação da D-xilose, obtida da hemicelulose, especialmente de 

plantas de bétula. Seus cristais apresentam calor específico 

bastante negativo em solução. O comportamento endotérmi-

co da solução cristalina de xilitol produz uma sensação de 

refrescância na boca. Essa refrescância faz do xilitol um in-

grediente preferencial em balas de menta e gomas de mascar 

sem açúcar. Seu poder adoçante é semelhante ao da sacaro-

se. O xilitol não é cariogênico, pois não é metabolizado pela 

microflora da boca que produz a placa dentária.

3.1.4.3 Ácidos urônicos

O átomo de carbono terminal (na porção final oposta à da 

cadeia carbônica do grupo aldeído) de uma unidade monos-

sacarídica de um oligo ou de um polissacarídeo pode ocorrer 

sob a forma oxidada (ácido carboxílico).

A aldo-hexose com C-6, sob a forma de grupo ácido 

carboxílico, é chamada de ácido urônico. Quando os áto-
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FIGURA 3.14 Oxidação da D-glicose catalisada pela glicose oxidase.
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mos de carbono quirais de um ácido urônico estão na mes-

ma configuração, da mesma forma como são encontrados 

na D-galactose, por exemplo, o composto trata-se do ácido 

D-galacturônico (Figura 3.18), o principal componente da 

pectina (ver Seção 3.3.13).

3.1.4.4 Ésteres do grupo hidroxila

Os grupos hidroxila dos carboidratos, assim como os grupos 

hidroxila dos álcoois simples, formam ésteres com ácidos 

orgânicos e com alguns inorgânicos. A reação de um grupo 

hidroxila com uma forma ativada de ácido carboxílico ani-

dro, na presença de uma base adequada, produz um éster:

 (3.2)

Acetatos, semiésteres de succinato e outros ésteres de 

ácidos carboxílicos de carboidratos ocorrem na natureza. 

Eles são especialmente encontrados como componentes de 

polissacarídeos. Os açúcares fosfato são intermediários me-

tabólicos comuns (Figura 3.19).

Os monoésteres de ácido fosfórico também são encon-

trados como constituintes de polissacarídeos. Por exemplo, 

o amido de batata contém uma pequena porcentagem de gru-

pos de éster fosfato. O amido de milho também, porém em 

quantidade ainda menor. Na produção de amido modificado 

para alimentos, o amido de milho costuma ser derivatiza-

do com grupos ésteres mono-, ou diamidos, ou ambos (ver 

Seção 3.3.6.10). Outros ésteres de amido, em particular ace-

tato, succinato e semiéster de succinato substituído e adi-

patos de diamido são amidos alimentícios modificados (ver 

Seção 3.3.6.10). Os ésteres de ácidos graxos e sacarose (ver 

Seção 3.2.3) são produzidos comercialmente como emulsi-

ficantes de água em óleo. A família dos polissacarídeos de 

algas vermelhas, os quais incluem as carragenanas, contém 

grupos sulfato (semiésteres de ácido sulfúrico, R−OSO3

−
).

3.1.4.5 Éteres do grupo hidroxila

O grupo hidroxila dos carboidratos, assim como o grupo hi-

droxila de álcoois simples, pode formar tanto éteres como 

ésteres. Os éteres de carboidratos não são tão comuns na na-

HCOH

HCOH

HCOH

HCOH + HCOH

HCOHHCOH

HOCH HOCH

HOCH

HOCH
Redução

C = O

CH2OH CH2OH CH2OH

CH2OH CH2OHCH2OH

D-frutose D-glicitol D-manitol

FIGURA 3.16 Redução da D-frutose.
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Damodaran_03.indd   84Damodaran_03.indd   84 16.12.09   10:16:2816.12.09   10:16:28



Química de Alimentos de Fennema  85

tureza como os ésteres. Entretanto, os polissacarídeos são 

eterificados comercialmente para apresentarem proprieda-

des modificadas e mais úteis. São exemplos de produtos, o 

metil (−O−CH3), o sódio carboximetil (O−CH2−CO2

−
Na

+
), 

o hidroxipropil (−O−CH2−CHOH−CH3) éter de celulose e 

hidroxipropil éteres de amido, todos aprovados para uso ali-

mentício.

Um tipo especial de éter, uma ligação éter interna entre os 

átomos de carbono 3 e 6 e uma unidade D-galactosil (Figura 

3.20), é encontrado nos polissacarídeos de algas vermelhas, 

especificamente o agar, a furcelarana, a κ-carragenana e a 

ι-carragenana (ver Seção 3.3.10). Esse éter interno é conhe-

cido como anel 3,6-anidro. Seu nome deriva do fato de ele 

poder ser encarado como o produto da remoção de compo-

nentes da água (HOH) dos grupos hidroxila, em C-3 e C-6.

Uma família de surfactantes não iônicos, baseada no sor-

bitol (D-glicitol), é usada em alimentos como emulsificante 

água em óleo e como antiespumante. Esses alimentos são 

produzidos por esterificação do sorbitol com ácidos graxos. 

Uma desidratação cíclica acompanha a esterificação (inicial-

mente, no primeiro grupo hidroxila, que é C-1 ou C-6), de 

modo que a porção de carboidrato (hidrofílica) seja não ape-

nas de sorbitol, mas também de mono e dianidridos (éteres 

cíclicos do sorbitol chamados sorbitanos; Figura 3.21). Os 

produtos são conhecidos como ésteres sorbitanos. Produtos 

denominados mono, di e triésteres (Spans) são formados (a 

designação mono, di e tri indica simplesmente a relação de 

grupos éster de ácidos graxos em relação ao sorbitano). O 

produto conhecido como monoesterato de sorbitano é, de 

fato, uma mistura de partes de ésteres dos ácidos esteárico 

(C18) e palmítico (C16) de sorbitol (D-glicitol), 1-5 D-glicitol 

anidro (1,5 sorbitano), 1,4-anidro-D-glicitol (1,4-sorbitano), 

ambos éteres internos (cíclicos), e 1,4:3,6-dianidro-D-glicitol 

(“isosorbídeo”), um éter dicíclico. O éster de ácidos graxos 

sorbitano, assim como o sorbitano monoestareato, sorbitano 

monolaureato e o sorbitano monoleato são, algumas vezes, 

modificados pela reação com óxido de etileno, a fim de que 

se produzam os ésteres etoxilados de sorbitanos, chamados 

Tweens, os quais são detergentes não iônicos aprovados pela 

FDA, nos Estados Unidos, para uso em alimentos.

3.1.4.6 Escurecimento não enzimático [4,36,69]

Sob determinadas condições, os açúcares redutores produ-

zem pigmentos marrons que são desejáveis e importantes em 

alguns alimentos. Outras vezes, pigmentos marrons produ-

zidos sob aquecimento ou durante longo tempo de armaze-

namento de alimentos que contêm açúcares redutores, são 

indesejáveis. Em geral, o escurecimento de alimentos sob 

aquecimento ou durante a estocagem se deve a reações quí-

micas entre o açúcar redutor, principalmente a D-glicose, e 

um grupo amina primário (um aminoácido livre ou grupo 

aminoacídico da cadeia lateral de uma molécula de pro-

teína). Essa reação é conhecida como reação de Maillard e, 

em processamento, também pode ser chamada de escureci-

mento de Maillard. Ela também é chamada de escurecimen-

to não enzimático, para diferenciá-la de um tipo mais rápido 

de escurecimento, catalisado por enzimas, o qual costuma 

ser observado em frutas e vegetais recém-cortados, como no 

caso da maçã e da batata.
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FIGURA 3.19 Exemplos de intermediários metabólicos açúcar-fosfato.
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Quando aldoses ou cetoses são aquecidas com aminas, 

ocorrem diversas reações, produzindo numerosos compostos 

(alguns dos quais são sabores, aromas e materiais poliméri-

cos escuros); mas os reagentes desaparecem aos poucos. Os 

sabores, os aromas e as cores produzidos podem ser desejá-

veis ou indesejáveis. Eles podem ser produzidos lentamente, 

durante a estocagem, e com muito mais rapidez, nas altas 

temperaturas que ocorrem durante frituras, grelhas ou na pa-

nificação.

Os açúcares redutores reagem de modo reversível 

com a amina para formar uma base de Schiff (uma amina, 

RHC=NHR′), a qual pode originar um anel (do mesmo 

modo que uma aldose se torna cíclica) para formar uma gli-

cosilamina (algumas vezes chamada de N-glicosídeo). Como 

demonstrado com a D-glicose (Figura 3.22), a base de Schiff 

é submetida a uma reação chamada de rearranjo de Amadori 

para originar, no caso da D-glicose, um derivado do 1-amino-

-1-desoxi-D-frutose, um composto de Amadori. Os compos-
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O

FIGURA 3.20 Uma unidade 3,6-anidro-α-D-galactopiranosil encontrada em polissacarídeos de algas marinhas vermelhas.

O
5

4

1

2
3

3

4 1
6

5
4

3
2

1
2

OH

HOCH
O

OH

OH

OH

O

O

H
OH

H
CH2OH

OH
HO

HOH2C

FIGURA 3.21 Anidro-D-glicitóis (sorbitanos). A numeração refere-se aos átomos de carbono da molécula original de D-glicose (e de 
sorbitol).

CH2OH

O

HC = O

+RNH2 –H2O
HCOH HCOH

HCOH

HCOH

C(H)(OH) HC = NR

HCOH

HCOH

HCOH

HCOH

Glicosilamina 1-amino-1-desoxi-D-frutose
N-substituída

HCOH

HOCH

HOCH

HOCH

NHR

HOCH

HCOH

HCOH

CH2OH

D-glicose

CH2OH CH2OH

CH2NHR

CH2OH

C O

NHR
OH

HO

OH

FIGURA 3.22 Produtos da reação da D-glicose com uma amina primária (RNH2).
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tos de Amadori são os primeiros intermediários da sequência 

de reações de escurecimento.

Os compostos de Amadori passam por transformação 

em quatro rotas conhecidas, partindo de quatro diferentes 

intermediários formados a partir deles. O resultado é uma 

mistura complexa entre intermediários e produtos. Três dos 

quatro intermediários formados por rearranjos e eliminações 

são compostos 1-, 3- e 4-desoxidicarbonil, geralmente co-

nhecidos por seus nomes comuns, os quais são 1-, 3- e 4-de-

soxiosona. A formação desses intermediários ocorre com 

mais facilidade quando o pH encontra-se entre 4 e 7. O mais 

prevalente desses intermediários é, em geral, a 3-desoxioso-

na (mais adequadamente chamada de 3-desoxi-hexosulose, 

Figura 3.23).

As osonas podem tornar-se cíclicas, do mesmo modo que 

as aldoses e as cetoses. Elas também sofrerão desidratação, 

principalmente em altas temperaturas. A reação continua, 

em especial em pH 5 ou mais baixo, originando um interme-

diário que desidrata. Eventualmente, forma-se um derivado 

furano, o que se origina de uma hexose é o 5-hidroximetil-

-2-furaldeído (Figura 3.23), comumente conhecido como 

hidroximetilfurfural (HMF) (Figura 3.23); aquele formado 

a partir de uma pentose é o furfural (furaldeído). Em con-

dições menos ácidas, ou seja, pH> 5, o composto cíclico 

reativo (HMF, furfural e outros) e os compostos que contêm 

grupos amina se polimerizam, originando pigmentos escu-

ros, um material insolúvel que contém nitrogênio, chamado 

melanoidina. Aminoácidos e furanos (furfural e/ou HMF) 

são quase sempre incorporados aos produtos poliméricos 

finais. Os polímeros individuais que constituem as melanoi-

dinas variam em sua coloração (de marrom a preto), massa 

molecular, conteúdo de nitrogênio e solubilidade.

Quando há altas concentrações de compostos que con-

têm grupos amina primários (como proteínas com altas pro-

porções de lisina), os produtos primários são os pirróis (pro-

dutos nos quais o átomo de oxigênio do anel do HMF e do 

furfural são substituídos por N−R).

O maltol e o isomaltol, que contribuem para a formação 

de sabor e aroma do pão, são formados a partir da 1-desoxio-

sona (Figura 3.24).

Os intermediários da formação de melanoidinas, cha-

mados redutonas, também são formados a partir de 1-deso-
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xiosonas. As redutonas são antioxidantes. Uma vez que as 

redutonas estão envolvidas em reações redox, outros inter-

mediários podem ser formados a partir delas (Figura 3.25).

As osonas também podem ser clivadas, entre os dois gru-

pos carbonila ou no local de um enediol (−COH=COH−), 

formando produtos de cadeia curta, principalmente aldeídos 

que podem sofrer várias reações. Outra reação importante de 

compostos dicarbonílicos (osonas e desoxiosonas) é a degra-

dação de Strecker. A reação de um desses compostos com um 

α-aminoácido resulta primeiro na formação de uma base de 

Schiff, em seguida em descarboxilação (liberando CO2), de-

sidratação e eliminação para a produção de um aldeído com 

um átomo de carbono a menos que o aminoácido original. Os 

aldeídos produzidos a partir de aminoácidos costumam ser 

os principais contribuintes para a formação de aroma durante 

o escurecimento não enzimático. Entre os compostos impor-

tantes de aroma produzidos dessa forma estão o 3-metiltio-

propanal (metional, CH3−S−CH2−CH2−CHO), a partir da 

L-metionina, o fenilacetaldeído (Ph-CH2−CHO), a partir da 

L-fenilalanina, o metilpropanal [(CH3)2−CH−CHO)] a par-

tir da L-valina, o 3-metilbutanal [(CH3)2−CH−CH2−CHO)], 

a partir da L-leucina e o 2-metilbutanol [(CH3−CH2)

(CH3)−CH−CHO], a partir da L-isoleucina.

Diversos compostos de cor, chamados coletivamente de 

melanoidinas, são formados. Essa variedade resulta da abun-

dância de intermediários e da multiplicidade de reações pos-

síveis de condensação. Alguns contêm nitrogênio, outros, 

apenas átomos de carbono, oxigênio e hidrogênio. Todos 

contêm um anel aromático e duplas ligações conjugadas.

Outros produtos da reação de escurecimento de Maillard 

são as proteínas modificadas. As modificações de proteínas 

são o resultado, principalmente, de sua reação com compos-

tos que contêm grupos carbonila como açúcares redutores, 

osonas, furfural, HMF e derivados pirrólicos. Por exemplo, a 

reação do grupo ε-amino de uma unidade de L-lisina em uma 

molécula de proteína, seguida de um rearranjo de Amadori, 

com conversão da unidade de L-lisina em uma unidade de 

N-frutofuranosil-lisina. Reações posteriores resultam em um 

furano substituído e em um anel pirrol, tendo sido formados 

a partir da unidade de frutofuranosil e ligados à molécula 

de proteína. Reações desse gênero destroem o aminoácido. 

Sendo a lisina um aminoácido essencial, sua destruição por 

essa via reduz a qualidade nutricional do alimento. Perdas 

de 15 a 40% de lisina e arginina em alimentos grelhados e 

assados são comuns.

A mistura de produtos formados é uma função de tempe-

ratura, tempo, pH, natureza dos açúcares redutores e natureza 

dos compostos amino, pelas seguintes razões: diferentes açú-

cares sofrem escurecimento não enzimático em velocidades 

diferentes. Por exemplo, as reações de escurecimento com 

D-glicose são mais rápidas do que as com D-frutose. Aminas 

secundárias dão origem a produtos de reação diferentes em 

comparação aos que são produzidos por aminas primárias. 

Uma vez que a reação apresenta uma alta energia de ativa-

ção, em geral, é necessário que haja aplicação de calor. A 

velocidade da reação de Maillard também é uma função da 

atividade de água (aw) do produto alimentício, atingindo seu 

máximo a valores de aw por volta de 0,6−0,7. Sendo assim, 

para alguns alimentos, o escurecimento de Maillard pode ser 

monitorado pelo controle da atividade de água, do mesmo 

modo que pelo controle da concentração de reagentes, do 

tempo, da temperatura e do pH. O dióxido de enxofre e os 

íons bissulfito reagem com grupos aldeído formando com-

postos de adição e, desse modo, inibem a reação de Maillard 

pela remoção de, ao menos, alguns dos reagentes (açúcares 

redutores, HMF, furfural, etc.). A cor, o sabor e o aroma são, 

por sua vez, determinados pela mistura de produtos. As va-

riáveis das reações que podem ser controladas para aumen-

to ou diminuição da reação de escurecimento de Maillard 

são as seguintes: (1) temperatura (a redução desta diminui 

a velocidade da reação) e tempo na temperatura; (2) pH 

(diminuindo-se este, diminui-se a velocidade da reação); (3) 

ajuste do conteúdo de água [a velocidade máxima da reação 

ocorre com atividades de água entre 0,6 e 0,7 (cerca de 30% 

de umidade)]; (4) açúcar específico; e (5) presença de íons 

de metais de transição que, sob condições energéticas favo-

ráveis, sofrem oxidação de um elétron, sendo o caso dos íons 

Fe (II) e Cu (I) (uma reação de radical livre pode ser envolvi-

da perto do final do processo de formação do pigmento).

Em resumo, produtos do escurecimento de Maillard, 

incluindo polímeros solúveis e insolúveis, são encontrados 

quando açúcares redutores e aminoácidos, proteínas e/ou ou-

tros compostos que contêm nitrogênio são aquecidos juntos, 

por exemplo, no molho de soja e na crosta do pão. O escure-

cimento é desejável na panificação, por exemplo, na crosta 

do pão, em biscoitos e em carnes grelhadas. Os compostos 

voláteis, produzidos pela reação de escurecimento não enzi-

mático (reação de Maillard) durante panificação, fritura ou 

em grelhados, costumam proporcionar aromas desejáveis. 

Os produtos da reação de Maillard também são contribuintes 

importantes do sabor do leite, do chocolate, do caramelo, 

do puxa-puxa e do doce de leite, nos quais ocorre reação 

dos açúcares redutores com as proteínas do leite. A reação 

de Maillard também produz sabores, em especial substân-
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FIGURA 3.25 Dois dos vários tipos de estruturas das redutonas.

Damodaran_03.indd   88Damodaran_03.indd   88 16.12.09   10:16:2816.12.09   10:16:28



Química de Alimentos de Fennema  89

cias amargas, as quais podem ser desejáveis, por exemplo, 

no café. Por outro lado, a reação de Maillard pode resultar 

em compostos de sabor e aroma indesejáveis. Esses com-

postos são provavelmente produzidos durante pasteurização, 

estocagem de alimentos desidratados e durante produção de 

grelhados de carne ou peixe. Em geral, a aplicação de calor é 

necessária para a ocorrência de escurecimento não enzimáti-

co em alimentos de umidade intermediária.

3.1.4.7 Caramelização [4,59]

O aquecimento de carboidratos, em particular da sacarose e 

de açúcares redutores, em ausência de compostos nitroge-

nados, promove um complexo grupo de reações envolvidas 

na caramelização. A reação é facilitada por pequenas quan-

tidades de ácidos e alguns sais. Ainda que não envolva car-

boidratos e proteínas, a caramelização é similar ao escureci-

mento não enzimático. O produto final, o caramelo (como 

no escurecimento da reação de Maillard), contém uma mis-

tura complexa de compostos poliméricos, formados a par-

tir de compostos cíclicos (anéis de cinco e seis elementos) 

insaturados. Além disso, assim como no escurecimento de 

Maillard, encontra-se compostos de aroma e sabor. O aque-

cimento causa desidratação da molécula de açúcar com a in-

trodução de ligações duplas ou a formação de anéis anidro. 

Assim como na reação de Maillard, formam-se intermediá-

rios como 3-desoxiosonas e furanos. Os anéis insaturados 

podem condensar para formar polímeros úteis, com duplas 

ligações conjugadas, de coloração marrom. Os catalisado-

res aumentam a velocidade das reações, sendo usados para 

conduzir a reação e na obtenção de tipos específicos de cor, 

solubilidade e acidez do caramelo.

O caramelo é produzido comercialmente, tanto como co-

rante quanto como aromatizante. Na produção de caramelo, 

um carboidrato é aquecido isoladamente ou na presença de 

um ácido, uma base ou um sal. O carboidrato mais utilizado 

é a sacarose, mas a D-frutose, a D-glicose (dextrose), o açúcar 

invertido, os xaropes de glicose, os HFSs, os xaropes de mal-

te e os melados também podem ser utilizados. Podem ser uti-

lizados ácidos de grau alimentício, como os ácidos sulfúrico, 

sulfuroso, fosfórico, acético e cítrico. As bases que podem 

ser utilizadas são os hidróxidos de amônio, sódio, potássio e 

cálcio. Os sais que podem ser usados são carbonatos, bicar-

bonatos, fosfatos (mono e dibásicos), sulfatos e bissulfitos 

de amônio, sódio e potássio. Assim, existe um grande nú-

mero de variáveis, incluindo a temperatura, na produção de 

caramelo. A amônia pode reagir com intermediários, como 

3-desoxiosonas, produzidos por termólise, a fim de produzir 

derivados de pirazinas e imidazóis (Figura 3.26).

Existem quatro classes de caramelo reconhecidas. O ca-

ramelo da classe I (também chamado de caramelo claro ou 

caramelo cáustico) é preparado aquecendo-se um carboidra-

to sem amônia ou sem íons sulfito; um ácido ou uma base 

podem ser empregados. O caramelo da classe II (também 

chamado de caramelo sulfocáustico) é preparado por aqueci-

mento de um carboidrato em presença de um sulfito, mas em 

ausência de qualquer íon amônia; um ácido ou uma base po-

dem ser empregados. Esse caramelo marrom avermelhado, 

que é usado para adicionar cor a cervejas e outras bebidas 

alcoólicas, contém partículas coloidais com cargas fraca-

mente negativas, apresentando um pH em solução de 3−4. 

O caramelo da classe III (também conhecido como caramelo 

de amônio) é preparado pelo aquecimento de um carboidrato 

em presença de uma fonte de íons amônia, mas sem a presen-

ça de íons sulfito; um ácido ou uma base podem ser empre-

gados. Esse caramelo é marrom avermelhado, sendo usado 

em produtos de panificação, xaropes e pudins. Ele contém 

partículas coloidais com cargas positivas, apresentando pH 

em solução de 4,2−4,8. O caramelo de classe IV (também 

chamado de caramelo de sulfito-amônio) é preparado pelo 

aquecimento de um carboidrato em presença tanto de sulfi-

to como de íons amônio; um ácido ou uma base podem ser 

empregados. Esse caramelo, que é usado em refrigerantes à 

base de cola, outras bebidas ácidas, xaropes, temperos se-

cos, assados, doces e rações, é marrom, contém partículas 

coloidais com carga negativa e apresenta pH em solução de 

2−4,5. Nesse caso, um ácido catalisa a clivagem da ligação 

glicosídica da sacarose e o íon amônia participa da reação 

de rearranjo de Amadori. Em todos os quatro tipos de cara-

melo, os pigmentos são moléculas poliméricas grandes com 

estruturas complexas, variadas e desconhecidas. São esses 

polímeros que formam as partículas coloidais. Sua veloci-

dade de formação aumenta com o aumento da temperatura 

e do pH. A caramelização também pode ocorrer durante o 

cozimento ou a panificação, principalmente na presença de 

açúcar. Isso ocorre em paralelo com o escurecimento não 

enzimático, durante a preparação de chocolate e bombons.

3.1.4.8  Formação de acrilamida em 
alimentos [3,18,50,70,73]

A reação de Maillard tem sido implicada na formação de 

acrilamida, em muitos alimentos que foram aquecidos a 

altas temperaturas, durante processamento ou preparação. 

N

N

DireitaEsquerda

R

R ′

N NH

R ′

FIGURA 3.26 Pirazina (esquerda) e imadazol (direita) formados durante a caramelização, na presença de amônia. R= −CH2−(CHOH)2−
CH2OH, R′ = −(CHOH)3−CH2OH.
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Níveis de acrilamida (tipicamente <1,5 ppm) têm sido ob-

servados em diversos alimentos que foram elaborados por 

fritura, panificação, puffing (expansão), assados ou outros 

tipos de processo com temperatura elevada, durante produ-

ção ou preparação (Tabela 3.3). A acrilamida não é detectada 

em alimentos que não foram aquecidos ou naqueles prepa-

rados por fervura em água, como batatas cozidas (fervidas), 

pois a temperatura de cozimento não atinge valores acima de 

∼100°C. A acrilamida não é detectada (ou é apenas em ní-

veis muito baixos) em frutas enlatadas ou congeladas, vege-

tais e produtos de proteína vegetal (“hamburgers” vegetais e 

produtos relacionados), com exceção das azeitonas maduras 

picadas, nas quais foram medidos níveis entre 0 e 1.925 ppb. 

Ela é conhecida por ser neurotóxica, sendo, provavelmente, 

um fraco carcinogênico para seres humanos expostos a ní-

veis muito mais altos que os encontrados em alimentos.

A acrilamida deriva, principalmente, da reação de segun-

da ordem entre açúcares redutores (via carbonila) e o grupo 

α-amino da L-asparagina livre (Figura 3.27). A reação ne-

cessita da presença dos dois substratos. Batata frita e chips 

de batata são mais suscetíveis à formação de acrilamida por 

conterem tanto a D-glicose como a L-asparagina livres. Essa 

reação talvez ocorra por meio de um intermediário de uma 

base de Schiff, que sofre descarboxilação, seguida de cliva-

gem da ligação carbono-carbono para formar a acrilamida, 

cujos átomos são reconhecidamente derivados apenas da 

asparagina. No entanto, ela não é um produto favorecido 

por essa complexa série de reações (eficiência de reação ≈ 

0,1%), e só há acúmulo de níveis detectáveis de acrilamida 

em produtos alimentícios sujeitos a aquecimento prolonga-

do em altas temperaturas. A sua formação precisa de uma 

temperatura mínima de 120°C, o que significa que ela não 

pode ocorrer em alimentos de alto conteúdo de umidade, 

sendo cineticamente favorecida pelo aumento da temperatu-

ra a cerca de 200°C. Com a elevação do aquecimento a tem-

peraturas acima de 200°C, os níveis de acrilamida podem 

decrescer por meio de reações de eliminação/degradação 

térmica. Esses níveis em alimentos também são influencia-

dos pelo pH. A formação de acrilamida é favorecida pelo 

aumento do pH acima de faixas de 4−8. Considera-se que a 

redução da formação de acrilamida na faixa ácida deve-se, 

em parte, à protonação do grupo α-amino da asparagina, re-

duzindo seu potencial nucleofílico. Além disso, a acrilamida 

parece sofrer aumento das taxas de degradação térmica com 

a diminuição do pH. A concentração de acrilamida aumenta 

rapidamente nos estágios tardios de um processo prolongado 

de aquecimento, uma vez que ocorre perda de água da su-

perfície do alimento, permitindo o aumento da temperatura 

acima de 120°C. Produtos com alta área superficial, como os 

chips de batata, estão entre os alimentos processados em alta 

temperatura que exibem as maiores concentrações de acrila-

mida. Desse modo, a área exposta de um alimento pode ser 

um fator adicional, quando os substratos e a temperatura da 

reação forem suficientes para a formação de acrilamida.

Os esforços para minimizar a formação de acrilamida em 

alimentos costumam envolver uma ou mais das três estra-

tégias: (1) remoção de um ou de ambos os substratos; (2) 

alteração das condições de processamento; e (3) remoção da 

acrilamida do alimento após sua formação. Pelo branquea-

mento ou pela maceração em água, é possível atingir mais de 

60% de redução na concentração de acrilamida em produtos 

processados de batata, por meio da remoção de substratos 

(açúcares redutores e asparagina livre). Modificação dos 

reagentes (protonação da asparagina com queda do pH, ou 

conversão da asparagina a ácido aspártico com a asparagi-

nase), adição de substratos competidores que não produzem 

acrilamida (p. ex., outros aminoácidos ou proteína que não 

a asparagina) e incorporação de sais têm demonstrado dimi-

nuir a formação de acrilamida. Quando possível, um melhor 

controle ou a otimização das condições de processamento 

TABELA 3.3  Variação da concentração de acrilamida encontrada em produtos 
alimentícios que contêm essa substância em níveis elevados

Alimento Acrilamida, ppba

Amêndoas (tostadas) 236–457
Roscas 0–343
Pães 0–364
Cereais matinais (prontos para consumo) 34–1.057
Cacau 0–909
Café 3–374
Café com chicória 380–609
Biscoitos 36–432
Crackers e produtos relacionados 26–1.540
Batatas fritas 20–1.325
Chips de batata 117–196b

Pretzels 46–386
Tortilhas 10–33
Chips de tortilhas 117–196

aOs valores extremos, em especial os valores muito altos, costumam representar apenas um pequeno 
número de produtos amostrados.
bUma amostra de chips de batata doce continha 4.080 ppb de acrilamida.
Fonte: (Center for Food Safety and Applied Nutrition).
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térmico (relação temperatura/tempo) também podem trazer 

benefícios à minimização da concentração de acrilamida.

É provável que a combinação de métodos de diminui-

ção seja necessária para, efetivamente, limitar a formação 

de acrilamida em alimentos, sendo possível que os métodos 

empregados variem em função da natureza e das necessida-

des do sistema alimentício em particular.

Embora, até o presente momento, os estudos não tenham 

revelado associação entre consumo de acrilamida em ali-

mentos e risco de câncer, carcinogenicidade a longo prazo, 

mutagenicidade e neurotoxicidade, outros estudos conti-

nuam sendo desenvolvidos, junto a esforços para redução da 

formação de acrilamida durante o processamento e a prepa-

ração de alimentos.

3.2 OLIGOSSACARÍDEOS
Um oligossacarídeo contém entre 2 e 10 e, dependendo da 

definição, entre 2 e 20 unidades de açúcar, unidas por liga-

ções glicosídicas. Quando uma molécula contém mais de 20 

unidades, ela é um polissacarídeo.

Os dissacarídeos são glicosídeos nos quais a aglicona 

é uma unidade monossacarídica. Um composto que con-

tém três unidades monossacarídicas é um trissacarídeo. 

Estruturas que contêm entre 4 e 10 unidades glicosil, linea-

res ou ramificadas, são tetra, penta, hexa, hepta, octa, nona, 

decassacarídeos e assim sucessivamente. São poucos os 

oligossacarídeos de ocorrência natural. A maioria é produ-

zida por hidrólise de polissacarídeos em unidades menores. 

Como as ligações glicosídicas fazem parte da estrutura ace-

tal, elas sofrem hidrólise ácida em meio ácido e temperatura 

elevada.

3.2.1 Maltose
A maltose (Figura 3.28) é um exemplo de dissacarídeo. A 

extremidade redutora (à direita de onde costuma ser escrita) 

tem um grupo aldeído potencialmente livre e, em solução, 

estará em equilíbrio com formas em anel de seis membros 

alfa e beta, como já foi descrito para os monossacarídeos. 

Uma vez que O-4 está bloqueada pela ligação da segunda 

unidade glicopiranosil, um anel furanosídico não pode for-

mar-se. A maltose é um açúcar redutor, por ter seu grupo 

aldeído livre para reagir com oxidantes e, de fato, sofrer qua-

se todas as reações contanto que esteja presente como uma 

aldose livre.

A maltose é produzida pela hidrólise do amido com a 

enzima β-amilase (ver Seção 3.3.6.9). Na natureza, ela é en-

contrada raramente e apenas em plantas, sendo resultado da 

hidrólise parcial do amido. A maltose é produzida durante a 

malteação dos grãos, em particular da cevada, e, comercial-

mente, pela hidrólise do amido, catalisada por enzimas espe-

cíficas, usando a β-amilase de espécies de Bacillus, embora 

a β-amilase de sementes de cevada, soja e batata doce tam-
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FIGURA 3.27 Mecanismo proposto para a formação de acrilamida em alimentos.
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bém possa ser usada. A maltose é muito pouco usada como 

adoçante brando para alimentos. Essa substância é reduzida 

a alditol maltitol, o qual é usado em chocolates sem açúcar.

3.2.2 Lactose
O dissacarídeo lactose (Figura 3.29) é encontrado no leite, 

sendo, principalmente, livre, mas, em pequena quantidade, 

como um componente de oligossacarídeos superiores. A 

concentração de lactose no leite varia conforme a espécie 

de mamífero, de 2,0 a 8,5%. Os leites de vaca e de cabra 

contêm 4,5-4,8%, o leite humano, cerca de 7%. A lactose é 

fonte primária de carboidratos para o desenvolvimento de 

mamíferos. Em humanos, a lactose constitui 40% da energia 

consumida durante a fase de amamentação. Para utilização 

da energia da lactose é necessária, primeiro, a hidrólise até 

os constituintes monossacarídicos, D-glicose e D-galactose, 

isso porque somente os monossacarídeos são absorvidos 

no intestino delgado. O leite também contém 0,3-0,6% de 

oligossacarídeos que contêm lactose, muitos dos quais são 

importantes fontes de energia para o crescimento de diversas 

espécies de Lactobacillus bifidus, os quais são microrganis-

mos predominantes da flora intestinal de crianças em fase de 

amamentação.

A lactose é ingerida por meio do leite e de outros produ-

tos lácteos não fermentados, como o sorvete. Os produtos 

lácteos fermentados, como a maioria dos iogurtes e queijos, 

contêm menos lactose, pois, durante a fermentação, parte 

dela é convertida em ácido láctico. A lactose estimula a ab-

sorção intestinal e a retenção de cálcio, não sendo digerida 

até atingir o intestino delgado, onde está presente a enzima 

lactase. Esta (uma β-galactosidase) é uma enzima ligada 

à membrana, localizada nas microvilosidades das células 

epiteliais do intestino delgado. Ela catalisa a hidrólise da 

lactose em seus monossacarídeos constituintes, D-glicose e 

D-galactose, as quais são rapidamente absorvidas, entrando 

na corrente sanguínea.

  (3.3)

Se, por alguma razão, a lactose ingerida for hidrolisada 

apenas parcialmente, ou seja, não for digerida por completo, 

ou, ainda, se não houver hidrólise, o indivíduo em particular 

estará diante de uma síndrome clínica chamada intolerância 

à lactose. No caso de uma deficiência de lactase, parte da 

lactose persistirá no lúmen do intestino delgado. A presença 

de lactose tende a atrair fluidos para o lúmen por osmose. 

Esse fluido produz distensão abdominal e cólicas. Do intes-

tino delgado, a lactose passa para o intestino grosso (colo), 

onde passa por uma fermentação bacteriana a ácido láctico 

(presente como ânion lactato) (Figura 3.30) e outros ácidos 

de cadeia curta. O aumento da concentração dessas molé-

culas, ou seja, o aumento da pressão osmótica, resulta em 

aumento da retenção de líquidos. Além disso, os produtos 

ácidos da fermentação abaixam o pH e irritam a superfície 

do colo, acarretando no aumento da movimentação do con-

teúdo intestinal. Os produtos gasosos da fermentação cau-

sam inchaço e cólicas.

A intolerância à lactose não costuma ser observada em 

crianças antes de cerca de seis anos de idade. Nesse ponto, a 

incidência de indivíduos com intolerância à lactose começa 

a crescer, aumentando durante a vida, com maior incidência 

em idosos. Tanto a incidência como o grau de intolerância à 

lactose variam entre os grupos étnicos, indicando que a pre-

sença ou a ausência de lactase está relacionada à genética.

Existem três maneiras de superação dos efeitos da defi-

ciência de lactase. Uma é a remoção da lactose por fermen-
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FIGURA 3.29 Lactose.
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FIGURA 3.30 Destino da lactose no intestino grosso de indivíduos com deficiência de lactase.
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tação, como no iogurte e em outros produtos fermentados. 

Outra é a produção de leite com baixo teor de lactose, pela 

adição de lactase. No entanto, ambos os produtos da hidróli-

se, D-glicose e D-galactose, são mais doces do que a lactose, 

e, com cerca de 80% de hidrólise, a mudança de sabor come-

ça a ficar evidente. Sendo assim, a maioria dos leites tem o 

seu teor de lactose reduzido até o mais próximo possível de 

70%, limite estabelecido pelo governo. A terceira maneira é 

o consumo de β-galactosidase junto a produtos lácteos.

3.2.3 Sacarose [40,46]
Quando a quantidade total de sacarose, usualmente chamada 

de açúcar ou açúcar de mesa, usada nos Estados Unidos, é di-

vidida pelo total da população, calcula-se que a média diária 

de utilização por pessoa seja cerca de 160 g; mas a sacarose 

também é muito utilizada em fermentações e rações. Assim, 

a média de consumo diário por indivíduo em alimentos e 

bebidas é muito menor, sendo estimada em cerca de 55 g (20 

kg ou 43 lb/ano). A sacarose é composta por uma unidade 

α-D-glicopiranosil e uma unidade β-D-frutofuranosil unidas 

“cabeça a cabeça” (extremidade redutora com extremidade 

redutora), em vez da ligação usual “cabeça-cauda” (Figura 

3.31). Pelo fato de não ter uma extremidade redutora, ela é 

classificada como açúcar não redutor.

Existem duas principais fontes de sacarose comercial, a 

cana de açúcar e a beterraba açucareira. Nesta também se en-

contra (1) um trissacarídeo, a rafinose, a qual possui uma uni-

dade D-galactopiranosil ligada à sacarose e (2) um tetrassaca-

rídeo, a estaquiose, a qual contém outra unidade D-galactosil 

(Figura 3.32). Tais oligossacarídeos, também encontrados em 

feijões, não são digeríveis. Esses e outros carboidratos que 

não são completamente hidrolisados em monossacarídeos 

pelas enzimas do intestino, não são absorvidos ao passarem 

pelo colo. Nesse ponto, eles são metabolizados por microrga-

nismos, produzindo lactato e gases. Diarreia, inchaço e flatu-

lência são decorrentes desse processo.

A sacarose tem uma rotação óptica específica de +66,5°. 

A mistura equimolar de D-glicose e D-frutose, produzida pela 

hidrólise da ligação glicosídica que une os dois monossaca-

rídeos, tem uma rotação óptica específica de −33,3°. Os pri-

meiros pesquisadores a relatarem esse processo o chamaram 

de inversão e a seu produto, de açúcar invertido.

A sacarose e muitos outros carboidratos de baixa massa 

molecular (p. ex., monossacarídeos, alditóis, dissacarídeos 

e outros oligossacarídeos de baixa massa molecular), por 

causa de sua grande hidrofilicidade e solubilidade, podem 

produzir soluções bem concentradas com alta osmolalidade. 

Essas soluções, como o mel, não necessitam de conservan-

tes, podendo ser usadas não somente como adoçantes (ainda 

que nem todos os xaropes de carboidratos precisem ter muita 

doçura), mas também como conservantes e umectantes.

Parte da água de qualquer solução de carboidrato não é 

congelável. Quando a água congelável cristaliza, ou seja, for-

ma gelo, a concentração de soluto na fase líquida remanes-

cente aumenta e o ponto de congelamento diminui. Há um 
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FIGURA 3.31 Sacarose.
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FIGURA 3.32 Sacarose, rafinose e estaquiose (para a explicação da designação das estruturas, ver Seção 3.31).
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aumento consequente de viscosidade da solução remanes-

cente. Finalmente, a fase líquida se solidifica como um gelo, 

no qual a mobilidade de todas as moléculas se torna restrita 

e as reações dependentes de difusão se tornam muito lentas 

(ver Capítulo 2) e, devido a essa restrição de mobilidade, as 

moléculas de água tornam-se não congeláveis, ou seja, não 

formam cristais. Desse modo, os carboidratos funcionam 

como crioprotetores, protegendo contra a desidratação que 

destrói a estrutura e a textura causada pelo congelamento.

A sacarose do trato intestinal humano catalisa a hidrólise 

da sacarose em D-glicose e D-frutose, fazendo da sacarose 

um dos três carboidratos que o homem pode digerir e utilizar 

como energia, sendo os outros dois a lactose e o amido. Os 

monossacarídeos (D-glicose e D-frutose, os mais significati-

vos para a dieta humana) não necessitam de transformação 

antes da absorção.

3.2.4 Ciclodextrinas [48,56]
As ciclodextrinas, formalmente conhecidas como dextrinas 

de Schardinger e cicloamiloses, estão compreendidas na 

família dos oligossacarídeos cíclicos, sendo compostas por 

unidades de α-D-glicopiranosil unidas por ligações 1→4 

(Figura 3.33). Essas estruturas cíclicas são formadas a par-

tir de polímeros de amido solúvel, parcialmente hidrolisado 

(Seção 3.3.6.9) pela ação da enzima ciclodextrina glicosil-

transferase (CGTase), que catalisa uma ciclização intramo-

lecular de cadeias glicosil. As ciclodextrinas consistem de 

seis, sete ou oito unidades glicosil; sendo referidas como α, 

β e γ-ciclodextrinas, respectivamente. Em esquemas de pro-

dução comercial, elas podem ser isoladas por cristalização 

seletiva (seguindo o tratamento do caldo de reação com gli-

coamilase) ou precipitação diferencial envolvendo a adição 

de agente complexante (tipicamente um solvente orgânico). 

Ainda que α-, β- e γ-ciclodextrinas sejam todas permitidas 

para uso em alimentos (são consideradas GRAS), apenas a 

β-ciclodextrina é utilizada em um grau apreciável, devido a 

seu baixo custo (em relação às outras duas) e suas funções 

já conhecidas.

As ciclodextrinas possuem uma forma de funil truncado 

com o núcleo ou a cavidade hidrofóbica e a superfície ex-

terna hidrofílica (Figura 3.34). A solubilidade das ciclodex-

trinas em água, que é atribuída à presença de grupos hidro-

xila em sua superfície molecular externa, é diferente entre 

os tipos α-, β- e γ- (Tabela 3.4). A γ-ciclodextrina é a mais 

hidrossolúvel, seguida pela α-ciclodextrina, enquanto o tipo 

β-, devido a uma extensa faixa de ligações hidrogênio intra-

moleculares abrangendo a totalidade do perímetro molecular 

externo, possui a menor solubilidade em água. Em contra-

partida, a cavidade interna possui um ambiente hidrofóbico 

para a formação de complexos de inclusão com moléculas 

hóspedes não polares, por meio de associações hidrofóbi-

cas e outras não covalentes. O tamanho da cavidade interna 

(Tabela 3.4) aumenta com o aumento do número de unidades 

glicosil da ciclodextrina (γ > β > α). A capacidade de for-

mar complexos é a propriedade mais significativa das ciclo-
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FIGURA 3.33 Estruturas químicas generalizadas de α-(n=6), β-(n=7) e γ-(n=8) ciclodextrinas.
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FIGURA 3.34 Representação da forma geométrica idealizada das ciclodextrinas.
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dextrinas, sendo a característica que direciona quase todas 

as suas aplicações em alimentos e na indústria. Em sistemas 

alimentícios, elas podem ser usadas para complexar aromas, 

lipídeos e compostos de cor, com uma série de propósitos. 

As ciclodextrinas podem ser usadas para complexar cons-

tituintes indesejáveis (mascarar compostos de sabor e odor 

indesejável e sabor amargo, e remoção de colesterol e ácidos 

graxos livres), para estabilizar contra a oxidação química 

(p. ex., proteção de compostos de aroma, fixação de com-

postos fenólicos precursores de escurecimento enzimático), 

aumentar a solubilidade de compostos de aroma lipofílicos e 

melhorar a estabilidade física dos ingredientes de alimentos 

(encapsulação de voláteis, liberação controlada de sabores).

3.3 POLISSACARÍDEOS [54,65]

3.3.1  Estrutura química e propriedades 
dos polissacarídeos

Os polissacarídeos são polímeros de monossacarídeos. Assim 

como os oligossacarídeos, eles são compostos de unidades 

glicosil em arranjos lineares, porém a maioria deles apresen-

ta muito mais do que as 10 ou 20 unidades glicosil, que são 

o limite dos oligossacarídeos. O número de unidades de mo-

nossacarídeos de um polissacarídeo, denominado como grau 

de polimerização (DP − do inglês degree of polymerization), 

é variável. São poucos os polissacarídeos que possuem um 

DP menor do que 100; a maioria apresenta DP de cerca de 

200-3.000. Os maiores, como a celulose, possuem DP de 

7.000-15.000. No amido, a amilopectina é ainda maior, tendo 

uma massa molecular média de 10
7
 (DP>60.000). Estima-se 

que mais de 90% da massa de carboidratos da natureza seja 

encontrada na forma de polissacarídeos. O termo científico 

geral para polissacarídeos é glicanos.

Se todas as unidades glicosídicas forem do mesmo tipo, 

elas serão homogêneas quanto à unidade monomérica, sendo 

denominadas de homoglicanos. Exemplos deste são a celu-

lose (Seção 3.3.7), a amilose do amido (Seção 3.3.6.1), que 

é linear, e a amilopectina (Seção 3.3.6.2), que é ramificada. 

Todos os três são compostos somente por unidades D-glico-

piranosil.

Quando o polissacarídeo é composto por duas ou mais 

unidades monossacarídicas diferentes, ele é um heteroglica-

no. Um polissacarídeo que possui duas unidades de monos-

sacarídeo diferentes é um di-heteroglicano; um polissacarí-

deo que contém três unidades diferentes de monossacarídeos 

é um tri-heteroglicano e assim sucessivamente. Os di-hete-

roglicanos são, em geral, polímeros lineares de blocos de 

unidades similares que se alternam ao longo da cadeia, ou 

consistem de uma cadeia linear de um tipo de unidade gli-

cosil, com uma segunda unidade presente como ramificação, 

apresentando uma unidade simples. Um exemplo do primei-

ro tipo é o alginato (Seção 3.3.11) e do segundo, a goma 

guar e a goma locusta (Seção 3.3.8).

Na nomenclatura abreviada dos oligo e polissacarídeos, 

as unidades glicosil são designadas pelas três primeiras le-

tras de seus nomes, com a primeira letra maiúscula, exceto 

para a glicose, que é Glc. Se a unidade monossacarídica for 

de um D-açúcar, o D será omitido; somente L-açúcares são 

então designados, por exemplo, L-ara para L-arabinose. O 

tamanho do anel é designado em itálico, p para piranose e f 
para furanose. A configuração anomérica é designada com α 

ou β, o que for apropriado, por exemplo, uma unidade α-D-

-glicopiranosil é indicada como α-Glcp. Os ácidos urônicos 

são designados com a letra maiúscula A, por exemplo, um 

ácido L-gulopiranosilurônico (ver Seção 3.3.11) é indica-

do como LGulpA. A posição das ligações pode ser desig-

nada por 1→3 ou 1,3, sendo que a última é a designação 

mais usada por bioquímicos e a primeira por químicos de 

carboidratos. Utilizando-se a nomenclatura abreviada, a 

estrutura da lactose é representada como β-Galp(1→4)Glc 

ou β-Galp1,4Glc e a da maltose como α-Glcp(1→4)Glc ou 

α-Glcp1,4Glc. Observe que as extremidades redutoras não 

podem ser designadas por α ou β, ou como sendo um anel 

piranosídico ou furanosídico (exceto no caso de produtos 

cristalinos), pois o anel pode abrir e fechar; ou seja, em solu-

ções de lactose e maltose e de outros oligo e polissacarídeos, 

a extremidade redutora ocorrerá como uma mistura de for-

mas de anéis α e β piranosídicos e, também, na forma acícli-

ca, com conversão rápida entre elas (ver Figura 3.12).

3.3.2 Solubilidade de polissacarídeos
A maioria dos polissacarídeos contém unidades glicosil que, 

em média, possuem três grupos hidroxila. Cada um desses 

grupos tem a possibilidade de formar ligações de hidrogênio 

com uma ou mais moléculas de água. Além disso, o átomo 

de oxigênio do anel e o átomo de oxigênio que liga um anel 

de açúcar ao outro pode formar ligações de hidrogênio com 

a água. Como cada unidade de açúcar da cadeia tem a ca-

pacidade de reter moléculas de água, os glicanos possuem 

uma forte afinidade com a água e a maioria se hidrata fa-

cilmente quando ela está disponível. Em sistemas aquosos, 

as partículas de polissacarídeos podem captar moléculas de 

água, inchar e, geralmente, passar por dissolução parcial ou 

completa.

Os polissacarídeos, assim como os carboidratos de baixa 

massa molecular, modificam e controlam a mobilidade da 

TABELA 3.4 Características químicas de α-, β- e γ-ciclodextrinas

Característica α β γ

Número de unidades glicosil 6 7 8
Massa molecular 972 1.135 1.297
Solubilidade (g/100 mL a 25ºC) 14,5 1,9 23,2
Diâmetro da cavidade (Å) 4,7–5,3 6,0–6,5 7,5–8,3
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água em sistemas alimentícios, sendo que a água desempe-

nha um papel importante, influenciando as propriedades físi-

cas e funcionais dos polissacarídeos. Os polissacarídeos e a 

água, juntos, controlam muitas propriedades funcionais dos 

alimentos, incluindo a textura.

A água de hidratação, que é naturalmente unida às molé-

culas de polissacarídeo por ligações de hidrogênio, costuma 

ser descrita como água não congelável, ou seja, a água cuja 

estrutura foi suficientemente modificada pela presença da 

molécula de polímero que não congelará. Essa água também 

tem sido chamada de água que dá plasticidade. As moléculas 

que a compõem não são ligadas energeticamente, no sentido 

químico. Ainda que seus movimentos estejam retardados, 

elas podem trocar-se de maneira livre e rápida com outras 

moléculas de água. A água de hidratação compõe apenas 

uma pequena parte do total de água de géis e tecidos frescos 

de alimentos. A água que excede à de hidratação é retida em 

capilares de diversos tamanhos, no gel ou tecido.

Os polissacarídeos são “crioestabilizadores”, mais do 

que crioprotetores. Eles não aumentam a osmolalidade nem 

diminuem o ponto de congelamento da água significativa-

mente, isso porque eles são moléculas grandes e de elevada 

massa molecular, e a pressão osmótica e a depressão do pon-

to de congelamento são propriedades coligativas. Quando 

uma solução de polissacarídeo é congelada, forma-se um 

sistema de duas fases, de água cristalina (gelo) e um vítreo 

consistindo de, talvez, 70% de moléculas de polissacarídeo 

e 30% de água não congelável. Como no caso das soluções 

de carboidratos de baixa massa molecular, a água não conge-

lada faz parte de uma solução muito concentrada, na qual a 

mobilidade das moléculas de água é restrita pela viscosidade 

extremamente alta. Enquanto alguns polissacarídeos propor-

cionam “crioestabilização”, produzindo essa matriz conge-

lada-concentrada que limita intensamente a mobilidade mo-

lecular, outras proporcionam crioestabilização, restringindo 

o crescimento de cristais de gelo, por adsorção ao núcleo 

ou aos sítios de crescimento do cristal. Na natureza, alguns 

polissacarídeos são “nucleadores” de gelo.

Dessa forma, tanto os carboidratos de baixa como os de 

alta massa molecular costumam ser protetores efetivos de 

alimentos estocados em temperaturas de congelamento (em 

geral, a −18°C), das trocas destrutivas de estrutura e textu-

ra, apresentando diferentes graus de efetividade. A melhor 

qualidade do produto e a estabilidade durante a estocagem 

são resultado do controle da quantidade (particularmente no 

caso dos carboidratos de baixa massa molecular) e do estado 

estrutural (em particular no caso dos carboidratos poliméri-

cos) da matriz congelada-concentrada amorfa que circunda 

os cristais de gelo.

A maioria, se não todos os polissacarídeos, exceto os 

que têm forma arbustiva, com estruturas de ramificações so-

bre ramificações, existe em algum tipo de forma helicoidal. 

Alguns homoglicanos lineares, como a celulose (ver Seção 

3.3.7), possuem estruturas planas em forma de fitas. Cada 

uma das cadeias lineares uniformes se liga por pontes de hi-

drogênio à outra e assim sucessivamente, formando zonas 

cristalinas separadas por zonas amorfas (Figura 3.35). A 

cristalinidade das cadeias lineares confere às fibras de ce-

lulose, assim como às fibras de madeira e de algodão, sua 

grande força, sua insolubilidade e sua resistência à ruptura; 

essa última ocorre porque as regiões cristalinas são quase 

inacessíveis à penetração de enzimas. Esses polissacarídeos 

com elevado grau de orientação e cristalinidade são exce-

ções. A maioria deles não é tão cristalina, hidratam-se com 

facilidade e se dissolvem em água.

Os di-heteroglicanos não ramificados, que contêm blocos 

não uniformes de unidades glicosil, e, ainda, a maioria dos 

polissacarídeos ramificados não podem formar micelas, pois 

suas cadeias não podem empacotar-se intimamente no com-

primento necessário para que se formem ligações intermole-

culares fortes e, então, zonas cristalinas consideráveis. Dessa 

forma, essas cadeias têm o seu grau de solubilidade aumen-

tado à medida que são menos hábeis em se aproximar. Em 

geral, os polissacarídeos se tornam mais solúveis em propor-

ção ao grau de irregularidade das cadeias moleculares, o que 

é outra forma de dizer que, quanto maior for a dificuldade de 

aproximação das moléculas, maior será solubilidade.

Polissacarídeos solúveis em água e polissacarídeos mo-

dificados, usados em alimentos ou em outras aplicações 

industriais, são conhecidos como gomas ou hidrocoloides. 

Essas gomas são comercializadas sob a forma de pó com 

partículas de tamanho variado.

3.3.3  Viscosidade e estabilidade de 
soluções de polissacarídeos [12,20]

Os polissacarídeos (gomas, hidrocoloides) são utilizados 

em alimentos, principalmente para espessar e/ou gelificar 

soluções aquosas e, ainda, para modificar e/ou controlar as 

propriedades de fluxo e a textura de produtos líquidos e as 

propriedades de deformação de produtos semissólidos. Eles 

costumam ser usados em produtos alimentícios em concen-

trações de 0,25-0,50%, indicando sua grande capacidade de 

produzir viscosidade e de formar géis.

A viscosidade da solução de um polímero é função do 

tamanho e da forma de suas moléculas e da conformação 

que venham a adotar no solvente. Em alimentos e bebidas, 

o solvente é uma solução aquosa de outros solutos. A for-

ma das moléculas dos polissacarídeos em solução é função 

das rotações em torno das ligações das uniões glicosídicas. 

Quanto maior for a liberdade interna em cada ligação glico-

sídica, maior o número de conformações disponíveis para 

cada segmento. A flexibilidade da cadeia proporciona um 

forte estado entrópico, o qual costuma superar considerações 

energéticas, induzindo a cadeia a adotar, em solução, formas 

desordenadas ou helicoidais aleatórias. Entretanto, a maioria 

dos polissacarídeos exibe desvios do estado estritamente he-

licoidal, sendo que a natureza específica das hélices é função 

da composição e das ligações dos monossacarídeos.

O movimento de polímeros lineares em solução aumen-

ta o espaço ocupado. Quando eles colidem entre si, criam 

fricção, consomem energia e, desse modo, produzem visco-

sidade. Os polímeros lineares produzem soluções altamente 

viscosas, ainda que em baixas concentrações. A viscosidade 

depende, ao mesmo tempo, do DP (massa molecular), bem 
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como da forma e da flexibilidade da cadeia polimérica solva-

tada. Com o tempo, as moléculas mais estendidas e/ou mais 

rígidas produzem aumento de viscosidade. Em relação ao DP, 

a carboximetilcelulose (CMC; ver Seção 3.3.7.2) e seus pro-

dutos derivados podem ter soluções viscosas a uma concen-

tração de 2%, que pode variar de <5 até 100.000 mPa · S.

Um polissacarídeo altamente ramificado pode ocupar 

muito menos espaço do que um polissacarídeo linear com 

mesma massa molecular (Figura 3.37). Como resultado, as 

moléculas altamente ramificadas colidirão com menos fre-

quência e produzirão uma viscosidade muito menor que a de 

moléculas lineares de mesmo DP. Isso também implica que 

FIGURA 3.35 Regiões cristalinas nas quais as cadeias encontram-se paralelas e ordenadas, separadas por regiões amorfas.

FIGURA 3.36 Moléculas de polissacarídeos enroladas aleatoriamente.
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polissacarídeos bastante ramificados devem ser muito maio-

res que polissacarídeos lineares para produzirem a mesma 

viscosidade, na mesma concentração.

Do mesmo modo, os polissacarídeos de cadeias lineares 

exibem apenas um tipo de carga iônica (quase sempre uma 

carga negativa resultante dos grupos ionizados carboxila e 

meio-éster) que os conduz a assumir uma configuração es-

tendida devido à repulsão das cargas de mesmo sinal, au-

mentando o comprimento da cadeia e, então, aumentando o 

espaço ocupado pelo polímero. Desse modo, esses políme-

ros tendem a produzir soluções de alta viscosidade.

Os glicanos não ramificados, com estruturas de unidades 

repetidas, formam dispersões aquosas instáveis que precipi-

tam ou gelificam rapidamente. Isso ocorre com segmentos de 

moléculas longas que colidem e formam ligações intermole-

culares que excedem a distância de algumas unidades. Então, 

os alinhamentos iniciais curtos se estendem em forma de 

zíper de modo a aumentar a força das associações intermo-

leculares. Outros segmentos de outras cadeias, que colidem 

com esse núcleo organizado, ligam-se a ele, aumentando o 

tamanho da fase ordenada e cristalina. As moléculas lineares 

continuam a se ligar de modo a formar uma micela que pode 

atingir um tamanho no qual as forças gravitacionais causam 

precipitação. Por exemplo, a amilose, quando dissolvida em 

água aquecida e então resfriada abaixo de 65°C, sofre agre-

gação molecular e precipita, um processo chamado retrogra-

dação. Durante o resfriamento do pão e de outros produtos de 

panificação, as moléculas de amilose se associam para gerar 

firmeza. Em tempos longos de estocagem, as ramificações 

da amilopectina associam-se (e podem produzir cristalização 

parcial), produzindo endurecimento (Seção 3.3.6.7).

Em geral, as moléculas de homoglicanos neutros, não 

ramificados, possuem a tendência inerente de se associar e 

cristalizar parcialmente. Entretanto, há prevenção da asso-

ciação, resultando em soluções estáveis, quando os glicanos 

lineares são derivados, ou caso ocorra derivação natural, as-

sim como na goma guar (Seção 3.3.8), que possui unidades 

glicosil simples ao longo de uma cadeia central.

Soluções estáveis também são formadas, isso em ca-

deias lineares que contêm grupos carregados, de modo que 

as repulsões de Coulomb previnam a aproximação de um 

segmento ao outro. Como já foi mencionado, a repulsão de 

cargas pode causar uma extensão das cadeias, proporcionan-

do alta viscosidade. As soluções estáveis de alta viscosidade 

são vistas com alginato de sódio (Seção 3.3.11), em que cada 

unidade glicosil é uma unidade de ácido urônico que contém 

um grupo carboxílico na forma de sal, e na goma xantana 

(Seção 3.3.9), em que uma das cinco unidades glicosil é um 

ácido urônico e outra, um grupo carboxilado de um acetal 

cíclico de ácido pirúvico, presentes com uma frequência 

de cerca de uma para cada 10 unidades monossacarídicas. 

Porém, se o pH de uma solução de alginato for reduzido a 

três, no qual a ionização dos grupos ácidos carboxílicos está 

reprimida em razão dos valores de pKa dos monômeros cons-

tituintes, 3,38 e 3,65, as moléculas menos iônicas resultantes 

podem se associar e precipitar ou formar um gel, como se 

espera de glicanos não carregados e não ramificados.

As carragenanas são misturas de cadeias lineares com 

estruturas não uniformes que possuem uma carga negativa 

decorrente dos numerosos grupos semiéster sulfato ioniza-

dos ao longo da cadeia (Seção 3.3.10). Essas moléculas não 

precipitam a baixo pH, pois os grupos sulfatos permanecem 

ionizados em praticamente todos os valores de pH.

Soluções de gomas são dispersões de moléculas hidra-

tadas e/ou agregados de moléculas hidratadas. Seu compor-

tamento de fluxo é determinado por tamanho, forma, sus-

cetibilidade à deformação (flexibilidade), bem como por 

presença e dimensão das cargas das moléculas hidratadas e/

ou dos agregados. Existem dois tipos de fluxos exibidos por 

soluções de polissacarídeos: o pseudoplástico (mais comum) 

FIGURA 3.37 Volumes relativos ocupados por um polissacarídeo linear e um polissacarídeo altamente ramificado, de mesma massa 
molecular.
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e o tixotrópico; ambos são caracterizados pela capacidade 

espessante de diminuir com o aumento das forças de cisalha-

mento (shear thinning).

Em fluxos pseudoplásticos, o aumento da taxa de cisa-

lhamento resulta em um fluxo mais rápido, ou seja, quanto 

maior a força aplicada menor a viscosidade. A força aplicada 

pode ser a de verter, mastigar, deglutir, bombear, misturar 

ou qualquer outra que induza ao cisalhamento. A mudança 

de viscosidade é independente do tempo, ou seja, a taxa de 

fluxo varia instantaneamente com a mudança da taxa de ci-

salhamento.

Em geral, gomas de alta massa molecular formam solu-

ções pseudoplásticas. Com certeza, por serem mais rígidas, as 

moléculas lineares produzem um fluxo mais pseudoplástico.

Soluções de gomas menos pseudoplásticas são referi-

das como de fluxo longo;* essas soluções geralmente são 

percebidas como “limosas” ou viscosas. As soluções mais 

pseudoplásticas são descritas como de fluxo curto, sendo, 

no geral, percebidas como não viscosas. Na ciência de ali-

mentos, materiais viscosos são aqueles que são espessos, 

que aderem à boca e são difíceis de engolir. A limosidade é 

inversamente relacionada à pseudoplasticidade, ou seja, para 

ser percebida como não limosa, deve-se produzir uma perda 

de viscosidade acentuada nas forças de cisalhamento baixas 

de mastigação e de deglutição.

O fluxo tixotrópico é um segundo tipo de fluxo depen-

dente das forças de cisalhamento. Nesse caso, a redução de 

viscosidade, que resulta do aumento da taxa de fluxo, não 

ocorre instantaneamente. A viscosidade de soluções tixotró-

picas diminui sob forças de cisalhamento constantes, da uma 

maneira dependente de tempo, retomando a viscosidade ori-

ginal após ter cessado a força, mas, mesmo assim, somente 

após um intervalo de tempo bastante definido e mensurável. 

Esse comportamento se deve à produção de uma transição 

gel→solução→gel. Em outras palavras, uma solução tixo-

trópica em repouso é um gel fraco (que pode ser vertido) 

(Seção 3.3.4).

Para a maioria das soluções de gomas, o aumento de tem-

peratura resulta na diminuição da viscosidade. A perda da 

viscosidade em função do aumento de temperatura é, muitas 

vezes, uma propriedade importante, pois significa que mais 

sólidos podem ser colocados em solução, em temperaturas 

mais altas; em seguida, a solução pode ser resfriada para que 

ocorra o espessamento (a goma xantana é uma exceção, pois 

a viscosidade de suas soluções é praticamente constante em 

temperaturas entre 0°C e 100°C; ver Seção 3.3.9).

 * Ocorre “fluxo curto” em soluções viscosas, cuja viscosidade depende da 

força de cisalhamento, principalmente pseudoplásticas, e fluxo longo, 

em soluções viscosas cuja viscosidade independe ou varia pouco em fun-

ção da força de cisalhamento. Esses termos foram aplicados muito antes 

da existência de instrumentos para a determinação e a medição de fenô-

menos reológicos. As interpretações foram obtidas pela observação do 

comportamento das soluções, conforme descrito a seguir. Quando uma 

goma ou uma solução verte de uma pipeta ou de um funil, os que não são 

dependentes da força de cisalhamento formam longos jorros, enquanto 

os que são dependentes formam gotas. Isso ocorre porque quanto mais 

fluido existe no orifício, maior será o peso do jorro. Consequentemente, 

o fluxo torna-se cada vez mais rápido, causando a redução da viscosida-

de em função do cisalhamento, a ponto do jorro romper-se em gotas.

3.3.4 Géis [12,13,26]
Um gel é uma rede tridimensional contínua de moléculas ou 

partículas conectadas (como cristais, gotículas de emulsões 

ou agregados moleculares/fibrilas) que retém um grande vo-

lume de uma fase líquida contínua, de modo semelhante a 

uma esponja. Em muitos produtos alimentícios, a rede do gel 

é constituída por um polímero de moléculas ou por fibrilas 

constituídas por polímeros de moléculas unidas em zonas de 

associação por ligação iônica, associação hidrofóbica (forças 

de van der Waals), ligações iônicas cruzadas, entrelaçamento 

ou ligações covalentes, sendo que a fase líquida é uma solu-

ção aquosa com solutos de baixo peso molecular e porções 

das cadeias dos polímeros.

Os géis possuem algumas características dos sólidos e 

dos líquidos. Quando as moléculas do polímero, ou as fibri-

las formadas a partir delas, interagem ao longo de porções de 

suas cadeias, formando zonas de associação e, desse modo, 

uma rede tridimensional (Figura 3.39), uma solução fluida 

se altera, tornando-se um material que mantém sua forma 

(parcial ou inteiramente). A estrutura da rede tridimensional 

apresenta resistência suficiente para se comportar de forma 

similar a um sólido elástico, quando submetida a uma for-

ça. Entretanto, a fase líquida contínua, na qual as moléculas 

são completamente móveis, torna o gel menos rígido do que 

um sólido comum, levando-o a comportar-se, em certos as-

pectos, como um líquido viscoso. Dessa forma, os géis são 

semissólidos viscoelásticos, ou seja, o comportamento dos 

géis em resposta a uma força aplicada é, em parte, o compor-

tamento de um sólido elástico e, em parte, o de um líquido 

viscoso.

Ainda que os materiais do tipo gel ou os bálsamos pos-

sam ser formados por altas concentrações de partículas 

(como no caso da massa de tomate), para formar um gel 

a partir de moléculas de goma/hidrocoloides em solução, 

as moléculas dos polímeros ou os agregados de moléculas 

devem sair parcialmente da solução, nas regiões de zonas 

de associação, para se ligarem e formar uma estrutura de 

gel em rede tridimensional. Em geral, se as zonas de as-

sociação crescem após a formação do gel, a rede se torna 

mais compacta e a estrutura se contrai, ocorrendo sinerese 

(o surgimento de gotículas de líquido na superfície do gel é 

denominado sinerese).

Embora os géis de polissacarídeos não contenham mais 

de 1% de polímero, ou seja, podem conter até 99% de água, 

eles podem ser bastante fortes. Exemplos de géis de polis-

sacarídeos são sobremesas gelificadas, musses gelatinosas, 

pedaços moldados de frutas, anéis de cebola moldados, aná-

logos de carne para rações, geleias e gelatinas, e confeitos 

em forma de gotas de goma.

A escolha da goma específica para uma determinada 

aplicação depende da viscosidade ou da força de gel deseja-

da, da reologia desejada, do pH do sistema, das temperaturas 

de processamento, de interações com outros ingredientes, da 

textura desejada, do custo e da quantidade necessária para a 

obtenção das propriedades desejadas. As características fun-

cionais também são consideradas. Isso inclui a capacidade 

das gomas de funcionar como ligantes, agentes de corpo e 
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espessantes, inibidores de cristalização, agentes de clarifi-

cação e de turbidez, elementos de recobrimento (filmes de 

cobertura), estabilizadores de emulsão, agentes de encapsu-

lação, substitutos de gordura, agentes de floculação, estabi-

lizadores de espuma, estabilizadores de suspensões, agentes 

de volume, inibidores de sinerese e coadjuvantes de nata ba-

tida e, ainda, sua habilidade de influenciar na absorção e na 

ligação de água (retenção da água e controle de migração). 

Cada goma tende a ter uma propriedade de mais destaque 

(às vezes, diversas propriedades singulares), a qual costuma 

servir de base para a escolha em uma aplicação específica 

(Tabela 3.5).

3.3.5 Hidrólise de polissacarídeos
Os polissacarídeos são relativamente menos estáveis à cliva-

gem hidrolítica que as proteínas, podendo, às vezes, sofrer 

despolimerização durante processamento e/ou estocagem do 

alimento.* Com frequência, as gomas usadas em alimentos 

são deliberadamente despolimerizadas. Uma das razões pelas 

quais elas podem ser despolimerizadas é que concentrações 

relativamente altas podem ser usadas como agentes de corpo 

(sensação bucal), sem que se produza viscosidade indesejada.

 * Por outro lado, os polissacarídeos não sofrem desnaturação.
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FIGURA 3.38 Logaritmo da viscosidade em função da taxa de cisalhamento para um fluido pseudoplástico shear-thinning.

FIGURA 3.39 Representação diagramática do tipo de estrutura em rede tridimensional encontrada em géis. As cadeias paralelas indi-
cam a estrutura ordenada e cristalina de uma zona de junção. Os espaços vazios entre as zonas de junção contêm uma solução aquosa 
de segmentos de cadeias de polímeros e outros solutos dissolvidos.
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A hidrólise das ligações glicosídicas, que unem as uni-

dades de monossacarídeos em oligo e polissacarídeos, pode 

ser catalisada por ácidos (H
+
) e/ou enzimas. A extensão da 

despolimerização, a qual redunda em diminuição da visco-

sidade, é determinada pelo pH (ácido), temperatura, tempo 

na temperatura, além de pH e estrutura do polissacarídeo. A 

hidrólise ocorre com mais facilidade durante o processamen-

to térmico de alimentos ácidos em função da temperatura 

elevada. Os defeitos associados à despolimerização duran-

te o processamento podem ser minimizados pela utilização 

de mais de um polissacarídeo (goma) na formulação, como 

compensação à degradação, usando-se o alto grau de vis-

cosidade das gomas, novamente para compensar qualquer 

despolimerização, ou usando-se uma goma mais estável a 

ácidos. A despolimerização também pode ser um dos fatores 

determinantes da vida de prateleira.

Os polissacarídeos estão sujeitos a hidrólises catalisa-

das por enzimas. A taxa e os produtos finais desse proces-

so são controlados pela especificidade das enzimas, pH, 

temperatura e tempo. Os polissacarídeos, como os outros 

carboidratos, estão sujeitos a ataque microbiano, devido a 

sua suscetibilidade à hidrólise enzimática. Além disso, as 

gomas muito raramente são fornecidas estéreis, um fato 

que deve ser considerado quando elas são usadas como 

ingredientes.

3.3.6 Amido [66,68]
As características químicas e físicas e os aspectos nutricio-

nais do amido o destacam dos demais carboidratos. Ele é a 

reserva alimentar predominante das plantas, fornecendo 70-

80% das calorias de consumo humano no mundo. O amido e 

os hidrolisados de amido constituem a maior parte dos car-

boidratos digestíveis da dieta humana. Além disso, a quanti-

dade de amido utilizada na preparação de produtos alimen-

tícios − sem contar o que está presente nas farinhas usadas 

na produção de pães e de outros produtos de panificação, 

nos grãos usados em cereais matinais e os consumidos em 

frutos e vegetais – excede muito o uso combinado de todos 

os outros hidrocoloides de alimentos.

Os amidos comerciais são obtidos a partir de sementes 

de cereais, principalmente de milho comum, milho ceroso, 

milho de alto teor de amilose, trigo, arroz, tubérculos e raí-

zes, em especial batata e mandioca. O amido e os amidos 

modificados apresentam numerosas aplicações, incluindo a 

promoção de adesão e a função de ligante, turbidez, polvilho, 

elemento de recobrimento (filmes de cobertura), reforçador 

de espuma, gelificante, vitrificante, retenção de umidade, es-

tabilizante, texturizante e espessante.

O amido distingue-se entre os carboidratos por ocorrer, 

na natureza, em partículas características denominadas grâ-

nulos. Os grânulos de amido são insolúveis; eles se hidratam 

muito pouco em água fria. Desse modo, eles podem ser dis-

persos na água, formando uma suspensão de baixa viscosi-

dade que pode ser facilmente misturada e bombeada, ainda 

que em concentrações superiores a 35%. A capacidade de 

aumento de viscosidade (espessante) do amido é obtida ape-

nas quando a suspensão de grânulos é cozida. Aquecendo-se 

uma suspensão de 5% dos principais grânulos de amidos na-

tivos a 80°C (175 F), sob agitação, obtém-se uma dispersão 

de alta viscosidade que pode ser chamada de goma. Uma 

segunda particularidade é que a maioria dos grânulos de 

amido é composta de uma mistura de dois polímeros: um 

polissacarídeo linear, chamado amilose, e um polissacarídeo 

ramificado, chamado amilopectina.

3.3.6.1 Amilose

Embora a amilose seja essencialmente uma cadeia linear 

de unidades de α-D-glicopiranosil unidas por ligações 

(1→4), muitas moléculas de amilose contêm um pequeno 

número de ramos conectados por ligações α-D-(1→6), nos 

pontos de ramificação. É possivel que, uma em 180 a 320 

unidades, ou 0,3-0,5% das ligações, sejam ramificações. 

Os ramos, nas moléculas de amilose ramificadas, são mui-

to longos ou muito curtos, sendo que a maioria dos pontos 

de ramificação é separada por longas distâncias, de modo 

que as propriedades da amilose são aquelas da molécula 

linear. As moléculas de amilose apresentam massa mole-

cular média de 10
6
.

A posição axial→equatorial de acoplamento da unidade 

α-D-glicopiranosil, na cadeia de amilose, confere à molé-

cula uma forma helicoidal ou espiral, voltada para a direita 

(Figura 3.40). O interior da hélice contém predominância de 

átomos de hidrogênio e é hidrofóbico/lipofílico, enquanto no 

exterior da hélice estão posicionados os grupos hidroxila. A 

vista inferior do eixo da hélice é muito parecida com a vista 

inferior de uma sequência de moléculas de α-ciclodextrina 

(Seção 3.2.4), uma vez que cada volta da hélice contém cer-

ca de seis unidades de α-D-glicopiranosil unidas por ligações 

(1→4).

A maioria dos amidos contém cerca de 25% de amilo-

se (Tabela 3.6). Os dois amidos de milho de alta amilose 

comercialmente disponíveis possuem conteúdo aparente de 

amilose de mais ou menos 52% e 70-75%.

3.3.6.2 Amilopectina [39]

A amilopectina é uma molécula muito grande e altamente 

ramificada. Seus pontos de conexão das ramificações cons-

tituem entre 4 e 5% do total de ligações, sendo constituída 

de uma cadeia que contém apenas grupos redutores termi-

nais, nos quais estão ligadas numerosas cadeias ramificadas, 

sendo que nessas últimas, estão ligadas a várias camadas de 

cadeias ramificadas. As ramificações das moléculas de ami-

lopectina são agrupadas (Figura 3.41) e apresentam-se como 

hélices duplas. A massa molecular de 10
7
(DP∼60.000) até, 

possivelmente, 5 × 10
8
 (DP∼3.000.000) faz com que a ami-

lopectina esteja entre as maiores, se não a maior, das molé-

culas encontradas na natureza.

A amilopectina está presente em todos os amidos. Ela 

constitui mais ou menos 75% da maioria dos amidos comuns 

(Tabela 3.6). Alguns amidos são constituídos inteiramente 

de amilopectina, sendo denominados como cerosos ou ami-

dos de amilopectina. O milho ceroso, primeiro grão reco-
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nhecido entre os que contêm amido constituído apenas por 

amilopectina, é assim denominado porque, quando cortado, 

a superfície do miolo do grão apresenta aparência vítrea ou 

cerosa. A maioria dos outros amidos constituídos apenas de 

amilopectina é chamada de cerosa, embora, no caso do mi-

lho, não haja cera em sua constituição.

A amilopectina de batata é a única, entre os amidos co-

merciais, a possuir mais do que quantidades-traço de grupa-

mentos éster fosfato. Esses grupos éster fosfato encontram-

-se ligados com mais frequência (60-70%) a uma posição 

O-6, com o outro terço na posição O-3. O grupo éster fosfato 

ocorre aproximadamente uma vez a cada 215-560 unidades 

de α-D-glicopiranosil.

3.3.6.3 Grânulos de amido [72]

Os grânulos de amido são constituídos de moléculas de 

amilose e/ou amilopectina dispostas de modo radial. Eles 

contêm regiões cristalinas e não cristalinas em camadas 

alternadas.* As ramificações agrupadas de amilopectina 

apresentam-se como duplas hélices empacotadas. O em-

pacotamento conjunto dessas estruturas de hélices duplas 

forma pequenas lamelas cristalinas. As camadas mais den-

sas dos grânulos de amido, que se alternam com camadas 

amorfas menos densas, contêm grande parte da lamela 

cristalina. Os arranjos radiais ordenados das moléculas de 

amido, no grânulo, são evidentes pela birrefringência dos 

grânulos, sendo visualizada como uma cruz de polarização 

(cruz branca sobre fundo escuro), em um microscópio po-

larizador, com o seletor de polarização posicionado a 90° 

de um para outro. O centro da cruz encontra-se no hilo, a 

origem do crescimento do grânulo.

Os grânulos de amido de milho, mesmo originados de uma 

mesma fonte, possuem formas mistas, sendo que algumas são 

 * Os grânulos de amido são compostos por camadas até certo ponto como 

as camadas de uma cebola, excetuando o fato de que essas camadas não 

podem ser retiradas.
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FIGURA 3.40 Segmento trissacarídico de uma porção não ramificada de amilose ou molécula de amilopectina.

TABELA 3.6 Propriedades gerais de alguns grânulos de amido e suas pastas

Amido de 
milho comum

Amido de milho 
ceroso

Amido de 
milho com 
alta amilose

Amido de 
batata

Amido de 
tapioca

Amido de 
trigo

Tamanho dos grânulos (eixo 
principal, μm)

2−30 2−30 2−24 5−100 4−35 2−55

Percentual de amilose 28 <2 50−70 21 17 28

Temperatura de gelatinização/
pasta (ºC)a

62−80 63−72 66−170b 58−65 52−65 52−85

Viscosidade relativa Média Média−alta Muito baixab Muito alta Alta Baixa
Reologia da pastac Curta Longa Curta Muito longa Longa Curta
Clareza da pasta Opaca Levemente nebulosa Opaca Clara Clara Opaca
Tendência a gelificar/retrogradar Alta Muito baixa Muito alta Média a baixa Média Alta
Lipídeos (% DS) 0,8 0,2 — 0,1 0,1 0,9
Proteínas (% DS) 0,35 0,25 0,5 0,1 0,1 0,4
Fósforo (% DS) 0,00 0,00 0,00 0,08 0,00 0,00
Sabor Cereal (leve) “Limpo” Leve Suave Cereal (leve)

a Da temperatura inicial de gelatinização até a formação completa de goma.
b Em condições normais de cozimento, nas quais a suspensão é aquecida até 95−100ºC, o amido de milho rico em amilose não produz viscosidade. A formação 
de goma não ocorre até que a temperatura atinja 160−170ºC (320−340F).
c Para descrição dos fluxos longo e curto, ver Seção 3.3.3.
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quase esféricas, outras, angulares e outras, recortadas (para 

o tamanho, ver Tabela 3.6). Os grânulos de amido de trigo 

são lenticulares, apresentando uma distribuição de tamanho 

bimodal (aproximadamente <10 e >10 μm), com os maio-

res grânulos de forma lenticular. Os grânulos de arroz são os 

menores grânulos de amido comerciais (1-9 μm), embora os 

pequenos grânulos do amido de trigo sejam quase do mesmo 

tamanho. Muitos dos grânulos de amido de tubérculos e raí-

zes, como os amidos de batata e de mandioca, tendem a ser 

maiores que os de amidos de sementes e, em geral, são menos 

densos e mais fáceis de cozinhar. Os grânulos de amido de 

batata podem alcançar até 100 μm, ao longo do maior eixo.

Todos os amidos comerciais contêm pequenas quantida-

des de cinzas, lipídeos e proteínas (Tabela 3.6). O conteúdo 

de fósforo do amido de batata (0,06-0,1%, 600-1.000 ppm) 

se deve à presença de grupos éster fosfato nas moléculas de 

amilopectina. Os grupos éster fosfato conferem uma carga 

levemente negativa aos grânulos de amido de batata, resul-

tando em repulsão, o que pode contribuir para o rápido incha-

ço desses grânulos, em água quente, bem como para várias 

propriedades das gomas de amido de batata, a saber, sua alta 

viscosidade, sua boa claridade (Tabela 3.6) e sua baixa taxa 

de retrogradação (Seção 3.3.6.7). As moléculas de amido de 

cereais não possuem grupos fosfato ou o possuem em quan-

tidades muito menores que as moléculas de amido de batata. 

Apenas os amidos de cereais contêm lipídeos endógenos nos 

grânulos. Esses lipídeos internos são principalmente AGL 

(ácidos graxos livres) e lisofosfolipídeos (LPL), em grande 

FIGURA 3.41 Representação diagramática de parte de uma molécula de amilopectina.
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parte lisofosfatidil colina (89% em amido de milho), sendo 

que a relação de AGL para LPL varia de um amido de cereal 

a outro.

3.3.6.4  Gelatinização do grânulo e 
formação de pasta [6,52]

Os grânulos de amido não danificados são insolúveis em 

água fria, mas podem absorver água de modo reversível, ou 

seja, eles podem inchar um pouco e, então, retornar a seu 

tamanho original ao secar. Quando aquecidos em água, os 

grânulos de amido passam por um processo chamado gela-

tinização. Esta é a ruptura da ordem molecular no interior 

dos grânulos. Evidências da perda de ordem incluem incha-

ço irreversível do grânulo, perda de birrefringência e perda 

de cristalinidade. Durante a gelatinização ocorre lixiviação 

da amilose, mas parte disto pode ocorrer antes da gelatini-

zação. A gelatinização total de uma população de grânulos 

ocorre acima de uma faixa de temperatura (Tabela 3.6). A 

temperatura aparente da gelatinização inicial e a faixa acima 

da qual ocorre a gelatinização depende do método de medi-

da e da relação amido:água, do tipo de grânulo e do grau de 

heterogeneidade no interior da população de grânulos sob 

observação (todas as populações de grânulos de amido são 

heterogêneas). Vários aspectos da gelatinização da popula-

ção dos grânulos podem ser determinados, sendo eles a tem-

peratura de iniciação, a temperatura média e a temperatura 

final da gelatinização.

O aquecimento contínuo dos grânulos de amido, em ex-

cesso de água, resulta em mais inchaço do grânulo, mais li-

xiviação de compostos solúveis (principalmente amilose) e, 

enfim, ruptura total dos grânulos, principalmente com a apli-

cação de forças de cisalhamento. Esses fenômenos resultam 

na formação de uma pasta de amido (na tecnologia do amido, 

o que é chamado de pasta é o que resulta do aquecimento de 

uma suspensão de amido). O inchaço e a ruptura do grânulo 

produzem uma goma viscosa (a pasta), constituída de uma 

fase contínua de amilose solubilizada e/ou moléculas de ami-

lopectina, e uma fase descontínua de grânulos remanescentes 

(fragmentos e grânulos-fantasmas*). A dispersão molecular 

completa não é alcançada, exceto algumas vezes sob condi-

ções de alta temperatura, alto cisalhamento e excesso de água 

− condições que raramente são encontradas na preparação de 

produtos alimentícios. O resfriamento de um amido de milho 

normal resulta em um gel viscoelástico, rígido e firme.

Uma vez que a gelatinização do amido é um processo en-

dotérmico, a varredura calorimétrica diferencial (DSC), que 

mede a entalpia e a temperatura da gelatinização, é muito usa-

da para acompanhar o processo. Ainda que não haja concor-

dância completa sobre a interpretação dos dados de DSC e 

dos eventos que ocorrem durante a gelatinização dos grânulos 

de amido, a seguinte descrição geral é bastante aceita: a água 

age como plastificante. O aumento de mobilidade é percebi-

do primeiro nas regiões amorfas, as quais, fisicamente, pos-

 * Grânulos-fantasmas são os grânulos residuais que sobram após cocção, 

sem ou até mesmo com cisalhamento moderado. Consiste da porção ex-

terna do grânulo. Ele se apresenta como uma camada externa insolúvel.

suem uma natureza vítrea. Quando os grânulos de amido são 

aquecidos na presença de quantidade suficiente de água (pelo 

menos 60%), e uma temperatura específica (Tg, temperatura 

de transição vítrea) é alcançada, a região amorfa de caracte-

rísticas plásticas dos grânulos passa por transição do estado 

vítreo ao estado elástico (similar à borracha).
†
 No entanto, o 

pico de absorção de energia associado à transição raramente 

é observado por DSC, em função das regiões de cristalinida-

de, ou seja, as ramificações em dupla hélice da amilopectina, 

ordenadas e empacotadas, são contíguas e conectadas por li-

gações covalentes às regiões amorfas, sendo que a fusão dos 

cristais segue imediatamente a transição vítrea. Uma vez que 

a entalpia da fusão inicial (Tm) é muito maior que a da transi-

ção vítrea, essa última geralmente não é evidente.

A fusão do complexo lipídeo-amilose ocorre em tempe-

raturas muito mais altas (100-120°C, em excesso de água) 

do que a fusão das ramificações em dupla hélice “empaco-

tadas”, na forma cristalina. Os complexos lipídeo-amilose 

são feitos com segmentos de hélices simples de moléculas 

de amilose, quando uma massa de amido, a qual contém áci-

dos graxos ou monoacil glicerolipídeos, é resfriada. O pico 

de DSC correspondente a esse evento é ausente nos amidos 

cerosos (sem amilose).

Sob condições normais de processamento dos alimen-

tos (calor e umidade, embora muitos alimentos contenham 

quantidades de água limitadas para o cozimento do amido), 

os grânulos de amido incham rapidamente, ultrapassando 

o ponto de reversibilidade. As moléculas de água penetram 

entre as cadeias, rompem as ligações entre elas e criam ca-

madas de hidratação em torno das moléculas separadas. Isso 

“plastifica” (lubrifica) as cadeias, de modo que elas se tor-

nam completamente separadas e solvatadas. A entrada de 

grandes quantidades de água produz inchaço dos grânulos 

em várias vezes seu tamanho original. Quando uma suspen-

são de amido a 5% é aquecida sob agitação leve, os grânu-

los absorvem água até que a maior parte desta seja retida 

por eles, obrigando-os a inchar, apertando-se um contra o 

outro, e preenchendo o recipiente com uma massa altamen-

te viscosa de amido, com a maior parte da água no interior 

dos grânulos inchados. Assim, a massa de amido apresenta 

consistência semelhante à de um pudim, visto que a maioria 

do espaço é composta por grânulos inchados de baixa mo-

bilidade na massa. Dessa forma, grânulos de amido nativo, 

altamente inchados, são quebrados e desintegrados por agi-

tação, resultando em decréscimo de viscosidade. À medida 

que os grânulos de amido incham, as moléculas de amilose 

hidratadas difundem-se ao longo da pasta até a fase externa 

(água), um fenômeno responsável por alguns aspectos do 

comportamento da massa. Dados sobre o inchaço do amido 

podem ser obtidos utilizando-se instrumentos que registram 

a viscosidade de modo contínuo. Conforme a temperatura 

aumenta, a viscosidade se mantém constante por algum tem-

po e, então, decresce (Figura 3.42).

 † Um material vítreo é um sólido mecânico (líquido super-resfriado) ca-

paz de suportar sua própria massa contra um fluxo. A borracha é um 

líquido sub-resfriado que pode exibir fluxo viscoso (ver Capítulo 2 para 

maiores detalhes).
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A maioria das suspensões de grânulos de amido é agitada 

enquanto é aquecida, a fim de que se previna a deposição 

dos grânulos no fundo do recipiente. Os instrumentos que 

registram as mudanças que ocorrem durante a obtenção de 

goma de amido e o comportamento da goma em função da 

temperatura produzem curvas como as da Figura 3.42, tam-

bém com o emprego de agitação. No tempo em que o pico de 

viscosidade é alcançado, alguns grânulos são quebrados pela 

agitação. Com a continuidade da agitação, mais grânulos 

rompem-se e fragmentam-se, causando ainda mais decrés-

cimo de viscosidade. Ao se resfriarem, algumas moléculas 

de amido se reassociam parcialmente, formando um precipi-

tado ou um gel. Esse processo é chamado de retrogradação 

(Seção 3.3.6.7). A firmeza do gel depende da extensão da as-

sociação da zona de formação (Seção 3.3.4). A formação de 

zonas de associação é influenciada (facilitada ou dificultada) 

pela presença de outros ingredientes como gorduras, proteí-

nas, açúcares, ácidos e quantidade de água presente.

3.3.6.5 Usos dos amidos não modificados

Os amidos desempenham diferentes funções na produção 

de alimentos. Eles são particularmente usados para produzir 

qualidades de textura desejáveis (Seção 3.3.6.9). Eles pro-

porcionam corpo e preenchimento. A extensão da gelatini-

zação, em produtos de panificação, afeta muito suas proprie-

dades, incluindo comportamento no armazenamento e taxa 

de digestão. Em produtos de panificação feitos com massa 

de baixa umidade, muitos grânulos de amido de trigo per-

manecem não gelatinizados. Em produtos de alta umidade, a 

maioria, ou todos os grânulos, gelatiniza-se.

A maioria dos amidos usada como ingredientes de ali-

mentos é de “amidos alimentícios modificados” (Seção 

3.3.6.10), pois a textura das suspensões cozidas de amido 

nativo, em particular a de amido nativo de milho normal, 

é indesejável. As massas claras e coesivas, produzidas a 

partir de amido de milho ceroso, são um pouco mais dese-

jáveis, mas mesmo o amido de milho ceroso costuma ser 

modificado quimicamente para melhorar as funcionalida-

des conferidas por ele. O amido de batata não modificado 

é utilizado em cereais extrusados e produtos alimentícios 

tipo snacks e misturas secas para sopas e bolos. O amido 

de arroz produz géis opacos usados em alimentos infantis. 

Os géis de amido de arroz ceroso são claros e coesivos. Os 

géis de amido de trigo são fracos e possuem um sabor leve 

devido aos componentes residuais da farinha. Os amidos 

de tubérculos (batata) e de raízes (mandioca) possuem li-

gações intermoleculares fracas e incham muito, originando 

massas de alta viscosidade (Tabela 3.6), mas, se uma força 

de cisalhamento for aplicada, a viscosidade decrescerá ra-

pidamente, uma vez que amidos muito inchados rompem-

-se com facilidade.

V
is

co
si

da
de

Temperatura
55°C 95°C95°CTp

FIGURA 3.42 Curva representativa de cozimento/gelatinização que mostra as mudanças de viscosidade relacionadas ao inchaço dos 
grânulos de amido e sua desintegração, quando a suspensão é aquecida até 95ºC e, então, mantida a essa temperatura, pelo uso de um 
instrumento que proporciona baixo cisalhamento.
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3.3.6.6  Gelatinização do amido no interior 
de tecidos vegetais [1,29,30,45]

A maioria dos amidos dietéticos é encontrada no interior dos 

grãos ou em produtos alimentícios de origem vegetal, nos 

quais o amido deve ser a matéria seca predominante. Desse 

modo, é importante que se conheçam as propriedades tér-

micas do interior desses ambientes nativos e como isso se 

relaciona com a aceitabilidade e a textura de alimentos pro-

cessados. O grau de gelatinização do amido, no interior do 

sistema alimentício, é função da quantidade de água e da 

extensão do tratamento térmico. Como já foi mencionado, 

em alguns produtos de panificação, o amido pode permane-

cer não gelatinizado, mesmo quando aquecido a altas tem-

peraturas. Na crosta de tortas e em alguns biscoitos ricos em 

gorduras e que apresentam baixo teor de umidade, cerca de 

90% dos grânulos de amido de trigo permanecem não gela-

tinizados. Em pães e bolos, os quais apresentam alto con-

teúdo de umidade, cerca de 96% dos grânulos de amido são 

gelatinizados, mas, por serem aquecidos sem cisalhamento, 

eles permanecem evidentes, podendo ser isolados, embora 

muitos estejam deformados.

O processamento térmico (branqueamento, panificação, 

fervura, vapor, fritura) de vegetais geralmente é suficiente 

para induzir o amolecimento desejável dos tecidos. A conti-

nuação do processo de aquecimento torna os tecidos vegetais 

mais suscetíveis a fraturas entre as células do parênquima. O 

tecido parenquimático é o tipo de tecido mais abundante em 

vegetais comestíveis. Em geral, ele é composto por agrega-

dos de células de formato poligonal, sendo que cada uma 

contém aglomerados de grânulos de amido rodeados por 

uma parede celular celulósica. As células adjacentes estão 

ligadas ou cimentadas pela lamela média, a qual é consti-

tuída principalmente por substâncias pécticas. A água, que é 

o constituinte predominante da maioria dos tecidos vegetais, 

se encontra principalmente nos vacúolos do interior da célu-

la (84%), enquanto o equilíbrio se completa com grânulos de 

amido (13%) e componentes da parede celular (3%).

Quando o tecido de uma planta é aquecido, os grânulos 

de amido semicristalinos ocupam a água disponível do in-

terior das células, sofrendo inchaço e gelatinização (Figura 

3.43). A umidade natural dentro do tecido parenquimático 

costuma ser suficiente para plastificar os grânulos de ami-

do e facilitar a gelatinização, embora a temperatura na qual 

ocorrem esses eventos térmicos seja levemente superior para 

os grânulos de amido alojados no interior das células da 

planta nativa, quando em comparação com o amido isola-

do. A maior temperatura de gelatinização do amido in situ 

pode ser atribuída à presença de solutos. Embora a gelatini-

zação do amido seja completada dentro do tecido da planta 

(a ordem molecular é completamente perdida) o inchaço dos 

grânulos é limitado pelos limites das paredes das células vi-

zinhas. Os grânulos de amido incham (com alguma perda de 

amilose das células) para preencher grande parte do volume 

total de suas respectivas células, produzindo uma pasta de 

amido inchado que ainda pode possuir alguns grânulos re-

manescentes discerníveis. O inchaço dos grânulos, durante o 

aquecimento, tem demonstrado exercer uma pressão interna 

notável nas paredes das células parenquimáticas (estimada 

em 100 kPa). Embora a dimensão da pressão de inchaço por 

si só seja insuficiente para ocasionar a ruptura celular (as cé-

lulas costumam permanecer intactas), as células isoladas do 

parênquima de batata aumentam temporariamente de tama-

nho, se tornando mais esféricas, como resultado da gelatini-

zação do amido. Esse fenômeno, conhecido como “arredon-

damento” celular, ocorre junto à degradação da pectina por 

β-eliminação no interior da lamela média, causando amole-

cimento do tecido parenquimático. Como as características 

do fenômeno de amolecimento são observadas em tecidos 

que não contêm conteúdos significativos de amido, como no 

caso dos tomates, esse efeito é atribuído, principalmente, à 

degradação da pectina da lamela média.

No entanto, em tecidos que contêm amido, como nas ba-

tatas, o alto conteúdo de amido e/ou o grau de inchaço do 

grânulo está associado à maciez e a maior friabilidade do 

tecido cozido. Suspeita-se que o fenômeno de “arredonda-

mento” celular exerça pressão física sobre a lamela média, 

parcialmente degradada ou enfraquecida, contribuindo de 

modo secundário para a separação celular ou o encharcamen-

to do tecido. Além disso, acredita-se que o nível de inchaço 

do amido gelatinizado, para preenchimento do volume das 

Grânulos
de amido

Massa de amido gelatinizado)c()b()a(
Inchaço e gelatinização
dos grânulos de amido

FIGURA 3.43 Dentro do parênquima de plantas, os grânulos de amido (a) que se encontram no interior das células passam por inchaço 
e gelatinização, durante o aquecimento, para exercer uma “pressão de inchaço” temporária, nas proximidades das paredes celulares. 
(b) Com o aquecimento adicional, os grânulos de amido se agrupam em uma massa gelatinizada razoavelmente uniforme, dentro das 
células. (c) O tecido aquecido torna-se predisposto ao aumento da separação da massa de células mortas, a qual é atribuída, principal-
mente, à degradação de pectina, dentro da lamela média, embora se acredite que a pressão de inchaço do amido contribua com um 
papel secundário significativo.
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células, influencia a percepção humana da umidade do tecido 

na boca. O alto conteúdo de amido e a capacidade de inchaço 

geralmente são mais eficazes na ligação da umidade livre nos 

tecidos cozidos, produzindo uma sensação seca na boca. A 

textura da batata cozida tem sido classificada como “fariná-

cea” e “cerosa”. A textura farinácea é caracterizada por um 

tecido de aparência seca que se desintegra ou encharca com 

facilidade. Em contrapartida, um tecido ceroso (não se deve 

confundir com amido ceroso) é definido por sua aparência 

úmida, sensação “gomosa” na boca e textura firme. Em geral, 

batatas farináceas são consideradas mais adequadas para a 

maioria dos produtos processados (batatas fritas, purê de ba-

tatas, etc). As variedades de batatas cerosas têm aplicação em 

produtos cozidos e enlatados. Concluindo, o comportamento 

de gelatinização do amido parece exercer uma influência sig-

nificativa sobre a textura de vegetais cozidos e sobre o uso 

potencial final, por seu papel secundário no amolecimento do 

tecido (“arredondamento celular”) e na capacidade de reten-

ção de água interna do tecido parenquimatoso.

3.3.6.7  Retrogradação e envelhecimento 
[23,42,43,52]

Como já foi indicado, o resfriamento de uma pasta quente de 

amido produz, em geral, um gel firme e viscoelástico. A for-

mação de zonas de associação de um gel pode ser considera-

da como o primeiro estágio de uma tentativa de cristalização 

das moléculas de amido. Ao se esfriar e armazenar massas 

de amido, ele se torna progressivamente menos solúvel. Em 

soluções diluídas, as moléculas de amido precipitarão. O 

processo coletivo, pelo qual as moléculas em solução ou as 

massas se tornam menos solúveis, é chamado de retrogra-

dação. A retrogradação de amidos cozidos envolve os dois 

constituintes poliméricos, amilose e amilopectina, sendo 

que a amilose passa por retrogradação com muito mais rapi-

dez que a amilopectina. A taxa de retrogradação depende de 

muitas variáveis, inclusive da razão molecular entre a amilo-

se e a amilopectina; da estrutura das moléculas de amilose e 

de amilopectina, a qual é determinada pela origem botânica 

do amido; da temperatura; da concentração de amido; e da 

presença e da concentração de outros ingredientes, princi-

palmente surfactantes e sais. Muitos defeitos na qualidade 

de alimentos, como o envelhecimento do pão, a perda de 

viscosidade e formação de precipitados em sopas e molhos, 

devem-se, ao menos em parte, à retrogradação do amido.

O envelhecimento de produtos de panificação é percebido 

pelo aumento da firmeza do miolo e pela perda da percepção 

de frescor. O envelhecimento começa logo após a conclusão 

do processo de panificação e o começo do resfriamento do 

produto. A taxa de envelhecimento do produto depende da 

formulação, do processo de panificação e das condições de 

armazenamento. O envelhecimento se deve, pelo menos em 

parte, à transição gradual de um amido amorfo a um amido 

parcialmente cristalino e retrogradado. Nos produtos de pa-

nificação, em que existe a quantidade suficiente de umidade 

para gelatinização dos grânulos de amido (mantendo-se a 

identidade do grânulo), a retrogradação da amilose (insolu-

bilização) pode ser completada durante o período de resfria-

mento, em temperatura ambiente. Acredita-se que a retrogra-

dação da amilopectina envolva principalmente a associação 

de suas ramificações externas e requeira um tempo muito 

maior, em comparação à retrogradação da amilose, o que a 

torna importante no processo de envelhecimento que ocorre 

com o tempo, após o resfriamento do produto.

A maioria dos lipídeos polares com propriedades sur-

factantes retarda o enrijecimento do miolo pela formação 

de complexos com as moléculas poliméricas do amido. 

Compostos como o glicerilmonopalmitato (GMP), outros 

monoglicerídeos e seus derivados e o estearoil 2-lactilato de 

sódio (SSL), são incorporados às massas de pão e de outros 

produtos de panificação para aumentar a vida de prateleira.

3.3.6.8 Complexos de amido [7]

Por serem helicoidais, com o interior hidrofóbico, as cadeias 

de amilose são capazes de formar complexos com porções 

hidrofóbicas lineares de moléculas que se ajustam ao tubo. 

O iodo (forma ) é capaz de se complexar com as molécu-

las de amilose e de amilopectina. Além disso, nesse caso, a 

complexação ocorre no interior hidrofóbico dos segmentos 

helicoidais. Com a amilose, os longos segmentos helicoi-

dais permitem a formação de extensas cadeias de poli( ), 

gerando uma coloração azul que é usada como teste diag-

nóstico de amido. O complexo amilose-iodo contém 19% 

de iodo, sendo que a determinação da quantidade de com-

plexo pode ser usada na medição da quantidade de amilose 

aparente presente no amido. A amilopectina forma uma cor 

vermelho-púrpura com o iodo, pois as cadeias ramificadas 

de amilopectina são muito curtas para a formação de uma 

longa cadeia de poli( ).

Os lipídeos polares (surfactantes/emulsificantes e ácidos 

graxos) podem afetar as pastas de amido e os alimentos ami-

láceos, como resultado da formação de complexos de uma 

ou mais das três maneiras descritas a seguir: (1) por afetar 

o processo associado à gelatinização do amido e à formação 

de pastas (i.e., perda de birrefringência, inchaço dos grânu-

los, lixiviação de amilose, fusão das regiões cristalinas dos 

grânulos de amido e aumento de viscosidade durante o co-

zimento); (2) pela modificação do comportamento reológico 

das massas resultantes; e (3) pela inibição da cristalização 

das moléculas de amido associadas ao processo de retrogra-

dação. Aqui também, a complexação com emulsificantes 

ocorre com muito mais facilidade, apresentando muito mais 

efeitos sobre a amilose que sobre a amilopectina, assim, os 

emulsificantes afetam muito mais os amidos normais que os 

de milho ceroso.

Alguns compostos aromatizantes também se complexam 

com o amido, resultando em redução da percepção, em ali-

mentos amiláceos. Na ligação de alguns compostos ao ami-

do, principalmente à amilose, as moléculas parecem estar 

complexadas com efeitos competitivos, sinérgicos e antagô-

nicos. Entretanto, a principal razão de todos os polissacarí-

deos (amidos e gomas alimentícias) reduzirem a percepção 

de sabores e aromas é a limitação da difusão de moléculas 

de aroma e sabor para a superfície, devido ao aumento de 

viscosidade conferido por amidos e gomas. Os processos e 
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as mudanças específicas que ocorrem dependem da estrutura 

do lipídeo polar, do amido empregado e do produto ao qual 

foi adicionado.

3.3.6.9 Hidrólise do amido [51,61]

As moléculas de amido, como todas as outras moléculas de 

polissacarídeos, são despolimerizadas por ácidos a quente. A 

hidrólise das ligações glicosídicas ocorre mais ou menos de 

forma aleatória para produzir, no início, fragmentos muito 

grandes. Comercialmente, adiciona-se ácido clorídrico aos 

amidos bem-misturados, ou então, trata-se o amido granular 

umedecido, sob agitação, com o gás cloreto de hidrogênio; a 

mistura é então aquecida até que o grau de despolimerização 

desejada seja atingido.

O ácido é neutralizado e o produto é recuperado, lavado 

e seco. Os produtos permanecem granulares, porém desa-

gregam-se com mais facilidade que o amido de origem não 

tratado. Eles são chamados de amidos modificados por áci-

dos ou de cocção rápida. Ainda que apenas poucas ligações 

glicosídicas sejam hidrolisadas, os grânulos de amido se de-

sintegram com muito mais facilidade durante o aquecimento 

em água. Amidos modificados com ácidos formam géis com 

maior claridade e mais reforçados, embora proporcionem 

soluções menos viscosas. Os amidos de cocção rápida são 

usados como formadores de filmes e adesivos em produtos 

revestidos e doces e sempre que se deseja géis fortes, por 

exemplo, em balas de goma e em pães de queijo processa-

dos. Para se preparar géis particularmente fortes e de for-

mação rápida, o amido de milho de alto teor de amilose é 

usado como amido de base. As propriedades funcionais dos 

produtos de hidrólise do amido são apresentadas na Tabela 

3.7. Despolimerizações mais intensas do amido, com ácidos, 

produzem dextrinas. Em concentrações iguais, as dextrinas 

produzem viscosidade mais baixa que os amidos de cocção 

rápida, podendo ser usadas em altas concentrações em ali-

mentos processados. Elas possuem propriedades adesivas e 

formadoras de filmes e são utilizadas em doces e produtos 

revestidos. Elas também são utilizadas em recheios, agentes 

de encapsulação e carreadores de aromas, em especial aro-

mas secos por atomização. As dextrinas são classificadas por 

sua solubilidade em água fria e pela cor. Aquelas que retêm 

grandes quantidades de cadeias lineares ou de grandes frag-

mentos dessas cadeias formam géis fortes.

A hidrólise incompleta de dispersões de amidos cozidos 

em pasta, tanto com ácidos como com enzimas, produz mis-

turas de malto-oligossacarídeos,* as quais são conhecidos 

industrialmente como maltodextrinas. Estas são classifica-

das de acordo com sua equivalência em dextrose (DE). A DE 

é relacionada ao DP por meio da seguinte equação:

DE = 100/DP

onde DE e DP são valores médios das populações de mo-

léculas. Em consequência disso o DE de um produto de hi-

drólise é seu poder redutor como um percentual do poder 

 * Os oligossacarídeos obtidos a partir do amido são conhecidos como 

malto-oligossacarídeos.

redutor da D-glicose pura (dextrose); então, o DE está in-

versamente relacionado à massa molecular média. As mal-

todextrinas são definidas como produtos com valores de DE 

que são mensuráveis, porém <20, ou seja, suas DPs médias 

são >5. As de menor DE, ou seja, com massa molecular 

média maior, não são higroscópicas, enquanto as de maior 

DE tendem a absorver umidade. As maltodextrinas são insí-

pidas, praticamente sem sabor doce, sendo excelentes con-

tribuintes para o corpo e o volume de sistemas alimentícios. 

A hidrólise com valores de DE de 20-60 origina misturas de 

moléculas que, quando secas, são chamadas de sólidos de 

xarope de milho. Estes são ligeiramente doces e se dissol-

vem com rapidez.

A hidrólise contínua do amido produz uma mistura de 

D-glicose, maltose e outros malto-oligossacarídeos. Xaropes 

com esses componentes em diferentes concentrações são 

produzidos em grandes quantidades. Um dos mais comuns 

apresenta DE de 42. Esses xaropes são estáveis, pois a cris-

talização das misturas complexas não se dá com facilidade. 

Eles são vendidos em concentrações de alta osmolalidade 

(cerca de 70% de sólidos), sendo alta o suficiente para que 

organismos comuns não possam crescer neles. Um exemplo 

é o xarope para waffles e panquecas, que é colorido com co-

rante caramelo e aromatizado com xarope de bordo.

Para hidrolisar o amido a glicose, são usadas três ou 

quatro enzimas. A α-amilase é uma endoenzima que cliva 

as moléculas de amilose e de amilopectina internamente, 

produzindo oligossacrídeos. Estes podem ter uma, duas 

ou três ramificações via ligações do tipo (1→6), uma vez 

que a α-amilase age apenas nas ligações (1→4) do amido. 

A α-amilase também não ataca segmentos de polímero de 

amido que formam hélices duplas, nem os que estão com-

plexados com lipídeos polares (segmentos de hélice simples 

estabilizada).

A glicoamilase (amiloglicosidase), em combinação com 

a α-amilase, é utilizada comercialmente para a produção de 

xaropes de D-glicose (dextrose) e D-glicose cristalina. A enzi-

ma age sobre o amido gelatinizado por completo como uma 

exoenzima, liberando, sequencialmente, unidades D-glicosil 

simples a partir da extremidade não redutora das moléculas 

de amilose e de amilopectina, mesmo as que estão ligadas 

por ligações (1→6). Consequentemente, a enzima pode hi-

drolisar por completo o amido a glicose, porém ela sempre é 

usada em amidos que foram despolimerizados com α-amilase 

para gerar mais fragmentos e, por consequência, mais extre-

midades não redutoras.

A β−amilase libera o dissacarídeo maltose, em sequência, 

a partir de extremidades não redutoras das cadeias do políme-

ro de amido. Quando o substrato é a amilopectina, ela ataca 

as extremidades não redutoras, liberando maltose sequencial-

mente, porém sem clivar a ligações (1→6) nos pontos de ra-

mificação; desse modo, ela libera um resíduo de amilopectina 

denominado dextrina-limite, uma β-dextrina-limite.

Existem várias enzimas que eliminam ramificações que 

são catalisadoras específicas da hidrólise de ligações (1→6), 

na amilopectina, produzindo muitas moléculas lineares, mas 

de baixa massa molecular. Uma dessas enzimas é a isoamila-

se, outra é a pululanase.
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A ciclodextrina glucanotransferase é uma enzima única 

de Bacillus, que forma, a partir do amido, anéis de unidades 

α-D-glicopiranosil, com ligações (1→4) chamadas de ciclo-

dextrinas (Seção 3.2.4). O xarope de glicose, frequentemente 

chamado de xarope de milho nos Estados Unidos, é a maior 

fonte de D-glicose e D-frutose. Para se fazer um xarope, uma 

suspensão de amido em água é misturada com uma α-amilase 

estável termicamente e colocada em um aquecedor especial, 

no qual ocorre a gelatinização rápida e a hidrólise catalisa-

da pela enzima (liquefação). Após ser resfriada até 55-60°C 

(130-140 F), a hidrólise continua com a glicoamilase e, em 

seguida, o xarope é clarificado, concentrado, refinado com 

carvão ativo e resinas trocadoras de íons. Se o xarope é re-

finado corretamente e associado a núcleos de cristalização, 

obtém-se a D-glicose cristalina (dextrose).

Para a produção de D-frutose, a solução de D-glicose é 

passada ao longo de uma coluna que contém glicose isome-

rase ligada (imobilizada). A enzima catalisa a isomerização 

da D-glicose para D-frutose (ver Figura 3.5), formando uma 

mistura equilibrada de aproximadamente 58% de D-glicose 

e 42% de D-frutose. Altas concentrações de D-frutose costu-

mam ser desejadas. Os HFS mais comumente usados como 

adoçantes de refrigerantes contêm cerca de 55% de D-fruto-

se. Para se fazer um xarope com concentração de D-frutose 

superior a 42%, o xarope isomerizado é passado ao longo 

de um leito de resina trocadora de cátions, em forma de sal 

de cálcio. A resina liga a D-frutose, que pode ser recuperada 

e adicionada ao xarope normal, para se produzir o xarope 

enriquecido com D-frutose.

3.3.6.10  Amidos comerciais 
modificados [5,66,68]

Em geral, os processadores de alimentos preferem amidos 

com melhores propriedades que as proporcionadas por ami-

dos nativos. Estes produzem pastas de pouco corpo, coesivas 

e gomosas, quando aquecidos, e géis indesejáveis quando 

as massas são resfriadas. Fazem-se modificações de modo a 

melhorar as características das massas e dos géis. Algumas 

modificações são feitas para que as massas resultantes pos-

sam suportar as condições de calor, cisalhamento e acidez 

associadas às condições particulares de processamento; ou-

tras são feitas para se introduzir funcionalidades específicas. 

Os amidos modificados são ingredientes e aditivos de ali-

mentos úteis, funcionais e abundantes.

As modificações podem ser físicas ou químicas. As quí-

micas originam produtos com ligações cruzadas, estabili-

zados, oxidados e despolimerizados (modificação ácida, 

cocção rápida, Seção 3.3.6.9); geram produtos pré-gelatini-

zados (Seção 3.3.6.11) e dispersáveis em água fria (Seção 

3.3.6.12), e proporcionam maior impacto sobre a funcionali-

dade, sendo que a maioria dos amidos modificados é tratada 

com substâncias que reagem com grupos hidroxila para a 

formação de éteres ou ésteres. As modificações podem ser 

de um só tipo, porém, com frequência os amidos são prepa-

rados pela combinação de dois, três e, algumas vezes, quatro 

processos.

As modificações químicas atualmente permitidas e usa-

das nos Estados Unidos para a produção de amidos modifi-

cados são as seguintes: esterificação com anidrido acético, 

anidrido succínico, uma mistura de anidrido acético e ácido 

adípico, anidrido 1-octenilsuccínico, cloreto de fosforil, tri-

metafosfato de sódio, ortofosfato monossódico; eterificação 

com óxido de propileno; modificação ácida com os ácidos 

clorídrico e sulfúrico; branqueamento com hidrogênio, ácido 

peracético, permanganato de potássio e hipoclorito de sódio; 

oxidação com hipoclorito de sódio; e várias combinações 

dessas reações.

Os amidos esterificados e eterificados aprovados e utili-

zados são os seguintes:

Amidos estabilizados
Hidroxipropil amido (éter de amido) •

Acetatos de amido (éster de amido) •

Octenilsuccinatos de amido (éster de monoamido) •

Fosfato de monoamido (éster) •

Amidos com ligações cruzadas
Fosfato de diamido •

Adipato de diamido •

Amidos estabilizados e com ligações cruzadas
Diamido fosfato hidroxipropliado •

Diamido fosfato fosforilado •

Diamido fosfato acetilado •

Diamido adipato acetilado •

Amidos com ligações cruzadas possuem temperaturas de 

gelatinização e de formação de pastas maiores, resistência 

TABELA 3.7 Propriedades funcionais dos produtos da hidrólise de amido

Propriedades aumentadas pelo maior grau de hidrólisea Propriedades aumentadas em produtos de menor conversãob

Doçura Capacidade de produzir viscosidade
Higroscopicidade e umectância Capacidade de produzir “corpo”
Redução do ponto de congelamento Estabilização de espumas
Aumento do sabor Prevenção do crescimento de cristais de gelo
Fermentabilidade Prevenção da cristalização do açúcar
Reação de escurecimento

a Xaropes de alta conversão (alta DE).
b Xaropes de baixa conversão e maltodextrinas.
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aumentada às forças e ao cisalhamento, estabilidade aumen-

tada a condições de baixo pH e, além disso, produzem pastas 

com maior viscosidade e estabilidade quando em compara-

ção ao amido-base.

Os produtos estabilizados apresentam temperaturas de 

gelatinização e de formação de massa menores, são de fá-

cil redispersão quando gelatinizados, produzem massas e 

géis com tendência reduzida à retrogradação, isto é, maior 

estabilidade, melhor estabilidade ao congelamento e ao des-

congelamento, sendo mais claros, quando em comparação 

ao amido-base.

Os produtos oxidados com hipoclorito são mais brancos, 

apresentam menor temperatura de gelatinização e de forma-

ção de pasta, produzem viscosidade máxima da massa menor 

e resultam em géis macios e claros, quando em comparação 

ao amido não modificado.

Os amidos com ligações cruzadas e estabilizados costu-

mam apresentar menores temperaturas de gelatinização e de 

formação de pasta, produzem pastas de maior viscosidade e 

demonstram os outros atributos das ligações cruzadas e da 

estabilização, quando em comparação ao amido-base.

Produtos pouco despolimerizados apresentam tempera-

turas de gelatinização e de formação de pastas menores e 

produzem pastas com menos viscosidade, quando em com-

paração ao amido-base.

Qualquer amido (milho, milho ceroso, batata, tapioca/

mandioca, trigo, arroz, etc.) pode ser modificado, mas as 

modificações são feitas significativamente apenas no de mi-

lho normal, no de milho ceroso, no amido de batata e, com 

frequência muito menor, nos amidos de tapioca e de trigo. 

Os amidos modificados de milho ceroso são particularmente 

populares na indústria de alimentos dos Estados Unidos.

As pastas de amido de milho comum não modificado for-

marão gel. Esse gel será, em geral, coesivo, “gomoso” e pro-

penso à sinerese (i.e., propenso a desprender umidade). As 

massas de amido de milho ceroso exibem pouca tendência à 

formação de gel em temperatura ambiente, e é por isso que o 

amido de milho ceroso costuma ser preferido como o amido-

-base para os amidos de grau alimentício, embora as mas-

sas de amido de milho ceroso tornem-se turvas e espessas, 

exibindo sinerese, quando armazenadas sob refrigeração ou 

congeladas. Sendo assim, mesmo o amido de milho ceroso 

é modificado para se aumentar a estabilidade das massas. O 

composto mais comum e mais útil empregado para a estabi-

lização do amido é o éter hidroxipropílico (ver adiante).

Melhorias em propriedades específicas que podem ser 

obtidas por combinações adequadas das modificações são: 

redução da energia necessária à cocção (melhora da gelatini-

zação e formação de massa), modificação das características 

de cocção, aumento de solubilidade, aumento ou decréscimo 

da viscosidade da massa, aumento da estabilidade ao conge-

lamento e descongelamento das massas, aumento da clarida-

de da massa, aumento do brilho da massa, redução ou am-

pliação da formação e da força do gel, redução de sinerese do 

gel, aumento da interação com outras substâncias, aumento 

das propriedades estabilizantes, melhora da formação e da 

resistência à água de filmes, redução da coesão da massa, 

melhora da estabilidade a ácido, calor e cisalhamento.

O amido, como todos os carboidratos, pode sofrer rea-

ções em seus vários grupos hidroxila. Em amidos modifica-

dos, apenas um número muito reduzido de grupos hidroxila 

é modificado. Normalmente ligam-se grupos éster ou éter 

em níveis muito baixos de substituição (DS).* Os valores 

de DS costumam ser <0,1 e, geralmente em uma faixa de 

0,002-0,2, dependendo da modificação. Portanto, há, em 

média, um substituinte para cada grupo de 500-5 unidades 

de D-glicopiranosil, respectivamente. Pequenos níveis de 

derivatização mudam de modo drástico as propriedades dos 

amidos, aumentando significativamente sua utilidade.

Produtos amiláceos que tenham sido esterificados ou ete-

rificados com reagentes monofuncionais resistem às associa-

ções intercadeias, o que reduz a tendência da massa de ami-

do de gelificar, bem como a tendência à precipitação. Desse 

modo, essa modificação costuma ser chamada de estabiliza-

ção e os produtos são chamados de amidos estabilizados (ver 

adiante). O uso de reagentes bifuncionais produz amidos 

com ligações cruzadas. Os amidos modificados frequente-

mente são estabilizados e com ligações cruzadas.

A acetilação do amido até o máximo permitido em ali-

mentos (DS= 0,09) abaixa a temperatura de gelatinização, 

melhora a claridade da pasta, proporciona estabilidade à re-

trogradação e, ainda, alguma estabilidade ao congelamento e 

ao descongelamento (mas, em geral, de forma menos eficaz 

que a hidroxipropilação). Os fosfatos de amido monoéster 

(Figura 3.44) são elaborados pelo tratamento do amido com 

tripolifosfato de sódio ou ortofosfato monossódico. Eles po-

dem ser usados na confecção de pastas claras e estáveis ao 

congelamento e ao descongelamento. Os fosfatos de monoa-

mido apresentam textura extensa e coesiva. A viscosidade da 

massa geralmente é alta e pode ser controlada por variação 

da concentração de reagentes, tempo de reação, temperatura 

e pH. A esterificação com fosfatos diminui a temperatura de 

gelatinização. Nos Estados Unidos, o máximo DS permitido 

com grupos fosfatos é de 0,002.

A preparação de um éster alquenilsuccinato de amido 

liga uma cadeia hidrocarbonada às moléculas do polímero 

(Figura 3.45). Mesmo em DS muito baixo, as moléculas de 

octenilsuccinato de amido se concentram na interface de uma 

emulsão óleo em água, em função da hidrofobicidade dos 

grupos alquenil. Essa característica os torna úteis como es-

tabilizadores de emulsão. Os produtos do 1-octenilsuccinato 

de amido podem ser utilizados em diversas aplicações em 

alimentos em que há necessidade de estabilização de emul-

sões, como é o caso das bebidas aromatizadas. A presença 

de uma cadeia alifática tende a fornecer ao derivado amilá-

ceo uma percepção sensorial gordurosa, sendo possível, as-

sim, que se usem esses derivados na substituição parcial da 

gordura em alguns alimentos. Produtos de alto DS não são 

 * O grau de substituição (DS − do inglês degree of substitution) é definido 

como o número médio de grupos hidroxila esterificados ou eterifica-

dos, por unidade de monossacarídeo. Tanto os polissacarídeos ramifi-

cados como os não ramificados, compostos por unidades hexopiranosil, 

possuem uma média de três grupos hidroxila por unidade monomérica. 

Portanto, o DS máximo para o amido ou para a celulose é de 3,0, em-

bora o máximo possível não seja permitido em produtos usados como 

ingredientes alimentícios.
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higroscópicos, sendo usados como agentes para polvilhar e 

como auxiliares de processo.

A hidroxipropilação é a reação mais usada no preparo 

de produtos de amido estabilizados. O hidroxipropilamido 

(amido−O−CH2−CHOH−CH3) é preparado pela reação do 

amido com o óxido de propileno para a produção de um bai-

xo nível de eterificação (DS 0,02-0,2, sendo que 0,2 é o má-

ximo permitido). O hidroxipropilamido apresenta proprie-

dades similares às do acetato de amido, pois também possui 

“obstáculos” ao longo da cadeia polimérica do amido, os 

quais previnem as associações entre as cadeias que originam 

a retrogradação. A hidroxipropilação reduz a temperatura de 

gelatinização. Os hidroxipropilamidos formam massas cla-

ras que não retrogradam e resistem ao congelamento e ao 

descongelamento. Eles são usados como espessantes e ex-

tensores. Para melhorar a viscosidade, particularmente sob 

condições ácidas, amidos acetilados e hidroxipropilados são 

ligados a grupos fosfato por ligações cruzadas.

Os monoamidos fosfatos (monoéster sódio fosfato de 

amido) são preparados por impregnação e reação de grânu-

los de amido com soluções de tripolifosfato de sódio ou orto-

fosfato monossódico. Os fosfatos de monoamido produzem 

massas estáveis que são claras e apresentam textura coesiva. 

A viscosidade das massas pode ser controlada pela variação 

de concentração de sais de fosfato, tempo de reação, tem-

peratura e pH. Ao se aumentar a substituição, abaixa-se a 

temperatura de gelatinização; os produtos incham em água 

fria a um DS 0,07. Os fosfatos de amido de milho de DS 

0,01-0,03 produzem massas de alta viscosidade, claridade, 

estabilidade e textura maiores que os de amido de batata. 

Os fosfatos de amido são bons estabilizadores de emulsão e 

produzem massas com melhor estabilidade ao congelamento 

e ao descongelamento.

A maioria dos amidos modificados possui ligações cru-

zadas. Estas ocorrem quando os grânulos de amido se com-

binam com um reagente bifuncional que reage com grupos 

hidroxila em duas moléculas diferentes no interior do grâ-

nulo. A ligação cruzada é realizada com mais frequência 

pela produção de ésteres de diamido fosfato (Figura 3.44). 

O amido reage, em uma suspensão alcalina, tanto com clo-

reto de fosforil (POCl3) como com trimetafosfato de sódio 

−POCl3, o qual é o reagente mais usado ao se fazerem li-

gações cruzadas. A ligação conjunta das cadeias de amido 

com o diéster fosfato ou outras ligações cruzadas reforçam 

o grânulo e reduzem as taxas e o grau de inchaço do amido 

e sua subsequente desintegração. Desse modo, os grânulos 

apresentam sensibilidade reduzida às condições de proces-

samento (temperatura alta, longos períodos de cocção, baixo 

pH, alto cisalhamento durante a mistura, moagem, homo-

geneização e bombeamento). As massas cozidas de amido 

com ligações cruzadas são mais viscosas,* mais encorpadas, 

têm textura curta e são menos suscetíveis à ruptura, durante 

longa cocção ou exposição a pH baixo e/ou agitação vigoro-

sa, quando em comparação com as massas dos amidos nati-

vos dos quais foram produzidas. É necessária uma pequena 

quantidade de ligações cruzadas para se produzir um efeito 

considerável; com baixos níveis de ligações cruzadas, os 

grânulos incham em proporção inversa ao DS. À medida que 

as ligações cruzadas aumentam, os grânulos tornam-se cada 

vez mais tolerantes às condições físicas e à acidez, porém, 

cada vez menos dispersáveis por cocção. Assim, aumenta a 

demanda de energia para se atingir o máximo de inchaço e 

de viscosidade. Por exemplo, o tratamento de um amido com 

apenas 0,0025% de trimetafosfato de sódio reduz muito, tan-

to as taxas como o grau de inchaço do grânulo, aumenta bas-

 * Observe na Figura 3.42 que o máximo de viscosidade é alcançado quan-

do o sistema contém grânulos de amido altamente inchados. Os grânu-

los com ligações cruzadas são menos propensos a se desintegrar com a 

aplicação de cisalhamento. Desse modo, há menos perda de viscosidade 

depois de o pico ter sido alcançado.
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FIGURA 3.44 Estruturas de um monoéster fosfato de amido (a) e de um diéster fosfato (b). O diéster une duas moléculas de amido re-
sultando em grânulos de amido entrecruzados.
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FIGURA 3.45 Preparação do éster de amido 2-(L-octenil)succinil.
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tante a estabilidade da pasta e muda radicalmente seu perfil 

de viscosidade e suas características texturais. O tratamento 

com 0,08% de trimetafosfato gera um produto cujo inchaço 

do grânulo é restrito de tal modo que nunca se alcança o pico 

de viscosidade durante o período de aquecimento. Conforme 

o grau de ligações cruzadas aumenta, o amido também se 

torna mais estável a ácidos. Embora ocorra hidrólise de liga-

ções glicosídicas durante o aquecimento em meio ácido, as 

cadeias se mantêm unidas por ligações fosfato e continuam a 

constituir grandes moléculas e elevada viscosidade. Somente 

outra ligação cruzada é autorizada para uso em alimentos, o 

éster de diamido do ácido adípico.

A maioria dos amidos alimentícios contém menos 

de uma ligação cruzada para cada 1.000 unidades α-D-

-glicopiranosil. A tendência a cocções contínuas exige au-

mento da resistência ao cisalhamento e da estabilidade a 

superfícies quentes. As ligações cruzadas no amido também 

proporcionam estabilidade ao caráter espessante durante o 

armazenamento. Na esterilização de alimentos enlatados, 

em função de sua reduzida taxa de gelatinização e inchaço, 

os amidos com ligações cruzadas mantêm uma baixa visco-

sidade inicial, o tempo suficiente para facilitar a transferên-

cia rápida de calor e o alcance da temperatura necessários 

para que se proporcione uma esterilização uniforme, antes 

que o inchaço do grânulo confira as características desejadas 

de textura e viscosidade à suspensão. Amidos com ligações 

cruzadas são usados em sopas enlatadas, molhos, pudins e 

misturas para massas. As ligações cruzadas do amido de mi-

lho ceroso proporcionam às massas claras rigidez suficiente 

para que, quando usados em recheios de tortas, mantenham 

sua forma ao serem cortadas.

A despolimerização, a redução de viscosidade e o de-

créscimo da temperatura de formação de massa podem ser 

alcançados via oxidação com hipoclorito de sódio (cloro em 

solução alcalina). A oxidação também reduz a associação de 

moléculas de amilose, ou seja, resulta em alguma estabiliza-

ção por meio da introdução de pequenas quantidades de gru-

pos carboxilato e carbonil. Os amidos oxidados produzem 

géis mais moles e menos viscosos (quando comparados ao 

amido de origem), sendo usados para melhorar a adesão das 

massas de empanados de peixe e de carne e na panificação. 

Tratamentos brandos com hipoclorito, peróxido de hidrogê-

nio ou permanganato de potássio apenas clareiam o amido e 

reduzem a contagem de microrganismos viáveis.

Os chamados amidos de cocção rápida são preparados 

tratando-se a suspensão de um amido nativo ou derivatizado 

com ácido mineral diluído e temperatura abaixo da de gelati-

nização. Quando se atinge a viscosidade desejada da pasta, o 

ácido é neutralizado e o produto é recuperado, lavado e seco. 

Mesmo quando apenas um pequeno número de ligações 

glicosídicas é hidrolisado, os grânulos se desintegram com 

mais facilidade e somente após um pequeno grau de inchaço. 

Os amidos modificados por ácidos formam géis mais claros 

e mais fortes, apesar de suas massas serem menos viscosas. 

Os amidos de cocção rápida são usados como formadores 

de filmes e adesivos em produtos como frutas carameladas, 

doces e sempre que se deseja um gel forte, por exemplo, em 

balas de goma, jujubas e em bolinhos de queijo processados. 

Para se preparar géis fortes e estruturados, utiliza-se um ami-

do de milho de alta amilose como amido de base.

Os amidos modificados de alimentos são desenvolvidos 

para aplicações específicas. Os amidos de milho, milho ce-

roso, batata, trigo, entre outros, podem ter suas propriedades 

controladas pela combinação da formação de ligações cruza-

das, da estabilização e da hidrólise. A adesão, a clareza das 

soluções/pasta, a cor, a capacidade de estabilizar emulsões, a 

capacidade de formar filmes, a liberação de aromas, a velo-

cidade de hidratação, a capacidade de retenção de umidade, 

a estabilidade a ácidos, a estabilidade ao calor e ao frio, a es-

tabilidade às forças de cisalhamento e a temperatura neces-

sária para cocção e viscosidade (massa fria e massa quente) 

são algumas das propriedades que podem ser controladas. 

Embora não se limitem a elas, algumas das características 

conferidas aos produtos alimentícios incluem palatabilidade, 

redução da migração de gordura, textura, brilho, estabilidade 

e pegajosidade.

Os amidos que são estabilizados e possuem ligações cru-

zadas são usados em alimentos enlatados, congelados, as-

sados e desidratados. Em alimentos infantis e recheios de 

torta congelados, eles proporcionam longa vida de pratelei-

ra. Além disso, permitem que se mantenha a estabilidade de 

tortas de frutas e molhos congelados em longos períodos de 

armazenamento.

3.3.6.11  Amido solúvel em água fria 
(pré-gelatinizado ou instantâneo)

O amido que formou uma massa e foi seco, sem retrogra-

dação excessiva, pode ser parcialmente redissolvido em 

água fria. Desse modo, ele é denominado pré-gelatinizado 

ou instantâneo. Esse amido foi gelatinizado, mas também 

houve formação de massa, ou seja, muitos grânulos foram 

destruídos, portanto, ele poderia ser chamado mais apropria-

damente de amido pré-cozido. Existem duas formas básicas 

de se fazer produtos pré-gelatinizados. Em uma, a suspensão 

de amido é introduzida entre dois cilindros aquecidos com 

vapor, muito próximos e girando em sentidos contrários, em 

outra, são aplicados no alto de um cilindro simples aqueci-

do com vapor. Em ambos os casos, a suspensão de amido 

é gelatinizada e transformada em massa quase instantanea-

mente, sendo que a massa que recobre os cilindros seca com 

rapidez. A película formada é então raspada dos cilindros 

e triturada até formar um pó. Os produtos resultantes são 

solúveis em água fria, podendo produzir dispersões visco-

sas, quando agitados com água em temperatura ambiente, 

embora costume ser necessário um pouco de aquecimento 

para que se atinja a viscosidade máxima. O segundo método 

de preparação utiliza extrusoras. Neste processo, o calor e 

o cisalhamento da extrusora gelatiniza e rompe os grânulos 

umedecidos. O extrusado expandido, vítreo e crocante obti-

do é moído até se tornar pó.

Tanto os amidos modificados como os não modificados 

podem ser usados para se fazer amidos pré-gelatinizados. 

Se forem usados amidos quimicamente modificados (Seção 

3.3.6.10), as propriedades introduzidas pelas modificações 

são mantidas nos produtos pré-gelatinizados. Desse modo, 
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propriedades das massas como estabilidade a congelamen-

to e descongelamento também podem ser características de 

amidos pré-gelatinizados. Os amidos com poucas ligações 

cruzadas e pré-gelatinizados são utilizados em sopas ins-

tantâneas, cobertura de pizzas, cereais matinais e aperitivos 

extrusados.

A vantagem dos amidos pré-gelatinizados é que eles po-

dem ser usados sem cozimento. Como as gomas hidrosso-

lúveis, o amido pré-gelatinizado e finamente moído forma 

pequenas partículas de gel quando adicionado à água, mas, 

quando for disperso e dissolvido de forma adequada, produ-

zirá uma solução de alta viscosidade. Produtos com moagem 

mais grosseira se dispersam com mais facilidade produzindo 

dispersões de baixa viscosidade e com um aspecto granuloso 

ou de polpa, o que é desejável em alguns produtos. Muitos 

amidos pré-gelatinizados são usados em misturas secas, 

como misturas para pudim instantâneo. Eles se dispersam 

facilmente com alta agitação e cisalhamento ou quando mis-

turados com açúcares ou outros ingredientes secos.

3.3.6.12 Amido dispersável em água fria

O amido granular que incha intensamente em água fria é 

produzido pelo aquecimento de um amido de milho comum, 

em 75-90% de etanol, ou em processo específico em atomi-

zador. Esse produto também é classificado como amido pré-

-gelatinizado ou como amido instantâneo. A diferença entre 

ele e o amido pré-gelatinizado convencional é que, embora 

o arranjo cristalino e a birrefringência dos grânulos tenham 

sido destruídos, os grânulos permanecem intactos. Portanto, 

quando adicionados à água, eles incham como se tivessem 

sido cozidos. A dispersão feita por incorporação de amido 

dispersável, em soluções de açúcar ou xaropes de glicose 

com rápida agitação, pode ser moldada, uma vez que pro-

duz géis rígidos que podem ser fatiados. O resultado é uma 

goma doce. Os amidos dispersáveis em água fria também 

são utilizados na confecção de sobremesas e em misturas 

para massas de bolos que contenham sólidos como frutas 

(mirtilo) que, de outro modo, iriam para o fundo antes que a 

massa adquirisse consistência pelo aquecimento, durante o 

cozimento.

3.3.7 Celulose: estrutura e derivados [71]
A celulose é um homopolímero linear, insolúvel, de alta 

massa molecular, constituído de unidades repetidas de 

β-D-glicopiranosil, unidas por ligações glicosídicas (1→4) 

(Figura 3.46). As ligações axial →equatorial (1→4), que 

unem as unidades α-D-glicopiranosil das moléculas do po-

límero de amido, produzem uma estrutura helicoidal (uma 

α-hélice). Em contrapartida, as ligações axial →equatorial 

(1→4), que unem as unidades β-D-glicopiranosil das mo-

léculas de celulose, originam uma estrutura plana em forma 

de fita, na qual cada unidade de glicopiranosil da cadeia está 

voltada para baixo, em comparação com as unidades pre-

cedentes e subsequentes. Em função de sua natureza plana 

e linear, as moléculas de celulose podem associar-se umas 

às outras por meio de pontes de hidrogênio, ao longo de ex-

tensas zonas, formando maços fibrosos e policristalinos. As 

zonas amorfas separam e conectam as zonas cristalinas. A 

celulose é insolúvel em água, pois, para que houvesse dis-

solução, a maioria de suas inúmeras pontes de hidrogênio 

deveria ser rompida ao mesmo tempo. No entanto, a celulose 

pode, por meio de derivatização, ser convertida em gomas 

hidrossolúveis.

A celulose e suas formas modificadas servem como fibra 

dietética, uma vez que não são digeridas e não contribuem 

com nutrientes e nem com calorias, ao passar pelo trato di-

gestivo humano. As fibras dietéticas são importantes para a 

nutrição humana (ver Seção 3.4).

Celuloses purificadas, em pó, são disponíveis como in-

grediente de alimentos. Uma celulose de alta qualidade pode 

ser obtida da madeira, após ter sido transformada em pol-

pa e, em seguida, purificada. A pureza química não é ne-

cessária, uma vez que as paredes celulares celulósicas são 

componentes de todas as frutas e hortaliças. A contamina-

ção microbiana, a cor, o aroma e o sabor da celulose em pó, 

usada em alimentos, são insignificantes. A celulose em pó é 

frequentemente adicionada ao pão para lhe acrescentar vo-

lume, sem adição de calorias. Os produtos panificados de 

baixa caloria, feitos com celulose em pó, não apenas têm seu 

conteúdo de fibra dietética aumentado, como permanecem 

úmidos e frescos por mais tempo.

3.3.7.1 Celulose microcristalina [58]

A celulose purificada e insolúvel, denominada celulose mi-

crocristalina (MCC), é produzida por uma hidrólise parcial 

da polpa de celulose de madeira purificada, sendo que a hi-

drólise ocorre nas zonas amorfas, seguida pela separação dos 

microcristais liberados. As moléculas de celulose são cadeias 

lineares, relativamente rígidas, de cerca de 3.000 unidades 
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O
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FIGURA 3.46 Celulose (unidade repetitiva).
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de β-D-glicopiranose, que se associam com facilidade a lon-

gas zonas de junção. Contudo, as cadeias lineares longas não 

são alinhadas ao longo de todo o seu comprimento. O fim 

da zona cristalina é simplesmente a separação das cadeias 

de celulose que sai de um estado de ordenamento a outro de 

maior aleatoriedade, formando as zonas amorfas. Quando a 

polpa de madeira purificada é hidrolisada com ácido, este 

penetra na região de baixa densidade, amorfa e hidratada, 

onde a cadeia do polímero tem maior liberdade de movimen-

to, e efetua a clivagem hidrolítica da cadeia nessa região, 

liberando porções cristalinas individuais das extremidades.

Dois tipos de MCC são produzidos, ambos são estáveis 

tanto ao calor como a ácidos. A MCC em pó é produzida por 

atomização, a qual produz agregados porosos de microcris-

tais. A MCC em pó é utilizada como transportador de aro-

mas e agente antiendurecimento de queijo ralado. O segundo 

tipo, a MCC coloidal, pode ser dispersa em água e possui 

propriedades funcionais semelhantes às das gomas hidrosso-

lúveis. Para se fazer a MCC coloidal, aplica-se uma energia 

mecânica considerável após a hidrólise, a fim de que haja 

separação das microfibrilas enfraquecidas e se forneça maior 

proporção de agregados de tamanho coloidal (<0,2 μm de 

diâmetro). Para se evitar que os agregados liguem-se nova-

mente durante a secagem, são adicionados CMC de sódio 

(Seção 3.3.7.2), goma xantana (Seção 3.3.9) ou alginato de 

sódio (Seção 3.3.11). As gomas aniônicas auxiliam na redis-

persão e agem como barreiras à reassociação, pois conferem 

uma carga negativa estabilizadora às partículas.

As principais funções da MCC coloidal são estabilização 

de emulsões e espumas, em especial durante processamento 

com temperaturas elevadas; formação de géis com textura 

untuosa (a MCC não se dissolve nem forma zonas de jun-

ção intermoleculares; formação preferencial de uma rede 

de microcristais hidratados); fornecimento de estabilidade 

ao aquecimento a géis de pectina e de amido; substituição 

de gorduras e óleos em produtos como molhos para salada 

e sorvetes; e controle do crescimento de cristais de gelo. A 

celulose microcristalina estabiliza emulsões e espumas por 

se adsorver nas interfaces e reforçar as películas interfaciais. 

Trata-se de um ingrediente comum de sorvetes com gordura 

reduzida e de outros produtos gelados para sobremesa.

3.3.7.2 Carboximetilceluloses [14,33]

A carboximetilcelulose (Tabela 3.5) é ampla e extensiva-

mente usada como goma para alimentos. O tratamento da 

polpa de madeira purificada, com hidróxido de sódio 18%, 

produz celulose alcalina. Quando esta reage com o sal só-

dico do ácido cloroacético, forma-se o sal sódico do éter 

carboximetílico (celulose−O−CH2−CO2−Na
+
). A maioria 

dos produtos comerciais de CMC possui um DS (ver Seção 

3.3.6.10), variando de 0,4-0,8. O tipo mais vendido para uso 

como ingrediente alimentício apresenta DS de 0,7.

Uma vez que a CMC consiste de uma longa e relativa-

mente rígida molécula com carga negativa, devido a seus 

numerosos grupos carboxílicos ionizados, a repulsão ele-

trostática faz com que essas moléculas, quando em solução, 

fiquem estendidas. Da mesma forma, as cadeias adjacentes 

repelem umas às outras. Como consequência, as soluções de 

CMC tendem a ser, ao mesmo tempo, altamente viscosas e 

estáveis, estando é disponível em uma ampla faixa de graus 

de viscosidade. A CMC estabiliza dispersões de proteínas, 

particularmente perto do valor do pH isoelétrico da proteína.

3.3.7.3  Metilceluloses e 
hidroxipropilmetilceluloses [24,25]

Para se fazer metilceluloses (MC) (Tabela 3.5), trata-se a ce-

lulose alcalina com cloreto de metila para a introdução de 

grupos éter metílico (celulose−O−CH3). Muitos membros 

dessa família de gomas também contêm grupos éter hidroxi-

propílicos (celulose-O−CH2−CHOH−CH3). As hidroxipro-

pilmetilceluloses (HPMCs) são feitas pela reação de celulo-

ses alcalinas com óxido de propileno e cloreto de metila. O 

DS com grupos éter metílico das metilceluloses comerciais 

varia de 1,1 a 2,2. Os moles de substituição (MS)* com gru-

pos éter hidroxipropílicos, em HPMCs comerciais, variam 

de 0,02 a 0,3 (os membros MC e HPMC dessa família de 

gomas costumam ser denominados simplesmente como 

MCs). Ambos os produtos são solúveis em água fria, pois 

as protrusões dos grupos éter metílicos e hidroxipropílicos, 

ao longo das cadeias, previnem a associação intermolecular 

característica da celulose.

A adição dos poucos grupos éter distribuídos ao longo 

das cadeias aumenta a solubilidade em água, mas também 

diminui a hidratação da cadeia, pela substituição dos grupos 

hidroxila que ligam a água por grupos éter menos polares, 

conferindo aos membros dessa família de gomas caracte-

rísticas únicas. Os grupos éter restringem a solvatação das 

cadeias a ponto de deixá-las no limite da solubilidade em 

água. Quando uma solução aquosa é aquecida, as moléculas 

de água que estão hidratando o polímero se dissociam da 

cadeia e a hidratação é diminuída o suficiente para que as 

associações intermoleculares aumentem (provavelmente por 

forças de van der Waals) e ocorra gelificação. A diminuição 

da temperatura do gel permite que as moléculas se hidratem 

e se dissolvam novamente, assim a gelificação é reversível.

Em função da presença dos grupos éter, as cadeias de go-

mas têm uma certa ação na superfície, absorvendo nas inter-

faces, o que ajuda a estabilizar as emulsões e as espumas. As 

MCs também podem ser usadas para reduzir a quantidade 

de gorduras em alimentos, por dois mecanismos: (1) propor-

cionam propriedades semelhantes à gordura, de modo que o 

conteúdo de gordura de um alimento pode ser reduzido e (2) 

reduzem a adsorção de gorduras em alimentos ao serem fri-

tos, pois a estrutura de gel produzida pela termogeleificação 

confere uma barreira ao óleo, mantendo a umidade e agindo 

como ligante.

 * Os moles de substituição, ou substituição molar (MS), indicam o número 

médio de moles dos substituintes ligados à unidade glicosil de um polis-

sacarídeo. Pelo fato de a reação de um grupo hidroxila com o óxido de 

propileno criar um novo grupo hidroxila, com o qual o óxido de propileno 

pode reagir mais tarde, podem formar-se cadeias de poli (óxido de propi-

le), cada uma terminada com um grupo hidroxila livre. Uma vez que mais 

de três moles de óxido de propileno podem reagir com uma única unidade 

hexopiranosídica, o valor de MS é mais usado que o de DS.
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3.3.8 Gomas guar e locuste [27,28,38]
A goma guar e a goma locuste (LBGs) são importantes es-

pessantes polissacarídicos (Tabela 3.5). Entre as gomas 

naturais comercializadas, a goma guar produz a mais alta 

viscosidade. Ambas as gomas são obtidas pela moagem 

do endosperma de sementes. O principal componente dos 

endospermas é uma galactomanana. As galactomananas 

consistem de uma cadeia principal de unidades de β-D-

-manopiranosil unidas por ligações (1→4) a ramificações de 

uma única unidade de α-D-galactopiranosil, ligadas na posi-

ção O-6 (Figura 3.47). O polissacarídeo específico que com-

põe a goma guar é a guarana, na qual cerca da metade das 

unidades D-manopiranosil da cadeia principal contém uma 

unidade α-D-galactopiranosil.

A galactomanana da LBG tem menos ramificações do 

que a guarana. Sua estrutura é mais irregular, com longos 

trechos de cerca de 80 unidades de D-manosil, sem deriva-

ções, alternando com seções de cerca de 50 unidades, nas 

quais a maioria das unidades da cadeia principal tem um 

grupo α-D-galactopiranosil, conectado a suas posições O-6 

por ligações glicosídicas.

Pela diferença em suas estruturas, as gomas guar e LBG 

possuem diferentes propriedades físicas, apesar de ambas 

serem galactomananas e serem compostas de cadeias longas 

e um tanto rígidas, que produzem soluções de alta viscosida-

de. Como a guarana tem suas unidades galactosil dispostas 

de maneira bastante regular ao longo da cadeia, há poucos 

locais adequados para a formação de zonas de junção. No 

entanto, a LBG com suas longas seções de “cadeias nuas”, 

pode formar zonas de junção. As moléculas de LBG intera-

gem com as hélices de xantana (Figura 3.48; Seção 3.3.9) e 

de carragenana (Seção 3.3.10) formando zonas de junção e 

géis rígidos.

A goma guar proporciona espessamento econômico em 

um grande número de alimentos. Ela é bastante utilizada 

com outras gomas alimentícias, por exemplo, em sorvetes, 

nos quais é frequentemente usada em combinação com CMC 

(Seção 3.3.7.2), carragenana (Seção 3.3.10) e LBG.

As gomas guar e LBG são encontradas nos mesmos 

produtos. Cerca de 85% da LBG é usada em produtos lác-

teos e sobremesas congeladas. Ela raramente é usada so-

zinha, sendo usada, de preferência, em combinação com 

outras gomas, tais como CMC, carragenana, xantana e 

goma guar. É usada em combinação com κ-carragenana 

e xantana para aproveitamento do fenômeno sinérgico de 

formação de gel. Sua concentração típica de utilização é 

de 0,05 a 0,25%.

3.3.9 Goma xantana [32,47]
A Xanthomonas campestris, uma bactéria muito encontrada 

nas folhas das plantas da família da couve, produz um polis-

sacarídeo, denominado xantana, que é produzido em grandes 

fermentadores, sendo muito utilizado como goma alimentí-

cia. Esse polissacarídeo é conhecido comercialmente como 

goma xantana (Tabela 3.5).

A goma xantana tem uma cadeia principal idêntica à da 

celulose (Figura 3.48; compare com a Figura 3.46). Na molé-

cula de xantana, cada duas unidades de β-D-glicopiranosil da 

cadeia principal de celulose possuem ligado, na posição O-3, 

uma unidade trissacarídica, a β-D-manopiranosil-(1→4)-β-D-

-glicopiranosil-(1→2)-6-O-acetil-β-D-manopiranosil.* 

Cerca da metade das unidades terminais de β-D-manopira-

nosil possui ácido pirúvico ligado a um acetal 4,6-cíclico. 

As cadeias de trissacarídeos laterais interagem com a cadeia 

principal, tornando a molécula bastante rígida. É provável 

que a massa molecular seja da ordem de 2 × 10
6
, embora 

valores muito maiores, possivelmente devido à agregação, 

tenham sido relatados.

A goma xantana interage com a goma guar de forma 

sinérgica, para produzir aumento de viscosidade da solu-

ção. A interação com LBG produz um gel termorreversível 

(Figura 3.49).

A xantana é muito usada como goma alimentícia devido 

às características importantes a seguir: ela é solúvel tanto em 

água quente como em água fria; produz alta viscosidade na 

 * Os heteroglicanos de bactérias, diferente dos heteroglicanos de plantas, 

possuem estruturas regulares de unidades repetidas.
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FIGURA 3.47 Segmento representativo de uma molécula de galactomanana.
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solução, em baixas concentrações; não há mudanças percep-

tíveis na viscosidade da solução na faixa de temperatura de 

0 a 100ºC, o que a torna única entre as gomas alimentícias; é 

solúvel e estável em soluções ácidas; possui excelente com-

patibilidade com sal; forma gel quando usada em combina-

ção com a LBG; é um notável estabilizante de suspensões 
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FIGURA 3.48 Estrutura da unidade repetitiva do pentassacarídeo da xantana. Observe a unidade 4,6-O-piruvil-D-manopiranosil na 
extremidade não redutora, ao lado da cadeia do trissacarídeo. Normalmente, cerca da metade das cadeias laterais é piruvilada.

FIGURA 3.49 Representação da interação hipotética de uma molécula de goma locuste com porções de dupla hélice de moléculas de 
goma xantana ou carragenana, formando uma rede tridimensional e um gel.
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e emulsões; e confere estabilidade a produtos submetidos 

a congelamento e descongelamento. As propriedades inco-

muns e muito úteis da goma xantana resultam, sem dúvida, 

de sua rigidez estrutural e da forma estendida de suas mo-

léculas que, por sua vez, resultam de sua cadeia linear do 

tipo celulósico, que é estirada e mantida rígida pelas cadeias 

laterais aniônicas trissacarídicas.

A goma xantana é ideal para estabilizar dispersões 

aquosas, suspensões e emulsões. Como a viscosidade de 

suas soluções se altera muito pouco com a temperatura, ou 

seja, suas soluções não se tornam mais espessas quando 

resfriadas, ela é insubstituível para espessar e estabilizar 

alguns produtos, como molhos de salada e calda de choco-

late, os quais necessitam fluir de forma fácil quando retira-

dos do refrigerador ou em temperatura ambiente, ou outros 

molhos, os quais não devem tornar-se muito espessos quan-

do estão frios, nem se tornarem líquidos demais quando 

quentes. Nos molhos de salada, além de espessante, essa 

goma serve como estabilizador da suspensão de partículas 

e da emulsão do óleo em água. Ela também é usada como 

espessante e agente de suspensão em molhos sem óleo (de 

baixas calorias). Em molhos com ou sem óleo, a goma xan-

tana é quase sempre usada em combinação com alginato de 

propileno glicol (PGA) (Seção 3.3.11). O PGA diminui a 

viscosidade dos sistemas que contêm goma xantana e re-

duz sua pseudoplasticidade. Juntos, eles conferem a fluidez 

desejada, associada à pseudoplasticidade própria da xanta-

na e a sensação de cremosidade relacionada à solução não 

pseudoplástica.

3.3.10  Carragenanas, agar e 
furcelaranas [22,57]

O termo carragenana se refere ao grupo ou a família de ga-

lactanas sulfatadas extraídas de algas vermelhas com so-

luções alcalinas. Normalmente, o sal sódico é produzido 

a partir de carragenanas. As carragenanas são misturas de 

várias galactanas sulfatadas relacionadas (Table 3.5). Elas 

são cadeias lineares de unidades D-galactopiranosil unidas 

com ligações (1→3)-α-D- e (1→4)-β-D-glicosídicas alter-

nadas, sendo que a maioria das unidades de açúcar apre-

senta um ou dois grupos semiéster sulfato esterificados 

no grupo hidroxila dos átomos de carbono C-2 e/ou C-6. 

Isso resulta em um conteúdo de sulfato que varia de 15 a 

40%. As unidades costumam conter um anel 3,6-anidro. As 

principais estruturas (Figura 3.50) são denominadas carra-

genanas kappa (κ), iota (ι) e lambda (λ). As unidades dissa-

carídicas mostradas na Figura 3.50 representam os blocos 

constituintes predominantes de cada tipo, mas não são ne-

cessariamente unidades estruturais repetidas. As carragena-

nas, da forma como são extraídas, são misturas de polis-

sacarídeos não homogêneos. As carragenanas comerciais, 

das quais podem obter-se mais de 100 a partir de um único 

fornecedor para aplicações diferentes, contêm diferentes 

proporções dos três principais tipos estruturais (kappa, iota 

e lambda), produzidos com misturas de espécies de algas 

vermelhas. Para a obtenção do produto em pó, podem ser 

adicionadas outras substâncias, como íons potássio e açú-

car (para a padronização).
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FIGURA 3.50 Estruturas unitárias idealizadas das carragenanas dos tipos κ, ι, e λ.
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As carragenanas comerciais se dissolvem em água para 

formar soluções bastante viscosas. A viscosidade é relativa-

mente estável, em uma ampla faixa de valores de pH, pois 

os grupos semiéster sulfato estão sempre ionizados, mesmo 

sob condições muito ácidas, conferindo às moléculas uma 

carga negativa. No entanto, pelo fato das carragenanas pode-

rem despolimerizar-se em soluções ácidas aquecidas, essas 

condições devem ser evitadas quando na utilização de carra-

genanas comerciais.

Os segmentos de moléculas de carragenanas dos tipos ka-
ppa e iota existem sob a forma de duplas hélices de cadeias 

paralelas. Na presença dos íons cálcio ou potássio, formam-

-se géis termorreversíveis pelo resfriamento de uma solução 

quente que contém segmentos de dupla hélice. A gelificação 

pode acontecer em concentrações tão baixas quanto 0,5%. 

Quando soluções de carragenanas do tipo kappa são resfria-

das na presença de íons potássio, forma-se um gel rígido e 

quebradiço. Os íons cálcio são menos eficazes para causar 

gelificação. Juntos, os íons cálcio e potássio produzem um 

gel bastante forte. Os géis mais fortes feitos com base nas 

carragenanas são produzidos a partir das carragenanas do 

tipo kappa. Esses géis tendem à sinerese conforme as zonas 

de junção crescem em comprimento dentro da estrutura. A 

presença de outras gomas retarda esse processo.

As carragenanas do tipo iota são um pouco mais solúveis 

que as do tipo kappa, mas, novamente, apenas a forma de sal 

sódico é solúvel em água fria. As carragenanas do tipo iota 

gelificam melhor com íons cálcio. O gel resultante é macio 

e resiliente, possui boa estabilidade no congelamento e no 

descongelamento, e não sofre sinerese, provavelmente pelo 

fato de as carragenanas do tipo iota serem mais hidrofílicas e 

formarem menos zonas de junção que as do tipo kappa.

Durante o resfriamento de soluções de carragenanas do tipo 

kappa ou iota ocorre gelificação, pois as moléculas lineares 

não são capazes de formar hélices duplas contínuas devido à 

presença de irregularidades estruturais. As porções de hélices 

lineares se associam, então, para formar um gel tridimensional 

na presença do cátion apropriado (Figura 3.51). Todos os sais 

das carragenanas do tipo lambda são solúveis e não gelificam.

Nas condições em que segmentos de dupla hélice estão 

presentes, as moléculas de carragenanas, particularmente as 

do tipo kappa, formam zonas de junção com os segmentos 

descobertos de LBG para produzir géis rígidos, quebradiços 

e que sofrem sinerese. Essa gelificação ocorre em uma con-

centração um terço da necessária para que se forme um gel 

puro de carragenana do tipo kappa.

As carragenanas são usadas com frequência em função 

de sua capacidade de formar géis com leite e água. As mis-

turas dos tipos de carragenanas são usadas para se obter di-

versos produtos que são padronizados com quantidades va-

riáveis de sacarose, glicose (dextrose), sais tamponantes ou 

promotores de gelificação, tais como cloreto de potássio. Os 

produtos comerciais disponíveis formam vários géis: claros 

ou turvos, rígidos ou elásticos, duros ou macios, termoes-

táveis ou termicamente reversíveis e os que sofrem ou não 

sinerese. Os géis de carragenanas não necessitam de refrige-

ração, pois não fundem em temperatura ambiente. Eles são 

estáveis ao congelamento e ao descongelamento.

FIGURA 3.51 Representação do mecanismo hipotético da gelificação de carragenanas dos tipos κ e ι. Em uma solução aquecida, as 
moléculas do polímero estão em estado enovelado. À medida que a solução é resfriada, elas se entrelaçam em estruturas de dupla hélice. 
Conforme a solução é resfriada, acredita-se que as duplas hélices acomodem-se juntas, com a ajuda de íons potássio e cálcio.
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Uma propriedade útil das carragenanas é sua reatividade 

com proteínas, em especial as do leite. As carragenanas do 

tipo kappa formam complexos com as micelas de k-caseína 

do leite, formando um gel fraco, tixotrópico e que pode ser 

vertido. O efeito espessante das κ-carragenanas é 5−10 ve-

zes maior no leite do que na água. Essa propriedade é usada 

na preparação do chocolate ao leite, na qual um gel de es-

trutura tixotrópica previne a precipitação das partículas de 

cacau. A estabilização requer somente cerca de 0,025% de 

goma. Essa propriedade também é utilizada na preparação 

de sorvetes, leite evaporado, fórmulas infantis, creme batido 

estável a congelamento e descongelamento e de emulsões 

nas quais a gordura do leite é substituída por óleo vegetal.

O efeito sinérgico entre a κ-carragenana e a LBG (Figura 

3.49) produz géis com maior elasticidade e força e com me-

nos sinerese que os feitos apenas com κ-carragenato de po-

tássio. Se comparada com a carragenana do tipo kappa iso-

lada, a combinação κ-carragenana-LBG proporciona maior 

estabilização e retenção de bolhas de ar em sorvetes, mas, 

também, aderência um tanto demasiada, de modo que se adi-

ciona goma guar para suavização da estrutura do gel.

Presuntos e fiambres de aves resfriados absorvem entre 

20−80% mais de salmoura quando contêm 1-2% de carrage-

nana do tipo kappa. O revestimento de carnes com carragena-

nas serve como barreira mecânica de proteção e como veícu-

lo para temperos e aromas. A carragenana é, algumas vezes, 

adicionada aos substitutos de carne feitos a partir de caseína 

e proteínas vegetais. A carragenana é usada em retenção de 

água e manutenção de seu conteúdo e, por consequência, ma-

nutenção da maciez de produtos à base de carne, tais como 

salsichas, durante o cozimento. A adição de uma carragenana 

dos tipos kappa ou iota, na forma de Na
+
 ou de carragenana 

PES/PNG (Processed Euchema seaweed/Philippine natu-
ral grade − ver próximo parágrafo), à carne bovina moída, 

de baixo teor de gordura, melhora a textura e a qualidade 

do hambúrguer. Normalmente, a gordura tem o propósito 

de manter a maciez, porém, devido ao poder de ligação da 

carragenana com proteínas e sua alta afinidade pela água, as 

carragenanas podem ser usadas para substituir, em parte, essa 

função da gordura animal natural, em produtos magros.

Existe também uma farinha de algas modificada com ál-

calis, antigamente denominada carragenana PES ou PNG, 

que hoje é chamada, com frequência, apenas como carra-

genana. Para se preparar a carragenana PES/PNG, as algas 

vermelhas são tratadas com uma solução de hidróxido de 

potássio. Como os sais de potássio dos tipos de carragena-

nas encontradas nessas algas são insolúveis, as moléculas 

de carragenanas não são solubilizadas e nem extraídas. Os 

componentes solúveis de baixo peso molecular são removi-

dos principalmente das algas durante esse tratamento. A alga 

remanescente é seca e moída, formando um pó. A carragena-

na PES/PNG é, portanto, um material composto que contém 

não apenas moléculas de carragenana que seriam extraídas 

com hidróxido de sódio, mas também outros materiais da 

parede celular.

Duas outras gomas alimentícias, o agar e a furcelarana 

(também chamada agar dinamarquês), também são oriundas 

de algas vermelhas, apresentando estruturas e propriedades 

que são estreitamente relacionadas às das carragenanas. Da 

mesma forma que a gelana (Seção 3.3.13), o uso principal 

do agar é em misturas para massas, nas quais é adicionado 

para manutenção da umidade do produto final, sem que se 

aumente a viscosidade da massa inicial (pelo fato de não ser 

solúvel em água em temperatura ambiente).

3.3.11 Alginatos [11,34]
O alginato comercial é um sal, com mais frequência um sal 

de sódio, de um ácido poliurônico linear, o ácido algíni-

co, obtido de algas marrons (Tabela 3.5). O ácido algínico 

é composto de duas unidades monoméricas, de ácido β-D-

-manopiranosilurônico e de ácido α-L-gulopiranosilurônico. 

Esses dois monômeros ocorrem em regiões homogêneas 

(compostas exclusivamente de uma unidade ou de outra) e 

em regiões de unidades mistas. Os segmentos que contêm 

apenas unidades de D-manuronopiranosil são denominadas 

Blocos M, e os que contêm somente unidades L-guluronopi-

ranosil são denominados Blocos G. As unidades D-manuro-

nopiranosil encontram-se na conformação 
4
C1, enquanto as 

unidades L-guluronopiranosil encontram-se na conformação 
1
C4 (ver Seção 3.1.2; Figura 3.52), as quais conferem aos 

diferentes blocos conformações de cadeias diferentes. As re-

giões de Blocos M são achatadas e semelhantes a uma fita, 

semelhante à conformação da celulose (ver Seção 3.3.7) de-

vido à ligação equatorial → equatorial. As regiões de Blocos 

G apresentam conformação pregueada, como resultado de 

suas ligações glicosídicas axial → axial. As diferentes por-

centagens dos diferentes segmentos de blocos fazem com 

que os alginatos, de diferentes algas, tenham propriedades 

variadas. Alginatos com maior conteúdo de Blocos G produ-

zem géis de maior força.

As soluções de alginato de sódio são altamente viscosas. 

O sal de cálcio dos alginatos é insolúvel. A insolubilidade 

resulta das interações entre os íons cálcio e as regiões de 

Blocos G da cadeia. As aberturas formadas entre duas ca-

deias de Blocos G são cavidades que fixam íons cálcio. O 

resultado é uma zona de junção que tem sido denominada 

como arranjo em “caixa de ovo”, sendo que os íons cál-

cio são comparáveis a ovos dentro de cavidades de caixas 

(Figura 3.53). A força do gel depende do conteúdo de Blocos 

G no alginato usado e da concentração de íons cálcio.

Os alginatos de propileno glicol (PGAs) são feitos pela 

reação de ácido algínico com óxido de propileno, para pro-

duzir um éster parcial com 50-85% de grupos carboxila este-

rificados. As soluções de PGAs são muito menos sensíveis a 

baixos valores de pH e a cátions polivalentes, incluindo íons 

cálcio e proteínas, do que as soluções de alginatos não este-

rificados, pois os grupos carboxila esterificados não podem 

ser ionizados. Além disso, o grupo propileno glicol introduz 

uma “protuberância” na cadeia, a qual previne a associação 

estreita entre as cadeias. Portanto, as soluções de PGAs são 

estáveis. Devido à tolerância aos íons cálcio, os PGAs po-

dem ser usados em produtos lácteos. Os grupos hidrofóbi-

cos do propileno glicol também conferem à molécula uma 

leve atividade interfacial, ou seja, propriedades espumantes, 

emulsificantes e estabilizadoras de emulsão. O PGA é usado 
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quando se deseja estabilidade diante de ácidos, não reativi-

dade com íons cálcio (p. ex., em produtos lácteos) ou sua 

propriedade tensoativa. Dessa forma, ele é usado como es-

pessante em molhos para saladas (Tabela 3.5). Em molhos 

de baixa caloria, ele costuma ser usado em associação à 

goma xantana (Seção 3.3.9).

Os sais de alginatos são usados com mais frequência 

como ingredientes de alimentos, em decorrência de sua ca-

pacidade de formar géis. No entanto, eles podem ser usados 

para conferir alta viscosidade em baixas concentrações, sen-

do particularmente eficazes na presença de baixa concentra-

ção de íons cálcio. Se o PGA é usado, algumas ligações cru-

zadas de íons cálcio ainda ocorrem nas cadeias, por meio dos 

grupos carboxilados restantes, resultando em espessamento 

(mais do que gelificação) das soluções.

Os géis de alginato de cálcio são obtidos por preparação 

por difusão, preparação interna e preparação por resfriamen-

to. A preparação por difusão pode ser usada na preparação 

de alimentos estruturados. Um bom exemplo são as tiras 

moldadas de pimenta. Na produção de tiras de pimenta para 

o recheio de azeitonas verdes, o homogenizado de pimenta 

é primeiro misturado com água, a qual contém uma pequena 

quantidade de goma guar, como espessante imediato e, em 

seguida, com alginato de sódio. A mistura é bombeada para 

uma correia transportadora, sendo gelificada pela adição de 

íons cálcio. A lâmina gelificada é cortada em tiras finas que 

são introduzidas nas azeitonas. A preparação interna, usa-

da para produtos à base de frutas e seus análogos, envolve 

a liberação lenta de íons cálcio para dentro da mistura. A 

liberação lenta é obtida pela ação combinada de um ácido 

orgânico levemente solúvel e de um sequestrante de sal de 

cálcio insolúvel. A preparação por resfriamento envolve a 

mistura de componentes necessários à formação de um gel 

em temperatura acima de sua temperatura de fusão, para que 

a mistura ganhe forma ao ser resfriada. Os géis de alginato 

são razoavelmente termoestáveis e apresentam pouca ou ne-
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FIGURA 3.52 Unidades de ácido β-D-manopiranosilurônico (βManpA), na conformação 4C1, e α-L-gulopiranosilurônico (αLGulpA), na 
conformação 1C4.
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FIGURA 3.53 Representação da formação proposta para uma junção entre regiões de Blocos G de três moléculas de alginato, promo-
vida por íons cálcio.
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nhuma sinerese. Diferente dos géis de gelatina, os de algina-

to não são termorreversíveis e, semelhantemente aos géis de 

carragenanas, não necessitam de refrigeração, podendo ser 

usados como géis de sobremesas que não fundem, mesmo 

em altas temperaturas ambientais. No entanto, eles não fun-

dem na boca como os géis de gelatina.

O ácido algínico, ou seja, uma solução de alginato cujo 

pH foi diminuído, com e sem a adição de íons cálcio, é em-

pregado na preparação de géis macios, tixotrópicos e que 

não fundem (Tabela 3.5).

3.3.12 Pectinas [10,49]
As pectinas comerciais são galacturonoglicanos (ácidos 

poli[α-D-galactopiranosilurônico]) com conteúdo variado 

de grupos éster metílico (Tabela 3.5). As moléculas nativas, 

presentes nas paredes celulares e nas camadas intercelula-

res de todas as plantas, a partir das quais as pectinas comer-

ciais são obtidas, são moléculas mais complexas, as quais 

são convertidas em galacturonoglicanos metil esterificados 

durante extração com ácido. A pectina comercial é obtida 

da casca de frutas cítricas e do bagaço de maçã. A pectina 

das cascas de limão e lima é, em geral, a mais fácil de ser 

isolada e a de mais alta qualidade. As pectinas possuem uma 

capacidade única de formar géis espalháveis, na presença de 

açúcar e ácido, ou na presença de íons cálcio, sendo usadas 

principalmente nesses tipos de aplicações.

A composição e as propriedades das pectinas variam de 

acordo com sua fonte de obtenção, o processo usado durante 

a preparação e os tratamentos subsequentes. Durante a extra-

ção com ácido fraco, ocorre um pouco de despolimerização e 

hidrólise dos grupos éster metílico. Portanto, o termo pecti-

na indica uma família de compostos. Esse termo é usado, em 

sentido geral, para designar as preparações poli (ácido galac-

turônico)(galacturonoglicano) solúveis em água, com conteú-

dos éster metílico e graus de neutralização variados, capazes 

de formar géis. Em todas as pectinas naturais, alguns dos gru-

pos carboxila são encontradas sob a forma de éster metílico. 

Dependendo das condições de manufatura, os grupos restan-

tes de ácido carboxílico livre podem ser parcial ou completa-

mente neutralizados, ou seja, parcial ou totalmente presentes 

como sódio, potássio ou grupos carboxilato de amônio. Em 

geral, eles estão presentes sob a forma de sal de sódio.

Por definição, preparações nas quais mais da metade dos 

grupos carboxila encontra-se sob a forma de éster metílico 

(−COOCH3) são classificadas como pectinas (Figura 3.54) 

de alto grau de metoxilação (HM); o restante dos grupos car-

boxila estão presentes como uma mistura de formas de ácido 

livre (−COOH) e de sal (p. ex., −COO
−
Na

+
). Preparações 

nas quais menos da metade dos grupos carboxila encontra-

se sob a forma éster metílico são chamadas de pectinas de 

baixo grau de metoxilação (LM). A porcentagem de grupos 

carboxila esterificados com metanol constitui o grau de es-

terificação (DE) ou o grau de metilação (DM). O tratamento 

de uma preparação de pectina com amônia (frequentemente 

dissolvida em metanol) converte alguns dos grupos éster me-

tílico em grupos carboxiamida (15-25%). Nesse processo, 

forma-se uma pectina LM (por definição). Esses produtos 

são conhecidos como pectinas LM amidadas.

A estrutura principal e fundamental de todas as molé-

culas de pectina é uma cadeia linear de unidades de ácido 

α-D-galactopiranosilurônico unidas por ligações 1→4. Os 

açúcares neutros, principalmente a L-ramnose, também estão 

presentes. Nas pectinas cítricas e de maçã, as unidades α-L-

-ramnopiranosil estão inseridas na cadeia polissacarídica, 

em intervalos bastante regulares. As unidades inseridas de 

α-L-ramnopiranosil podem proporcionar as irregularidades 

estruturais necessárias para limitar o tamanho das zonas de 

junção e, assim, a gelificação efetiva (em oposição à preci-

pitação/insolubilidade completa). Pelo menos algumas pec-

tinas contêm cadeias de arabinogalactanas ramificadas e/ou 

pequenas cadeias laterais compostas de unidades D-xilosil, 

unidas por ligações covalentes. A presença de cadeias late-

rais também pode ser um fator que limita a extensão da as-

sociação de cadeias. As zonas de junção são formadas entre 

cadeias regulares e não ramificadas de pectina, quando as 

cargas negativas dos grupos carboxilato são removidas (adi-

ção de ácido), quando a hidratação das moléculas é reduzida 

(pela adição de um cossoluto, quase sempre um açúcar, a 

uma solução de pectina HM) e/ou quando cadeias poliméri-

cas são unidas por pontes de cátions cálcio.

As soluções de pectina de alto teor de metoxilação ge-

lificam quando há ácido e açúcar em quantidade suficiente. 

À medida que o pH de uma solução de pectina diminui, os 

grupos carboxilato, altamente hidratados e carregados, são 

convertidos em grupos não carregados e apenas levemente 

hidratados. Como resultado da perda de algumas de suas 

cargas e de sua hidratação, as moléculas poliméricas podem 

então associar-se, em porções ao longo de seu comprimen-

to, formando junções e uma rede de cadeias poliméricas que 

aprisionam a solução aquosa de moléculas de soluto. A for-

mação de zonas de junção é favorecida pela presença de alta 

concentração (∼65%, pelo menos 55%) de açúcar, o qual 

compete com as moléculas de pectina pelas moléculas de 

água, reduzindo a hidratação das cadeias e permitindo que 

elas interajam umas com as outras.

As soluções de pectinas de baixo grau de metoxilação 

gelificam apenas na presença de cátions divalentes que pro-

porcionam pontes cruzadas. O aumento da concentração de 

O

HO HO

OCO2Me

FIGURA 3.54 Unidade monomérica predominante de uma pectina com alto grau de metilação.
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cátions divalentes (apenas o íon cálcio é usado em aplicações 

alimentícias) aumenta a temperatura de gelificação e a força 

do gel. O mesmo modelo geral de “caixa de ovo”, usado para 

descrever a formação de géis de alginato de cálcio (Seção 

3.3.11), é usado para explicar a gelificação de soluções de 

pectinas LM (padrão e amidadas), produzidas pela adição de 

íons cálcio. Como não necessita de açúcar para a gelificação, 

a pectina LM é usada na confecção de geleias e marmeladas 

com baixo teor de açúcar.

3.3.13 Goma gelana [44]
A gelana, conhecida comercialmente como goma gelana 

(Tabela 3.5), é um polissacarídeo extracelular aniônico pro-

duzido pela bactéria Sphingomonas elodea. A molécula de 

gelana é linear e composta de unidades β-D-glicopiranosil, 

β-D-glicuronopiranosil e α-L-ramnopiranosil em uma razão 

molar de 2:1:1. A gelana nativa (também chamada de gelana 

rica em acil) contém dois grupos éster, um grupo acetil e 

um grupo gliceril, todos na mesma unidade glicosil. Há, em 

média, um grupo éster glicerato para cada unidade tetras-

sacarídica repetida e um grupo éster acetato para cada duas 

unidades repetidas.

Parte da gelana é desesterificada pelo tratamento com ál-

cali. A remoção dos grupos acil causa efeitos drásticos sobre 

as propriedades do gel de gelana. A forma desesterificada 

é conhecida como gelana pobre em acil. A estrutura de sua 

unidade tetrassacarídica repetida é →4)-α-L-Rhap-(1→3)-

βGlcp-(1→4)-βGlcpA-(1→4)- βGlcp-(1→. Três formas 

básicas de gomas estão disponíveis: ricas em acil (nativa), 

pobres em acil clarificadas e pobres em acil não clarificadas. 

A maior parte da gelana usada em produtos alimentícios é a 

do tipo pobre em acil clarificada. A mistura dos tipos rica e 

pobre em acil resulta em produtos com propriedades inter-

mediárias.

A gelana pode formar géis com cátions monovalentes 

e divalentes, sendo que os divalentes (Ca
2+

) são cerca de 

10 vezes mais eficazes. Os géis podem ser formados com 

concentrações de goma tão baixas quanto 0,05% (99,95% 

de água). A gelificação costuma ser afetada pelo resfriamen-

to de uma solução quente que contém o cátion necessário. 

O cisalhamento durante o resfriamento de uma solução de 

gelana quente previne a ocorrência do mecanismo normal 

de gelificação, produzindo um fluido suave, homogêneo e 

tixotrópico (um gel que pode ser vertido), o qual estabiliza 

emulsões e suspensões de forma bastante efetiva. A agitação 

suave de um gel fraco de gelana também alterará sua estru-

tura e o transformará em um fluido suave, tixotrópico e que 

pode ser vertido com excelentes propriedades de emulsão e 

estabilização de suspensões.

Os tipos de gelana pobre em acil formam géis firmes, 

quebradiços e não elásticos (com texturas similares aos géis 

feitos com agar e κ-carragenana). Os tipos ricos em acil (na-

tivos) formam géis macios, elásticos, não quebradiços (com 

texturas similares às dos géis feitos com misturas de goma 

xantana e LBG). Géis com texturas intermediárias podem 

ser obtidos pela mistura dos dois tipos básicos de gelana.

Quando a gelana é usada como ingrediente em mistu-

ras para massas, ela não se hidrata muito em temperatura 

ambiente, nem aumenta a viscosidade da massa inicial. No 

entanto, ela se hidrata sob aquecimento, retendo a umidade 

no produto cozido. A gelana é usada na formulação de barras 

nutricionais devido a sua capacidade de retenção de umida-

de. A capacidade de suas soluções permanecerem suspensas 

em baixa concentração (sem produzir alta viscosidade) torna 

a gelana útil em bebidas nutricionais e dietéticas.

3.3.14 Goma curdlana [37]
A curdlana é um polissacarídeo bacteriano produzido pela 

Agrobacterium biovar (Tabela 3.5). Trata-se de um β-glicano 

com ligações 1,3 que possui a propriedade ímpar de formar 

géis quando as soluções são aquecidas. A curdlana forma 

dois tipos de géis que diferem em termorreversibilidade. Um 

gel termicamente reversível é formado quando soluções de 

curdlana são aquecidas até cerca de 65ºC e, então, resfria-

das até cerca de 60ºC. No entanto, quando as soluções de 

curdlana são aquecidas até temperatura próxima a 80ºC, um 

gel forte e termicamente irreversível é formado, ou seja, não 

se forma de novo uma solução, sob resfriamento. A força do 

gel continua a aumentar com o aumento da temperatura até 

cerca de 130ºC.

3.3.15 Goma arábica [21,63]
Quando a casca de algumas árvores e arbustos é lesionada, 

as plantas secretam um material pegajoso que endurece a 

fim de selar a ferida e protegê-la contra infecções e desse-

camento. Alguns exsudatos costumam ser encontrados em 

plantas que crescem em condições semiáridas. Visto que 

são pegajosos logo que exsudados, poeira, insetos, bacté-

rias ou pedaços de casca aderem às “lágrimas” (assim como 

são chamadas) do exsudato. A goma arábica (goma acácia), 

goma karaya e goma ghatti são exsudatos de árvores; a 

goma tragacante é o exsudato de um arbusto. Das gomas 

de exsudatos, a goma arábica é a mais usada como goma 

alimentícia, atualmente.

A goma arábica (goma acácia) é uma secreção de árvores 

de acácia, das quais existem várias espécies distribuídas nas 

regiões tropicais e subtropicais (Tabela 3.5). As áreas mais 

importantes de crescimento das acácias e nas quais se pro-

duzem as melhores gomas são o Sudão e a Nigéria. Formas 

de goma arábica, purificadas e secas por atomização, são co-

mumente usadas.

A goma arábica é um material heterogêneo, embora, em 

geral, consista de duas frações primárias. Uma delas, que 

representa cerca de 70% da goma, é composta de uma ca-

deia de polissacarídeos com pouca ou nenhuma proteína. A 

outra fração contém moléculas de maior massa molecular 

com proteínas como parte de sua estrutura. A fração polissa-

carídeo-proteína é, ela mesma, heterogênea, no que se refere 

ao conteúdo proteico. As estruturas de polissacarídeo são 

unidas de forma covalente ao componente proteico por liga-

ções às unidades hidroxiprolina e, talvez, a unidades serina, 
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os dois aminoácidos predominantes do polipeptídeo. O con-

teúdo proteico total é de cerca de 2% do peso, mas algumas 

frações podem conter até 25% de proteínas.

As estruturas do polissacarídeo, as ligadas e as não li-

gadas às proteínas, são altamente ramificadas, arabinoga-

lactanas ácidas, com a seguinte composição aproximada: 

D-galactose, 44%; L-arabinose, 24%; ácido D-glucurônico, 

14,5%; L-ramnose, 13%; ácido 4-O-metil-D-glucurônico, 

1,5%. Elas contêm cadeias principais de unidades β-D-

-galactopiranosil ligadas em 1→3, possuindo duas a qua-

tro unidades de cadeias laterais, constituídas de unidades 

β-D-galactopiranosil ligadas em 1→3, unidas a ela por 

ligações (1→6). As unidades α-L-arabinofuranosil, α-L-

-ramnopiranosil, β-D-glucuronopiranosil e 4-O-metil-β-

-D-glucuronopiranosil são ligadas tanto à cadeia principal 

como às numerosas cadeias laterais. As unidades de ácido 

urônico ocorrem mais frequentemente como extremidades 

não redutoras.

A goma arábica se dissolve com facilidade, sob agita-

ção em água. Essa é uma propriedade ímpar entre as gomas 

alimentícias, exceto para as que foram despolimerizadas 

para produzir tipos de baixa viscosidade, por causa de sua 

alta solubilidade e da baixa viscosidade de suas soluções. 

Podem-se fazer soluções com concentração de 50%, sendo 

que, acima dessa concentração, as dispersões se asseme-

lham a géis.

A goma arábica é um agente emulsificante razoável e um 

estabilizador muito bom de flavorizantes, em emulsões de 

óleo em água. Trata-se da goma de escolha para a emulsifi-

cação de óleos cítricos, outros óleos essenciais e imitações 

de flavorizantes, usados como concentrados para refrige-

rantes e para emulsões usadas em panificação. Nos Estados 

Unidos, a indústria de refrigerantes consome cerca de 30% 

da goma disponível como emulsificante e estabilizante. Para 

uma goma ter efeito estabilizador de emulsões, ela deve pos-

suir grupos de ancoragem, com uma forte afinidade pela su-

perfície do óleo, e um tamanho molecular suficientemente 

grande para cobrir as superfícies das gotículas dispersas. A 

goma arábica possui atividade tensoativa e forma uma cama-

da macromolecular espessa em torno das gotículas de óleo, 

de modo a produzir estabilização espacial. Emulsões feitas 

com flavorizantes oleosos e goma arábica podem ser secas 

por atomização para produzir pós flavorizantes secos que 

não são higroscópicos e nos quais o óleo flavorizante está 

protegido da oxidação e da volatilização. Outros atributos 

desses produtos em pó são a dispersão rápida e a liberação 

de flavorizantes, sem alteração da viscosidade do produto. 

Os pós flavorizantes estáveis são usados em produtos secos 

empacotados, como bebidas, bolos, sobremesas, pudins e 

misturas para sopas.

Outra característica importante da goma arábica é sua 

compatibilidade com altas concentrações de açúcar. Nesse 

sentido, ela proporciona amplo uso na elaboração de produ-

tos com alto conteúdo de açúcar e baixo conteúdo de água. 

Mais da metade do suprimento mundial de goma arábica é 

usada na produção de caramelos, balas de goma e pastilhas. 

Nesses produtos, ela previne a cristalização da sacarose, 

emulsifica e distribui os componentes de gordura e ajuda a 

prevenir o bloom (branqueamento da superfície causado pela 

transição polimórfica de lipídeos). Outro uso da goma arábi-

ca é como componente de glacê, usado em doces.

3.3.16  Inulina e frutoligossacarídeos 
[15-17,19,55]

A inulina (Tabela 3.5) ocorre naturalmente como carboidrato 

de reserva em milhares de espécies de plantas, incluindo ce-

bola, alho, aspargo e banana. Sua principal fonte comercial 

é a raiz de chicória mal (Chicorium intybus), algumas vezes 

ela também pode ser obtida de tubérculos de alcachofra de 

Jerusalém (Helianthus tuberosus L.).
A inulina é composta por unidades de β-D-frutofuranosil 

unidas por ligações 2→1. As cadeias do polímero são fre-

quentemente, mas nem sempre (por causa da degradação, 

seja ela natural ou durante o isolamento), terminadas, em 

sua extremidade redutora, com uma unidade de sacarose. É 

raro o DP da inulina ultrapassar 60. Ela ocorre em plantas, 

junto a frutoligossacarídeos, originando um DP global na 

faixa de 2-60.

As moléculas que contêm unidades furanosil, tais como 

as moléculas de inulina e de sacarose, sofrem hidrólise ca-

talisada por ácidos, com muito mais facilidade que as que 

contêm unidades piranosil. A inulina é um polissacarídeo de 

reserva, de modo que, aparentemente, em qualquer momen-

to, podem estar presentes moléculas em vários estágios de 

síntese e, talvez, de clivagem. Como consequência disso, as 

preparações de inulina são misturas de frutoligossacarídeos 

e pequenas moléculas de polissacarídeos.

A inulina costuma ser despolimerizada de propósito em 

frutoligossacarídeos. Tanto a inulina como os frutoligossa-

carídeos dela originados são prebióticos (prebióticos são 

ingredientes alimentícios não digeríveis que possuem efeito 

benéfico no hospedeiro, devido ao estímulo seletivo do cres-

cimento e/ou atividade de uma ou de um número limitado 

de espécies bacterianas já presentes no colo. Os prebióticos 

são usados com frequência pelos benefícios nutricionais e de 

saúde que proporcionam).

Soluções aquosas de inulina podem ser feitas com con-

centrações tão elevadas quanto 50%. Quando soluções quen-

tes de inulina, com concentrações maiores que 25%, são 

resfriadas, formam-se géis termorreversíveis. Os géis de inu-

lina são descritos como géis particulados (em especial após 

cisalhamento), com textura cremosa, semelhante à gordura. 

Em função disso, a inulina pode ser usada como mimético de 

gordura, em produtos com baixo teor de gordura. Ela melho-

ra a textura e a sensação bucal de sorvetes e molhos com bai-

xo teor de gordura. A inulina é um ingrediente em refeições, 

lanches, barras nutricionais, barras energéticas para esportes, 

bebidas à base de soja e hambúrgueres vegetais.

A inulina e os frutoligossacarídeos não são digeridos pe-

las enzimas do estômago e do intestino delgado. Portanto, 

eles são componentes da fibra dietética (Seção 3.4). Essas 

substâncias proporcionam um índice glicêmico igual a zero, 

isto é, não aumentam os níveis sanguíneos de glicose e de 

insulina.
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3.4  FIBRA DIETÉTICA E DIGESTIBILIDADE 
DOS CARBOIDRATOS 
[2,8,9,15,16,31,35,41,53,60,62,64,67]

Os carboidratos sempre foram a principal fonte de energia 

metabólica e de manutenção da saúde do trato gastrintestinal 

dos seres humanos. Também são os principais provedores do 

volume e do corpo dos produtos alimentícios.

Os materiais da parede celular de plantas, principalmente 

a celulose, outros polissacarídeos não amiláceos e a lignina, 

são componentes da fibra dietética. A única característica em 

comum desses polímeros é que eles não são digestíveis, o 

que é o principal critério para que sejam classificados como 

componentes da fibra dietética. Portanto, não apenas os 

componentes naturais dos alimentos contribuem para a fibra 

dietética, mas também algumas gomas que são adicionadas 

para proporcionar as funcionalidades descritas nas Seções 

3.3.7-3.3.16. A definição de fibra dietética também inclui 

outras substâncias, além dos polímeros. A característica-

-chave é que a substância não seja digerida no intestino del-

gado humano; assim, oligossacarídeos não digestíveis, por 

exemplo, rafinose e estaquiose (Seção 3.2.3), são incluídos 

como substâncias da fibra dietética.

Oligossacarídeos e polissacarídeos podem ser digestíveis 

(a maioria dos produtos à base de amido), parcialmente diges-

tíveis (amilose retrogradada, chamada de amido resistente) 

ou não digestíveis (todos os outros polissacarídeos). Quando 

ocorre a hidrólise digestiva para monossacarídeos, os produtos 

da digestão são absorvidos e catabolizados (apenas os monos-

sacarídeos podem ser absorvidos ao longo da parede do intes-

tino delgado e apenas a D-glicose é produzida pela digestão de 

polissacarídeos em seres humanos, pois somente os amidos 

podem ser digeridos). Os carboidratos que não são digeridos a 

monossacarídeos pelas enzimas do intestino delgado humano 

(todos os outros, exceto sacarose, lactose e produtos como as 

maltodextrinas, feitas a partir do amido), podem ser metabo-

lizados por microrganismos, no intestino grosso, produzindo 

ácidos de baixo peso molecular, os quais são parcialmente 

absorvidos e usados para a produção de energia. Portanto, 

carboidratos de todos os tamanhos moleculares podem ser ca-

lóricos, parcialmente calóricos ou não calóricos.

Os agentes volumosos mais comuns dos alimentos natu-

rais são os restos de células vegetais resistentes à hidrólise 

pelas enzimas do trato digestivo. Esses materiais incluem 

celulose, hemicelulose, pectina e lignina. A fibra dietética é 

nutricionalmente importante, pois mantém o funcionamen-

to normal do trato gastrintestinal, aumentando o volume do 

conteúdo intestinal e das fezes, o que reduz o tempo de trân-

sito intestinal e ajuda a prevenir a constipação. Sua presença 

nos alimentos induz à saciedade, no momento das refeições. 

Os nutricionistas estabelecem as exigências de fibra dietética 

em 25-50 g por dia. Considera-se que a fibra insolúvel reduz 

os níveis sanguíneos de colesterol, diminuindo as chances 

de doenças cardíacas. Ela também reduz as chances de cân-

cer do colo, provavelmente devido a sua ação de “arrastar” 

substâncias.

As gomas solúveis apresentam efeitos semelhantes no 

trato gastrintestinal e no nível sanguíneo de colesterol, mas 

em diferentes dimensões. Algumas gomas que têm sido exa-

minadas nesse contexto são a pectina, a goma guar, a goma 

xantana e a hemicelulose (p. ex., a goma guar, ingerida em 

quantidade de 5 g por dia, resulta em redução do pico hiper-

glicêmico, redução em 13% no colesterol sérico, mas não 

diminui a fração da lipoproteína de alta densidade − HDL, a 

transportadora do colesterol benéfico). Além dos farelos de 

cereais, feijão e feijão branco são boas fontes de fibra dieté-

tica. Um produto baseado nas cascas de semente de psyllium 

possui alta capacidade de retenção de água, o que acelera o 

trânsito do trato gastrintestinal, sendo usado para prevenir a 

constipação. Um produto à base de metilcelulose é comer-

cializado com o mesmo propósito.

Os polissacarídeos amiláceos são os únicos polissaca-

rídeos que podem ser hidrolisados pelas enzimas de seres 

humanos. Eles fornecem a D-glicose, que é absorvida pelas 

microvilosidades do intestino delgado, para proporcionar 

o principal substrato energético do metabolismo humano. 

Outros polissacarídeos consumidos normalmente, como os 

componentes naturais de vegetais comestíveis, frutas e ou-

tros materiais de plantas, e as gomas adicionadas aos produ-

tos alimentícios processados, não são digeridos no estômago 

e no intestino delgado de seres humanos, chegando ao intes-

tino grosso (colo) com pouca ou nenhuma modificação (a 

acidez do estômago não é forte o suficiente, nem o tempo 

de permanência do polissacarídeo no estômago é suficien-

temente longo, para ocasionar clivagem química significa-

tiva). Quando os polissacarídeos não digestíveis chegam ao 

intestino grosso, eles entram em contato com os microrga-

nismos, alguns dos quais produzem enzimas que catalisam a 

hidrólise de alguns polissacarídeos ou de algumas partes das 

moléculas de polissacarídeos. A consequência disso é que 

os polissacarídeos que não foram clivados no trato intestinal 

superior podem ser clivados e utilizados pelas bactérias, no 

intestino grosso.

Os açúcares removidos da cadeia polissacarídica são usa-

dos pelos microrganismos do intestino grosso como fonte de 

energia, nas rotas de fermentação, resultando na produção 

dos ácidos lático, propiônico, butírico e valérico. Esses áci-

dos graxos de cadeia curta podem ser absorvidos ao longo da 

parede intestinal, sendo metabolizados principalmente no fí-

gado. Além disso, uma pequena fração, embora significativa 

em alguns casos, dos açúcares liberados, pode ser absorvida 

pela parede intestinal e transportada pelo sistema sanguíneo 

portal, pelo qual são conduzidos até o fígado, sendo lá meta-

bolizados. Calcula-se que, em seres humanos, cerca de 7% 

da energia derive de açúcares liberados dos polissacarídeos, 

pela ação dos microrganismos do intestino grosso, ou a par-

tir de ácidos de cadeia curta produzidos pela fermentação 

desses açúcares. A extensão da clivagem dos polissacarídeos 

depende da abundância de microrganismos específicos, pro-

duzindo as enzimas necessárias. Portanto, quando ocorrem 

mudanças no tipo de polissacarídeo consumido, sua utiliza-

ção pelos microrganismos do colo pode ser temporariamente 

reduzida até que ocorra a proliferação dos microrganismos 

capazes de hidrolisar o novo polissacarídeo.

Alguns polissacarídeos permanecem quase intactos du-

rante seu trânsito pelo trato gastrintestinal. Esses, junto a 
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grandes segmentos de outros polissacarídeos, conferem vo-

lume ao conteúdo intestinal e diminuem o tempo de trânsito. 

Eles podem ter efeito positivo sobre a saúde, por baixar a 

concentração sanguínea de colesterol, talvez por “arrastar” 

consigo os sais biliares, reduzindo a chance de sua reab-

sorção no intestino. Além disso, a presença de uma grande 

quantidade de moléculas hidrofílicas mantém água suficien-

te no conteúdo intestinal, o que resulta em amolecimento das 

fezes e passagem mais fácil pelo intestino grosso.

Um dos componentes naturais da fibra dietética é o polis-

sacarídeo hidrossolúvel, β-glicano, o qual está presente nos 

farelos de aveia e cevada. O β-glicano da aveia tem-se tornado 

um ingrediente alimentício comercial, pelo fato de seu efeito 

na redução do nível sérico de colesterol ter sido demonstra-

do. A molécula do β-glicano da aveia é uma cadeia linear de 

unidades de β-D-glicopiranosil. Cerca de 70% das unidades 

estão unidas por ligações 1→4 e, 30%, por ligações 1→3. As 

ligações 1→3 ocorrem isoladamente, sendo separadas por se-

quências de duas ou três ligações 1→4. Portanto, a molécula 

é composta de unidades β-celotriosil [→3)-βGlcp-(1→4)-

βGlcp-(1→4)-βGlcp-(1→] e β-celotetraosil, unidas por li-

gações 1→3 (Figura 3.55). Esses (1→4,1→3)-β-glicanos 

costumam ser chamados de β-glicanos de ligações mistas.

Quando ingeridos por via oral, os β-glicanos reduzem 

o nível pós-prandial de glicose e a resposta da insulina, ou 

seja, eles moderam a resposta glicêmica, tanto em pessoas 

normais como em diabéticos. Esse efeito parece estar corre-

lacionado à viscosidade. Eles também reduzem as concen-

trações séricas de colesterol em ratos, galinhas e seres huma-

nos. Esses efeitos fisiológicos são típicos da fibra dietética 

solúvel. Outros polissacarídeos solúveis apresentam efeitos 

similares, mas em diferentes graus.
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