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Os carboidratos constituem mais de 90% da matéria seca
das plantas. Logo, sdo abundantes, amplamente disponiveis
e de baixo custo. Os carboidratos sdo componentes frequen-
tes dos alimentos, podendo tanto ser componentes naturais
como adicionados como ingredientes. Eles sdo encontrados
em diversos produtos, sendo consumidos em grande quanti-
dade. Apresentam muitas estruturas moleculares, tamanhos
e configuracdes diferentes, com variadas propriedades fisi-
cas e quimicas, diferindo, ainda, em seus efeitos fisiol6gi-
cos no corpo humano. Eles sdo passiveis de modificagdes
quimicas e bioquimicas, sendo que ambas as modificacdes
sdo empregadas comercialmente no melhoramento de suas
propriedades e na ampliac@o de suas aplicacdes.

O amido, a lactose e a sacarose sdo digeridos por indivi-
duos sauddveis e, junto a D-glicose e a D-frutose, sdo fontes
de energia, suprindo 70—80% das calorias da dieta humana,
no mundo inteiro. Nos Estados Unidos, esse percentual é
menor, variando de um individuo para outro.

O termo carboidrato sugere uma composicao elementar
geral, a saber, C (H,0),, a qual representa moléculas que
contém atomos de carbono junto a dtomos de hidrogénio e
oxigénio, na mesma propor¢do em que ocorrem na dgua. No
entanto, a maioria dos compostos de carboidratos naturais
produzidos por organismos vivos nao apresenta essa férmula
empirica simples. Em vez disso, a maioria deles é formada
por oligdmeros (oligossacarideos) ou polimeros (polissa-
carideos) de agucares simples e modificados. A origem dos
carboidratos de baixa massa molecular costuma ser a despo-
limerizagdo natural dos polimeros. Entretanto, este capitulo
inicia com a apresentagdo dos actcares simples e, na sequén-
cia, apresentam-se as estruturas maiores e mais complexas
formadas a partir deles.

3.1 MONOSSACARIDEOS

Os carboidratos contém atomos de carbono quiral. Um dto-
mo de carbono quiral pode existir sob duas formas espaciais

|

(configuracdes) diferentes. Os d&tomos de carbono quiral pos-
suem quatro grupos diferentes ligados a eles. As duas con-
figuragoes diferentes dos quatro substituintes sdo imagens
espelhadas que ndo podem ser sobrepostas umas as outras
(Figura 3.1). Em outras palavras, uma € reflexo da outra, tal
como o que se observaria em um espelho, o que estd a direita
em uma configuracdo estd a esquerda em outra e vice-versa.

A D-glicose, o carboidrato e composto orgdnico mais
abundante (se todas as formas combinadas forem consi-
deradas), pertence a classe dos carboidratos chamados de
monossacarideos. Estes sdo moléculas de carboidratos que
nao podem ser divididas em carboidratos mais simples por
hidrélise, dessa forma, eles costumam ser chamados de acu-
cares simples. Trata-se de unidades monoméricas que, uni-
das, formam estruturas maiores, ou seja, oligossacarideos e
polissacarideos (ver Se¢des 3.2 e 3.3), os quais podem ser
convertidos, por hidrélise, em seus monossacarideos cons-
tituintes.

A D-glicose €, a0 mesmo tempo, um poliol e um aldeido.
Ela € classificada como aldose, uma designacdo para acu-
cares que contém um grupo aldeido (Tabela 3.1). O sufixo
-ose significa agucar, o prefixo ald- indica o grupo aldeido.
Quando a D-glicose € representada sob a forma de uma ca-
deia aberta ou vertical (Figura 3.2), conhecida como estru-
tura aciclica, com o grupo aldeido (4tomo de carbono 1) no
alto e o grupo hidroxila primdrio (dtomo de carbono 6) na
base, observa-se que todos os grupos hidroxila secundérios
estdo nos atomos 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
¢ designada como sendo da forma Dj; 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" arranjos para esses atomos. Portanto,
para uma aldose de seis carbonos, como a D-glicose (com
seus quatro dtomos de carbonos quirais), existem 2'ou 16
arranjos diferentes dos dtomos de carbono que contém gru-
pos hidroxila secundérios, permitindo a formagao de 16 agu-

|

Espelho

FIGURA 3.1

Um atomo de carbono quiral. A, B, D e E representam diferentes &tomos, grupos funcionais, ou outros grupos de atomos

ligados ao atomo de carbono C. As cunhas indicam ligagdes quimicas que se projetam para fora do plano da pagina; os tracejados indi-
cam ligagoes quimicas que se projetam para dentro ou para baixo do plano da pégina.
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TABELA 3.1

Classificacao dos monossacarideos

Ndmero de atomos de carbono

Tipo de grupo carbonila

© 0 N o v W

H— Cc=

H—|C—OH

HO — |C—H

H—|C—OH

H—lC—OH

H—|C—OH
|

Aldeido Cetona
Triose Triulose
Tetrose Tetrulose
Pentose Pentulose
Hexose Hexulose
Heptose Heptulose
Octose Octulose
Nonose Nonulose
HC=0O C-1
HCOH C-2
HOCH C-3
HCOH C-4
HCOH C-5
CHOH C-6

FIGURA 3.2 Molécula da b-glicose (cadeia aberta ou estrutura aciclica).

cares de seis carbonos com uma extremidade aldeidica. Oito
deles pertencem a série D (Figura 3.3); oito sdo suas ima-
gens refletidas e pertencem a série L. Todos os acticares que
possuem um grupo hidroxila no carbono quiral de nimero
mais alto (C-5, nesse caso), posicionados no lado direito, sao
chamados arbitrariamente de actcares D, e todos que pos-
suem um grupo hidroxila no carbono quiral de nimero mais
alto, posicionados a esquerda, sdo designados como agtca-
res L. Duas estruturas de D-glicose, dessa forma de cadeia
aberta ou aciclica (chamada de projecdo de Fischer), com os
atomos de carbono numerados de modo convencional, sdo
mostradas na Figura 3.2. Nessa convengao, cada liga¢ao ho-
rizontal projeta-se para o exterior do plano da pagina e cada
ligagdo vertical projeta-se para o interior do plano da pagina
(¢ comum a omissao de linhas horizontais para as ligacdes
quimicas covalentes aos dtomos de hidrogénio e aos grupos
hidroxila, como na estrutura a direita). Uma vez que o 4tomo
de carbono situado na posi¢do mais baixa nao € quiral, ndo
ha sentido em designar as posi¢des relativas dos grupos e
dos datomos a ele ligados. Assim, ele pode ser escrito como
—CH,OH.

A D-glicose e outros aguicares que contém seis carbonos
sao chamados de hexoses. Na natureza, o grupo das aldoses
estd presente em maior quantidade. Os nomes categdricos
sdo frequentemente combinados, sendo que um aldeido de
seis carbonos serd denominado uma aldo-hexose.

Existem duas aldoses que contém trés dtomos de car-
bono: o D-gliceraldeido (D-glicerose) e o L-gliceraldeido

(L-glicerose), sendo que ambos possuem apenas um atomo
de carbono quirdlico. As aldoses com quatro dtomos de car-
bono, as tetroses possuem dois dtomos de carbono quiral; as
aldoses com cinco dtomos de carbono, as pentoses possuem
trés dtomos de carbono quiral, constituindo o segundo grupo
de aldoses mais comuns. Prolongando as séries acima de seis
atomos de carbono, obtém-se heptoses, octoses e nonoses, as
quais sdo o limite pratico de ocorréncia natural dos agucares.
O desenvolvimento de oito D-hexoses a partir do D-gliceral-
deido € apresentado na Figura 3.3. Nessa figura, o circulo
representa o grupo aldeido: as linhas horizontais indicam a
localizacdo de cada grupo hidroxila em seu dtomo de carbo-
no quiral e, na base das linhas verticais, encontra-se o grupo
hidroxila primério (—CH,OH) terminal, ndo quiral. Essa ma-
neira estenografica de indicacdo de estruturas monossacari-
dicas € chamada de método de Rosanoff. Os agtcares cujos
nomes aparecem em itdlico na Figura 3.3 costumam ser en-
contrados nas plantas, na maioria das vezes, exclusivamente
na forma combinada, ou seja, como glicosideos, oligossa-
carideos e polissacarideos (ver adiante). A D-glicose € a tini-
ca aldose livre usualmente presente em alimentos naturais e,
ainda assim, apenas em pequenas quantidades.

Os acgucares da forma L s3o menos numerosos € me-
nos abundantes na natureza que os da forma D. No entan-
to, desempenham importantes fun¢des bioquimicas. Dois
L-actcares encontrados em alimentos sdo a L-arabinose e a
L-galactose, ocorrendo como unidades de polimeros de car-
boidratos (polissacarideos).
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D-Triose
p-Glicerose
D-Tetroses
D-Eritrose D-Treose
< N e N
E i % i D-Pentoses
D-Ribose D-Arabinose p-Xilose D-Lixose
/N /N /N /N

p-Alose p-Altrose D-Glicose b-Manose D-Gulose b-ldose D-Galactose p-Talose

FIGURA 3.3 Estrutura de Rosanoff das D-aldoses que contém entre 3 e 6 &tomos de carbono.

Em outro tipo de monossacarideo, a fungdo carbonila
€ um grupo cetona. Esses agicares sdo chamados de ceto-
ses (o prefixo cet- refere-se ao grupo cetona). O sufixo que
designa as cetoses na nomenclatura sistemadtica de carboi-
dratos € -ulose (Tabela 3.1). A D-frutose (sistematicamente,
D-arabino-hexulose) € o principal exemplo desse grupo de
acucares (Figura 3.4). Trata-se de uma das duas unidades
monossacaridicas do dissacarideo sacarose (ver Secdo 3.2.3)
e constitui mais de 55% dos xaropes de alta concentracio de
frutose (HFS, do inglés high frutose syrup) e cerca de 40%
do mel. A D-frutose possui apenas trés dtomos de carbono
quirais (C-3, C-4 e C-5). Sendo assim, existem apenas 2% ou
oito ceto-hexoses. A D-frutose € a tinica cetose comercial e a
Unica encontrada livre em alimentos naturais, porém, assim
como a glicose, em pequenas quantidades.

3.1.1

Aldoses e cetoses simples, que apresentam 0 mesmo nimero
de carbonos, sdo isomeros entre si, desse modo tanto a hexo-

Isomerizacao dos monossacarideos

ClHZOH
7

HOCH

HCOH

HCOH

CH,OH

FIGURA 3.4

se como a hexulose apresentam a férmula empirica C.H,,0,
podendo ser interconvertidas por isomerizagdo. A isomeri-
zacdo de um monossacarideo envolve o grupo carbonila e a
hidroxila adjacente. Por essa reacdo, uma aldose € conver-
tida em outra aldose (com configura¢io oposta em C-2) e a
cetose correspondente, e a cetose, por sua vez, é convertida
nas duas aldoses correspondentes. Desse modo, por isomeri-
zacdo, a D-glicose, a D-manose e a D-frutose podem ser inter-
convertidas (Figura 3.5). A isomerizagdo pode ser catalisada
por uma base ou por uma enzima.

3.1.2 Monossacarideos ciclicos

Os grupos carbonila dos aldeidos sdo reativos e, com faci-
lidade, sofrem ataque nucleofilico dos dtomos de oxigénio
de um grupo hidroxila para a produgao de um hemiacetal. O
grupo hidroxila de um hemiacetal pode reagir, na sequéncia
(por condensag¢do), com o grupo hidroxila de um élcool, para
produzir um acetal (Figura 3.6). O grupo carbonila de uma
cetona reage de modo similar.

C-1
C-2

C-3

Molécula de pD-frutose (cadeia aberta ou estrutura aciclica).
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HC=0 HOCH CH,OH HCOH HC=0
HCOH COH C=0 HOC HOCH
HOCH HOCH HOCH HOCH HOCH
I S i I S i I S i S i I
~ ~
HCOH HCOH HCOH HCOH HCOH
HCOH HCOH HCOH HCOH HCOH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D-glicose trans-enediol D-frutose cis-enediol D-manose
FIGURA 3.5 Inter-relagdes entre D-glicose, D-manose e D-frutose via isomerizagao.
CH;OH
+,/I (l)CH3 (|JCH3
H—C=0 = H—(|2—0H+ HOCH, == H—C—OCH; + H,0
|
R R R
Hemiacetal Acetal

FIGURA 3.6 Formacdo de um acetal por meio da reacao de aldeido com metanol.

A formacgdo do hemiacetal pode ocorrer na mesma mo-
Iécula de agucar, aldose ou cetose, isto €, o grupo carbonila
de uma molécula de acticar pode reagir com um de seus proé-
prios grupos hidroxila, como ilustrado na Figura 3.7, com a
D-glicose girando lateralmente e formando o anel. Os anéis
de agucares séxtuplos, que resultam da reacdo de um grupo
aldeido com um grupo hidroxila no C-5, sdo chamados de
piranose. Deve-se notar que, para que o atomo de oxigénio
do grupo hidroxila de C-5 reaja para a formacao do anel, C-5
deve girar a fim de fazer com que esse dtomo de oxigé€nio
fique voltado para cima. Essa rotac¢do leva o grupo hidro-
ximetil (C-6) para uma posi¢do acima do plano do anel. A
representagdo do anel D-glicopiranose, usada na Figura 3.7,
€ denominada de projecdo de Haworth.

Os agucares também ocorrem, ainda que com menos fre-
quéncia (Figura 3.8), em anéis de cinco elementos (furanose).

Para se prevenir confusdes em relacdo a escrita das es-
truturas em forma de anel, adotam-se convengdes comuns,
nas quais os atomos de carbono do anel sdo indicados por
angulos do anel e os d4tomos de hidrogénio ligados aos ato-
mos de carbono sdo completamente excluidos. A mistura de
formas quirais (anoméricas*) € indicada por uma linha on-
dulada (Figura 3.9).

Quando o dtomo de carbono do grupo carbonila € envol-
vido na formagdo do anel, permitindo o desenvolvimento
do hemiacetal (anel piranosidico ou furanosidico), ele se
torna quiral. Nos D-actucares, a configuracdo apresentada
pelo grupo hidroxila que se localiza abaixo do plano do anel
(na projecdo de Haworth) € a forma alfa. Por exemplo, a
a-D-glicopiranose € a D-glicose na forma ciclica piranosi-
dica, com a configurag@o do novo dtomo de carbono quiral,

* Os anéis das formas & e B de um agticar sdo conhecidos como anéme-
ros. Dois andmeros compdem um par anomérico.

C-1, € denominado como atomo 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 projecdo de Haworth), isto €, na posi¢cdo beta,
a estrutura é denominada S-D-glicopiranose. Essa nomen-
clatura € mantida para todos os acticares da forma D. Para
os agucares da série L, o contrério € verdadeiro, ou seja, o
grupo hidroxila anomérico encontra-se acima do andmero
alfa e abaixo do andmero beta (Figura 3.8). Isso ocorre por-
que a a-D-glicopiranose e a a-L-glicopiranose sdo imagens
invertidas (espelhadas) uma da outra.

Contudo, os anéis piranosidicos ndo sao planos, com
os grupos ligados posicionados diretamente acima e abai-
X0, como sugere a representacdo de Howarth. Ao contrario,
eles ocorrem sob diversas formas (conformagdes), entre as
quais a mais frequente € a conformacao em forma de cadei-
ra, denominada assim por sua semelhanca com tal objeto.
Na conformacio em cadeira, uma ligagcdo de cada dtomo de
carbono projeta-se acima ou abaixo do anel; elas sdo cha-
madas ligagdes ou posicdes axiais. A outra ligacdo, que ndo
estd envolvida na formacao do anel, encontra-se acima ou
abaixo em relacdo as ligacdes axiais, porém, em relacio ao
anel, projeta-se para fora, em volta do perimetro, no qual é
chamada de deposicao equatorial (Figura 3.10).

Usando a B-D-glicopiranose como exemplo, C-2, C-3,
C-5 e o dtomo de oxigénio do anel encontram-se no plano,
enquanto C-4 estd ligeiramente posicionado acima do anel
e C-1 estd localizado logo abaixo do plano, como pode-se
observar nas Figuras 3.10 e 3.11. Essa conformacdo € de-
nominada ‘C,. A notago C indica que o anel tem forma de
cadeira; o nimero sobrescrito indica que C-4 encontra-se
acima do plano do anel e o nimero subscrito indica que C-1
encontra-se abaixo do plano do anel (existem duas formas de
cadeira, a segunda IC4, possui grupos axiais e equatoriais in-
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HC'=0
HICZOH
HOIC3H
HC*OH
HC°OH
é(’HzOH

D-glicose
(projecdo de Fischer)

FIGURA 3.7

HOH,C \ OH

FIGURA 3.8

D-glicopiranose
(projecao de Haworth)

Formacao de um anel hemiacetal piranose de p-glicose.

OH

L-arabinose na forma de anel de furanose e na configuragao a-L-.

CH,OH
O
OH OH
HO
OH
D-glicopiranose
A
— —
CH,OH CH,OH
O O
OH
OH OH
HO OH HO
OH OH

a-D-glicopiranose

FIGURA 3.9

vertidos). O anel de seis vértices distorce menos os angulos
das ligacdes dos dtomos de carbono e oxigénio que os anéis
de outras dimensdes. A tensdo € ainda mais reduzida, quan-
do a maioria dos grupos hidroxila estd separada ao maximo
entre si, pela conformacio do anel que posiciona o maior
nimero deles na posicdo equatorial, e ndo na axial. A posi-
¢do equatorial € energeticamente favorecida e a rotagdo dos
atomos de carbono ocorre sobre suas ligacdes envolvidas na
formagdo do anel, levando o maior nimero possivel de gru-
pos para as posi¢des equatoriais, 0 mais longe possivel.
Como observado, a S-D-glicopiranose possui todos os
seus grupos hidroxila na posicdo equatorial, mas cada um
deles encontra-se um pouco acima ou um pouco abaixo da
posicdo equatorial verdadeira. Na S-D-glicopiranose, os gru-

B-D-glicopiranose

D-glicopiranose como uma mistura de duas formas quirais.

pos hidroxila, posicionados na regido equatorial, alternam-se
nas posic¢des 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-
X0ses) situa-se quase sempre em uma posicao equatorial es-
pacialmente livre. Se a B-D-glicopiranose se encontrasse na
conformacdo 'C4, todos esses grupos seriam axiais. Como
essa forma € de mais alta energia, hd pouca S-D-glicopira-
nose na conformagio 'C,.

Sendo assim, os agucares simples de seis elementos sdo
bastante estdveis se a posicao dos grupos laterais, como hi-
droxil e hidroximetil, sdo equatoriais. Logo, a S-D-glicopi-
ranose dissolvida em dgua gera rapidamente uma mistura
equilibrada de formas, em cadeias abertas e formas ciclicas
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FIGURA 3.10

Um anel de piranose que mostra as posi¢oes de ligacao equatorial (linha sélida) e axial (linha pontilhada).

CH,OH_(
HO A
H OH
HO HO
H H

FIGURA 3.11
atomos de hidrogénio, nas posicoes axiais.

de cinco, seis e sete elementos. Em temperatura ambiente,
as formas ciclicas de seis elementos (piranose) predominam,
seguidas pelas formas ciclicas de cinco elementos (furano-
se). A configuragdo do dtomo de carbono anomérico (C-1
das aldoses) de cada anel pode ser alfa ou beta. A propor¢do
de equilibrio das formas ciclicas varia com o agticar e com a
temperatura. Exemplos dessa distribuicao sdo apresentados
na Tabela 3.2.

A cadeia aberta, que contém um grupo aldeido, constitui
apenas 0,003% do total de formas. Porém, por apresentar
rapida interconversdo com as formas ciclicas, o agicar pode
reagir de forma facil e rdpida, como se estivesse inteiramen-
te sob a forma de aldeido livre (Figura 3.12).

3.1.3 Glicosideos

A forma hemiacetal dos agucares pode reagir com um al-
cool para produzir um acetal completo; esse produto € cha-
mado glicosideo. Em laboratério, a reagdo ocorre sob con-
dicdes anidras, na presenca de dcido (como catalisador) em
temperaturas elevadas, porém os glicosideos costumam ser
produzidos na natureza, onde, em meios aquosos, as enzi-
mas catalisam reagdes em rotas que envolvem varios inter-
medidrios. A ligacdo acetal do atomo do carbono anomérico

. . ~ 4 .~ ..
B-b-glicopiranose na conformagao "C,. Todos os grupos volumosos encontram-se nas posi¢des equatoriais e todos os

¢ indicada pelo sufixo -ideo. No caso da D-glicose reagir
com o metanol, o produto principal sera o metil-a-D-glico-
piranosideo, com menos metil S-D-glicopiranosideo (Figura
3.13). Também sao constituidas as duas formas anoméricas
de anéis furanosidicos de cinco vértices; porém, por pos-
sufrem estruturas de alta energia, elas se reorganizam em
formas mais estdveis sob as condi¢des de formagao, estando
presentes em equilibrio, em baixas quantidades. O grupo
metila, nesse caso, e qualquer outro grupo ligado ao actcar
para a formacdo de um glicosideo ¢ denominado aglicona.
Um glicosideo hidrolisado em meio 4cido produz um agu-
car redutor (ver Se¢@o 3.1.4.1) e um composto hidroxilado.
A hidrdlise torna-se cada vez mais rdpida a medida que a
temperatura aumenta.

3.1.4 Reacoes de monossacarideos

Todas as moléculas de carboidratos possuem hidroxilas li-
vres para reagir. Os monossacarideos simples e muitas ou-
tras moléculas de carboidratos de baixa massa molecular
também possuem grupos carbonila disponiveis para reagao.
A formagao de anéis piranosidicos e furanosidicos (hemia-
cetais ciclicos) e glicosideos (acetais) de monossacarideos
ja foi descrita.

TABELA 3.2  Equilibrio na distribuicao das formas ciclicas e
anoméricas de monossacarideos

Formas ciclicas de piranose

Formas ciclicas de furanose

Acicar o- B- a- B-
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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FIGURA 3.13 Metil a-D-glicopiranosideo (a) e metil -p-glicopiranosideo (b).

3.1.4.1 Oxidacao a acidos aldénicos

e a aldonolactonas

As aldoses sdo facilmente oxidaveis a dcidos aldonicos pela
oxidagdo do grupo aldeido a um grupo carboxil/carboxilato.
Essa reac@o costuma ser usada para a determinacdo quantita-
tiva dos acgtcares. Um dos primeiros métodos para a deteccdo
e a medida de acticares empregou a solugdo de Fehling. Esta
€ uma solugao alcalina de cobre (II) que oxida uma aldose a
um aldonato, com reducdo a cobre (I) e formacgado de preci-
pitado vermelho-tijolo de Cu,O. As variagdes desse método
(reagentes de Nelson-Somogyi e Benedict) continuam a ser
usadas na determinacio de actcares em alimentos e mate-
riais biolégicos.
H

2Cu(OH)»+ R—C = O —>
o)
I

R—-C—-OH + Cu,0 + H,O 3.1

Durante a oxidacio do grupo aldeido de uma aldose ao
sal do grupo 4cido carboxilico, o agente oxidante € reduzido,
ou seja, o actcar reduz o agente oxidante; por isso, as aldo-
ses sdo chamadas de aguicares redutores. As cetoses também
sdo denominadas como agtcares redutores pois, sob as con-
dicdes alcalinas do método de Fehling, elas sdo isomeriza-
das a aldoses. O reagente de Benedict, que ndo € alcalino,
reagird com aldoses, mas ndo com cetoses.

Um método simples e especifico para a oxidagdo quan-
titativa da D-glicose a 4cido D-gliconico emprega a enzima
glicose oxidase, sendo que o produto inicial € a 1,5-lactona
(um éster intramolecular) do acido (Figura 3.14). Essa rea-
¢do é comumente empregada para medi¢do da quantidade
de D-glicose em alimentos e outros materiais bioldgicos, in-
cluindo a concentracido de D-glicose em sangue e urina. O
acido D-gliconico € um constituinte natural de suco de frutas
e do mel.

A reacdo apresentada na Figura 3.14 também € utilizada
na produ¢do comercial de dcido D-gliconico e sua lactona.
O D-gliconato-delta-lactona (GDL), D-glicono-1,5-lactona,
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de acordo com a nomenclatura sistematica, hidrolisa-se por
completo em dgua, em cerca de trés horas, em temperatu-
ra ambiente, ocasionando diminuicdo de pH. Essa hidréli-
se lenta, que por sua vez produz acidificagdo lenta e sabor
suave, faz do GDL um acidulante de alimentos tnico. Ele é
usado em carnes e produtos lacteos e, particularmente, em
massas refrigeradas como fermento quimico.

3.1.4.2 Reducao dos grupos carbonila

A hidrogenacio ¢ a adi¢do de hidrogénio a uma ligagio du-
pla. Quando aplicada a carboidratos, ela promove a adi¢ao
de hidrogénio a dupla ligag@o entre o dtomo de oxigénio e
o atomo de carbono, do grupo carbonila de uma aldose ou
de uma cetose. A hidrogenacao da D-glicose € facilmente
obtida com gds hidrogénio sob pressdo, na presenca de ni-
quel de Raney como catalisador (Figura 3.15). O produto
é o D-glicitol, conhecido como sorbitol; o sufixo —itol de-
nota um agucar dlcool (um alditol). Os alditéis também sao
conhecidos como polidis e poli-hidroxil dlcoois. Por ser
derivado de uma hexose, o D-glicitol (sorbitol) € especifi-
camente um hexitol. O sorbitol € bastante distribuido nos
vegetais, sendo encontrado em algas e até mesmo em plan-
tas superiores, onde esta presente, em especial, nas frutas.
Porém, as quantidades presentes geralmente sdo pequenas.
O sorbitol apresenta metade do poder adogante da saca-
rose, sendo vendido como xarope e em cristais, e usado
como umectante geral, ou seja, uma substancia que permi-
te a manutengdo/reten¢do de umidade nos produtos.

H%=O

CH,OH
HCOH

HOCH

HCOH

I
CH,OH

D-glicose B-D-glicopiranose

|
OH, I
= Gllcose oxidase —
| o) S HOlCH
HCOH HCOH
! Oz |

O Dp-manitol pode ser obtido pela hidrogenacdo da D-
manose. Comercialmente, ele € obtido junto com o sorbitol
pela hidrogendlise da sacarose. Ele € o produto da hidroge-
nacdo da D-frutose (Figura 3.16), componente da sacarose
e da isomerizagdo da D-glicose, a qual pode ser controlada
pela alcalinidade da solugd@o usada na hidrogenacgao catali-
tica. O D-manitol, diferente do sorbitol, ndo € umectante.
Em vez disso, ele cristaliza com facilidade, sendo apenas
moderadamente solivel e usado como cobertura ndo ade-
siva em doces.

O xilitol (Figura 3.17) € produzido a partir da hidroge-
nag¢do da D-xilose, obtida da hemicelulose, especialmente de
plantas de bétula. Seus cristais apresentam calor especifico
bastante negativo em solucdo. O comportamento endotérmi-
co da solucdo cristalina de xilitol produz uma sensacio de
refrescancia na boca. Essa refrescancia faz do xilitol um in-
grediente preferencial em balas de menta e gomas de mascar
sem agucar. Seu poder adocante € semelhante ao da sacaro-
se. O xilitol ndo € cariogénico, pois ndo € metabolizado pela
microflora da boca que produz a placa dentdria.

3.1.4.3 Acidos urénicos

O atomo de carbono terminal (na porcédo final oposta a da
cadeia carbdnica do grupo aldeido) de uma unidade monos-
sacaridica de um oligo ou de um polissacarideo pode ocorrer
sob a forma oxidada (acido carboxilico).

A aldo-hexose com C-6, sob a forma de grupo acido
carboxilico, € chamada de 4cido ur6nico. Quando os ato-

COO™

HCOH

HCOH
I

CH,OH

D-Glicono-1,5-lactona D-Gliconato

FIGURA 3.14 Oxidacao da D-glicose catalisada pela glicose oxidase.
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HOCH
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FIGURA 3.15 Reducao da p-glicose.
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mos de carbono quirais de um acido urdnico estdo na mes-
ma configuracido, da mesma forma como sido encontrados
na D-galactose, por exemplo, o composto trata-se do dcido
D-galacturdnico (Figura 3.18), o principal componente da
pectina (ver Secdo 3.3.13).

3.1.4.4 Esteres do grupo hidroxila

Os grupos hidroxila dos carboidratos, assim como os grupos
hidroxila dos dlcoois simples, formam €steres com 4cidos
organicos e com alguns inorgdnicos. A reacao de um grupo
hidroxila com uma forma ativada de acido carboxilico ani-
dro, na presenga de uma base adequada, produz um éster:

0 0 0
| |

ROH +R’—C—0—C—R’ou R —=C—Cl —
0 0
| |

R—0—C—R’ +HO—C—R’ouHCl (3.2)

Acetatos, semiésteres de succinato e outros ésteres de
acidos carboxilicos de carboidratos ocorrem na natureza.
Eles sdo especialmente encontrados como componentes de

polissacarideos. Os agucares fosfato sdo intermedidrios me-
tabolicos comuns (Figura 3.19).

Os monoésteres de dcido fosférico também sdo encon-
trados como constituintes de polissacarideos. 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 producio de amido modificado
para alimentos, o amido de milho costuma ser derivatiza-
do com grupos ésteres mono-, ou diamidos, ou ambos (ver
Secdo 3.3.6.10). Outros ésteres de amido, em particular ace-
tato, succinato e semiéster de succinato substituido e adi-
patos de diamido sdo amidos alimenticios modificados (ver
Secdo 3.3.6.10). Os ésteres de 4cidos graxos e sacarose (ver
Secao 3.2.3) sdo produzidos comercialmente como emulsi-
ficantes de d4gua em 6leo. A familia dos polissacarideos de
algas vermelhas, os quais incluem as carragenanas, contém
grupos sulfato (semiésteres de dcido sulfirico, R—-OSO,").

3.1.4.5 Eteres do grupo hidroxila

O grupo hidroxila dos carboidratos, assim como o grupo hi-
droxila de dlcoois simples, pode formar tanto éteres como
ésteres. Os éteres de carboidratos ndo sio tao comuns na na-

CH,OH ClHZOH ?Hon
C=0 HCOH HOCH
HOCH HOCH HOCH
| Reducao
HCOH HCOH + HCOH
HCOH HCOH HCOH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-frutose D-glicitol D-manitol
FIGURA 3.16 Reducdo da p-frutose.
CH,OH
HCOH
HOCH
HCOH
CH,0H
FIGURA 3.17 Xilitol.
COOH
O
HO
OH
OH
OH

FIGURA 3.18 Acido p-galacturdnico.
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FIGURA 3.19 Exemplos de intermedidrios metabdlicos agticar-fosfato.

tureza como os ésteres. Entretanto, os polissacarideos sdo
eterificados comercialmente para apresentarem proprieda-
des modificadas e mais tteis. S@o exemplos de produtos, o
metil (—O—CH,), o sédio carboximetil (O—CH,—CO, Na"),
o hidroxipropil (~O—CH,—CHOH-CH,) éter de celulose e
hidroxipropil éteres de amido, todos aprovados para uso ali-
menticio.

Um tipo especial de éter, uma ligagao éter interna entre os
atomos de carbono 3 e 6 e uma unidade D-galactosil (Figura
3.20), € encontrado nos polissacarideos de algas vermelhas,
especificamente o agar, a furcelarana, a k-carragenana e a
t-carragenana (ver Se¢do 3.3.10). Esse éter interno € conhe-
cido como anel 3,6-anidro. Seu nome deriva do fato de ele
poder ser encarado como o produto da remocao de compo-
nentes da 4gua (HOH) dos grupos hidroxila, em C-3 e C-6.

Uma familia de surfactantes ndo idnicos, baseada no sor-
bitol (D-glicitol), € usada em alimentos como emulsificante
dgua em O6leo e como antiespumante. Esses alimentos sdo
produzidos por esterificagio do sorbitol com 4cidos graxos.
Uma desidratacdo ciclica acompanha a esterificacio (inicial-
mente, no primeiro grupo hidroxila, que € C-1 ou C-6), de
modo que a por¢do de carboidrato (hidrofilica) seja ndo ape-
nas de sorbitol, mas também de mono e dianidridos (éteres
ciclicos do sorbitol chamados sorbitanos; Figura 3.21). Os
produtos sio conhecidos como ésteres sorbitanos. Produtos
denominados mono, di e triésteres (Spans) sdo formados (a
designacdo mono, di e tri indica simplesmente a relacdo de
grupos éster de dcidos graxos em relagdo ao sorbitano). O
produto conhecido como monoesterato de sorbitano €, de
fato, uma mistura de partes de ésteres dos acidos estearico

(C,;) e palmitico (C,,) de sorbitol (D-glicitol), 1-5 D-glicitol
anidro (1,5 sorbitano), 1,4-anidro-D-glicitol (1,4-sorbitano),
ambos éteres internos (ciclicos), e 1,4:3,6-dianidro-D-glicitol
(“isosorbideo”), um éter diciclico. O éster de acidos graxos
sorbitano, assim como o sorbitano monoestareato, sorbitano
monolaureato e o sorbitano monoleato sio, algumas vezes,
modificados pela reacdo com 6xido de etileno, a fim de que
se produzam os ésteres etoxilados de sorbitanos, chamados
Tweens, os quais sdo detergentes ndo idnicos aprovados pela
FDA, nos Estados Unidos, para uso em alimentos.

3.1.4.6 Escurecimento ndo enzimdtico [4,36,69]

Sob determinadas condicdes, os agucares redutores produ-
zem pigmentos marrons que sao desejdveis e importantes em
alguns alimentos. Outras vezes, pigmentos marrons produ-
zidos sob aquecimento ou durante longo tempo de armaze-
namento de alimentos que contém agtcares redutores, sao
indesejaveis. Em geral, o escurecimento de alimentos sob
aquecimento ou durante a estocagem se deve a reacdes qui-
micas entre o acucar redutor, principalmente a D-glicose, e
um grupo amina primdrio (um aminodcido livre ou grupo
aminoacidico da cadeia lateral de uma molécula de pro-
teina). Essa reagdo é conhecida como reacio de Maillard e,
em processamento, também pode ser chamada de escureci-
mento de Maillard. Ela também € chamada de escurecimen-
to ndo enzimadtico, para diferencid-la de um tipo mais rapido
de escurecimento, catalisado por enzimas, o qual costuma
ser observado em frutas e vegetais recém-cortados, como no
caso da magd e da batata.
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FIGURA 3.20 Uma unidade 3,6-anidro-a-D-galactopiranosil encontrada em polissacarideos de algas marinhas vermelhas.

FIGURA 3.21
sorbitol).

Quando aldoses ou cetoses sdo aquecidas com aminas,
ocorrem diversas reagdes, produzindo numerosos compostos
(alguns dos quais s@o sabores, aromas e materiais poliméri-
cos escuros); mas os reagentes desaparecem aos poucos. Os
sabores, os aromas e as cores produzidos podem ser deseja-
veis ou indesejaveis. Eles podem ser produzidos lentamente,
durante a estocagem, e com muito mais rapidez, nas altas
temperaturas que ocorrem durante frituras, grelhas ou na pa-
nificacdo.

CH,OH
HOCH

Anidro-p-glicitéis (sorbitanos). A numeragao refere-se aos dtomos de carbono da molécula original de p-glicose (e de

Os actcares redutores reagem de modo reversivel
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 ciclica) para formar uma gli-
cosilamina (algumas vezes chamada de N-glicosideo). Como
demonstrado com a D-glicose (Figura 3.22), a base de Schiff
€ submetida a uma reacdo 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-

NHR
HC=0 C(H)(OH) HC = NR
HCOH HCOH HCOH
| +RNH, | -H,0 |
HOCH : HOCH : HOCH
HCOH HCOH HCOH
HCOH HCOH HCOH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-glicose / ‘\\
CH,NHR
C=0
GH,0H HOCH
R I
HCOH
NHR
OH
HO HCOH
OH CH,OH

Glicosilamina

1-amino-1-desoxi-D-frutose
N-substituida

FIGURA 3.22 Produtos da reagdo da D-glicose com uma amina primaria (RNH,).
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tos de Amadori s@o os primeiros intermedidrios da sequéncia
de reacdes de escurecimento.

Os compostos de Amadori passam por transformacao
em quatro rotas conhecidas, partindo de quatro diferentes
intermedidrios formados a partir deles. O resultado € uma
mistura complexa entre intermedidrios e produtos. Trés dos
quatro intermedidrios formados por rearranjos e eliminagdes
sdo compostos 1-, 3- e 4-desoxidicarbonil, geralmente co-
nhecidos por seus nomes comuns, os quais sao 1-, 3- e 4-de-
soxiosona. A formacdo desses intermedidrios ocorre com
mais facilidade quando o pH encontra-se entre 4 ¢ 7. O mais
prevalente desses intermedidrios €, em geral, a 3-desoxioso-
na (mais adequadamente chamada de 3-desoxi-hexosulose,
Figura 3.23).

As osonas podem tornar-se ciclicas, do mesmo modo que
as aldoses e as cetoses. Elas também sofrerdo desidratagdo,
principalmente em altas temperaturas. A reacdo continua,
em especial em pH 5 ou mais baixo, originando um interme-
didrio que desidrata. Eventualmente, forma-se um derivado
furano, o que se origina de uma hexose € o 5-hidroximetil-
-2-furaldeido (Figura 3.23), comumente conhecido como

s s
H2C —N N HC —N ~
| [
C=0 COH
L N\

I s |

CHOH CHOH

| |

CHOH CHOH

| |

CHOH CHOH

I |

CH,OH CH,OH
Produto de 1,2-eneaminol
Amadori
HC| =0 ch =0

c=0 c=o0

| -H,0 |

B —

|CH2 ﬁH

CHOH CH

CHOH CHOH

CH,OH CH,OH

3-desoxi-hexosulose

FIGURA 3.23 Conversao do produto de Amadori em HMF.

FIGURA 3.24

Maltol e isomaltol.

O
OH
|
o CHj3
Maltol

hidroximetilfurfural (HMF) (Figura 3.23); aquele formado
a partir de uma pentose € o furfural (furaldeido). Em con-
di¢cdes menos 4cidas, ou seja, pH> 5, o composto ciclico
reativo (HMF, furfural e outros) e os compostos que contém
grupos amina se polimerizam, originando pigmentos escu-
ros, um material insolivel que contém nitrogénio, chamado
melanoidina. Aminodcidos e furanos (furfural e/ou HMF)
sdo quase sempre incorporados aos produtos poliméricos
finais. Os polimeros individuais que constituem as melanoi-
dinas variam em sua coloragdo (de marrom a preto), massa
molecular, conteddo de nitrogénio e solubilidade.

Quando ha altas concentracdes de compostos que con-
tém grupos amina primarios (como proteinas com altas pro-
porcdes de lisina), os produtos primdrios sdo os pirrdis (pro-
dutos nos quais o dtomo de oxigénio do anel do HMF e do
furfural s@o substituidos por N—R).

O maltol e o isomaltol, que contribuem para a formagao
de sabor e aroma do pao, sdo formados a partir da 1-desoxio-
sona (Figura 3.24).

Os intermedidrios da formacdo de melanoidinas, cha-
mados redutonas, também sdo formados a partir de 1-deso-

+7
HC =N ~N
I
OH COH +H,0
— Il —
CH
I
CHOH
CHOH
I
CH,OH
2,3-enol
-H,0
— HOH,C o CHO
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2-furaldeido
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xiosonas. As redutonas sdo antioxidantes. Uma vez que as
redutonas estdo envolvidas em reacdes redox, outros inter-
medidrios 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 aldeidos
que podem sofrer vdrias reacdes. Outra reacao importante de
compostos dicarbonilicos (osonas e desoxiosonas) € a degra-
dag@o de Strecker. A rea¢do de um desses compostos com um
a-aminodcido resulta primeiro na formagao de uma base de
Schiff, em seguida em descarboxilac@o (liberando CO,), de-
sidratacdo e eliminacgdo para a produgdo de um aldeido com
um 4tomo de carbono a menos que o aminodcido original. Os
aldeidos produzidos a partir de aminodcidos costumam ser
0s principais contribuintes para a formacao de aroma durante
o0 escurecimento nio enzimadtico. Entre os compostos impor-
tantes de aroma produzidos dessa forma estdo o 3-metiltio-
propanal (metional, CH,—S—CH,—CH,—CHO), a partir da
L-metionina, o fenilacetaldeido (Ph-CH,—CHO), a partir da
L-fenilalanina, o metilpropanal [(CH,),-~CH—CHO)] a par-
tir da L-valina, o 3-metilbutanal [(CH,),—~CH—-CH,—CHO)],
a partir da L-leucina e o 2-metilbutanol [(CH,—CH,)
(CH,)—CH-CHO], a partir da L-isoleucina.

Diversos compostos de cor, chamados coletivamente de
melanoidinas, sdo formados. Essa variedade resulta da abun-
dancia de intermedidrios e da multiplicidade de reacdes pos-
siveis de condensacgdo. Alguns cont€m nitrogénio, outros,
apenas atomos de carbono, oxigénio e hidrogénio. Todos
contém um anel aromadtico e duplas liga¢des conjugadas.

Outros produtos da reacio de escurecimento de Maillard
s@o as proteinas modificadas. As modifica¢des de proteinas
s@o o resultado, principalmente, de sua reagdo com compos-
tos que contém grupos carbonila como actcares redutores,
osonas, furfural, HMF e derivados pirrdlicos. Por exemplo, a
reacdo do grupo e-amino de uma unidade de L-lisina em uma
molécula de proteina, seguida de um rearranjo de Amadori,
com conversao da unidade de L-lisina em uma unidade de
N-frutofuranosil-lisina. Reagdes posteriores resultam em um
furano substituido e em um anel pirrol, tendo sido formados
a partir da unidade de frutofuranosil e ligados a molécula
de proteina. Reagdes desse género destroem o aminodcido.
Sendo a lisina um aminodacido essencial, sua destrui¢ao por
essa via reduz a qualidade nutricional do alimento. Perdas
de 15 a 40% de lisina e arginina em alimentos grelhados e
assados sdo comuns.

A mistura de produtos formados € uma funcao de tempe-
ratura, tempo, pH, natureza dos actcares redutores e natureza
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FIGURA 3.25 Dois dos vdrios tipos de estruturas das redutonas.

dos compostos amino, pelas seguintes razdes: diferentes acu-
cares sofrem escurecimento ndo enzimatico em velocidades
diferentes. Por exemplo, as reagdes de escurecimento com
D-glicose sdo mais rdpidas do que as com D-frutose. Aminas
secunddrias dao origem a produtos de reacdo diferentes em
comparacao aos que sdo produzidos por aminas primdrias.
Uma vez que a reag@o apresenta uma alta energia de ativa-
¢do, em geral, é necessdrio que haja aplicacdo de calor. A
velocidade da reagdo de Maillard também € uma fungdo da
atividade de dgua (a,,) do produto alimenticio, atingindo seu
mdximo a valores de a,, por volta de 0,6—0,7. Sendo assim,
para alguns alimentos, o escurecimento de Maillard pode ser
monitorado pelo controle da atividade de dgua, do mesmo
modo que pelo controle da concentragdo de reagentes, do
tempo, da temperatura e do pH. O diéxido de enxofre e os
fons bissulfito reagem com grupos aldeido formando com-
postos de adicao e, desse modo, inibem a rea¢do de Maillard
pela remocao de, ao menos, alguns dos reagentes (agticares
redutores, HMF, furfural, etc.). A cor, o sabor € 0 aroma sao,
por sua vez, determinados pela mistura de produtos. As va-
ridveis das reagdes que podem ser controladas para aumen-
to ou diminui¢do da reacdo de escurecimento de Maillard
sdo as seguintes: (1) temperatura (a reducdo desta diminui
a velocidade da reacdo) e tempo na temperatura; (2) pH
(diminuindo-se este, diminui-se a velocidade da rea¢do); (3)
ajuste do conteddo de dgua [a velocidade maxima da reacdo
ocorre com atividades de dgua entre 0,6 e 0,7 (cerca de 30%
de umidade)]; (4) acucar especifico; e (5) presenca de fons
de metais de transicdo que, sob condi¢des energéticas favo-
raveis, sofrem oxida¢@o de um elétron, sendo o caso dos fons
Fe (IT) e Cu (I) (uma reagdo de radical livre pode ser envolvi-
da perto do final do processo de formagao do pigmento).
Em resumo, produtos do escurecimento de Maillard,
incluindo polimeros soliveis e insoldveis, sdo encontrados
quando agticares redutores e aminodacidos, proteinas e/ou ou-
tros compostos que cont€m nitrogénio sdo aquecidos juntos,
por exemplo, no molho de soja e na crosta do pdo. O escure-
cimento € desejdvel na panificacdo, por exemplo, na crosta
do pao, em biscoitos e em carnes grelhadas. Os compostos
voléteis, produzidos pela reacdo de escurecimento nao enzi-
matico (reagdo de Maillard) durante panificagao, fritura ou
em grelhados, costumam proporcionar aromas desejdveis.
Os produtos da rea¢do de Maillard também sdo contribuintes
importantes do sabor do leite, do chocolate, do caramelo,
do puxa-puxa e do doce de leite, nos quais ocorre reagdao
dos agucares redutores com as proteinas do leite. A reagdo
de Maillard também produz sabores, em especial substan-



Quimica de Alimentos de Fennema 89

cias amargas, as quais podem ser desejaveis, por exemplo,
no café. Por outro lado, a reagdo de Maillard pode resultar
em compostos de sabor e aroma indesejdveis. Esses com-
postos sdo provavelmente produzidos durante pasteurizagio,
estocagem de alimentos desidratados e durante producdo de
grelhados de carne ou peixe. Em geral, a aplicag@o de calor é
necessaria para a ocorréncia de escurecimento nao enzimati-
co em alimentos de umidade intermedidria.

3.1.4.7 Caramelizacao [4,59]

O aquecimento de carboidratos, em particular da sacarose e
de actcares redutores, em auséncia de compostos nitroge-
nados, promove um complexo grupo de reagdes envolvidas
na caramelizacdo. A reagdo ¢ facilitada por pequenas quan-
tidades de acidos e alguns sais. Ainda que nio envolva car-
boidratos e proteinas, a caramelizagdo € similar ao escureci-
mento ndo enzimdtico. O produto final, o caramelo (como
no escurecimento da reacdo de Maillard), contém uma mis-
tura complexa de compostos poliméricos, formados a par-
tir de compostos ciclicos (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 desidratacdo da molécula de actcar com a in-
trodugdo de ligagdes duplas ou a formacao de anéis anidro.
Assim como na reagdo de Maillard, formam-se intermedia-
rios como 3-desoxiosonas e furanos. Os anéis insaturados
podem condensar para formar polimeros tteis, com duplas
ligacdes conjugadas, de coloragdo marrom. Os catalisado-
res aumentam a velocidade das reagdes, sendo usados para
conduzir a reacdo e na obtencao de tipos especificos de cor,
solubilidade e acidez do caramelo.

O caramelo € produzido comercialmente, tanto como co-
rante quanto como aromatizante. Na producdo de caramelo,
um carboidrato € aquecido isoladamente ou na presenga de
um acido, uma base ou um sal. O carboidrato mais utilizado
é a sacarose, mas a D-frutose, a D-glicose (dextrose), o agicar
invertido, os xaropes de glicose, os HFSs, os xaropes de mal-
te e os melados também podem ser utilizados. Podem ser uti-
lizados dcidos de grau alimenticio, como os dcidos sulftrico,
sulfuroso, fosférico, acético e citrico. As bases que podem
ser utilizadas sdo os hidréxidos de amdnio, sédio, potdssio e
célcio. Os sais que podem ser usados sdo carbonatos, bicar-
bonatos, fosfatos (mono e dibasicos), sulfatos e bissulfitos
de amonio, sédio e potdssio. Assim, existe um grande nu-
mero de varidveis, incluindo a temperatura, na produgio de
caramelo. A amodnia pode reagir com intermedidrios, como
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3-desoxiosonas, produzidos por termolise, a fim de produzir
derivados de pirazinas e imidazéis (Figura 3.26).

Existem quatro classes de caramelo reconhecidas. O ca-
ramelo da classe I (também chamado de caramelo claro ou
caramelo cdustico) € preparado aquecendo-se um carboidra-
to sem amoOnia ou sem fons sulfito; um acido ou uma base
podem ser empregados. O caramelo da classe II (também
chamado de caramelo sulfocdustico) é preparado por aqueci-
mento de um carboidrato em presenga de um sulfito, mas em
auséncia de qualquer fon amdnia; um 4cido ou uma base po-
dem ser empregados. Esse caramelo marrom avermelhado,
que € usado para adicionar cor a cervejas e outras bebidas
alcodlicas, contém particulas coloidais com cargas fraca-
mente negativas, apresentando um pH em solugdo de 3—4.
O caramelo da classe III (também conhecido como caramelo
de amodnio) € preparado pelo aquecimento de um carboidrato
em presenca de uma fonte de {ons amonia, mas sem a presen-
¢a de fons sulfito; um 4cido ou uma base podem ser empre-
gados. Esse caramelo € marrom avermelhado, sendo usado
em produtos de panificacio, xaropes e pudins. Ele contém
particulas coloidais com cargas positivas, apresentando pH
em solucdo de 4,2—4,8. O caramelo de classe IV (também
chamado de caramelo de sulfito-amoénio) é preparado pelo
aquecimento de um carboidrato em presenca tanto de sulfi-
to como de fons amo6nio; um acido ou uma base podem ser
empregados. Esse caramelo, que € usado em refrigerantes a
base de cola, outras bebidas acidas, xaropes, temperos se-
cos, assados, doces e racdes, € marrom, contém particulas
coloidais com carga negativa e apresenta pH em solugéo de
2—4.5. Nesse caso, um 4cido catalisa a clivagem da ligacdo
glicosidica da sacarose e o fon amOnia participa da reacao
de rearranjo de Amadori. Em todos os quatro tipos de cara-
melo, os pigmentos sdo moléculas poliméricas grandes com
estruturas complexas, variadas e desconhecidas. S@o esses
polimeros que formam as particulas coloidais. Sua veloci-
dade de formagdo aumenta com o aumento da temperatura
e do pH. A carameliza¢do também pode ocorrer durante o
cozimento ou a panificacio, principalmente na presenga de
acucar. Isso ocorre em paralelo com o escurecimento nao
enzimdtico, durante a preparagdo de chocolate e bombons.

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

A reagdo de Maillard tem sido implicada na formagdo de
acrilamida, em muitos alimentos que foram aquecidos a
altas temperaturas, durante processamento ou preparacio.

g
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FIGURA 3.26 Pirazina (esquerda) e imadazol (direita) formados durante a caramelizacao, na presenca de aménia. R= —CH,—(CHOH),—

CH,OH, R’ = —(CHOH),—CH,OH.
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Niveis de acrilamida (tipicamente <1,5 ppm) t€m sido ob-
servados em diversos alimentos que foram elaborados por
fritura, panificacdo, puffing (expansio), assados ou outros
tipos de processo com temperatura elevada, durante produ-
¢a0 ou preparacdo (Tabela 3.3). A acrilamida ndo € detectada
em alimentos que ndo foram aquecidos ou naqueles prepa-
rados por fervura em dgua, como batatas cozidas (fervidas),
pois a temperatura de cozimento nao atinge valores acima de
~100°C. A acrilamida ndo € detectada (ou € apenas em ni-
veis muito baixos) em frutas enlatadas ou congeladas, vege-
tais e produtos de proteina vegetal (“hamburgers” vegetais e
produtos relacionados), com excec¢do das azeitonas maduras
picadas, nas quais foram medidos niveis entre 0 e 1.925 ppb.
Ela € conhecida por ser neurotdxica, sendo, provavelmente,
um fraco carcinogénico para seres humanos expostos a ni-
veis muito mais altos que os encontrados em alimentos.

A acrilamida deriva, principalmente, da reagcdo de segun-
da ordem entre agtcares redutores (via carbonila) e o grupo
a-amino da L-asparagina livre (Figura 3.27). A reacdo ne-
cessita da presenca dos dois substratos. Batata frita e chips
de batata sdo mais suscetiveis a formagao de acrilamida por
conterem tanto a D-glicose como a L-asparagina livres. Essa
reacdo talvez ocorra por meio de um intermedidrio de uma
base de Schiff, que sofre descarboxilagdo, seguida de cliva-
gem da ligag@o carbono-carbono para formar a acrilamida,
cujos dtomos sdo reconhecidamente derivados apenas da
asparagina. No entanto, ela ndo € um produto favorecido
por essa complexa série de reagdes (eficiéncia de reagcdo ~
0,1%), e s6 ha acimulo de niveis detectaveis de acrilamida
em produtos alimenticios sujeitos a aquecimento prolonga-
do em altas temperaturas. A sua formacdo precisa de uma
temperatura minima de 120°C, o que significa que ela ndo
pode ocorrer em alimentos de alto conteido de umidade,
sendo cineticamente favorecida pelo aumento da temperatu-
ra a cerca de 200°C. Com a elevagdo do aquecimento a tem-

peraturas acima de 200°C, os niveis de acrilamida podem
decrescer por meio de reagdes de eliminacdo/degradacao
térmica. Esses niveis em alimentos também sdo influencia-
dos pelo pH. A formagado de acrilamida € favorecida pelo
aumento do pH acima de faixas de 4—8. Considera-se que a
reducdo da formagdo de acrilamida na faixa dcida deve-se,
em parte, a protonagdo do grupo w-amino da asparagina, re-
duzindo seu potencial nucleofilico. Além disso, a acrilamida
parece sofrer aumento das taxas de degradacio térmica com
a diminui¢do do pH. A concentracgio de acrilamida aumenta
rapidamente nos estigios tardios de um processo prolongado
de aquecimento, uma vez que ocorre perda de dgua da su-
perficie do alimento, permitindo o aumento da temperatura
acima de 120°C. Produtos com alta drea superficial, como os
chips de batata, estdo entre os alimentos processados em alta
temperatura que exibem as maiores concentragdes de acrila-
mida. Desse modo, a drea exposta de um alimento pode ser
um fator adicional, quando os substratos e a temperatura da
reacdo forem suficientes para a formagao de acrilamida.

Os esfor¢os para minimizar a formagao de acrilamida em
alimentos costumam envolver uma ou mais das trés estra-
tégias: (1) remocdo de um ou de ambos os substratos; (2)
alteracdo das condicdes de processamento; e (3) remog¢ado da
acrilamida do alimento apds sua formagao. Pelo branquea-
mento ou pela maceragdo em agua, € possivel atingir mais de
60% de reduc@o na concentracéo de acrilamida em produtos
processados de batata, por meio da remocgdo de substratos
(acucares redutores e asparagina livre). Modifica¢do dos
reagentes (protonagdo da asparagina com queda do pH, ou
conversdo da asparagina a dcido aspdrtico com a asparagi-
nase), adicao de substratos competidores que nao produzem
acrilamida (p. ex., outros aminodcidos ou proteina que ndo
a asparagina) e incorporagdo de sais t€m demonstrado dimi-
nuir a formacao de acrilamida. Quando possivel, um melhor
controle ou a otimizagdo das condicdes de processamento

TABELA 3.3 Variagdo da concentragdo de acrilamida encontrada em produtos
alimenticios que contém essa substancia em niveis elevados

Alimento

Acrilamida, ppb®

Améndoas (tostadas)

Roscas

Paes

Cereais matinais (prontos para consumo)
Cacau

Café

Café com chicéria

Biscoitos

Crackers e produtos relacionados
Batatas fritas

Chips de batata

Pretzels

Tortilhas

Chips de tortilhas

236-457
0-343
0-364

34-1.057
0-909
3-374

380-609

36-432

26-1.540

20-1.325

117-196"

46-386

10-33

117-196

‘Os valores extremos, em especial os valores muito altos, costumam representar apenas um pequeno

ndmero de produtos amostrados.

Uma amostra de chips de batata doce continha 4.080 ppb de acrilamida.

Fonte: (Center for Food Safety and Applied Nutrition).
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FIGURA 3.27 Mecanismo proposto para a formagao de acrilamida em alimentos.

térmico (relacdo temperatura/tempo) também podem trazer
beneficios a minimizacao da concentrag@o de acrilamida.

E provével que a combinacio de métodos de diminui-
¢d0 seja necessdria para, efetivamente, limitar a formacao
de acrilamida em alimentos, sendo possivel que os métodos
empregados variem em func¢do da natureza e das necessida-
des do sistema alimenticio em particular.

Embora, até o presente momento, os estudos ndo tenham
revelado associacdo entre consumo de acrilamida em ali-
mentos e risco de cincer, carcinogenicidade a longo prazo,
mutagenicidade e neurotoxicidade, outros estudos conti-
nuam sendo desenvolvidos, junto a esforgos para reducio da
formagdo de acrilamida durante o processamento e a prepa-
racdo de alimentos.

3.2 OLIGOSSACARIDEOS

Um oligossacarideo contém entre 2 ¢ 10 e, dependendo da
definicdo, entre 2 e 20 unidades de agticar, unidas por liga-
¢oes glicosidicas. Quando uma molécula contém mais de 20
unidades, ela € um polissacarideo.

Os dissacarideos sdo glicosideos nos quais a aglicona
¢ uma unidade monossacaridica. Um composto que con-
tém trés unidades monossacaridicas € um trissacarideo.
Estruturas que contém entre 4 e 10 unidades glicosil, linea-
res ou ramificadas, sdo tetra, penta, hexa, hepta, octa, nona,
decassacarideos e assim sucessivamente. SA0 poucos 0s

oligossacarideos de ocorréncia natural. A maioria € produ-
zida por hidrélise de polissacarideos em unidades menores.
Como as ligacdes glicosidicas fazem parte da estrutura ace-
tal, elas sofrem hidrélise 4cida em meio dcido e temperatura
elevada.

3.2.1 Maltose

A maltose (Figura 3.28) é um exemplo de dissacarideo. A
extremidade redutora (a direita de onde costuma ser escrita)
tem um grupo aldeido potencialmente livre e, em solugdo,
estard em equilibrio com formas em anel de seis membros
alfa e beta, como ja foi descrito para os monossacarideos.
Uma vez que O-4 estd bloqueada pela ligagcdo da segunda
unidade glicopiranosil, um anel furanosidico ndo pode for-
mar-se. A maltose € um acucar redutor, por ter seu grupo
aldeido livre para reagir com oxidantes e, de fato, sofrer qua-
se todas as rea¢des contanto que esteja presente como uma
aldose livre.

A maltose € produzida pela hidrélise do amido com a
enzima fB-amilase (ver Secdo 3.3.6.9). Na natureza, ela € en-
contrada raramente e apenas em plantas, sendo resultado da
hidrélise parcial do amido. A maltose € produzida durante a
malteacao dos graos, em particular da cevada, e, comercial-
mente, pela hidrélise do amido, catalisada por enzimas espe-
cificas, usando a B-amilase de espécies de Bacillus, embora
a B-amilase de sementes de cevada, soja e batata doce tam-
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FIGURA 3.28 Maltose.
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bém possa ser usada. A maltose € muito pouco usada como
adocante brando para alimentos. Essa substincia € reduzida
a alditol maltitol, o qual € usado em chocolates sem actcar.

3.2.2 Lactose

O dissacarideo lactose (Figura 3.29) € encontrado no leite,
sendo, principalmente, livre, mas, em pequena quantidade,
como um componente de oligossacarideos superiores. A
concentragdo de lactose no leite varia conforme a espécie
de mamifero, de 2,0 a 8,5%. Os leites de vaca e de cabra
contém 4,5-4,8%, o leite humano, cerca de 7%. A lactose €
fonte primaria de carboidratos para o desenvolvimento de
mamiferos. Em humanos, a lactose constitui 40% da energia
consumida durante a fase de amamentagdo. Para utilizagdo
da energia da lactose € necessdria, primeiro, a hidrélise até
os constituintes monossacaridicos, D-glicose e D-galactose,
isso porque somente os monossacarideos sdo absorvidos
no intestino delgado. O leite também contém 0,3-0,6% de
oligossacarideos que contém lactose, muitos dos quais sdo
importantes fontes de energia para o crescimento de diversas
espécies de Lactobacillus bifidus, os quais sdo microrganis-
mos predominantes da flora intestinal de criancas em fase de
amamentacao.

A lactose € ingerida por meio do leite e de outros produ-
tos lacteos ndo fermentados, como o sorvete. Os produtos
lacteos fermentados, como a maioria dos iogurtes e queijos,
contém menos lactose, pois, durante a fermentacado, parte
dela € convertida em dcido lactico. A lactose estimula a ab-
sorcao intestinal e a retencdo de cdlcio, ndo sendo digerida
até atingir o intestino delgado, onde estd presente a enzima
lactase. Esta (uma B-galactosidase) € uma enzima ligada
a membrana, localizada nas microvilosidades das células
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FIGURA 3.29 Lactose.
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epiteliais do intestino delgado. Ela catalisa a hidrdlise da
lactose em seus monossacarideos constituintes, D-glicose e
D-galactose, as quais s@o rapidamente absorvidas, entrando
na corrente sanguinea.

lact

lactose —> D-glicose 4 D-galactose (3.3)

Se, por alguma razao, a lactose ingerida for hidrolisada
apenas parcialmente, ou seja, ndo for digerida por completo,
ou, ainda, se nao houver hidrélise, o individuo em particular
estard diante de uma sindrome clinica chamada intolerancia
a lactose. No caso de uma deficiéncia de lactase, parte da
lactose persistird no limen do intestino delgado. A presenca
de lactose tende a atrair fluidos para o limen por osmose.
Esse fluido produz distensdo abdominal e cdlicas. Do intes-
tino delgado, a lactose passa para o intestino grosso (colo),
onde passa por uma fermentacgdo bacteriana a dcido lactico
(presente como anion lactato) (Figura 3.30) e outros acidos
de cadeia curta. O aumento da concentragdo dessas molé-
culas, ou seja, o aumento da pressdo osmédtica, resulta em
aumento da reten¢@o de liquidos. Além disso, os produtos
dcidos da fermentacdo abaixam o pH e irritam a superficie
do colo, acarretando no aumento da movimentacio do con-
teddo intestinal. Os produtos gasosos da fermentacao cau-
sam inchaco e colicas.

A intolerancia a lactose ndo costuma ser observada em
criancas antes de cerca de seis anos de idade. Nesse ponto, a
incidéncia de individuos com intolerdncia a lactose comeca
a crescer, aumentando durante a vida, com maior incidéncia
em idosos. Tanto a incidéncia como o grau de intolerancia a
lactose variam entre os grupos étnicos, indicando que a pre-
senga ou a auséncia de lactase estd relacionada a genética.

Existem trés maneiras de superacdo dos efeitos da defi-
ciéncia de lactase. Uma € a remog@o da lactose por fermen-
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FIGURA 3.30 Destino da lactose no intestino grosso de individuos com deficiéncia de lactase.
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tagdo, como no iogurte e em outros produtos fermentados.
Outra € a producao de leite com baixo teor de lactose, pela
adicdo de lactase. No entanto, ambos os produtos da hidréli-
se, D-glicose e D-galactose, sdo mais doces do que a lactose,
e, com cerca de 80% de hidrélise, a mudanga de sabor come-
¢a a ficar evidente. Sendo assim, a maioria dos leites tem o
seu teor de lactose reduzido até o mais préximo possivel de
70%, limite estabelecido pelo governo. A terceira maneira €
o consumo de S-galactosidase junto a produtos lacteos.

3.2.3 Sacarose [40,46]

Quando a quantidade total de sacarose, usualmente chamada
de actcar ou agticar de mesa, usada nos Estados Unidos, € di-
vidida pelo total da populagdo, calcula-se que a média didria
de utilizag@o por pessoa seja cerca de 160 g; mas a sacarose
também € muito utilizada em fermentacdes e ra¢des. Assim,
a média de consumo didrio por individuo em alimentos e
bebidas € muito menor, sendo estimada em cerca de 55 g (20
kg ou 43 Ib/ano). A sacarose € composta por uma unidade
a-D-glicopiranosil e uma unidade S-D-frutofuranosil unidas
“cabeca a cabec¢a” (extremidade redutora com extremidade
redutora), em vez da ligag@o usual “cabecga-cauda” (Figura
3.31). Pelo fato de nao ter uma extremidade redutora, ela é
classificada como actcar ndo redutor.

Existem duas principais fontes de sacarose comercial, a
cana de acucar e a beterraba agucareira. Nesta também se en-
contra (1) um trissacarideo, a rafinose, a qual possui uma uni-

CH,OH

OH
HO

HOCH,

OH

FIGURA 3.31 Sacarose.

(@)

dade D-galactopiranosil ligada a sacarose e (2) um tetrassaca-
rideo, a estaquiose, a qual contém outra unidade D-galactosil
(Figura 3.32). Tais oligossacarideos, também encontrados em
feijoes, ndo sdo digeriveis. Esses e outros carboidratos que
ndo sdo completamente hidrolisados em monossacarideos
pelas enzimas do intestino, ndo sdo absorvidos ao passarem
pelo colo. Nesse ponto, eles sdo metabolizados por microrga-
nismos, produzindo lactato e gases. Diarreia, inchago e flatu-
Iéncia sdo decorrentes desse processo.

A sacarose tem uma rotacdo Optica especifica de +66,5°.
A mistura equimolar de D-glicose e D-frutose, produzida pela
hidrélise da ligag@o glicosidica que une os dois monossaca-
rideos, tem uma rotagdo 6ptica especifica de —33,3°. Os pri-
meiros pesquisadores a relatarem esse processo o chamaram
de inversdo e a seu produto, de aguicar invertido.

A sacarose e muitos outros carboidratos de baixa massa
molecular (p. ex., monossacarideos, alditéis, dissacarideos
e outros oligossacarideos de baixa massa molecular), por
causa de sua grande hidrofilicidade e solubilidade, podem
produzir solu¢des bem concentradas com alta osmolalidade.
Essas solucdes, como o mel, ndo necessitam de conservan-
tes, podendo ser usadas ndao somente como adogantes (ainda
que nem todos os xaropes de carboidratos precisem ter muita
dogura), mas também como conservantes e umectantes.

Parte da dgua de qualquer solugéo de carboidrato nio é
congelavel. Quando a 4gua congelavel cristaliza, ou seja, for-
ma gelo, a concentracdo de soluto na fase liquida remanes-
cente aumenta e o ponto de congelamento diminui. H4 um

(0]

HO O

HO/CH,OH

aGalp(1 —6) aGalp(1—6) aGlcp(1 —2)Fruf

[

Sacarose

Rafinose

Estaquiose

FIGURA 3.32 Sacarose, rafinose e estaquiose (para a explicacao da designagao das estruturas, ver Secao 3.31).
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aumento consequente de viscosidade da solugdo remanes-
cente. Finalmente, a fase liquida se solidifica como um gelo,
no qual a mobilidade de todas as moléculas se torna restrita
e as reacdes dependentes de difusdo se tornam muito lentas
(ver Capitulo 2) e, devido a essa restricdo de mobilidade, as
moléculas de dgua tornam-se ndo congeldveis, ou seja, nao
formam cristais. Desse modo, os carboidratos funcionam
como crioprotetores, protegendo contra a desidratagdo que
destrdi a estrutura e a textura causada pelo congelamento.

A sacarose do trato intestinal humano catalisa a hidrélise
da sacarose em D-glicose e D-frutose, fazendo da sacarose
um dos trés carboidratos que o homem pode digerir e utilizar
como energia, sendo os outros dois a lactose e o amido. Os
monossacarideos (D-glicose e D-frutose, os mais significati-
vos para a dieta humana) ndo necessitam de transformagao
antes da absorgao.

3.2.4 Ciclodextrinas [48,56]

As ciclodextrinas, formalmente conhecidas como dextrinas
de Schardinger e cicloamiloses, estdo compreendidas na
familia dos oligossacarideos ciclicos, sendo compostas por
unidades de «-D-glicopiranosil unidas por ligacdes 1—4
(Figura 3.33). Essas estruturas ciclicas sdo formadas a par-
tir de polimeros de amido solivel, parcialmente hidrolisado
(Secdo 3.3.6.9) pela acdo da enzima ciclodextrina glicosil-
transferase (CGTase), que catalisa uma ciclizago intramo-
lecular de cadeias glicosil. As ciclodextrinas consistem de

HO

seis, sete ou oito unidades glicosil; sendo referidas como «,
B e y-ciclodextrinas, respectivamente. Em esquemas de pro-
dugdo comercial, elas podem ser isoladas por cristalizagdao
seletiva (seguindo o tratamento do caldo de rea¢dao com gli-
coamilase) ou precipitacio diferencial envolvendo a adi¢do
de agente complexante (tipicamente um solvente organico).
Ainda que a-, 8- e y-ciclodextrinas sejam todas permitidas
para uso em alimentos (sdo consideradas GRAS), apenas a
B-ciclodextrina € utilizada em um grau aprecidvel, devido a
seu baixo custo (em relagdo as outras duas) e suas funcdes
jéa conhecidas.

As ciclodextrinas possuem uma forma de funil truncado
com o nucleo ou a cavidade hidrofébica e a superficie ex-
terna hidrofilica (Figura 3.34). A solubilidade das ciclodex-
trinas em agua, que € atribuida a presenca de grupos hidro-
xila em sua superficie molecular externa, € diferente entre
os tipos a-, B- e y- (Tabela 3.4). A y-ciclodextrina € a mais
hidrossolivel, seguida pela «-ciclodextrina, enquanto o tipo
B-, devido a uma extensa faixa de ligagdes hidrogénio intra-
moleculares abrangendo a totalidade do perimetro molecular
externo, possui a menor solubilidade em dgua. Em contra-
partida, a cavidade interna possui um ambiente hidrofébico
para a formagdo de complexos de inclusdo com moléculas
héspedes ndo polares, por meio de associa¢des hidrofobi-
cas e outras nio covalentes. O tamanho da cavidade interna
(Tabela 3.4) aumenta com o aumento do nimero de unidades
glicosil da ciclodextrina (y > f > «). A capacidade de for-
mar complexos € a propriedade mais significativa das ciclo-

OH

HO

FIGURA 3.33 Estruturas quimicas generalizadas de a-(n=6), B-(n=7) e y-(n==8) ciclodextrinas.
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FIGURA 3.34 Representacao da forma geométrica idealizada das ciclodextrinas.
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TABELA 3.4 Caracteristicas quimicas de a-, 8- e y-ciclodextrinas

Caracteristica o B y
Nimero de unidades glicosil 6 7 8
Massa molecular 972 1.135 1.297
Solubilidade (g/100 mL a 25°C) 14,5 1,9 23,2
Diametro da cavidade (A) 4,7-5,3 6,0-6,5 7,5-8,3

dextrinas, sendo a caracteristica que direciona quase todas
as suas aplicagdes em alimentos e na inddstria. Em sistemas
alimenticios, elas podem ser usadas para complexar aromas,
lipideos e compostos de cor, com uma série de propdsitos.
As ciclodextrinas podem ser usadas para complexar cons-
tituintes indesejdveis (mascarar compostos de sabor e odor
indesejdvel e sabor amargo, e remocao de colesterol e dcidos
graxos livres), para estabilizar contra a oxidacdo quimica
(p. ex., prote¢dao de compostos de aroma, fixacdo de com-
postos fendlicos precursores de escurecimento enzimatico),
aumentar a solubilidade de compostos de aroma lipofilicos e
melhorar a estabilidade fisica dos ingredientes de alimentos
(encapsulagao de volateis, liberacdo controlada de sabores).

3.3 POLISSACARIDEOS [54,65]

3.3.1 Estrutura quimica e propriedades
dos polissacarideos

Os polissacarideos sao polimeros de monossacarideos. Assim
como os oligossacarideos, eles sdo compostos de unidades
glicosil em arranjos lineares, porém a maioria deles apresen-
ta muito mais do que as 10 ou 20 unidades glicosil, que sao
o limite dos oligossacarideos. O nimero de unidades de mo-
nossacarideos de um polissacarideo, denominado como grau
de polimerizagdo (DP — do inglés degree of polymerization),
€ varidvel. Sao poucos os polissacarideos 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 € ainda maior, tendo
uma massa molecular média de 10’ (DP>60.000). Estima-se
que mais de 90% da massa de carboidratos da natureza seja
encontrada na forma de polissacarideos. O termo cientifico
geral para polissacarideos € glicanos.

Se todas as unidades glicosidicas forem do mesmo tipo,
elas serdo homogéneas quanto a unidade monomérica, sendo
denominadas de homoglicanos. Exemplos deste sdo a celu-
lose (Segdo 3.3.7), a amilose do amido (Se¢do 3.3.6.1), que
¢ linear, e a amilopectina (Se¢do 3.3.6.2), que € ramificada.
Todos os trés sdo compostos somente por unidades D-glico-
piranosil.

Quando o polissacarideo é composto por duas ou mais
unidades monossacaridicas diferentes, ele € um heteroglica-
no. Um polissacarideo que possui duas unidades de monos-
sacarideo diferentes é um di-heteroglicano; um polissacari-
deo que contém trés unidades diferentes de monossacarideos
¢ um tri-heteroglicano e assim sucessivamente. Os di-hete-
roglicanos sdo, em geral, polimeros 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 ramificacgao,
apresentando uma unidade simples. Um exemplo do primei-
ro tipo € o alginato (Sec¢do 3.3.11) e do segundo, a goma
guar e a goma locusta (Sec¢ao 3.3.8).

Na nomenclatura abreviada dos oligo e polissacarideos,
as unidades glicosil sdo designadas pelas trés primeiras le-
tras de seus nomes, com a primeira letra maidscula, exceto
para a glicose, que € Glc. Se a unidade monossacaridica for
de um D-agucar, o D serd omitido; somente L-acticares sdo
entdo designados, por exemplo, L-ara para L-arabinose. O
tamanho do anel € designado em itdlico, p para piranose e f
para furanose. A configuragdo anomérica € designada com «
ou B, o que for apropriado, por exemplo, uma unidade «-D-
-glicopiranosil € indicada como «-Glcp. Os dcidos urdnicos
sdo designados com a letra maitiscula A, por exemplo, um
acido L-gulopiranosilurénico (ver Secao 3.3.11) € indica-
do como LGulpA. A posicao das ligacdes pode ser desig-
nada por 1—3 ou 1,3, sendo que a ultima € a designacao
mais usada por bioquimicos e a primeira por quimicos de
carboidratos. Utilizando-se a nomenclatura abreviada, a
estrutura da lactose € representada como B-Galp(1—4)Glc
ou B-Galp1,4Glc e a da maltose como «-Glcp(1—4)Glc ou
a-Glepl,4Gle. Observe que as extremidades redutoras ndao
podem ser designadas por « ou 8, ou como sendo um anel
piranosidico ou furanosidico (exceto no caso de produtos
cristalinos), pois o anel pode abrir e fechar; ou seja, em solu-
¢oes de lactose e maltose e de outros oligo e polissacarideos,
a extremidade redutora ocorrerd como uma mistura de for-
mas de anéis « e B piranosidicos e, também, na forma acicli-
ca, com conversao rapida entre elas (ver Figura 3.12).

3.3.2 Solubilidade de polissacarideos

A maioria dos polissacarideos contém unidades glicosil que,
em média, possuem trés grupos hidroxila. Cada um desses
grupos tem a possibilidade de formar ligacdes de hidrogénio
com uma ou mais moléculas de dgua. Além disso, o dtomo
de oxigénio do anel e o &tomo de oxigénio que liga um anel
de agticar ao outro pode formar liga¢des de hidrogénio com
a dgua. Como cada unidade de agticar da cadeia tem a ca-
pacidade de reter moléculas de dgua, os glicanos possuem
uma forte afinidade com a 4dgua e a maioria se hidrata fa-
cilmente quando ela estd disponivel. Em sistemas aquosos,
as particulas de polissacarideos podem captar moléculas de
dgua, inchar e, geralmente, passar por dissolug@o parcial ou
completa.

Os polissacarideos, assim como os carboidratos de baixa
massa molecular, modificam e controlam a mobilidade da
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dgua em sistemas alimenticios, sendo que a 4gua desempe-
nha um papel importante, influenciando as propriedades fisi-
cas e funcionais dos polissacarideos. Os polissacarideos e a
dgua, juntos, controlam muitas propriedades funcionais dos
alimentos, incluindo a textura.

A 4gua de hidratag@o, que € naturalmente unida as molé-
culas de polissacarideo por ligacdes de hidrogénio, costuma
ser descrita como dgua ndo congeldvel, ou seja, a 4gua cuja
estrutura foi suficientemente modificada pela presenca da
molécula de polimero que ndo congelard. Essa dgua também
tem sido chamada de d4gua que da plasticidade. As moléculas
que a compdem nao sdo ligadas energeticamente, no sentido
quimico. Ainda que seus movimentos estejam retardados,
elas podem trocar-se de maneira livre e rdpida com outras
moléculas de dgua. A dgua de hidratagdo compde apenas
uma pequena parte do total de dgua de géis e tecidos frescos
de alimentos. A dgua que excede a de hidratacio € retida em
capilares de diversos tamanhos, no gel ou tecido.

Os polissacarideos sdo “crioestabilizadores”, mais do
que crioprotetores. Eles ndo aumentam a osmolalidade nem
diminuem o ponto de congelamento da dgua significativa-
mente, isso porque eles sdo moléculas grandes e de elevada
massa molecular, e a pressao osmética e a depressao do pon-
to de congelamento sdo propriedades coligativas. Quando
uma solucdo de polissacarideo € congelada, forma-se um
sistema de duas fases, de dgua cristalina (gelo) e um vitreo
consistindo de, talvez, 70% de moléculas de polissacarideo
e 30% de dgua ndo congeldvel. Como no caso das solugdes
de carboidratos de baixa massa molecular, a 4gua nao conge-
lada faz parte de uma solu¢do muito concentrada, na qual a
mobilidade das moléculas de dgua € restrita pela viscosidade
extremamente alta. Enquanto alguns polissacarideos propor-
cionam “crioestabilizacdo”, produzindo essa matriz conge-
lada-concentrada que limita intensamente a mobilidade mo-
lecular, outras proporcionam crioestabilizagdo, restringindo
o crescimento de cristais de gelo, por adsor¢do ao nicleo
ou aos sitios de crescimento do cristal. Na natureza, alguns
polissacarideos sdo “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
sao 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 ndo todos os polissacarideos, exceto os
que t&m forma arbustiva, com estruturas de ramificagdes so-
bre ramificacdes, existe em algum tipo de forma helicoidal.
Alguns homoglicanos lineares, como a celulose (ver Se¢ao
3.3.7), possuem estruturas planas em forma de fitas. Cada
uma das cadeias lineares uniformes se liga por pontes de hi-
drogénio a outra e assim sucessivamente, formando zonas
cristalinas separadas por zonas amorfas (Figura 3.35). A
cristalinidade das cadeias lineares confere as fibras de ce-

lulose, assim como as fibras de madeira e de algodao, sua
grande forca, sua insolubilidade e sua resisténcia a ruptura;
essa ultima ocorre porque as regides cristalinas sdo quase
inacessiveis a penetrag¢do de enzimas. Esses polissacarideos
com elevado grau de orientacdo e cristalinidade sdo exce-
¢des. A maioria deles ndo € tdo cristalina, hidratam-se com
facilidade e se dissolvem em 4gua.

Os di-heteroglicanos ndo ramificados, que contém blocos
ndo uniformes de unidades glicosil, e, ainda, a maioria dos
polissacarideos ramificados ndo podem formar micelas, pois
suas cadeias ndo podem empacotar-se intimamente no com-
primento necessdrio para que se formem ligacdes intermole-
culares fortes e, entdo, zonas cristalinas consideraveis. Dessa
forma, essas cadeias t€m o seu grau de solubilidade aumen-
tado a medida que sdo menos hdbeis em se aproximar. Em
geral, os polissacarideos se tornam mais soldveis em propor-
¢a0 ao grau de irregularidade das cadeias moleculares, o que
¢ outra forma de dizer que, quanto maior for a dificuldade de
aproximagao das moléculas, maior serd solubilidade.

Polissacarideos soltiveis em dgua e polissacarideos mo-
dificados, usados em alimentos ou em outras aplicagdes
industriais, sdo conhecidos como gomas ou hidrocoloides.
Essas gomas sdo comercializadas sob a forma de pé com
particulas de tamanho variado.

3.3.3 Viscosidade e estabilidade de
solucdes de polissacarideos [12,20]

Os polissacarideos (gomas, hidrocoloides) sdo utilizados
em alimentos, principalmente para espessar e/ou gelificar
solugdes aquosas e, ainda, para modificar e/ou controlar as
propriedades de fluxo e a textura de produtos liquidos e as
propriedades de deformacdo de produtos semissélidos. Eles
costumam ser usados em produtos alimenticios em concen-
tracdes de 0,25-0,50%, indicando sua grande capacidade de
produzir viscosidade e de formar géis.

A viscosidade da solucdo de um polimero € fungdo do
tamanho e da forma de suas moléculas e da conformacao
que venham a adotar no solvente. Em alimentos e bebidas,
o solvente € uma solu¢do aquosa de outros solutos. A for-
ma das moléculas dos polissacarideos em solucdo € fungdo
das rotacdes em torno das ligagdes das unides glicosidicas.
Quanto maior for a liberdade interna em cada ligagdo glico-
sidica, maior o nimero de conformacdes disponiveis para
cada segmento. A flexibilidade da cadeia proporciona um
forte estado entropico, o qual costuma superar consideracdes
energéticas, induzindo a cadeia a adotar, em solucgdo, formas
desordenadas ou helicoidais aleatdrias. Entretanto, a maioria
dos polissacarideos exibe desvios do estado estritamente he-
licoidal, sendo que a natureza especifica das hélices € fungao
da composicao e das ligacdes dos monossacarideos.

O movimento de polimeros lineares em solu¢dao aumen-
ta o espago ocupado. Quando eles colidem entre si, criam
friccdo, consomem energia e, desse modo, produzem visco-
sidade. Os polimeros lineares produzem solucdes altamente
viscosas, ainda que em baixas concentracdes. A viscosidade
depende, ao mesmo tempo, do DP (massa molecular), bem
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FIGURA 3.35 Regides cristalinas nas quais as cadeias encontram-se paralelas e ordenadas, separadas por regides amorfas.

FIGURA 3.36 Moléculas de polissacarideos enroladas aleatoriamente.

como da forma e da flexibilidade da cadeia polimérica solva-
tada. Com o tempo, as moléculas mais estendidas e/ou mais
rigidas produzem aumento de viscosidade. Em relagdo ao DP,
a carboximetilcelulose (CMC; ver Se¢do 3.3.7.2) e seus pro-
dutos derivados podem ter solu¢des viscosas a uma concen-
tracdo de 2%, que pode variar de <5 até 100.000 mPa - S.

Um polissacarideo altamente ramificado pode ocupar
muito menos espaco do que um polissacarideo linear com
mesma massa molecular (Figura 3.37). Como resultado, as
moléculas altamente ramificadas colidirdo com menos fre-
quéncia e produzirdo uma viscosidade muito menor que a de
moléculas lineares de mesmo DP. Isso também implica que
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FIGURA 3.37 Volumes relativos ocupados por um polissacarideo linear e um polissacarideo altamente ramificado, de mesma massa

molecular.

polissacarideos bastante ramificados devem ser muito maio-
res que polissacarideos lineares para produzirem a mesma
viscosidade, na mesma concentracao.

Do mesmo modo, os polissacarideos de cadeias lineares
exibem apenas um tipo de carga idnica (quase sempre uma
carga negativa resultante dos grupos ionizados carboxila e
meio-éster) que os conduz a assumir uma configuragdo es-
tendida devido a repulsdo das cargas de mesmo sinal, au-
mentando o comprimento da cadeia e, entdo, aumentando o
espaco ocupado pelo polimero. Desse modo, esses polime-
ros tendem a produzir solucdes de alta viscosidade.

Os glicanos ndo ramificados, com estruturas de unidades
repetidas, formam dispersdes aquosas instdveis que precipi-
tam ou gelificam rapidamente. Isso ocorre com segmentos de
moléculas longas que colidem e formam ligacdes intermole-
culares que excedem a distancia de algumas unidades. Entéo,
os alinhamentos iniciais curtos se estendem em forma de
ziper de modo a aumentar a forca das associa¢des intermo-
leculares. Outros segmentos de outras cadeias, que colidem
com esse nucleo 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 forcas gravitacionais causam
precipitagdo. Por exemplo, a amilose, quando dissolvida em
dgua aquecida e entdo resfriada abaixo de 65°C, sofre agre-
gacdo molecular e precipita, um processo chamado retrogra-
dagdo. Durante o resfriamento do pao e de outros produtos de
panificac@o, as moléculas de amilose se associam para gerar
firmeza. Em tempos longos de estocagem, as ramificagdes
da amilopectina associam-se (e podem produzir cristalizacao
parcial), produzindo endurecimento (Secdo 3.3.6.7).

Em geral, as moléculas de homoglicanos neutros, nao
ramificados, possuem a tendéncia inerente de se associar e
cristalizar parcialmente. Entretanto, hd prevencdo da asso-
ciacdo, resultando em solugdes estaveis, quando os glicanos

lineares sdo derivados, ou caso ocorra deriva¢do natural, as-
sim como na goma guar (Secdo 3.3.8), que possui unidades
glicosil simples ao longo de uma cadeia central.

Solugdes estaveis também sdo formadas, isso em ca-
deias lineares que contém grupos carregados, de modo que
as repulsdes de Coulomb previnam a aproximagdo de um
segmento ao outro. Como j4 foi mencionado, a repulsio de
cargas pode causar uma extensao das cadeias, proporcionan-
do alta viscosidade. As solucdes estaveis de alta viscosidade
sdo vistas com alginato de sédio (Se¢do 3.3.11), em que cada
unidade glicosil ¢ uma unidade de acido ur6nico que contém
um grupo carboxilico na forma de sal, e na goma xantana
(Secdo 3.3.9), em que uma das cinco unidades glicosil € um
dcido ur6nico e outra, um grupo carboxilado de um acetal
ciclico de acido pirtdvico, presentes com uma frequéncia
de cerca de uma para cada 10 unidades monossacaridicas.
Porém, se o pH de uma solucdo de alginato for reduzido a
trés, no qual a ionizagdo dos grupos acidos carboxilicos esta
reprimida em razio dos valores de pK, dos mondmeros cons-
tituintes, 3,38 e 3,65, as moléculas menos idnicas resultantes
podem se associar e precipitar ou formar um gel, como se
espera de glicanos ndo carregados e nao ramificados.

As carragenanas sdo misturas de cadeias lineares com
estruturas nao uniformes que possuem uma carga negativa
decorrente dos numerosos grupos semiéster sulfato ioniza-
dos ao longo da cadeia (Secdo 3.3.10). Essas moléculas nao
precipitam a baixo pH, pois os grupos sulfatos permanecem
ionizados em praticamente todos os valores de pH.

Solugdes de gomas sdo dispersdes de moléculas hidra-
tadas e/ou agregados de moléculas hidratadas. Seu compor-
tamento de fluxo € determinado por tamanho, forma, sus-
cetibilidade a deformacdo (flexibilidade), bem como por
presenca e dimensao das cargas das moléculas hidratadas e/
ou dos agregados. Existem dois tipos de fluxos exibidos por
solucdes de polissacarideos: o pseudoplastico (mais comum)



Quimica de Alimentos de Fennema 99

e o tixotrépico; ambos sdo caracterizados pela capacidade
espessante de diminuir com o aumento das forgas de cisalha-
mento (shear thinning).

Em fluxos pseudoplésticos, o aumento da taxa de cisa-
lhamento resulta em um fluxo mais rdapido, ou seja, quanto
maior a for¢a aplicada menor a viscosidade. A forca aplicada
pode ser a de verter, mastigar, deglutir, bombear, misturar
ou qualquer outra que induza ao cisalhamento. A mudancga
de viscosidade € independente do tempo, ou seja, a taxa de
fluxo varia instantaneamente com a mudanca da taxa de ci-
salhamento.

Em geral, gomas de alta massa molecular formam solu-
¢oes pseudoplasticas. Com certeza, por serem mais rigidas, as
moléculas lineares produzem um fluxo mais pseudopldstico.

Solugdes de gomas menos pseudoplésticas sdo referi-
das como de fluxo longo;* essas solucdes geralmente sdao
percebidas como “limosas” ou viscosas. As solu¢des mais
pseudopldsticas sdo descritas como de fluxo curto, sendo,
no geral, percebidas como nao viscosas. Na ciéncia de ali-
mentos, materiais viscosos sdo aqueles que sdo espessos,
que aderem a boca e sdo dificeis de engolir. A limosidade €
inversamente relacionada a pseudoplasticidade, ou seja, para
ser percebida como ndo limosa, deve-se produzir uma perda
de viscosidade acentuada nas forcas de cisalhamento baixas
de mastigacdo e de degluticao.

O fluxo tixotrépico € um segundo tipo de fluxo depen-
dente das forcas de cisalhamento. Nesse caso, a redugdo de
viscosidade, que resulta do aumento da taxa de fluxo, ndo
ocorre instantaneamente. A viscosidade de solugdes tixotré-
picas diminui sob forcas de cisalhamento constantes, da uma
maneira dependente de tempo, retomando a viscosidade ori-
ginal apds ter cessado a forca, mas, mesmo assim, somente
apods um intervalo de tempo bastante definido e mensurdvel.
Esse comportamento se deve a produg@o de uma transi¢ao
gel—solucdo— gel. Em outras palavras, uma solug¢ao tixo-
trépica em repouso € um gel fraco (que pode ser vertido)
(Secao 3.3.4).

Para a maioria das solu¢des de gomas, o aumento de tem-
peratura resulta na diminuicdo da viscosidade. A perda da
viscosidade em func@o do aumento de temperatura €, muitas
vezes, uma propriedade importante, pois significa que mais
sdlidos podem ser colocados em solugdo, em temperaturas
mais altas; em seguida, a solu¢@o pode ser resfriada para que
ocorra o espessamento (a goma xantana € uma exceg¢ao, pois
a viscosidade de suas solucdes € praticamente constante em
temperaturas entre 0°C e 100°C; ver Secao 3.3.9).

* QOcorre “fluxo curto” em solugdes viscosas, cuja viscosidade depende da
forca de cisalhamento, principalmente pseudopldsticas, e fluxo longo,
em solucdes viscosas cuja viscosidade independe ou varia pouco em fun-
¢do da forca de cisalhamento. Esses termos foram aplicados muito antes
da existéncia de instrumentos para a determinacdo e a medigdo de feno-
menos reoldgicos. As interpretacdes foram obtidas pela observacao do
comportamento das solugdes, conforme descrito a seguir. Quando uma
goma ou uma solugao verte de uma pipeta ou de um funil, os que nao sdo
dependentes da for¢a de cisalhamento formam longos jorros, enquanto
os que sdo dependentes formam gotas. Isso ocorre porque quanto mais
fluido existe no orificio, maior serd o peso do jorro. Consequentemente,
o fluxo torna-se cada vez mais rapido, causando a reducao da viscosida-
de em func@o do cisalhamento, a ponto do jorro romper-se em gotas.

3.3.4 Géis [12,13,26]

Um gel € uma rede tridimensional continua de moléculas ou
particulas conectadas (como cristais, goticulas de emulsdes
ou agregados moleculares/fibrilas) que retém um grande vo-
lume de uma fase liquida continua, de modo semelhante a
uma esponja. Em muitos produtos alimenticios, a rede do gel
€ constituida por um polimero de moléculas ou por fibrilas
constituidas por polimeros de moléculas unidas em zonas de
associacao por ligagao idnica, associac¢do hidrofébica (forcas
de van der Waals), ligagdes idnicas cruzadas, entrelacamento
ou ligacdes covalentes, sendo que a fase liquida € uma solu-
¢do aquosa com solutos de baixo peso molecular e porgdes
das cadeias dos polimeros.

Os géis possuem algumas caracteristicas dos sélidos e
dos liquidos. Quando as moléculas do polimero, ou as fibri-
las formadas a partir delas, interagem ao longo de por¢des de
suas cadeias, formando zonas de associacdo e, desse modo,
uma rede tridimensional (Figura 3.39), uma solucéo fluida
se altera, tornando-se um material que mantém sua forma
(parcial ou inteiramente). A estrutura da rede tridimensional
apresenta resisténcia suficiente para se comportar de forma
similar a um sélido elastico, quando submetida a uma for-
ca. Entretanto, a fase liquida continua, na qual as moléculas
sdo completamente méveis, torna o gel menos rigido do que
um sélido comum, levando-o a comportar-se, em certos as-
pectos, como um liquido viscoso. Dessa forma, os géis sdo
semissoOlidos viscoeldsticos, ou seja, o comportamento dos
géis em resposta a uma forca aplicada é, em parte, o compor-
tamento de um s6lido eldstico e, em parte, o de um liquido
Viscoso.

Ainda que os materiais do tipo gel ou os balsamos pos-
sam ser formados por altas concentragdes de particulas
(como no caso da massa de tomate), para formar um gel
a partir de moléculas de goma/hidrocoloides em solucao,
as moléculas dos polimeros ou os agregados de moléculas
devem sair parcialmente da solucdo, nas regides de zonas
de associacdo, para se ligarem e formar uma estrutura de
gel em rede tridimensional. Em geral, se as zonas de as-
sociacdo crescem apoés a formacao do gel, a rede se torna
mais compacta e a estrutura se contrai, ocorrendo sinerese
(o surgimento de goticulas de liquido na superficie do gel €
denominado sinerese).

Embora os géis de polissacarideos ndo contenham mais
de 1% de polimero, ou seja, podem conter até 99% de dgua,
eles podem ser bastante fortes. Exemplos de géis de polis-
sacarideos sdo sobremesas gelificadas, musses gelatinosas,
pedacos moldados de frutas, anéis de cebola moldados, ana-
logos de carne para ragdes, geleias e gelatinas, e confeitos
em forma de gotas de goma.

A escolha da goma especifica para uma determinada
aplicacdo depende da viscosidade ou da forga de gel deseja-
da, da reologia desejada, do pH do sistema, das temperaturas
de processamento, de intera¢des com outros ingredientes, da
textura desejada, do custo e da quantidade necessdria para a
obtengdo das propriedades desejadas. As caracteristicas fun-
cionais também sdo consideradas. Isso inclui a capacidade
das gomas de funcionar como ligantes, agentes de corpo e
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Log viscosidade

Log taxa de cisalhamento

FIGURA 3.38 Logaritmo da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para um fluido pseudoplastico shear-thinning.

FIGURA 3.39 Representagdo diagramatica do tipo de estrutura em rede tridimensional encontrada em géis. As cadeias paralelas indi-
cam a estrutura ordenada e cristalina de uma zona de juncdo. Os espagos vazios entre as zonas de juncdo contém uma solugao aquosa

de segmentos de cadeias de polimeros e outros solutos dissolvidos.

espessantes, inibidores de cristalizag@o, agentes de clarifi-
cacdo e de turbidez, elementos de recobrimento (filmes de
cobertura), estabilizadores de emulsdo, agentes de encapsu-
lacdo, substitutos de gordura, agentes de floculacao, estabi-
lizadores de espuma, estabilizadores de suspensdes, agentes
de volume, inibidores de sinerese e coadjuvantes de nata ba-
tida e, ainda, sua habilidade de influenciar na absorcdo e na
ligacdo de dgua (retencdo da dgua e controle de migracio).
Cada goma tende a ter uma propriedade de mais destaque
(as vezes, diversas propriedades singulares), a qual costuma
servir de base para a escolha em uma aplicacdo especifica
(Tabela 3.5).

3.3.5 Hidrolise de polissacarideos

Os polissacarideos sdo relativamente menos estdveis a cliva-
gem hidrolitica que as proteinas, podendo, as vezes, sofrer
despolimeriza¢do durante processamento e/ou estocagem do
alimento.* Com frequéncia, as gomas usadas em alimentos
sdo deliberadamente despolimerizadas. Uma das razdes pelas
quais elas podem ser despolimerizadas € que concentracdes
relativamente altas podem ser usadas como agentes de corpo
(sensagdo bucal), sem que se produza viscosidade indesejada.

* Por outro lado, os polissacarideos ndo sofrem desnaturagao.
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A hidrélise das ligacdes glicosidicas, que unem as uni-
dades de monossacarideos em oligo e polissacarideos, pode
ser catalisada por dcidos (H") e/ou enzimas. A extensio da
despolimerizacido, a qual redunda em diminui¢do da visco-
sidade, € determinada pelo pH (4cido), temperatura, tempo
na temperatura, além de pH e estrutura do polissacarideo. A
hidrdlise ocorre com mais facilidade durante o processamen-
to térmico de alimentos dcidos em funcdo da temperatura
elevada. Os defeitos associados a despolimeriza¢dao duran-
te o processamento podem ser minimizados pela utilizagdo
de mais de um polissacarideo (goma) na formulagdo, como
compensac¢do a degradagdo, usando-se o alto grau de vis-
cosidade das gomas, novamente para compensar qualquer
despolimerizag@o, ou usando-se uma goma mais estavel a
acidos. A despolimerizacao também pode ser um dos fatores
determinantes da vida de prateleira.

Os polissacarideos estdo sujeitos a hidrdlises catalisa-
das por enzimas. A taxa e os produtos finais desse proces-
so sdo controlados pela especificidade das enzimas, pH,
temperatura e tempo. Os polissacarideos, como 0s outros
carboidratos, estao sujeitos a ataque microbiano, devido a
sua suscetibilidade a hidrolise enzimatica. Além disso, as
gomas muito raramente sdo fornecidas estéreis, um fato
que deve ser considerado quando elas sdo usadas como
ingredientes.

3.3.6 Amido [66,68]

As caracteristicas quimicas e fisicas e os aspectos nutricio-
nais do amido o destacam dos demais carboidratos. Ele € 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 digestiveis da dieta humana. Além disso, a quanti-
dade de amido utilizada na preparacio de produtos alimen-
ticios — sem contar o que estd presente nas farinhas usadas
na producdo de paes e de outros produtos de panificacao,
nos graos 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 sdo obtidos a partir de sementes
de cereais, principalmente de milho comum, milho ceroso,
milho de alto teor de amilose, trigo, arroz, tubérculos e rai-
zes, em especial batata e mandioca. O amido e os amidos
modificados apresentam numerosas aplicagdes, incluindo a
promocao de adesdo e a funcdo de ligante, turbidez, polvilho,
elemento de recobrimento (filmes de cobertura), reforcador
de espuma, gelificante, vitrificante, reten¢do de umidade, es-
tabilizante, texturizante e espessante.

O amido distingue-se entre os carboidratos por ocorrer,
na natureza, em particulas caracteristicas denominadas gra-
nulos. Os granulos de amido sdo insoludveis; eles se hidratam
muito pouco em dgua fria. Desse modo, eles podem ser dis-
persos na dgua, formando uma suspensdo de baixa viscosi-
dade que pode ser facilmente misturada e bombeada, ainda
que em concentracdes superiores a 35%. A capacidade de
aumento de viscosidade (espessante) do amido € obtida ape-

nas quando a suspensio de granulos € cozida. Aquecendo-se
uma suspensdo de 5% dos principais granulos de amidos na-
tivos a 80°C (175 F), sob agitagdo, obtém-se uma dispersdao
de alta viscosidade que pode ser chamada de goma. Uma
segunda particularidade € que a maioria dos granulos de
amido € composta de uma mistura de dois polimeros: um
polissacarideo linear, chamado amilose, e um polissacarideo
ramificado, chamado amilopectina.

3.3.6.1 Amilose

Embora a amilose seja essencialmente uma cadeia linear
de unidades de «-D-glicopiranosil unidas por ligagdes
(1—4), muitas moléculas de amilose contém um pequeno
nimero de ramos conectados por liga¢des o-D-(1—6), nos
pontos de ramificacdo. E possivel que, uma em 180 a 320
unidades, ou 0,3-0,5% das liga¢des, sejam ramificacoes.
Os ramos, nas moléculas de amilose ramificadas, sao mui-
to longos ou muito curtos, sendo que a maioria dos pontos
de ramificagdo € separada por longas distincias, de modo
que as propriedades da amilose sdo aquelas da molécula
linear. As moléculas de amilose apresentam massa mole-
cular média de 10°.

A posicdo axial—equatorial de acoplamento da unidade
a-D-glicopiranosil, na cadeia de amilose, confere a molé-
cula uma forma helicoidal ou espiral, voltada para a direita
(Figura 3.40). O interior da hélice contém predominéncia de
atomos de hidrogénio e € hidrofébico/lipofilico, enquanto no
exterior da hélice estdo posicionados os grupos hidroxila. A
vista inferior do eixo da hélice € muito parecida com a vista
inferior de uma sequéncia de moléculas de «-ciclodextrina
(Se¢ao 3.2.4), uma vez que cada volta da hélice contém cer-
ca de seis unidades de «-D-glicopiranosil unidas por ligagdes
(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 disponiveis possuem contetido aparente de
amilose de mais ou menos 52% e 70-75%.

3.3.6.2 Amilopectina [39]

A amilopectina ¢ uma molécula muito grande e altamente
ramificada. Seus pontos de conexao das ramificacdes cons-
tituem entre 4 e 5% do total de ligacdes, sendo constituida
de uma cadeia que contém apenas grupos redutores termi-
nais, nos quais estdo ligadas numerosas cadeias ramificadas,
sendo que nessas ultimas, estdo ligadas a vdrias camadas de
cadeias ramificadas. As ramificagdes das moléculas de ami-
lopectina sdo agrupadas (Figura 3.41) e apresentam-se como
hélices duplas. A massa molecular de 10" (DP~60.000) até,
possivelmente, 5 x 10° (DP~3.000.000) faz com que a ami-
lopectina esteja entre as maiores, se ndo a maior, das molé-
culas encontradas na natureza.

A amilopectina estd presente em todos os amidos. Ela
constitui mais ou menos 75% da maioria dos amidos comuns
(Tabela 3.6). Alguns amidos sdo constituidos inteiramente
de amilopectina, sendo denominados como cerosos ou ami-
dos de amilopectina. O milho ceroso, primeiro grao reco-
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FIGURA 3.40 Segmento trissacaridico de uma por¢do nao ramificada de amilose ou molécula de amilopectina.

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

Amido de
Amido de Amido de milho milho com Amido de Amido de Amido de
milho comum ceroso alta amilose batata tapioca trigo

Tamanho dos granulos (eixo 2-30 2-30 2-24 5-100 4-35 2-55

principal, um)
Percentual de amilose 28 <2 50-70 21 17 28
Temperatura de gelatinizagdo/ 62-80 63-72 66-170° 58-65 52-65 52-85

pasta (°C)*
Viscosidade relativa Média Média-alta Muito baixa”  Muito alta Alta Baixa
Reologia da pasta“ Curta Longa Curta Muito longa Longa Curta
Clareza da pasta Opaca Levemente nebulosa ~ Opaca Clara Clara Opaca
Tendéncia a gelificar/retrogradar Alta Muito baixa Muito alta Média a baixa ~ Média Alta
Lipideos (% DS) 0,8 0,2 — 0,1 0,1 0,9
Proteinas (% DS) 0,35 0,25 0,5 0,1 0,1 0,4
Fésforo (% DS) 0,00 0,00 0,00 0,08 0,00 0,00
Sabor Cereal (leve) “Limpo” Leve Suave Cereal (leve)

* Da temperatura inicial de gelatinizacao até a formagao completa de goma.

b .~ . . . ~ 2 . , . . . . ~ . . ~
Em condigbes normais de cozimento, nas quais a suspensao é aquecida até 95-100°C, o amido de milho rico em amilose ndo produz viscosidade. A formagao

de goma nao ocorre até que a temperatura atinja 160—170°C (320-340F).
© Para descricao dos fluxos longo e curto, ver Secdo 3.3.3.

nhecido entre os que contém amido constituido apenas por
amilopectina, € assim denominado porque, quando cortado,
a superficie do miolo do grdo apresenta aparéncia vitrea ou
cerosa. A maioria dos outros amidos constituidos apenas de
amilopectina € chamada de cerosa, embora, no caso do mi-
lho, ndo haja cera em sua constitui¢ao.

A amilopectina de batata € a unica, entre os amidos co-
merciais, a possuir mais do que quantidades-traco de grupa-
mentos éster fosfato. Esses grupos éster fosfato encontram-
-se ligados com mais frequéncia (60-70%) a uma posigdo
0-6, com o outro ter¢o na posi¢ao O-3. O grupo éster fosfato
ocorre aproximadamente uma vez a cada 215-560 unidades
de a-D-glicopiranosil.

3.3.6.3 Granulos de amido [72]

Os granulos de amido sdo constituidos de moléculas de
amilose e/ou amilopectina dispostas de modo radial. Eles
contém regides cristalinas e ndo cristalinas em camadas

alternadas.* As ramifica¢des 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 granulos de amido, que se alternam com camadas
amorfas menos densas, contém grande parte da lamela
cristalina. Os arranjos radiais ordenados das moléculas de
amido, no granulo, sdo evidentes pela birrefringéncia dos
granulos, sendo visualizada como uma cruz de polarizagdao
(cruz branca sobre fundo escuro), em um microscépio po-
larizador, com o seletor de polarizacdo posicionado a 90°
de um para outro. O centro da cruz encontra-se no hilo, a
origem do crescimento do granulo.

Os granulos de amido de milho, mesmo originados de uma
mesma fonte, possuem formas mistas, sendo que algumas sao

* Os granulos de amido sdo compostos por camadas até certo ponto como
as camadas de uma cebola, excetuando o fato de que essas camadas nao
podem ser retiradas.
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FIGURA 3.41

quase esféricas, outras, angulares e outras, recortadas (para
o tamanho, ver Tabela 3.6). Os granulos de amido de trigo
sdo lenticulares, apresentando uma distribui¢do de tamanho
bimodal (aproximadamente <10 e >10 wm), com os maio-
res granulos de forma lenticular. Os granulos de arroz sdo os
menores grainulos de amido comerciais (1-9 ©um), embora os
pequenos granulos do amido de trigo sejam quase do mesmo
tamanho. Muitos dos granulos de amido de tubérculos e rai-
zes, como os amidos de batata e de mandioca, tendem a ser
maiores que os de amidos de sementes e, em geral, sio menos
densos e mais faceis de cozinhar. Os granulos de amido de
batata podem alcangar até 100 pm, ao longo do maior eixo.
Todos os amidos comerciais contém pequenas quantida-
des de cinzas, lipideos e proteinas (Tabela 3.6). O contetido

Representagdo diagramdtica de parte de uma molécula de amilopectina.

de fésforo do amido de batata (0,06-0,1%, 600-1.000 ppm)
se deve a presenca de grupos éster fosfato nas moléculas de
amilopectina. Os grupos éster fosfato conferem uma carga
levemente negativa aos granulos de amido de batata, resul-
tando em repulsdo, o que pode contribuir para o rapido incha-
¢o desses granulos, em dgua quente, bem como para varias
propriedades das gomas de amido de batata, a saber, sua alta
viscosidade, sua boa claridade (Tabela 3.6) e sua baixa taxa
de retrogradacdo (Secdo 3.3.6.7). As moléculas de amido de
cereais nao possuem grupos fosfato ou o possuem em quan-
tidades muito menores que as moléculas de amido de batata.
Apenas os amidos de cereais contém lipideos endégenos nos
granulos. Esses lipideos internos s@o principalmente AGL
(acidos graxos livres) e lisofosfolipideos (LPL), em grande
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parte lisofosfatidil colina (§89% em amido de milho), sendo
que a relacao de AGL para LPL varia de um amido de cereal
a outro.

3.3.6.4 Gelatinizacao do granulo e
formacao de pasta [6,52]

Os granulos de amido ndo danificados sdo insoliveis em
dgua fria, mas podem absorver dgua de modo reversivel, ou
seja, eles podem inchar um pouco e, entdo, retornar a seu
tamanho original ao secar. Quando aquecidos em agua, os
granulos de amido passam por um processo chamado gela-
tinizacdo. Esta € a ruptura da ordem molecular no interior
dos granulos. Evidéncias da perda de ordem incluem incha-
¢o irreversivel do granulo, perda de birrefringéncia e perda
de cristalinidade. Durante a gelatinizagao ocorre lixiviagao
da amilose, mas parte disto pode ocorrer antes da gelatini-
zacdo. A gelatinizagdo total de uma populacio de granulos
ocorre acima de uma faixa de temperatura (Tabela 3.6). A
temperatura aparente da gelatinizaco inicial e a faixa acima
da qual ocorre a gelatinizacdo depende do método de medi-
da e da relag@o amido:4gua, do tipo de granulo e do grau de
heterogeneidade no interior da populagido de granulos sob
observacdo (todas as populacdes de granulos de amido sdao
heterogé€neas). Varios aspectos da gelatinizacido da popula-
¢do dos granulos podem ser determinados, sendo eles a tem-
peratura de iniciag¢do, a temperatura média e a temperatura
final da gelatinizacdo.

O aquecimento continuo dos granulos de amido, em ex-
cesso de dgua, resulta em mais inchago do granulo, mais li-
xiviacdo de compostos soliveis (principalmente amilose) e,
enfim, ruptura total dos granulos, principalmente com a apli-
cacdo de forgas de cisalhamento. Esses fendmenos resultam
na formag¢a@o de uma pasta de amido (na tecnologia do amido,
o que € chamado de pasta € o que resulta do aquecimento de
uma suspensio de amido). O inchaco e a ruptura do granulo
produzem uma goma viscosa (a pasta), constituida de uma
fase continua de amilose solubilizada e/ou moléculas de ami-
lopectina, e uma fase descontinua de granulos remanescentes
(fragmentos e granulos-fantasmas®). A dispersdao molecular
completa ndo € alcangada, exceto algumas vezes sob condi-
¢oes de alta temperatura, alto cisalhamento e excesso de dgua
— condigdes que raramente sdo encontradas na preparacao de
produtos alimenticios. O resfriamento de um amido de milho
normal resulta em um gel viscoeldstico, rigido e firme.

Uma vez que a gelatinizag¢do do amido é um processo en-
dotérmico, a varredura calorimétrica diferencial (DSC), que
mede a entalpia e a temperatura da gelatinizagio, € muito usa-
da para acompanhar o processo. Ainda que ndo haja concor-
dancia completa sobre a interpretacdo dos dados de DSC e
dos eventos que ocorrem durante a gelatinizacdo dos granulos
de amido, a seguinte descricio geral € bastante aceita: a 4gua
age como plastificante. O aumento de mobilidade & percebi-
do primeiro nas regides amorfas, as quais, fisicamente, pos-

* Granulos-fantasmas sdo os granulos residuais que sobram apds coccao,
sem ou até mesmo com cisalhamento moderado. Consiste da porgdo ex-
terna do granulo. Ele se apresenta como uma camada externa insolivel.

suem uma natureza vitrea. Quando os granulos de amido so
aquecidos na presenca de quantidade suficiente de dgua (pelo
menos 60%), e uma temperatura especifica (7, temperatura
de transi¢do vitrea) € alcancada, a regido amorfa de caracte-
risticas plasticas dos granulos passa por transicdo do estado
vitreo ao estado eldstico (similar a borracha).” No entanto, o
pico de absorcdo de energia associado a transi¢do raramente
¢é observado por DSC, em funcéo das regides de cristalinida-
de, ou seja, as ramificacdes em dupla hélice da amilopectina,
ordenadas e empacotadas, sdo contiguas e conectadas por li-
gagdes covalentes as regides amorfas, sendo que a fusdo dos
cristais segue imediatamente a transi¢@o vitrea. Uma vez que
a entalpia da fusdo inicial (7)) ¢ muito maior que a da transi-
¢do vitrea, essa ultima geralmente ndo € evidente.

A fus@o do complexo lipideo-amilose ocorre em tempe-
raturas muito mais altas (100-120°C, em excesso de dgua)
do que a fusdo das ramificagdes em dupla hélice “empaco-
tadas”, na forma cristalina. Os complexos lipideo-amilose
sdo feitos com segmentos de hélices simples de moléculas
de amilose, quando uma massa de amido, a qual contém &ci-
dos graxos ou monoacil glicerolipideos, € resfriada. O pico
de DSC correspondente a esse evento € ausente nos amidos
cerosos (sem amilose).

Sob condi¢des normais de processamento dos alimen-
tos (calor e umidade, embora muitos alimentos contenham
quantidades de dgua limitadas para o cozimento do amido),
os granulos de amido incham rapidamente, ultrapassando
o ponto de reversibilidade. As moléculas de 4gua penetram
entre as cadeias, rompem as ligacdes entre elas e criam ca-
madas de hidratagdo 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 dgua produz inchago dos granulos
em vdarias vezes seu tamanho original. Quando uma suspen-
sdo de amido a 5% ¢ aquecida sob agitacdo leve, os granu-
los absorvem 4gua 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 d4gua no interior
dos granulos inchados. Assim, a massa de amido apresenta
consisténcia semelhante 2 de um pudim, visto que a maioria
do espaco é composta por granulos inchados de baixa mo-
bilidade na massa. Dessa forma, granulos de amido nativo,
altamente inchados, sdo quebrados e desintegrados por agi-
tagdo, resultando em decréscimo de viscosidade. A medida
que os granulos de amido incham, as moléculas de amilose
hidratadas difundem-se ao longo da pasta até a fase externa
(4gua), um fendmeno responsdvel por alguns aspectos do
comportamento da massa. Dados sobre o inchago do amido
podem ser obtidos utilizando-se instrumentos que registram
a viscosidade de modo continuo. Conforme a temperatura
aumenta, a viscosidade se mantém constante por algum tem-
po e, entdo, decresce (Figura 3.42).

+ Um material vitreo € um sélido mecanico (liquido super-resfriado) ca-
paz de suportar sua propria massa contra um fluxo. A borracha € um
liquido sub-resfriado que pode exibir fluxo viscoso (ver Capitulo 2 para
maiores detalhes).
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FIGURA 3.42 Curva representativa de cozimento/gelatinizacao que mostra as mudancas de viscosidade relacionadas ao inchaco dos
granulos de amido e sua desintegragdo, quando a suspensao € aquecida até 95°C e, entdo, mantida a essa temperatura, pelo uso de um

instrumento que proporciona baixo cisalhamento.

A maioria das suspensdes de granulos de amido € agitada
enquanto € aquecida, a fim de que se previna a deposi¢do
dos granulos no fundo do recipiente. Os instrumentos que
registram as mudangas que ocorrem durante a obtengdo de
goma de amido e o comportamento da goma em funcio da
temperatura produzem curvas como as da Figura 3.42, tam-
bém com o emprego de agitacdo. No tempo em que o pico de
viscosidade € alcangado, alguns granulos sdo quebrados pela
agitacdo. Com a continuidade da agitagdo, mais granulos
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 retrogradacao
(Se¢do 3.3.6.7). A firmeza do gel depende da extensdo da as-
sociagdo da zona de formagdo (Secdo 3.3.4). A formacdo de
zonas de associacdo € influenciada (facilitada ou dificultada)
pela presenca de outros ingredientes como gorduras, protei-
nas, actcares, dcidos e quantidade de dgua presente.

3.3.6.5 Usos dos amidos nao modificados

Os amidos desempenham diferentes fungdes na producio
de alimentos. Eles sao particularmente usados para produzir
qualidades de textura desejaveis (Secdo 3.3.6.9). Eles pro-
porcionam corpo e preenchimento. A extensio da gelatini-
zacdo, em produtos de panificagdo, afeta muito suas proprie-

dades, incluindo comportamento no armazenamento e taxa
de digestdo. Em produtos de panificac¢do feitos com massa
de baixa umidade, muitos granulos de amido de trigo per-
manecem nao gelatinizados. Em produtos de alta umidade, a
maioria, ou todos os granulos, gelatiniza-se.

A maioria dos amidos usada como ingredientes de ali-
mentos é de “amidos alimenticios modificados” (Secdo
3.3.6.10), pois a textura das suspensdes cozidas de amido
nativo, em particular a de amido nativo de milho normal,
¢ indesejdvel. As massas claras e coesivas, produzidas a
partir de amido de milho ceroso, sdo um pouco mais dese-
javeis, mas mesmo o amido de milho ceroso costuma ser
modificado quimicamente para melhorar as funcionalida-
des conferidas por ele. O amido de batata ndo modificado
¢é utilizado em cereais extrusados e produtos alimenticios
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 sao claros e coesivos. Os
géis de amido de trigo s@o fracos e possuem um sabor leve
devido aos componentes residuais da farinha. Os amidos
de tubérculos (batata) e de raizes (mandioca) possuem li-
gacdes intermoleculares fracas e incham muito, originando
massas de alta viscosidade (Tabela 3.6), mas, se uma forca
de cisalhamento for aplicada, a viscosidade decrescera ra-
pidamente, uma vez que amidos muito inchados rompem-
-se com facilidade.
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3.3.6.6 Gelatinizacao do amido no interior
de tecidos vegetais [1,29,30,45]

A maioria dos amidos dietéticos € encontrada no interior dos
graos ou em produtos alimenticios de origem vegetal, nos
quais o amido deve ser a matéria seca predominante. Desse
modo, € importante que se conhe¢cam as propriedades tér-
micas do interior desses ambientes nativos € como isso se
relaciona com a aceitabilidade e a textura de alimentos pro-
cessados. O grau de gelatinizagdo do amido, no interior do
sistema alimenticio, € funcdo da quantidade de dgua e da
extensdo do tratamento térmico. Como ja foi mencionado,
em alguns produtos de panifica¢do, o amido pode permane-
cer nao 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 granulos de amido de trigo permanecem néo gela-
tinizados. Em paes e bolos, os quais apresentam alto con-
tetido de umidade, cerca de 96% dos granulos de amido sdo
gelatinizados, mas, por serem aquecidos sem cisalhamento,
eles permanecem evidentes, podendo ser isolados, embora
muitos estejam deformados.

O processamento térmico (branqueamento, panificacio,
fervura, vapor, fritura) de vegetais geralmente € suficiente
para induzir o amolecimento desejavel dos tecidos. A conti-
nuacdo do processo de aquecimento torna os tecidos vegetais
mais suscetiveis a fraturas entre as células do parénquima. O
tecido parenquimatico € o tipo de tecido mais abundante em
vegetais comestiveis. Em geral, ele é composto por agrega-
dos de células de formato poligonal, sendo que cada uma
contém aglomerados de granulos de amido rodeados por
uma parede celular celuldsica. As células adjacentes estao
ligadas ou cimentadas pela lamela média, a qual € consti-
tuida principalmente por substancias pécticas. A dgua, que é
o constituinte predominante da maioria dos tecidos vegetais,
se encontra principalmente nos vacuolos do interior da célu-
la (84%), enquanto o equilibrio se completa com granulos de
amido (13%) e componentes da parede celular (3%).

Quando o tecido de uma planta € aquecido, os granulos
de amido semicristalinos ocupam a dgua disponivel do in-
terior das células, sofrendo inchaco e gelatinizagao (Figura

(a)

Inchaco e gelatinizacao
dos granulos de amido

Granulos
de amido

3.43). A umidade natural dentro do tecido parenquimdtico
costuma ser suficiente para plastificar os granulos de ami-
do e facilitar a gelatinizagdo, embora a temperatura na qual
ocorrem esses eventos térmicos seja levemente superior para
os granulos de amido alojados no interior das células da
planta nativa, quando em comparagd@o com o amido isola-
do. A maior temperatura de gelatinizagdo do amido in situ
pode ser atribuida a presenga de solutos. Embora a gelatini-
zacdo do amido seja completada dentro do tecido da planta
(a ordem molecular € completamente perdida) o inchaco dos
granulos € limitado pelos limites das paredes das células vi-
zinhas. Os granulos 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 granulos re-
manescentes discerniveis. O inchago dos granulos, durante o
aquecimento, tem demonstrado exercer uma pressao interna
notavel nas paredes das células parenquimaticas (estimada
em 100 kPa). Embora a dimensao da pressao de inchago por
si s0 seja insuficiente para ocasionar a ruptura celular (as cé-
lulas costumam permanecer intactas), as células isoladas do
parénquima de batata aumentam temporariamente de tama-
nho, se tornando mais esféricas, como resultado da gelatini-
zacdo do amido. Esse fendmeno, conhecido como “arredon-
damento” celular, ocorre junto & degradacio da pectina por
B-eliminacdo no interior da lamela média, causando amole-
cimento do tecido parenquimatico. Como as caracteristicas
do fenémeno de amolecimento sdo observadas em tecidos
que nao contém conteddos significativos de amido, como no
caso dos tomates, esse efeito € atribuido, principalmente, a
degradacgao da pectina da lamela média.

No entanto, em tecidos que contém amido, como nas ba-
tatas, o alto conteido de amido e/ou o grau de inchaco do
granulo estd associado a maciez e a maior friabilidade do
tecido cozido. Suspeita-se que o fendmeno de “arredonda-
mento” celular exer¢a pressdo fisica sobre a lamela média,
parcialmente degradada ou enfraquecida, contribuindo de
modo secunddrio para a separacdo celular ou o encharcamen-
to do tecido. Além disso, acredita-se que o nivel de inchago
do amido gelatinizado, para preenchimento do volume das

(c) Massa de amido gelatinizado

@2@
Tl

FIGURA 3.43 Dentro do parénquima de plantas, os granulos de amido (a) que se encontram no interior das células passam por inchago
e gelatinizacdo, durante o aquecimento, para exercer uma “pressao de inchago” tempordria, nas proximidades das paredes celulares.
(b) Com o aquecimento adicional, os granulos de amido se agrupam em uma massa gelatinizada razoavelmente uniforme, dentro das
células. (c) O tecido aquecido torna-se predisposto ao aumento da separagao da massa de células mortas, a qual € atribuida, principal-
mente, a degradagao de pectina, dentro da lamela média, embora se acredite que a pressdo de inchago do amido contribua com um
papel secundario significativo.
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células, influencia a percep¢do humana da umidade do tecido
na boca. O alto contetido de amido e a capacidade de inchaco
geralmente sdo mais eficazes na ligagdo da umidade livre nos
tecidos cozidos, produzindo uma sensacdo seca na boca. A
textura da batata cozida tem sido classificada como “farina-
cea” e “cerosa”. A textura farindcea € caracterizada por um
tecido de aparéncia seca que se desintegra ou encharca com
facilidade. Em contrapartida, um tecido ceroso (ndo se deve
confundir com amido ceroso) € definido por sua aparéncia
umida, sensagdo “gomosa’ na boca e textura firme. Em geral,
batatas fariniceas sdo consideradas mais adequadas para a
maioria dos produtos processados (batatas fritas, puré de ba-
tatas, etc). As variedades de batatas cerosas tém aplicagdao em
produtos cozidos e enlatados. Concluindo, o comportamento
de gelatinizag¢do do amido parece exercer uma influéncia sig-
nificativa sobre a textura de vegetais cozidos e sobre o uso
potencial final, por seu papel secundério no amolecimento do
tecido (“arredondamento celular”) e na capacidade de reten-
¢do de dgua interna do tecido parenquimatoso.

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

Como ja foi indicado, o resfriamento de uma pasta quente de
amido produz, em geral, um gel firme e viscoeldstico. A for-
magcao de zonas de associacdo de um gel pode ser considera-
da como o primeiro estdgio de uma tentativa de cristalizacdo
das moléculas de amido. Ao se esfriar e armazenar massas
de amido, ele se torna progressivamente menos soldvel. Em
solugdes diluidas, as moléculas de amido precipitardo. O
processo coletivo, pelo qual as moléculas em solucdo ou as
massas se tornam menos soliveis, € chamado de retrogra-
dacdo. A retrogradacido de amidos cozidos envolve os dois
constituintes poliméricos, amilose e amilopectina, sendo
que a amilose passa por retrogradagdo com muito mais rapi-
dez que a amilopectina. A taxa de retrogradacdo depende de
muitas variaveis, inclusive da razao molecular entre a amilo-
se e a amilopectina; da estrutura das moléculas de amilose e
de amilopectina, a qual € determinada pela origem botanica
do amido; da temperatura; da concentra¢do de amido; e da
presenca e da concentracdo de outros ingredientes, princi-
palmente surfactantes e sais. Muitos defeitos na qualidade
de alimentos, como o envelhecimento do pdo, a perda de
viscosidade e formacdo de precipitados em sopas e molhos,
devem-se, a0 menos em parte, a retrogradacdo do amido.

O envelhecimento de produtos de panificacdo € percebido
pelo aumento da firmeza do miolo e pela perda da percepcao
de frescor. O envelhecimento comeca logo apds a conclusdo
do processo de panificacdo e o comego do resfriamento do
produto. A taxa de envelhecimento do produto depende da
formulacdo, do processo de panificagdo e das condicdes de
armazenamento. O envelhecimento se deve, pelo menos em
parte, a transicao gradual de um amido amorfo a um amido
parcialmente cristalino e retrogradado. Nos produtos de pa-
nificacdo, em que existe a quantidade suficiente de umidade
para gelatinizagdo dos granulos de amido (mantendo-se a
identidade do granulo), a retrogradacao da amilose (insolu-
bilizagdo) pode ser completada durante o periodo de resfria-

mento, em temperatura ambiente. Acredita-se que a retrogra-
dagdo da amilopectina envolva principalmente a associagdo
de suas ramificagdes externas e requeira um tempo muito
maior, em comparagao a retrogradacdo da amilose, o que a
torna importante no processo de envelhecimento que ocorre
com o tempo, apds o resfriamento do produto.

A maioria dos lipideos polares com propriedades sur-
factantes retarda o enrijecimento do miolo pela formagado
de complexos com as moléculas poliméricas do amido.
Compostos como o glicerilmonopalmitato (GMP), outros
monoglicerideos e seus derivados e o estearoil 2-lactilato de
sodio (SSL), s@o incorporados as massas de pdo e de outros
produtos de panificacio para aumentar a vida de prateleira.

3.3.6.8 Complexos de amido [7]

Por serem helicoidais, com o interior hidrofdobico, as cadeias
de amilose sdo capazes de formar complexos com por¢des
hidrofébicas lineares de moléculas que se ajustam ao tubo.
O iodo (forma I3) € capaz de se complexar com as molécu-
las de amilose e de amilopectina. Além disso, nesse caso, a
complexacdo ocorre no interior hidrofébico dos segmentos
helicoidais. Com a amilose, os longos segmentos helicoi-
dais permitem a formagdo de extensas cadeias de poli(ly),
gerando uma colorag@o azul que € usada como teste diag-
noéstico de amido. O complexo amilose-iodo contém 19%
de iodo, sendo que a determinagdo da quantidade de com-
plexo pode ser usada na medicao da quantidade de amilose
aparente presente no amido. A amilopectina forma uma cor
vermelho-purpura com o iodo, pois as cadeias ramificadas
de amilopectina sdo muito curtas para a formagdo de uma
longa cadeia de poli(Iy).

Os lipideos polares (surfactantes/emulsificantes e dcidos
graxos) podem afetar as pastas de amido e os alimentos ami-
laceos, como resultado da formagao de complexos de uma
ou mais das trés maneiras descritas a seguir: (1) por afetar
o processo associado a gelatiniza¢do do amido e a formagdo
de pastas (i.e., perda de birrefringéncia, inchaco dos granu-
los, lixiviacdo de amilose, fusdo das regides cristalinas dos
granulos de amido e aumento de viscosidade durante o co-
zimento); (2) pela modificagdo do comportamento reolégico
das massas resultantes; e (3) pela inibicao da cristalizacao
das moléculas de amido associadas ao processo de retrogra-
dacdo. Aqui também, a complexacdo com emulsificantes
ocorre com muito mais facilidade, apresentando muito mais
efeitos sobre a amilose que sobre a amilopectina, assim, 0s
emulsificantes afetam muito mais os amidos normais que os
de milho ceroso.

Alguns compostos aromatizantes também se complexam
com o amido, resultando em reducdo da percepcdo, em ali-
mentos amildceos. Na liga¢do de alguns compostos ao ami-
do, principalmente a amilose, as moléculas parecem estar
complexadas com efeitos competitivos, sinérgicos e antago-
nicos. Entretanto, a principal razdo de todos os polissacari-
deos (amidos e gomas alimenticias) reduzirem a percepgao
de sabores e aromas € a limitacao da difusdo de moléculas
de aroma e sabor para a superficie, devido ao aumento de
viscosidade conferido por amidos e gomas. Os processos e
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as mudancas especificas que ocorrem dependem da estrutura
do lipideo polar, do amido empregado e do produto ao qual
foi adicionado.

3.3.6.9 Hidrdlise do amido [51,61]

As moléculas de amido, como todas as outras moléculas de
polissacarideos, sdo despolimerizadas por 4cidos a quente. A
hidrélise das ligacdes glicosidicas ocorre mais ou menos de
forma aleatdria para produzir, no inicio, fragmentos muito
grandes. Comercialmente, adiciona-se dcido cloridrico aos
amidos bem-misturados, ou entdo, trata-se o amido granular
umedecido, sob agitacdo, com o gés cloreto de hidrogénio; a
mistura € entdo aquecida até que o grau de despolimerizacdo
desejada seja atingido.

O 4cido € neutralizado e o produto € recuperado, lavado
e seco. Os produtos permanecem granulares, porém desa-
gregam-se com mais facilidade que o amido de origem nédo
tratado. Eles sdo chamados de amidos modificados por 4ci-
dos ou de cocgdo rdpida. Ainda que apenas poucas ligagdes
glicosidicas sejam hidrolisadas, os granulos de amido se de-
sintegram com muito mais facilidade durante o aquecimento
em dgua. Amidos modificados com dcidos formam géis com
maior claridade e mais refor¢cados, embora proporcionem
solucdes menos viscosas. Os amidos de cocgdo rapida sao
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 paes de queijo processa-
dos. Para se preparar géis particularmente fortes e de for-
macdo rapida, o amido de milho de alto teor de amilose é
usado como amido de base. As propriedades funcionais dos
produtos de hidrélise do amido sdo apresentadas na Tabela
3.7. Despolimerizacdes mais intensas do amido, com &cidos,
produzem dextrinas. Em concentragdes iguais, as dextrinas
produzem viscosidade mais baixa que os amidos de coccao
rapida, podendo ser usadas em altas concentragdes em ali-
mentos processados. Elas possuem propriedades adesivas e
formadoras de filmes e sdo utilizadas em doces e produtos
revestidos. Elas também sdo utilizadas em recheios, agentes
de encapsulagdo e carreadores de aromas, em especial aro-
mas secos por atomizacgao. As dextrinas sdo classificadas por
sua solubilidade em 4gua fria e pela cor. Aquelas que retém
grandes quantidades de cadeias lineares ou de grandes frag-
mentos dessas cadeias formam géis fortes.

A hidrélise incompleta de dispersdes de amidos cozidos
em pasta, tanto com 4cidos como com enzimas, produz mis-
turas de malto-oligossacarideos,* as quais sdo conhecidos
industrialmente como maltodextrinas. Estas sdo classifica-
das de acordo com sua equivaléncia em dextrose (DE). A DE
é relacionada ao DP por meio da seguinte equacio:

DE = 100/DP

onde DE e DP sdo valores médios das populagdes de mo-
léculas. Em consequéncia disso o DE de um produto de hi-
drélise € seu poder redutor como um percentual do poder

* Os oligossacarideos obtidos a partir do amido sdo conhecidos como
malto-oligossacarideos.

redutor da D-glicose pura (dextrose); entdo, o DE estd in-
versamente relacionado a massa molecular média. As mal-
todextrinas sdo definidas como produtos com valores de DE
que sdo mensuraveis, porém <20, ou seja, suas DPs médias
sdo >5. As de menor DE, ou seja, com massa molecular
média maior, ndo sdo higroscépicas, enquanto as de maior
DE tendem a absorver umidade. As maltodextrinas sdo insi-
pidas, praticamente sem sabor doce, sendo excelentes con-
tribuintes para o corpo e o volume de sistemas alimenticios.
A hidrélise com valores de DE de 20-60 origina misturas de
moléculas que, quando secas, sao chamadas de sélidos de
xarope de milho. Estes sdo ligeiramente doces e se dissol-
vem com rapidez.

A hidrdlise continua do amido produz uma mistura de
D-glicose, maltose e outros malto-oligossacarideos. Xaropes
com esses componentes em diferentes concentragdes sdao
produzidos em grandes quantidades. Um dos mais comuns
apresenta DE de 42. Esses xaropes sdo estaveis, pois a cris-
talizacdo das misturas complexas ndo se da com facilidade.
Eles sao vendidos em concentracdes de alta osmolalidade
(cerca de 70% de s6lidos), sendo alta o suficiente para que
organismos comuns nio possam crescer neles. Um exemplo
¢é o xarope para waffles e panquecas, que € colorido com co-
rante caramelo e aromatizado com xarope de bordo.

Para hidrolisar o amido a glicose, sdo usadas trés ou
quatro enzimas. A «-amilase é uma endoenzima que cliva
as moléculas de amilose e de amilopectina internamente,
produzindo oligossacrideos. Estes podem ter uma, duas
ou trés ramificacdes via ligacdes do tipo (1—6), uma vez
que a a-amilase age apenas nas ligacdes (1—4) do amido.
A o-amilase também ndo ataca segmentos de polimero de
amido que formam hélices duplas, nem os que estdo com-
plexados com lipideos polares (segmentos de hélice simples
estabilizada).

A glicoamilase (amiloglicosidase), em combinagdo com
a a-amilase, € utilizada comercialmente para a produgdo 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 ndo redutora das moléculas
de amilose e de amilopectina, mesmo as que estio ligadas
por ligacdes (1—6). Consequentemente, a enzima pode hi-
drolisar por completo o amido a glicose, porém ela sempre €&
usada em amidos que foram despolimerizados com «-amilase
para gerar mais fragmentos e, por consequéncia, mais extre-
midades nao redutoras.

A B—amilase libera o dissacarideo maltose, em sequéncia,
a partir de extremidades ndo redutoras das cadeias do polime-
ro de amido. Quando o substrato € a amilopectina, ela ataca
as extremidades nio redutoras, liberando maltose sequencial-
mente, porém sem clivar a ligagdes (1—6) nos pontos de ra-
mificacdo; desse modo, ela libera um residuo de amilopectina
denominado dextrina-limite, uma B-dextrina-limite.

Existem vérias enzimas que eliminam ramifica¢des que
sdo catalisadoras especificas da hidrdlise de ligagdes (1—06),
na amilopectina, produzindo muitas moléculas lineares, mas
de baixa massa molecular. Uma dessas enzimas ¢ a isoamila-
se, outra € a pululanase.
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TABELA 3.7 Propriedades funcionais dos produtos da hidrélise de amido

Propriedades aumentadas pelo maior grau de hidrélise®

: = b
Propriedades aumentadas em produtos de menor conversao

Docura

Higroscopicidade e umectancia
Redugdo do ponto de congelamento
Aumento do sabor
Fermentabilidade

Reacdo de escurecimento

Capacidade de produzir viscosidade
Capacidade de produzir “corpo”
Estabilizacdo de espumas

Prevencdo do crescimento de cristais de gelo
Prevencao da cristalizacdo do agtcar

“Xaropes de alta conversdo (alta DE).
b N ~ .
Xaropes de baixa conversao e maltodextrinas.

A ciclodextrina glucanotransferase € uma enzima unica
de Bacillus, que forma, a partir do amido, anéis de unidades
a-D-glicopiranosil, com ligagdes (1—4) chamadas de ciclo-
dextrinas (Secdo 3.2.4). O xarope de glicose, frequentemente
chamado de xarope de milho nos Estados Unidos, € a maior
fonte de D-glicose e D-frutose. Para se fazer um xarope, uma
suspensdo de amido em dgua € misturada com uma «-amilase
estavel termicamente e colocada em um aquecedor especial,
no qual ocorre a gelatinizacdo rdpida e a hidrélise catalisa-
da pela enzima (liquefagdo). Apds ser resfriada até 55-60°C
(130-140 F), a hidrélise continua com a glicoamilase e, em
seguida, o xarope € clarificado, concentrado, refinado com
carvao ativo e resinas trocadoras de fons. Se o xarope € re-
finado corretamente e associado a nicleos de cristalizacdo,
obtém-se a D-glicose cristalina (dextrose).

Para a producdo de D-frutose, a solucdo de D-glicose €
passada ao longo de uma coluna que contém glicose isome-
rase ligada (imobilizada). A enzima catalisa a isomeriza¢do
da Dp-glicose para D-frutose (ver Figura 3.5), formando uma
mistura equilibrada de aproximadamente 58% de D-glicose
e 42% de D-frutose. Altas concentragdes de D-frutose costu-
mam ser desejadas. Os HFS mais comumente usados como
adogantes de refrigerantes contém cerca de 55% de D-fruto-
se. Para se fazer um xarope com concentracio de D-frutose
superior a 42%, o xarope isomerizado € passado ao longo
de um leito de resina trocadora de cations, em forma de sal
de célcio. 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 indesejdveis quando
as massas sao resfriadas. Fazem-se modifica¢des de modo a
melhorar as caracteristicas das massas e dos géis. Algumas
modificacdes sdo feitas para que as massas resultantes pos-
sam suportar as condicdes de calor, cisalhamento e acidez
associadas as condigdes particulares de processamento; ou-
tras sdo feitas para se introduzir funcionalidades especificas.
Os amidos modificados sdo ingredientes e aditivos de ali-
mentos uteis, funcionais e abundantes.

As modifica¢des podem ser fisicas ou quimicas. As qui-
micas originam produtos com liga¢gdes cruzadas, estabili-
zados, oxidados e despolimerizados (modificacdo 4cida,
cocgdo rapida, Secdo 3.3.6.9); geram produtos pré-gelatini-
zados (Secdo 3.3.6.11) e dispersdveis em dgua fria (Secao
3.3.6.12), e proporcionam maior impacto sobre a funcionali-
dade, sendo que a maioria dos amidos modificados € tratada
com substancias que reagem com grupos hidroxila para a
formacdo de éteres ou ésteres. As modificacdes podem ser
de um s6 tipo, porém, com frequéncia os amidos sdo prepa-
rados pela combinacio de dois, trés e, algumas vezes, quatro
processos.

As modificagdes quimicas atualmente permitidas e usa-
das nos Estados Unidos para a produgdo de amidos modifi-
cados sdo as seguintes: esterificagdo com anidrido acético,
anidrido succinico, uma mistura de anidrido acético e acido
adipico, anidrido 1-octenilsuccinico, cloreto de fosforil, tri-
metafosfato de sédio, ortofosfato monossddico; eterificacao
com 6xido de propileno; modificagcdo dcida com os dcidos
cloridrico e sulftrico; branqueamento com hidrogénio, acido
peracético, permanganato de potdssio e hipoclorito de sédio;
oxidacdo com hipoclorito de sédio; e varias combinagdes
dessas reacdes.

Os amidos esterificados e eterificados aprovados e utili-
zados sdo os seguintes:

Amidos estabilizados
* Hidroxipropil amido (éter de amido)
¢ Acetatos de amido (éster de amido)
¢ QOctenilsuccinatos de amido (éster de monoamido)
¢ Fosfato de monoamido (éster)

Amidos com ligagbes cruzadas

¢ Fosfato de diamido
* Adipato de diamido

Amidos estabilizados e com ligagbes cruzadas

* Diamido fosfato hidroxipropliado
* Diamido fosfato fosforilado

* Diamido fosfato acetilado

* Diamido adipato acetilado

Amidos com ligagdes cruzadas possuem temperaturas de
gelatinizagdo e de formagdo de pastas maiores, resisténcia
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aumentada as forcas e ao cisalhamento, estabilidade aumen-
tada a condicdes de baixo pH e, além disso, produzem pastas
com maior viscosidade e estabilidade quando em compara-
¢30 ao amido-base.

Os produtos estabilizados apresentam temperaturas de
gelatinizagdo e de formagdo de massa menores, sdo de fa-
cil redispersdo quando gelatinizados, produzem massas e
géis com tendéncia reduzida a retrogradagao, isto €, maior
estabilidade, melhor estabilidade ao congelamento e ao des-
congelamento, sendo mais claros, quando em comparacao
ao amido-base.

Os produtos oxidados com hipoclorito sdo mais brancos,
apresentam menor temperatura de gelatinizacao e de forma-
¢do de pasta, produzem viscosidade mdxima da massa menor
e resultam em géis macios e claros, quando em comparagdo
ao amido ndo modificado.

Os amidos com liga¢des cruzadas e estabilizados costu-
mam apresentar menores temperaturas de gelatinizagdo e de
formagao de pasta, produzem pastas de maior viscosidade e
demonstram os outros atributos das ligacdes cruzadas e da
estabilizacdo, quando em comparacao ao amido-base.

Produtos pouco despolimerizados apresentam tempera-
turas de gelatinizacdo e de formacdo de pastas menores e
produzem pastas com menos viscosidade, quando em com-
paragdo ao amido-base.

Qualquer amido (milho, milho ceroso, batata, tapioca/
mandioca, trigo, arroz, etc.) pode ser modificado, mas as
modificacdes sdo feitas significativamente apenas no de mi-
lho normal, no de milho ceroso, no amido de batata e, com
frequéncia muito menor, nos amidos de tapioca e de trigo.
Os amidos modificados de milho ceroso sdo particularmente
populares na inddstria de alimentos dos Estados Unidos.

As pastas de amido de milho comum nao modificado for-
mardo gel. Esse gel serd, em geral, coesivo, “gomoso” e pro-
penso a sinerese (i.e., propenso a desprender umidade). As
massas de amido de milho ceroso exibem pouca tendéncia a
formacao de gel em temperatura ambiente, e € por isso que o
amido de milho ceroso costuma ser preferido como o amido-
-base para os amidos de grau alimenticio, embora as mas-
sas de amido de milho ceroso tornem-se turvas e espessas,
exibindo sinerese, quando armazenadas sob refrigeracio ou
congeladas. Sendo assim, mesmo o amido de milho ceroso
€ modificado para se aumentar a estabilidade das massas. O
composto mais comum e mais ttil empregado para a estabi-
lizag@o do amido € o éter hidroxipropilico (ver adiante).

Melhorias em propriedades especificas que podem ser
obtidas por combinagdes adequadas das modificacdes sdo:
reducdo da energia necessdria a cocgdo (melhora da gelatini-
zacdo e formacao de massa), modificacdo das caracteristicas
de coc¢do, 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, redu¢do ou am-
pliag@o da formacao e da forca do gel, redugdo de sinerese do
gel, aumento da interagdo com outras substancias, aumento
das propriedades estabilizantes, melhora da formacgao e da
resisténcia a dgua de filmes, reducdo da coesdo da massa,
melhora da estabilidade a acido, calor e cisalhamento.

O amido, como todos os carboidratos, pode sofrer rea-
¢des em seus varios grupos hidroxila. Em amidos modifica-
dos, apenas um nimero muito reduzido de grupos hidroxila
¢ modificado. Normalmente ligam-se grupos éster ou éter
em niveis muito baixos de substituicao (DS).* Os valores
de DS costumam ser <0,1 e, geralmente em uma faixa de
0,002-0,2, dependendo da modificagdo. Portanto, hd, em
média, um substituinte para cada grupo de 500-5 unidades
de Dp-glicopiranosil, respectivamente. Pequenos niveis de
derivatizacdo mudam de modo drastico as propriedades dos
amidos, aumentando significativamente sua utilidade.

Produtos amildceos que tenham sido esterificados ou ete-
rificados com reagentes monofuncionais resistem as associa-
¢des intercadeias, o que reduz a tendéncia da massa de ami-
do de gelificar, bem como a tendéncia a precipitacio. Desse
modo, essa modifica¢do costuma ser chamada de estabiliza-
¢do e os produtos sdo chamados de amidos estabilizados (ver
adiante). O uso de reagentes bifuncionais produz amidos
com ligagdes cruzadas. Os amidos modificados frequente-
mente sdo estabilizados e com ligagdes cruzadas.

A acetilagdo do amido até o maximo permitido em ali-
mentos (DS= 0,09) abaixa a temperatura de gelatinizacao,
melhora a claridade da pasta, proporciona estabilidade a re-
trogradagdo e, ainda, alguma estabilidade ao congelamento e
ao descongelamento (mas, em geral, de forma menos eficaz
que a hidroxipropilag@o). Os fosfatos de amido monoéster
(Figura 3.44) sdo elaborados pelo tratamento do amido com
tripolifosfato de sédio ou ortofosfato monossddico. Eles po-
dem ser usados na confeccdo de pastas claras e estdveis ao
congelamento e ao descongelamento. Os fosfatos de monoa-
mido apresentam textura extensa e coesiva. A viscosidade da
massa geralmente € alta e pode ser controlada por variagdao
da concentracdo de reagentes, tempo de reagdo, temperatura
e pH. A esterificacdo com fosfatos diminui a temperatura de
gelatinizag¢@o. Nos Estados Unidos, o médximo DS permitido
com grupos fosfatos € de 0,002.

A preparagdo de um éster alquenilsuccinato de amido
liga uma cadeia hidrocarbonada as moléculas do polimero
(Figura 3.45). Mesmo em DS muito baixo, as moléculas de
octenilsuccinato de amido se concentram na interface de uma
emulsdo 6leo em dgua, em funcdo da hidrofobicidade dos
grupos alquenil. Essa caracteristica os torna tteis como es-
tabilizadores de emulsdo. Os produtos do 1-octenilsuccinato
de amido podem ser utilizados em diversas aplicagdes em
alimentos em que ha necessidade de estabilizagdo de emul-
soes, como € o caso das bebidas aromatizadas. A presenca
de uma cadeia alifdtica tende a fornecer ao derivado amila-
ceo uma percepgao sensorial gordurosa, sendo possivel, as-
sim, que se usem esses derivados na substitui¢do parcial da
gordura em alguns alimentos. Produtos de alto DS ndo sao

* O grau de substituicdo (DS — do inglés degree of substitution) € definido
como o nimero médio de grupos hidroxila esterificados ou eterifica-
dos, por unidade de monossacarideo. Tanto os polissacarideos ramifi-
cados como os nao ramificados, compostos por unidades hexopiranosil,
possuem uma média de trés grupos hidroxila por unidade monomérica.
Portanto, o0 DS maximo para o amido ou para a celulose € de 3,0, em-
bora o maximo possivel ndo seja permitido em produtos usados como
ingredientes alimenticios.
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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 granulos de amido entrecruzados.
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FIGURA 3.45 Preparacdo do éster de amido 2-(L-octenil)succinil.

higroscépicos, sendo usados como agentes para polvilhar e
como auxiliares de processo.

A hidroxipropilag@o € a reacio mais usada no preparo
de produtos de amido estabilizados. O hidroxipropilamido
(amido—O—CH,—CHOH-CH,) € preparado pela reacdo do
amido com o 6xido de propileno para a produgdo de um bai-
xo nivel de eterificagio (DS 0,02-0,2, sendo que 0,2 é o mé-
ximo permitido). O hidroxipropilamido apresenta proprie-
dades similares as do acetato de amido, pois também possui
“obstdculos” ao longo da cadeia polimérica do amido, os
quais previnem as associagoes entre as cadeias que originam
a retrogradacdo. A hidroxipropilagdo reduz a temperatura de
gelatinizac¢do. Os hidroxipropilamidos formam massas cla-
ras que nao retrogradam e resistem ao congelamento e ao
descongelamento. Eles sdo usados como espessantes e ex-
tensores. Para melhorar a viscosidade, particularmente sob
condicdes 4cidas, amidos acetilados e hidroxipropilados sao
ligados a grupos fosfato por ligacdes cruzadas.

Os monoamidos fosfatos (monoéster sédio fosfato de
amido) sdo preparados por impregnacio e reagdo de granu-
los de amido com solucdes de tripolifosfato de s6dio ou orto-
fosfato monossddico. Os fosfatos de monoamido produzem
massas estaveis que sio claras e apresentam textura coesiva.
A viscosidade das massas pode ser controlada pela variacao
de concentracgdo de sais de fosfato, tempo de reacdo, tem-
peratura e pH. Ao se aumentar a substitui¢io, abaixa-se a
temperatura de gelatinizagdo; os produtos incham em dgua
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 sao bons estabilizadores de emulsao e
produzem massas com melhor estabilidade ao congelamento
e ao descongelamento.

A maioria dos amidos modificados possui ligagdes cru-
zadas. Estas ocorrem quando os granulos de amido se com-

O
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binam com um reagente bifuncional que reage com grupos
hidroxila em duas moléculas diferentes no interior do gra-
nulo. A ligacdo cruzada € realizada com mais frequéncia
pela producdo de ésteres de diamido fosfato (Figura 3.44).
O amido reage, em uma suspensdo alcalina, tanto com clo-
reto de fosforil (POCL,;) como com trimetafosfato de sédio
—POCl,, o qual € o reagente mais usado ao se fazerem li-
gacdes cruzadas. A liga¢do conjunta das cadeias de amido
com o diéster fosfato ou outras ligagdes cruzadas reforcam
o granulo e reduzem as taxas e o grau de inchaco do amido
e sua subsequente desintegracdo. Desse modo, os granulos
apresentam sensibilidade reduzida as condi¢des de proces-
samento (temperatura alta, longos periodos de coccdo, baixo
pH, alto cisalhamento durante a mistura, moagem, homo-
geneizacdo e bombeamento). As massas cozidas de amido
com ligacdes cruzadas sdo mais viscosas,* mais encorpadas,
tém textura curta e sdo menos suscetiveis a ruptura, durante
longa coccao ou exposi¢ao a pH baixo e/ou agitacdo vigoro-
sa, quando em comparagio com as massas dos amidos nati-
vos dos quais foram produzidas. E necessdria uma pequena
quantidade de ligacdes cruzadas para se produzir um efeito
considerdvel; com baixos niveis de ligagdes cruzadas, os
granulos incham em propor¢do inversa ao DS. A medida que
as ligacdes cruzadas aumentam, os granulos tornam-se cada
vez mais tolerantes as condigdes fisicas e a acidez, porém,
cada vez menos dispersdveis por coccdo. Assim, aumenta a
demanda de energia para se atingir o maximo de inchago e
de viscosidade. Por exemplo, o tratamento de um amido com
apenas 0,0025% de trimetafosfato de s6dio reduz muito, tan-
to as taxas como o grau de inchago do granulo, aumenta bas-

* Observe na Figura 3.42 que o maximo de viscosidade € alcancado quan-
do o sistema contém granulos de amido altamente inchados. Os granu-
los com ligagdes cruzadas sdo menos propensos a se desintegrar com a
aplicagdo de cisalhamento. Desse modo, ha menos perda de viscosidade
depois de o pico ter sido alcancado.
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tante a estabilidade da pasta e muda radicalmente seu perfil
de viscosidade e suas caracterfsticas texturais. O tratamento
com 0,08% de trimetafosfato gera um produto cujo inchaco
do granulo € restrito de tal modo que nunca se alcanga o pico
de viscosidade durante o periodo de aquecimento. Conforme
o grau de ligagdes cruzadas aumenta, o amido também se
torna mais estdvel a d4cidos. Embora ocorra hidrélise de liga-
¢oes glicosidicas durante o aquecimento em meio acido, as
cadeias se mantém unidas por ligacdes fosfato e continuam a
constituir grandes moléculas e elevada viscosidade. Somente
outra ligacdo cruzada € autorizada para uso em alimentos, o
éster de diamido do 4cido adipico.

A maioria dos amidos alimenticios contém menos
de uma ligagdo cruzada para cada 1.000 unidades «-D-
-glicopiranosil. A tendéncia a coc¢des continuas exige au-
mento da resisténcia ao cisalhamento e da estabilidade a
superficies quentes. As ligagdes cruzadas no amido também
proporcionam estabilidade ao carater espessante durante o
armazenamento. Na esterilizacdo de alimentos enlatados,
em funcdo de sua reduzida taxa de gelatinizagd@o e inchaco,
os amidos com ligacdes cruzadas mantém uma baixa visco-
sidade inicial, o tempo suficiente para facilitar a transferén-
cia rapida de calor e o alcance da temperatura necessarios
para que se proporcione uma esterilizagdo uniforme, antes
que o inchago do granulo confira as caracteristicas desejadas
de textura e viscosidade a suspensdo. Amidos com ligagdes
cruzadas sdo usados em sopas enlatadas, molhos, pudins e
misturas para massas. As ligacdes cruzadas do amido de mi-
lho ceroso proporcionam as massas claras rigidez suficiente
para que, quando usados em recheios de tortas, mantenham
sua forma ao serem cortadas.

A despolimerizagdo, a redu¢do de viscosidade e o de-
créscimo da temperatura de formagao de massa podem ser
alcancados via oxidagdo com hipoclorito de sédio (cloro em
solugdo alcalina). A oxidagdo também reduz a associacao de
moléculas de amilose, ou seja, resulta em alguma estabiliza-
¢a0 por meio da introducao 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 adesdo das
massas de empanados de peixe e de carne e na panificacao.
Tratamentos brandos com hipoclorito, peréxido de hidrogé-
nio ou permanganato de potdssio apenas clareiam o amido e
reduzem a contagem de microrganismos vidveis.

Os chamados amidos de coccdo rdpida sdo preparados
tratando-se a suspensdo de um amido nativo ou derivatizado
com 4cido mineral diluido e temperatura abaixo da de gelati-
nizagdo. Quando se atinge a viscosidade desejada da pasta, o
acido € neutralizado e o produto € recuperado, lavado e seco.
Mesmo quando apenas um pequeno nimero de ligacdes
glicosidicas € hidrolisado, os granulos se desintegram com
mais facilidade e somente apds um pequeno grau de inchago.
Os amidos modificados por dcidos formam géis mais claros
e mais fortes, apesar de suas massas serem menos viscosas.
Os amidos de coc¢do rdpida sdo 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 sdo desenvolvidos
para aplicagdes especificas. Os amidos de milho, milho ce-
roso, batata, trigo, entre outros, podem ter suas propriedades
controladas pela combinagio da formacao de ligacdes cruza-
das, da estabilizacdo e da hidrélise. A adesdo, a clareza das
solugdes/pasta, a cor, a capacidade de estabilizar emulsdes, a
capacidade de formar filmes, a liberagdo de aromas, a velo-
cidade de hidratacdo, a capacidade de retengdo de umidade,
a estabilidade a 4cidos, a estabilidade ao calor e ao frio, a es-
tabilidade as forcas de cisalhamento e a temperatura neces-
sdria para cocgdo e viscosidade (massa fria e massa quente)
sdo algumas das propriedades que podem ser controladas.
Embora nao se limitem a elas, algumas das caracteristicas
conferidas aos produtos alimenticios incluem palatabilidade,
reducgdo da migracdo de gordura, textura, brilho, estabilidade
e pegajosidade.

Os amidos que sao estabilizados e possuem ligagdes cru-
zadas sdo 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 periodos de
armazenamento.

3.3.6.11  Amido soliivel em dgua fria

(pré-gelatinizado ou instantaneo)

O amido que formou uma massa e foi seco, sem retrogra-
dacdo excessiva, pode ser parcialmente redissolvido em
dgua fria. Desse modo, ele € denominado pré-gelatinizado
ou instantaneo. Esse amido foi gelatinizado, mas também
houve formacdo de massa, ou seja, muitos granulos foram
destruidos, portanto, ele poderia ser chamado mais apropria-
damente de amido pré-cozido. Existem duas formas bésicas
de se fazer produtos pré-gelatinizados. Em uma, a suspensao
de amido € introduzida entre dois cilindros aquecidos com
vapor, muito préximos e girando em sentidos contrarios, em
outra, sdo aplicados no alto de um cilindro simples aqueci-
do com vapor. Em ambos o0s casos, a suspensido de amido
¢é gelatinizada e transformada em massa quase instantanea-
mente, sendo que a massa que recobre os cilindros seca com
rapidez. A pelicula formada € entdo raspada dos cilindros
e triturada até formar um p6. Os produtos resultantes sdo
soldveis em dgua fria, podendo produzir dispersdes visco-
sas, quando agitados com dgua em temperatura ambiente,
embora costume ser necessario um pouco de aquecimento
para que se atinja a viscosidade maxima. O segundo método
de preparacdo utiliza extrusoras. Neste processo, o calor e
o cisalhamento da extrusora gelatiniza e rompe os granulos
umedecidos. O extrusado expandido, vitreo e crocante obti-
do € moido até se tornar po.

Tanto os amidos modificados como os ndo modificados
podem ser usados para se fazer amidos pré-gelatinizados.
Se forem usados amidos quimicamente modificados (Secao
3.3.6.10), as propriedades introduzidas pelas modificagdes
sd0 mantidas nos produtos pré-gelatinizados. Desse modo,
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propriedades das massas como estabilidade a congelamen-
to e descongelamento também podem ser caracteristicas de
amidos pré-gelatinizados. Os amidos com poucas ligagoes
cruzadas e pré-gelatinizados sdo utilizados em sopas ins-
tantaneas, cobertura de pizzas, cereais matinais e aperitivos
extrusados.

A vantagem dos amidos pré-gelatinizados € que eles po-
dem ser usados sem cozimento. Como as gomas hidrosso-
ldveis, o amido pré-gelatinizado e finamente moido forma
pequenas particulas de gel quando adicionado a 4gua, mas,
quando for disperso e dissolvido de forma adequada, produ-
zird uma solugdo de alta viscosidade. Produtos com moagem
mais grosseira se dispersam com mais facilidade produzindo
dispersdes de baixa viscosidade e com um aspecto granuloso
ou de polpa, o que € desejavel em alguns produtos. Muitos
amidos pré-gelatinizados sdo usados em misturas secas,
como misturas para pudim instantineo. Eles se dispersam
facilmente com alta agitacdo e cisalhamento ou quando mis-
turados com agucares ou outros ingredientes secos.

3.3.6.12  Amido dispersavel em dgua fria

O amido granular que incha intensamente em dgua fria é
produzido pelo aquecimento de um amido de milho comum,
em 75-90% de etanol, ou em processo especifico em atomi-
zador. Esse produto também € classificado como amido pré-
-gelatinizado ou como amido instantaneo. A diferenca entre
ele e o amido pré-gelatinizado convencional € que, embora
o arranjo cristalino e a birrefringéncia dos granulos tenham
sido destruidos, os granulos permanecem intactos. Portanto,
quando adicionados a dgua, eles incham como se tivessem
sido cozidos. A dispersdo feita por incorporagdo de amido
dispersdvel, em solugdes de agicar ou xaropes de glicose
com rapida agitagdo, pode ser moldada, uma vez que pro-
duz géis rigidos que podem ser fatiados. O resultado ¢ uma
goma doce. Os amidos dispersdaveis em dgua fria também
sdo utilizados na confec¢do de sobremesas e em misturas
para massas de bolos que contenham sélidos como frutas
(mirtilo) que, de outro modo, iriam para o fundo antes que a
massa adquirisse consisténcia pelo aquecimento, durante o
cozimento.

3.3.7 Celulose: estrutura e derivados [71]

A celulose ¢ um homopolimero linear, insoldvel, de alta
massa molecular, constituido de unidades repetidas de

CH,OH
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FIGURA 3.46 Celulose (unidade repetitiva).

B-D-glicopiranosil, unidas por ligagdes glicosidicas (1—4)
(Figura 3.46). As ligagdes axial —equatorial (1—4), que
unem as unidades «-D-glicopiranosil das moléculas do po-
limero de amido, produzem uma estrutura helicoidal (uma
a-hélice). Em contrapartida, as ligagdes axial —equatorial
(1—4), que unem as unidades B-D-glicopiranosil das mo-
léculas de celulose, originam uma estrutura plana em forma
de fita, na qual cada unidade de glicopiranosil da cadeia estd
voltada para baixo, em comparagdo com as unidades pre-
cedentes e subsequentes. Em funcio de sua natureza plana
e linear, as moléculas de celulose podem associar-se umas
as outras por meio de pontes de hidrogénio, ao longo de ex-
tensas zonas, formando magos fibrosos e policristalinos. As
zonas amorfas separam e conectam as zonas cristalinas. A
celulose € insolivel em 4gua, pois, para que houvesse dis-
solugdo, a maioria de suas inimeras pontes de hidrogénio
deveria ser rompida ao mesmo tempo. No entanto, a celulose
pode, por meio de derivatizagdo, ser convertida em gomas
hidrossoluveis.

A celulose e suas formas modificadas servem como fibra
dietética, uma vez que ndo sdo digeridas e ndo contribuem
com nutrientes e nem com calorias, ao passar pelo trato di-
gestivo humano. As fibras dietéticas sdo importantes para a
nutricdo humana (ver Secao 3.4).

Celuloses purificadas, em p6, sdo disponiveis como in-
grediente de alimentos. Uma celulose de alta qualidade pode
ser obtida da madeira, apds ter sido transformada em pol-
pa e, em seguida, purificada. A pureza quimica ndo € ne-
cessdria, uma vez que as paredes celulares celuldsicas sdo
componentes de todas as frutas e hortalicas. A contamina-
¢do microbiana, a cor, o aroma e o sabor da celulose em pd,
usada em alimentos, sdo insignificantes. A celulose em p6 é
frequentemente adicionada ao pao para lhe acrescentar vo-
lume, sem adicdo de calorias. Os produtos panificados de
baixa caloria, feitos com celulose em p6, ndo apenas tém seu
conteuddo de fibra dietética aumentado, como permanecem
tumidos e frescos por mais tempo.

3.3.7.1

A celulose purificada e insoltivel, denominada celulose mi-
crocristalina (MCC), € produzida por uma hidrélise parcial
da polpa de celulose de madeira purificada, sendo que a hi-
drélise ocorre nas zonas amorfas, seguida pela separagdo dos
microcristais liberados. As moléculas de celulose sdo cadeias
lineares, relativamente rigidas, de cerca de 3.000 unidades

Celulose microcristalina [58]
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de B-D-glicopiranose, que se associam com facilidade a lon-
gas zonas de juncao. Contudo, as cadeias lineares longas nao
sdo alinhadas ao longo de todo o seu comprimento. O fim
da zona cristalina é simplesmente a separag@o 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 € hidrolisada com 4cido, este
penetra na regido de baixa densidade, amorfa e hidratada,
onde a cadeia do polimero tem maior liberdade de movimen-
to, e efetua a clivagem hidrolitica da cadeia nessa regido,
liberando porgdes cristalinas individuais das extremidades.

Dois tipos de MCC sdo produzidos, ambos sdo estdveis
tanto ao calor como a dcidos. A MCC em p6 € produzida por
atomizagdo, a qual produz agregados porosos de microcris-
tais. A MCC em p6 € utilizada como transportador de aro-
mas e agente antiendurecimento de queijo ralado. O segundo
tipo, a MCC coloidal, pode ser dispersa em dgua e possui
propriedades funcionais semelhantes as das gomas hidrosso-
Idveis. Para se fazer a MCC coloidal, aplica-se uma energia
mecanica considerdvel ap6s a hidrdlise, a fim de que haja
separacdo das microfibrilas enfraquecidas e se fornega maior
proporcdo de agregados de tamanho coloidal (<0,2 um de
didmetro). Para se evitar que os agregados liguem-se nova-
mente durante a secagem, sdo adicionados CMC de s6dio
(Segdo 3.3.7.2), goma xantana (Secdo 3.3.9) ou alginato de
sdédio (Se¢do 3.3.11). As gomas anidnicas auxiliam na redis-
persdo e agem como barreiras a reassociacdo, pois conferem
uma carga negativa estabilizadora as particulas.

As principais fungdes da MCC coloidal sdo estabilizagdo
de emulsdes e espumas, em especial durante processamento
com temperaturas elevadas; formacao de géis com textura
untuosa (a MCC n@o se dissolve nem forma zonas de jun-
¢do intermoleculares; formagdo preferencial de uma rede
de microcristais hidratados); fornecimento de estabilidade
ao aquecimento a géis de pectina e de amido; substituicdo
de gorduras e 6leos em produtos como molhos para salada
e sorvetes; e controle do crescimento de cristais de gelo. A
celulose microcristalina estabiliza emulsdes e espumas por
se adsorver nas interfaces e reforcar as peliculas 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) € ampla e extensiva-
mente usada como goma para alimentos. O tratamento da
polpa de madeira purificada, com hidréxido de sédio 18%,
produz celulose alcalina. Quando esta reage com o sal s6-
dico do acido cloroacético, forma-se o sal sédico do éter
carboximetilico (celulose—O—CH,—CO,—Na"). A maioria
dos produtos comerciais de CMC possui um DS (ver Secdo
3.3.6.10), variando de 0,4-0,8. O tipo mais vendido para uso
como ingrediente alimenticio apresenta DS de 0,7.

Uma vez que a CMC consiste de uma longa e relativa-
mente rigida molécula com carga negativa, devido a seus
numerosos grupos carboxilicos ionizados, a repulsdo ele-
trostética faz com que essas moléculas, quando em solucdo,
fiquem estendidas. Da mesma forma, as cadeias adjacentes

repelem umas as outras. Como consequéncia, as solu¢des de
CMC tendem a ser, a0 mesmo tempo, altamente viscosas e
estaveis, estando € disponivel em uma ampla faixa de graus
de viscosidade. A CMC estabiliza dispersdes de proteinas,
particularmente perto do valor do pH isoelétrico da proteina.

Metilceluloses e
hidroxipropilmetilceluloses [24,25]

3.3.7.3

Para se fazer metilceluloses (MC) (Tabela 3.5), trata-se a ce-
lulose alcalina com cloreto de metila para a introducdo de
grupos éter metilico (celulose—O—CH,). Muitos membros
dessa familia de gomas também contém grupos éter hidroxi-
propilicos (celulose-O—CH,—CHOH—-CH,). As hidroxipro-
pilmetilceluloses (HPMCs) sdo feitas pela reacdo de celulo-
ses alcalinas com 6xido de propileno e cloreto de metila. O
DS com grupos éter metilico das metilceluloses comerciais
variade 1,1 a2,2. Os moles de substitui¢ao (MS)* com gru-
pos éter hidroxipropilicos, em HPMCs comerciais, variam
de 0,02 a 0,3 (os membros MC e HPMC dessa familia de
gomas costumam ser denominados simplesmente como
MCs). Ambos os produtos sdo soliveis em agua fria, pois
as protrusdes dos grupos éter metilicos e hidroxipropilicos,
ao longo das cadeias, previnem a associacio intermolecular
caracteristica da celulose.

A adicdo dos poucos grupos éter distribuidos ao longo
das cadeias aumenta a solubilidade em dgua, mas também
diminui a hidratagdo da cadeia, pela substitui¢dao dos grupos
hidroxila que ligam a dgua por grupos éter menos polares,
conferindo aos membros dessa familia de gomas caracte-
risticas Unicas. Os grupos éter restringem a solvatacdo das
cadeias a ponto de deixd-las no limite da solubilidade em
dgua. Quando uma solucdo aquosa € aquecida, as moléculas
de 4dgua que estdo hidratando o polimero se dissociam da
cadeia e a hidratacdo € diminuida o suficiente para que as
associagoes intermoleculares aumentem (provavelmente por
forcas de van der Waals) e ocorra gelificacdo. A diminuicao
da temperatura do gel permite que as moléculas se hidratem
e se dissolvam novamente, assim a gelificacdo € reversivel.

Em funcao da presenga dos grupos éter, as cadeias de go-
mas tém uma certa a¢io na superficie, absorvendo nas inter-
faces, o que ajuda a estabilizar as emulsdes 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 a gordura, de modo que o
contetido de gordura de um alimento pode ser reduzido e (2)
reduzem a adsorc¢ao de gorduras em alimentos ao serem fri-
tos, pois a estrutura de gel produzida pela termogeleificacdo
confere uma barreira ao 6leo, mantendo a umidade e agindo
como ligante.

* Os moles de substituicdo, ou substitui¢do molar (MS), indicam o nimero
médio de moles dos substituintes ligados a unidade glicosil de um polis-
sacarideo. Pelo fato de a reagdo de um grupo hidroxila com o 6xido de
propileno criar um novo grupo hidroxila, com o qual o 6xido de propileno
pode reagir mais tarde, podem formar-se cadeias de poli (6xido de propi-
le), cada uma terminada com um grupo hidroxila livre. Uma vez que mais
de trés moles de 6xido de propileno podem reagir com uma tnica unidade
hexopiranosidica, o valor de MS € 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) sdo importantes es-
pessantes polissacaridicos (Tabela 3.5). Entre as gomas
naturais comercializadas, a goma guar produz a mais alta
viscosidade. Ambas as gomas sdo obtidas pela moagem
do endosperma de sementes. O principal componente dos
endospermas € uma galactomanana. As galactomananas
consistem de uma cadeia principal de unidades de S-D-
-manopiranosil unidas por ligacdes (1—4) a ramifica¢des de
uma tnica unidade de «-D-galactopiranosil, ligadas na posi-
¢do O-6 (Figura 3.47). O polissacarideo especifico que com-
pde a goma guar € a guarana, na qual cerca da metade das
unidades D-manopiranosil da cadeia principal contém uma
unidade a-D-galactopiranosil.

A galactomanana da LBG tem menos ramificagdes do
que a guarana. Sua estrutura € mais irregular, com longos
trechos de cerca de 80 unidades de D-manosil, sem deriva-
¢oes, alternando com sec¢des de cerca de 50 unidades, nas
quais a maioria das unidades da cadeia principal tem um
grupo a-D-galactopiranosil, conectado a suas posi¢cdes O-6
por ligacdes glicosidicas.

Pela diferenca em suas estruturas, as gomas guar ¢ LBG
possuem diferentes propriedades fisicas, apesar de ambas
serem galactomananas e serem compostas de cadeias longas
e um tanto rigidas, que produzem solucdes de alta viscosida-
de. Como a guarana tem suas unidades galactosil dispostas
de maneira bastante regular ao longo da cadeia, hd poucos
locais adequados para a formacdo de zonas de juncdo. No
entanto, a LBG com suas longas se¢des de “cadeias nuas”,
pode formar zonas de jungdo. As moléculas de LBG intera-
gem com as hélices de xantana (Figura 3.48; Secdo 3.3.9) e
de carragenana (Sec¢do 3.3.10) formando zonas de jungdo e
géis rigidos.

A goma guar proporciona espessamento econdémico em
um grande nimero de alimentos. Ela é bastante utilizada
com outras gomas alimenticias, por exemplo, em sorvetes,
nos quais € frequentemente usada em combinacao com CMC
(Secao 3.3.7.2), carragenana (Secdo 3.3.10) e LBG.
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FIGURA 3.47

As gomas guar e LBG sdo encontradas nos mesmos
produtos. Cerca de 85% da LBG ¢ usada em produtos lac-
teos e sobremesas congeladas. Ela raramente € usada so-
zinha, sendo usada, de preferéncia, em combinag@o com
outras gomas, tais como CMC, carragenana, xantana e
goma guar. E usada em combinagio com k-carragenana
e xantana para aproveitamento do fendmeno sinérgico de
formacao de gel. Sua concentracao tipica de utilizacao €
de 0,05 2 0,25%.

3.3.9 Goma xantana [32,47]

A Xanthomonas campestris, uma bactéria muito encontrada
nas folhas das plantas da familia da couve, produz um polis-
sacarideo, denominado xantana, que € produzido em grandes
fermentadores, sendo muito utilizado como goma alimenti-
cia. Esse polissacarideo € conhecido comercialmente como
goma xantana (Tabela 3.5).

A goma xantana tem uma cadeia principal idéntica a da
celulose (Figura 3.48; compare com a Figura 3.46). Na molé-
cula de xantana, cada duas unidades de S-D-glicopiranosil da
cadeia principal de celulose possuem ligado, na posi¢ao O-3,
uma unidade trissacaridica, a 8-D-manopiranosil-(1—4)-8-D-
-glicopiranosil-(1—2)-6-0O-acetil- f-D-manopiranosil.*
Cerca da metade das unidades terminais de S-D-manopira-
nosil possui dcido pirtdvico ligado a um acetal 4,6-ciclico.
As cadeias de trissacarideos laterais interagem com a cadeia
principal, tornando a molécula bastante rigida. E provavel
que a massa molecular seja da ordem de 2 x 10°, embora
valores muito maiores, possivelmente devido a agregacdo,
tenham sido relatados.

A goma xantana interage com a goma guar de forma
sinérgica, para produzir aumento de viscosidade da solu-
¢do. A interacdo com LBG produz um gel termorreversivel
(Figura 3.49).

A xantana € muito usada como goma alimenticia devido
as caracteristicas importantes a seguir: ela € solivel tanto em
dgua quente como em 4gua fria; produz alta viscosidade na

Segmento representativo de uma molécula de galactomanana.

* Os heteroglicanos de bactérias, diferente dos heteroglicanos de plantas,
possuem estruturas regulares de unidades repetidas.
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FIGURA 3.48 Estrutura da unidade repetitiva do pentassacarideo da xantana. Observe a unidade 4,6-O-piruvil-b-manopiranosil na
extremidade ndo redutora, ao lado da cadeia do trissacarideo. Normalmente, cerca da metade das cadeias laterais é piruvilada.
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FIGURA 3.49 Representagao da interagao hipotética de uma molécula de goma locuste com porgoes de dupla hélice de moléculas de
goma xantana ou carragenana, formando uma rede tridimensional e um gel.

solu¢do, em baixas concentragdes; ndo ha mudangas percep- soliivel e estdvel em solugdes dcidas; possui excelente com-
tiveis na viscosidade da solugéo na faixa de temperatura de  patibilidade com sal; forma gel quando usada em combina-
0a 100°C, o que a torna tinica entre as gomas alimenticias; ¢  ¢do com a LBG; € um notdvel estabilizante de suspensdes
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e emulsodes; e confere estabilidade a produtos submetidos
a congelamento e descongelamento. As propriedades inco-
muns e muito Uteis da goma xantana resultam, sem divida,
de sua rigidez estrutural e da forma estendida de suas mo-
Iéculas que, por sua vez, resultam de sua cadeia linear do
tipo celulésico, que € estirada e mantida rigida pelas cadeias
laterais anionicas trissacaridicas.

A goma xantana € ideal para estabilizar dispersdes
aquosas, suspensdes e emulsdes. Como a viscosidade de
suas solugdes se altera muito pouco com a temperatura, ou
seja, suas solucdes ndo se tornam mais espessas quando
resfriadas, ela € insubstituivel para espessar e estabilizar
alguns produtos, como molhos de salada e calda de choco-
late, os quais necessitam fluir de forma facil quando retira-
dos do refrigerador ou em temperatura ambiente, ou outros
molhos, os quais ndo devem tornar-se muito espessos quan-
do estdo frios, nem se tornarem liquidos demais quando
quentes. Nos molhos de salada, além de espessante, essa
goma serve como estabilizador da suspensdo de particulas
e da emulsdo do 6leo em dgua. Ela também € usada como
espessante e agente de suspensdo em molhos sem 6leo (de
baixas calorias). Em molhos com ou sem 6leo, a goma xan-
tana € quase sempre usada em combina¢do com alginato de
propileno glicol (PGA) (Seg@o 3.3.11). O PGA diminui a
viscosidade dos sistemas que contém goma xantana e re-
duz sua pseudoplasticidade. Juntos, eles conferem a fluidez
desejada, associada a pseudoplasticidade prépria da xanta-
na e a sensacio de cremosidade relacionada a solug@o nao
pseudoplastica.

0,50
CH,OH

3.3.10 Carragenanas, agar e
furcelaranas [22,57]

O termo carragenana se refere ao grupo ou a familia de ga-
lactanas sulfatadas extraidas de algas vermelhas com so-
lugdes alcalinas. Normalmente, o sal sédico € produzido
a partir de carragenanas. As carragenanas sdo misturas de
vérias galactanas sulfatadas relacionadas (Table 3.5). Elas
sdo cadeias lineares de unidades D-galactopiranosil unidas
com ligacdes (1—3)-a-D- e (1—4)-B-D-glicosidicas alter-
nadas, sendo que a maioria das unidades de agtcar apre-
senta um ou dois grupos semiéster sulfato esterificados
no grupo hidroxila dos dtomos de carbono C-2 e/ou C-6.
Isso resulta em um conteddo de sulfato que varia de 15 a
40%. As unidades costumam conter um anel 3,6-anidro. As
principais estruturas (Figura 3.50) sdo denominadas carra-
genanas kappa (k), iota (1) e lambda (1). As unidades dissa-
caridicas mostradas na Figura 3.50 representam os blocos
constituintes predominantes de cada tipo, mas ndo sio ne-
cessariamente unidades estruturais repetidas. As carragena-
nas, da forma como s@o extraidas, sdo misturas de polis-
sacarideos ndo homogéneos. As carragenanas comerciais,
das quais podem obter-se mais de 100 a partir de um tinico
fornecedor para aplicagdes diferentes, contém diferentes
proporg¢des dos trés principais tipos estruturais (kappa, iota
e lambda), produzidos com misturas de espécies de algas
vermelhas. Para a obtencao do produto em pd, podem ser
adicionadas outras substincias, como fons potdssio e acu-
car (para a padronizacio).
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FIGURA 3.50

Estruturas unitarias idealizadas das carragenanas dos tipos «, ¢, e A.
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As carragenanas comerciais se dissolvem em 4gua para
formar solugdes bastante viscosas. A viscosidade € relativa-
mente estdvel, em uma ampla faixa de valores de pH, pois
os grupos semiéster sulfato estdo sempre ionizados, mesmo
sob condi¢des muito dcidas, conferindo as moléculas uma
carga negativa. No entanto, pelo fato das carragenanas pode-
rem despolimerizar-se em solugdes dcidas aquecidas, essas
condicdes devem ser evitadas quando na utilizag@o 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 presenga dos fons célcio ou potdssio, formam-
-se géis termorreversiveis pelo resfriamento de uma solugéo
quente que contém segmentos de dupla hélice. A gelificacao
pode acontecer em concentragdes tao baixas quanto 0,5%.
Quando solucdes de carragenanas do tipo kappa sao resfria-
das na presenga de {ons potdssio, forma-se um gel rigido e
quebradico. Os fons célcio sdo menos eficazes para causar
gelificacdo. Juntos, os fons cdlcio e potdssio produzem um
gel bastante forte. Os géis mais fortes feitos com base nas
carragenanas sio produzidos a partir das carragenanas do
tipo kappa. Esses géis tendem a sinerese conforme as zonas
de juncdo crescem em comprimento dentro da estrutura. A
presenca de outras gomas retarda esse processo.

As carragenanas do tipo iota s3o um pouco mais soliveis
que as do tipo kappa, mas, novamente, apenas a forma de sal
sddico € solivel em dgua fria. As carragenanas do tipo iota
gelificam melhor com fons célcio. O gel resultante € macio
e resiliente, possui boa estabilidade no congelamento e no
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FIGURA 3.51

descongelamento, e ndo sofre sinerese, provavelmente pelo
fato de as carragenanas do tipo iofa serem mais hidrofilicas e
formarem menos zonas de juncdo que as do tipo kappa.

Durante o resfriamento de solugdes de carragenanas do tipo
kappa ou iota ocorre gelificagdo, pois as moléculas lineares
ndo sdo capazes de formar hélices duplas continuas devido a
presenca de irregularidades estruturais. As por¢des de hélices
lineares se associam, entdo, para formar um gel tridimensional
na presenga do cétion apropriado (Figura 3.51). Todos os sais
das carragenanas do tipo lambda sao soliveis e nao gelificam.

Nas condicdes em que segmentos de dupla hélice estdo
presentes, as moléculas de carragenanas, particularmente as
do tipo kappa, formam zonas de jungdo com os segmentos
descobertos de LBG para produzir géis rigidos, quebradigos
e que sofrem sinerese. Essa gelificacdo ocorre em uma con-
centracdo um ter¢o da necessdria para que se forme um gel
puro de carragenana do tipo kappa.

As carragenanas sio usadas com frequéncia em fungdo
de sua capacidade de formar géis com leite e 4gua. As mis-
turas dos tipos de carragenanas sdo usadas para se obter di-
versos produtos que sao padronizados com quantidades va-
ridveis de sacarose, glicose (dextrose), sais tamponantes ou
promotores de gelificacdo, tais como cloreto de potdssio. Os
produtos comerciais disponiveis formam varios géis: claros
ou turvos, rigidos ou eldsticos, duros ou macios, termoes-
tdveis ou termicamente reversiveis e os que sofrem ou nao
sinerese. Os géis de carragenanas ndo necessitam de refrige-
racdo, pois ndo fundem em temperatura ambiente. Eles sdo
estaveis ao congelamento e ao descongelamento.
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Representacao do mecanismo hipotético da gelificagdo de carragenanas dos tipos « e «. Em uma solugdo aquecida, as

moléculas do polimero estao em estado enovelado. A medida que a solugdo € resfriada, elas se entrelagam em estruturas de dupla hélice.
Conforme a solugdo € resfriada, acredita-se que as duplas hélices acomodem-se juntas, com a ajuda de fons potdssio e calcio.
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Uma propriedade ttil das carragenanas € sua reatividade
com proteinas, em especial as do leite. As carragenanas do
tipo kappa formam complexos com as micelas de k-caseina
do leite, formando um gel fraco, tixotrépico e que pode ser
vertido. O efeito espessante das x-carragenanas € 5—10 ve-
zes maior no leite do que na dgua. Essa propriedade € usada
na preparacdo do chocolate ao leite, na qual um gel de es-
trutura tixotrépica previne a precipitagdo das particulas de
cacau. A estabilizag¢do requer somente cerca de 0,025% de
goma. Essa propriedade também € utilizada na preparacao
de sorvetes, leite evaporado, férmulas infantis, creme batido
estdvel a congelamento e descongelamento e de emulsdes
nas quais a gordura do leite € substituida por 6leo vegetal.

O efeito sinérgico entre a k-carragenana e a LBG (Figura
3.49) produz géis com maior elasticidade e for¢ca e com me-
nos sinerese que os feitos apenas com k-carragenato de po-
tassio. Se comparada com a carragenana do tipo kappa iso-
lada, a combinagdo k-carragenana-LBG proporciona maior
estabilizacdo e retencdo de bolhas de ar em sorvetes, mas,
também, aderéncia um tanto demasiada, de modo que se adi-
ciona goma guar para suavizacao da estrutura do gel.

Presuntos e fiambres de aves resfriados absorvem entre
20—80% mais de salmoura quando contém 1-2% de carrage-
nana do tipo kappa. O revestimento de carnes com carragena-
nas serve como barreira mecéanica de prote¢do e como veicu-
lo para temperos e aromas. A carragenana €, algumas vezes,
adicionada aos substitutos de carne feitos a partir de caseina
e proteinas vegetais. A carragenana € usada em reteng@o de
dgua e manutencdo de seu conteido e, por consequéncia, ma-
nuten¢do da maciez de produtos a base de carne, tais como
salsichas, durante o cozimento. A adicdo 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 préximo paragrafo), a carne bovina moida,
de baixo teor de gordura, melhora a textura e a qualidade
do hamburguer. Normalmente, a gordura tem o propdsito
de manter a maciez, porém, devido ao poder de ligacdo da
carragenana com proteinas e sua alta afinidade pela dgua, as
carragenanas podem ser usadas para substituir, em parte, essa
fungdo da gordura animal natural, em produtos magros.

Existe também uma farinha de algas modificada com al-
calis, antigamente denominada carragenana PES ou PNG,
que hoje é chamada, com frequéncia, apenas como carra-
genana. Para se preparar a carragenana PES/PNG, as algas
vermelhas sdo tratadas com uma solucao de hidréxido de
potdssio. Como os sais de potdssio dos tipos de carragena-
nas encontradas nessas algas sdo insoldveis, as moléculas
de carragenanas ndo sdo solubilizadas e nem extraidas. Os
componentes soliveis de baixo peso molecular sdo removi-
dos principalmente das algas durante esse tratamento. A alga
remanescente € seca e moida, formando um pé. A carragena-
na PES/PNG é, portanto, um material composto que contém
ndo apenas moléculas de carragenana que seriam extraidas
com hidréxido de sédio, mas também outros materiais da
parede celular.

Duas outras gomas alimenticias, o agar e a furcelarana
(também chamada agar dinamarqués), também sdo oriundas
de algas vermelhas, apresentando estruturas e propriedades

que sdo estreitamente relacionadas as das carragenanas. Da
mesma forma que a gelana (Segdo 3.3.13), o uso principal
do agar é em misturas para massas, nas quais ¢ adicionado
para manutencdo da umidade do produto final, sem que se
aumente a viscosidade da massa inicial (pelo fato de ndo ser
solivel em d4gua em temperatura ambiente).

3.3.11 Alginatos [11,34]

O alginato comercial € um sal, com mais frequéncia um sal
de s6dio, de um 4cido poliurénico linear, o 4cido algini-
co, obtido de algas marrons (Tabela 3.5). O acido alginico
é composto de duas unidades monoméricas, de acido B-D-
-manopiranosilurdnico e de 4cido a-L-gulopiranosilurénico.
Esses dois mondmeros ocorrem em regides homogéneas
(compostas exclusivamente de uma unidade ou de outra) e
em regides de unidades mistas. Os segmentos que contém
apenas unidades de D-manuronopiranosil sdo denominadas
Blocos M, e os que contém somente unidades L-guluronopi-
ranosil sdo denominados Blocos G. As unidades D-manuro-
nopiranosil encontram-se na conformagio 4C1, enquanto as
unidades L-guluronopiranosil encontram-se na conformagao
lC4 (ver Seg¢do 3.1.2; Figura 3.52), as quais conferem aos
diferentes blocos conformacdes de cadeias diferentes. As re-
gides de Blocos M sdo achatadas e semelhantes a uma fita,
semelhante a conformacdo da celulose (ver Secao 3.3.7) de-
vido a ligagdo equatorial — equatorial. As regides de Blocos
G apresentam conformacio pregueada, como resultado de
suas ligagdes glicosidicas 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 contetido de Blocos G produ-
zem géis de maior forga.

As solucdes de alginato de s6dio sdo altamente viscosas.
O sal de cdlcio dos alginatos € insolivel. A insolubilidade
resulta das interagdes entre os fons cdlcio e as regides de
Blocos G da cadeia. As aberturas formadas entre duas ca-
deias de Blocos G sdo cavidades que fixam fons célcio. O
resultado € uma zona de junc@o que tem sido denominada
como arranjo em “caixa de ovo”, sendo que os ions cal-
cio sdo compardveis a ovos dentro de cavidades de caixas
(Figura 3.53). A forca do gel depende do contetido de Blocos
G no alginato usado e da concentragdo de fons célcio.

Os alginatos de propileno glicol (PGAs) sdo feitos pela
reacdo de 4cido alginico com 6xido de propileno, para pro-
duzir um éster parcial com 50-85% de grupos carboxila este-
rificados. As solucdes de PGAs sdo muito menos sensiveis a
baixos valores de pH e a cétions polivalentes, incluindo {ons
célcio e proteinas, do que as solugdes de alginatos ndo este-
rificados, pois os grupos carboxila esterificados ndo podem
ser ionizados. Além disso, o grupo propileno glicol introduz
uma “protuberancia” na cadeia, a qual previne a associa¢do
estreita entre as cadeias. Portanto, as solucdes de PGAs sao
estdveis. Devido a tolerdncia aos fons cdlcio, os PGAs po-
dem ser usados em produtos lcteos. Os grupos hidrof6bi-
cos do propileno glicol também conferem a molécula uma
leve atividade interfacial, ou seja, propriedades espumantes,
emulsificantes e estabilizadoras de emulsdo. O PGA ¢ usado
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FIGURA 3.53 Representagao da formacao proposta para uma juncdo entre regides de Blocos G de trés moléculas de alginato, promo-

vida por fons calcio.

quando se deseja estabilidade diante de 4cidos, ndo reativi-
dade com fons cdlcio (p. ex., em produtos licteos) ou sua
propriedade tensoativa. Dessa forma, ele € usado como es-
pessante em molhos para saladas (Tabela 3.5). Em molhos
de baixa caloria, ele costuma ser usado em associagdo a
goma xantana (Secdo 3.3.9).

Os sais de alginatos sdo usados com mais frequéncia
como ingredientes de alimentos, em decorréncia de sua ca-
pacidade de formar géis. No entanto, eles podem ser usados
para conferir alta viscosidade em baixas concentragdes, sen-
do particularmente eficazes na presenga de baixa concentra-
¢do de fons calcio. Se o PGA ¢ usado, algumas ligagdes cru-
zadas de fons célcio ainda ocorrem nas cadeias, por meio dos
grupos carboxilados restantes, resultando em espessamento
(mais do que gelificacao) das solucdes.

Os géis de alginato de calcio s@o obtidos por preparacio
por difusdo, preparacio interna e preparagao por resfriamen-
to. A preparacdo por difusdo pode ser usada na preparacao

de alimentos estruturados. Um bom exemplo sdo as tiras
moldadas de pimenta. Na producio de tiras de pimenta para
o recheio de azeitonas verdes, o homogenizado de pimenta
€ primeiro misturado com dgua, a qual contém uma pequena
quantidade de goma guar, como espessante imediato e, em
seguida, com alginato de sédio. A mistura é bombeada para
uma correia transportadora, sendo gelificada pela adigo de
fons cdlcio. A lamina gelificada € cortada em tiras finas que
sdo introduzidas nas azeitonas. A preparacgdo interna, usa-
da para produtos a base de frutas e seus analogos, envolve
a liberacdo lenta de fons célcio para dentro da mistura. A
liberagdo lenta € obtida pela acdo combinada de um 4cido
organico levemente solivel e de um sequestrante de sal de
célcio insolivel. A preparacdo por resfriamento envolve a
mistura de componentes necessarios a formagao de um gel
em temperatura acima de sua temperatura de fusdo, para que
a mistura ganhe forma ao ser resfriada. Os géis de alginato
sdo razoavelmente termoestdveis e apresentam pouca ou ne-
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nhuma sinerese. Diferente dos géis de gelatina, os de algina-
to ndo sdo termorreversiveis e, semelhantemente aos géis de
carragenanas, nao necessitam de refrigeracio, podendo ser
usados como géis de sobremesas que ndo fundem, mesmo
em altas temperaturas ambientais. No entanto, eles ndo fun-
dem na boca como os géis de gelatina.

O 4cido alginico, ou seja, uma solugdo de alginato cujo
pH foi diminuido, com e sem a adi¢@o de fons célcio, é em-
pregado na preparacdo de géis macios, tixotrépicos e que
nao fundem (Tabela 3.5).

3.3.12 Pectinas [10,49]

As pectinas comerciais s@o galacturonoglicanos (4dcidos
poli[a-D-galactopiranosilurdnico]) com contetido variado
de grupos éster metilico (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 sdo obtidas, sdo moléculas mais complexas, as quais
sdo convertidas em galacturonoglicanos metil esterificados
durante extragdo com dcido. A pectina comercial € obtida
da casca de frutas citricas e do bagaco de macga. A pectina
das cascas de limao e lima €, em geral, a mais facil de ser
isolada e a de mais alta qualidade. As pectinas possuem uma
capacidade tnica de formar géis espalhdveis, na presenga de
actcar e dcido, ou na presenca de fons cdlcio, sendo usadas
principalmente nesses tipos de aplicagdes.

A composicao e as propriedades das pectinas variam de
acordo com sua fonte de obtencao, o processo usado durante
a preparagdo e os tratamentos subsequentes. Durante a extra-
¢do com 4cido fraco, ocorre um pouco de despolimerizacdo e
hidrélise dos grupos éster metilico. Portanto, o termo pecti-
na indica uma familia de compostos. Esse termo € usado, em
sentido geral, para designar as preparacdes poli (dcido galac-
turdnico)(galacturonoglicano) soliveis em dgua, com conteu-
dos éster metilico e graus de neutraliza¢do variados, capazes
de formar géis. Em todas as pectinas naturais, alguns dos gru-
pos carboxila sdo encontradas sob a forma de éster metilico.
Dependendo das condi¢des de manufatura, os grupos restan-
tes de acido carboxilico livre podem ser parcial ou completa-
mente neutralizados, ou seja, parcial ou totalmente presentes
como sddio, potdssio ou grupos carboxilato de amdnio. Em
geral, eles estdo presentes sob a forma de sal de sddio.

Por definicdo, preparagdes nas quais mais da metade dos
grupos carboxila encontra-se sob a forma de éster metilico
(—=COOCH,) sao classificadas como pectinas (Figura 3.54)
de alto grau de metoxilagdo (HM); o restante dos grupos car-
boxila estdo presentes como uma mistura de formas de dcido
livre (—COOH) e de sal (p. ex., —COO Na*). Preparacdes
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nas quais menos da metade dos grupos carboxila encontra-
se sob a forma éster metilico sdo chamadas de pectinas de
baixo grau de metoxilagdo (LM). A porcentagem de grupos
carboxila esterificados com metanol constitui o grau de es-
terificacdo (DE) ou o grau de metilagdo (DM). O tratamento
de uma preparagdo de pectina com amdnia (frequentemente
dissolvida em metanol) converte alguns dos grupos €ster me-
tilico em grupos carboxiamida (15-25%). Nesse processo,
forma-se uma pectina LM (por defini¢do). Esses produtos
sdo conhecidos como pectinas LM amidadas.

A estrutura principal e fundamental de todas as molé-
culas de pectina € uma cadeia linear de unidades de 4dcido
a-D-galactopiranosilurdnico unidas por ligacdes 1—4. Os
acucares neutros, principalmente a L-ramnose, também estao
presentes. Nas pectinas citricas e de macga, as unidades o-L-
-ramnopiranosil estdo inseridas na cadeia polissacaridica,
em intervalos bastante regulares. As unidades inseridas de
a-L-ramnopiranosil podem proporcionar as irregularidades
estruturais necessdrias para limitar o tamanho das zonas de
juncdo e, assim, a gelificag@o efetiva (em oposicao a preci-
pitacdo/insolubilidade completa). Pelo menos algumas pec-
tinas contém cadeias de arabinogalactanas ramificadas e/ou
pequenas cadeias laterais compostas de unidades D-xilosil,
unidas por ligacdes covalentes. A presencga de cadeias late-
rais também pode ser um fator que limita a extensdo da as-
sociagdo de cadeias. As zonas de juncdo sdo formadas entre
cadeias regulares e ndo ramificadas de pectina, quando as
cargas negativas dos grupos carboxilato sdo removidas (adi-
¢do de 4cido), quando a hidratacio das moléculas € reduzida
(pela adi¢do de um cossoluto, quase sempre um agucar, a
uma solucdo de pectina HM) e/ou quando cadeias poliméri-
cas sdo unidas por pontes de cétions cdlcio.

As solugdes de pectina de alto teor de metoxilagdo ge-
lificam quando h4 4cido e agicar em quantidade suficiente.
A medida que o pH de uma solugdo de pectina diminui, os
grupos carboxilato, altamente hidratados e carregados, sdo
convertidos em grupos ndo carregados e apenas levemente
hidratados. Como resultado da perda de algumas de suas
cargas e de sua hidratacdo, as moléculas poliméricas podem
entdo associar-se, em por¢des ao longo de seu comprimen-
to, formando jung¢des e uma rede de cadeias poliméricas que
aprisionam a solu¢do aquosa de moléculas de soluto. A for-
macao de zonas de jungdo € favorecida pela presenca de alta
concentragdo (~65%, pelo menos 55%) de acgtcar, o qual
compete com as moléculas de pectina pelas moléculas de
dgua, reduzindo a hidratagdo das cadeias e permitindo que
elas interajam umas com as outras.

As solugdes de pectinas de baixo grau de metoxilagdo
gelificam apenas na presenca de cétions divalentes que pro-
porcionam pontes cruzadas. O aumento da concentracdo de
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FIGURA 3.54 Unidade monomérica predominante de uma pectina com alto grau de metilagao.
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cations divalentes (apenas o ion célcio € usado em aplicagdes
alimenticias) aumenta a temperatura de gelificagdo e a forca
do gel. O mesmo modelo geral de “caixa de ovo”, usado para
descrever a formagdo de géis de alginato de calcio (Segdo
3.3.11), é usado para explicar a gelificagdo de solugdes de
pectinas LM (padrdo e amidadas), produzidas pela adi¢do de
fons célcio. Como ndo necessita de agticar para a gelificacao,
a pectina LM € usada na confeccio de geleias e marmeladas
com baixo teor de agucar.

3.3.13 Goma gelana [44]

A gelana, conhecida comercialmente como goma gelana
(Tabela 3.5), € um polissacarideo extracelular anidnico pro-
duzido pela bactéria Sphingomonas elodea. A molécula de
gelana € linear e composta de unidades SB-D-glicopiranosil,
B-D-glicuronopiranosil e a-L-ramnopiranosil em uma razao
molar de 2:1:1. A gelana nativa (também chamada de gelana
rica em acil) contém dois grupos €ster, um grupo acetil e
um grupo gliceril, todos na mesma unidade glicosil. H4, em
média, um grupo éster glicerato para cada unidade tetras-
sacaridica repetida e um grupo éster acetato para cada duas
unidades repetidas.

Parte da gelana € desesterificada pelo tratamento com 4l-
cali. A remocgao dos grupos acil causa efeitos drasticos sobre
as propriedades do gel de gelana. A forma desesterificada
¢é conhecida como gelana pobre em acil. A estrutura de sua
unidade tetrassacaridica repetida é —4)-a-L-Rhap-(1— 3)-
BGlcp-(1—4)-BGlepA-(1—4)- BGlep-(1—. Trés formas
basicas de gomas estdo disponiveis: ricas em acil (nativa),
pobres em acil clarificadas e pobres em acil ndo clarificadas.
A maior parte da gelana usada em produtos alimenticios € a
do tipo pobre em acil clarificada. A mistura dos tipos rica e
pobre em acil resulta em produtos com propriedades inter-
medidrias.

A gelana pode formar géis com cdtions monovalentes
e divalentes, sendo que os divalentes (Ca”) sdo cerca de
10 vezes mais eficazes. Os géis podem ser formados com
concentragdes de goma tdo baixas quanto 0,05% (99,95%
de dgua). A gelificag@o costuma ser afetada pelo resfriamen-
to de uma solu¢do quente que contém o cdtion necessdrio.
O cisalhamento durante o resfriamento de uma solucdo de
gelana quente previne a ocorréncia do mecanismo normal
de gelificagdo, produzindo um fluido suave, homogéneo e
tixotrépico (um gel que pode ser vertido), o qual estabiliza
emulsdes e suspensdes de forma bastante efetiva. A agitacdo
suave de um gel fraco de gelana também alterard sua estru-
tura e o transformard em um fluido suave, tixotrépico e que
pode ser vertido com excelentes propriedades de emulsao e
estabilizag@o de suspensdes.

Os tipos de gelana pobre em acil formam géis firmes,
quebradigos e ndo eldsticos (com texturas similares aos géis
feitos com agar e x-carragenana). Os tipos ricos em acil (na-
tivos) formam géis macios, eldsticos, ndo quebradigos (com
texturas similares as dos géis feitos com misturas de goma
xantana e LBG). Géis com texturas intermedidrias podem
ser obtidos pela mistura dos dois tipos basicos de gelana.

Quando a gelana ¢ usada como ingrediente em mistu-
ras para massas, ela nio 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 € usada na formulagdo de barras
nutricionais devido a sua capacidade de retencao de umida-
de. A capacidade de suas solugdes permanecerem suspensas
em baixa concentracio (sem produzir alta viscosidade) torna
a gelana util em bebidas nutricionais e dietéticas.

3.3.14 Goma curdlana [37]

A curdlana € um polissacarideo bacteriano produzido pela
Agrobacterium biovar (Tabela 3.5). Trata-se de um $-glicano
com ligagdes 1,3 que possui a propriedade impar de formar
géis quando as solugdes sdo aquecidas. A curdlana forma
dois tipos de géis que diferem em termorreversibilidade. Um
gel termicamente reversivel é formado quando solucdes de
curdlana sdo aquecidas até cerca de 65°C e, entdo, resfria-
das até cerca de 60°C. No entanto, quando as solucgdes de
curdlana sdo aquecidas até temperatura proxima a 80°C, um
gel forte e termicamente irreversivel € formado, ou seja, ndo
se forma de novo uma solucao, sob resfriamento. A for¢a do
gel continua a aumentar com o aumento da temperatura até
cerca de 130°C.

3.3.15 Goma arabica [21,63]

Quando a casca de algumas arvores e arbustos € lesionada,
as plantas secretam um material pegajoso que endurece a
fim de selar a ferida e protegé-la contra infecgdes e desse-
camento. Alguns exsudatos costumam ser encontrados em
plantas que crescem em condi¢des semidridas. Visto que
sdo pegajosos logo que exsudados, poeira, insetos, bacté-
rias ou pedacos de casca aderem as “lagrimas” (assim como
sdo chamadas) do exsudato. A goma ardbica (goma acéicia),
goma karaya e goma ghatti sdo exsudatos de arvores; a
goma tragacante € o exsudato de um arbusto. Das gomas
de exsudatos, a goma ardbica € a mais usada como goma
alimenticia, atualmente.

A goma ardbica (goma acdcia) € uma secrecao de darvores
de acdcia, das quais existem varias espécies distribuidas nas
regides tropicais e subtropicais (Tabela 3.5). As dreas mais
importantes de crescimento das acicias e nas quais se pro-
duzem as melhores gomas sdo o Suddo e a Nigéria. Formas
de goma ardbica, purificadas e secas por atomizagdo, sao co-
mumente usadas.

A goma ardbica € um material heterogéneo, embora, em
geral, consista de duas fragdes primdrias. Uma delas, que
representa cerca de 70% da goma, é composta de uma ca-
deia de polissacarideos com pouca ou nenhuma proteina. A
outra fracdo contém moléculas de maior massa molecular
com proteinas como parte de sua estrutura. A fracio polissa-
carideo-proteina €, ela mesma, heterogénea, no que se refere
ao conteudo proteico. As estruturas de polissacarideo sao
unidas de forma covalente ao componente proteico por liga-
¢des as unidades hidroxiprolina e, talvez, a unidades serina,
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os dois aminodcidos predominantes do polipeptideo. O con-
teudo proteico total € de cerca de 2% do peso, mas algumas
fragdes podem conter até 25% de proteinas.

As estruturas do polissacarideo, as ligadas e as nao li-
gadas as proteinas, sdo altamente ramificadas, arabinoga-
lactanas 4acidas, com a seguinte composi¢@o aproximada:
D-galactose, 44%; L-arabinose, 24%; acido D-glucuronico,
14,5%; L-ramnose, 13%; 4cido 4-O-metil-D-glucurdnico,
1,5%. Elas contém cadeias principais de unidades S-D-
-galactopiranosil ligadas em 1— 3, possuindo duas a qua-
tro unidades de cadeias laterais, constituidas de unidades
B-D-galactopiranosil ligadas em 1—3, unidas a ela por
ligacdes (1—6). As unidades «-L-arabinofuranosil, «-L-
-ramnopiranosil, B-D-glucuronopiranosil e 4-O-metil-B-
-D-glucuronopiranosil sdo ligadas tanto a cadeia principal
como as numerosas cadeias laterais. As unidades de 4cido
urdnico ocorrem mais frequentemente como extremidades
ndo redutoras.

A goma ardbica se dissolve com facilidade, sob agita-
¢ao em dgua. Essa € uma propriedade impar entre as gomas
alimenticias, exceto para as que foram despolimerizadas
para produzir tipos de baixa viscosidade, por causa de sua
alta solubilidade e da baixa viscosidade de suas solugdes.
Podem-se fazer solugdes com concentragdo de 50%, sendo
que, acima dessa concentracdo, as dispersdes se asseme-
lham a géis.

A goma ardbica € um agente emulsificante razodvel e um
estabilizador muito bom de flavorizantes, em emulsdes de
Oleo em dgua. Trata-se da goma de escolha para a emulsifi-
cacgdo de 6leos citricos, outros 6leos essenciais e imitagoes
de flavorizantes, usados como concentrados para refrige-
rantes e para emulsdes usadas em panificagdo. Nos Estados
Unidos, a industria de refrigerantes consome cerca de 30%
da goma disponivel como emulsificante e estabilizante. Para
uma goma ter efeito estabilizador de emulsdes, ela deve pos-
suir grupos de ancoragem, com uma forte afinidade pela su-
perficie do 6leo, e um tamanho molecular suficientemente
grande para cobrir as superficies das goticulas dispersas. A
goma ardbica possui atividade tensoativa e forma uma cama-
da macromolecular espessa em torno das goticulas de 6leo,
de modo a produzir estabilizac¢do espacial. Emulsoes feitas
com flavorizantes oleosos e goma ardbica podem ser secas
por atomizacdo para produzir pés flavorizantes secos que
ndo sdo higroscépicos e nos quais o 6leo flavorizante estd
protegido da oxidacdo e da volatilizacdo. Outros atributos
desses produtos em p6 sdo a dispersdo rdpida e a liberagao
de flavorizantes, sem alteragdo da viscosidade do produto.
Os pds flavorizantes estaveis sdo usados em produtos secos
empacotados, como bebidas, bolos, sobremesas, pudins e
misturas para sopas.

Outra caracteristica importante da goma ardbica € sua
compatibilidade com altas concentracdes de agicar. Nesse
sentido, ela proporciona amplo uso na elaboragao de produ-
tos com alto contetido de actcar e baixo conteido de dgua.
Mais da metade do suprimento mundial de goma ardbica &
usada na produgdo de caramelos, balas de goma e pastilhas.
Nesses produtos, ela previne a cristalizacdo da sacarose,
emulsifica e distribui os componentes de gordura e ajuda a

prevenir o bloom (branqueamento da superficie causado pela
transi¢do polimoérfica de lipideos). Outro uso da goma arabi-
ca é como componente de glacé, usado em doces.

3.3.16 Inulina e frutoligossacarideos

[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
€ araiz de chicéria mal (Chicorium intybus), algumas vezes
ela também pode ser obtida de tubérculos de alcachofra de
Jerusalém (Helianthus tuberosus L.).

A inulina € composta por unidades de S-D-frutofuranosil
unidas por ligagdes 2— 1. As cadeias do polimero sdo fre-
quentemente, mas nem sempre (por causa da degradagao,
seja ela natural ou durante o isolamento), terminadas, em
sua extremidade redutora, com uma unidade de sacarose. E
raro o DP da inulina ultrapassar 60. Ela ocorre em plantas,
junto a frutoligossacarideos, originando um DP global na
faixa de 2-60.

As moléculas que contém unidades furanosil, tais como
as moléculas de inulina e de sacarose, sofrem hidrélise ca-
talisada por acidos, com muito mais facilidade que as que
contém unidades piranosil. A inulina € um polissacarideo de
reserva, de modo que, aparentemente, em qualquer momen-
to, podem estar presentes moléculas em varios estagios de
sintese e, talvez, de clivagem. Como consequéncia disso, as
preparagdes de inulina sdo misturas de frutoligossacarideos
e pequenas moléculas de polissacarideos.

A inulina costuma ser despolimerizada de propdsito em
frutoligossacarideos. Tanto a inulina como os frutoligossa-
carideos dela originados sdo prebidticos (prebidticos sdao
ingredientes alimenticios nio digeriveis que possuem efeito
benéfico no hospedeiro, devido ao estimulo seletivo do cres-
cimento e/ou atividade de uma ou de um nimero limitado
de espécies bacterianas ja presentes no colo. Os prebidticos
sdo usados com frequéncia pelos beneficios nutricionais e de
satide que proporcionam).

Solugdes aquosas de inulina podem ser feitas com con-
centracdes tao elevadas quanto 50%. Quando solugdes quen-
tes de inulina, com concentra¢des maiores que 25%, sdao
resfriadas, formam-se géis termorreversiveis. Os géis de inu-
lina sao descritos como géis particulados (em especial apds
cisalhamento), com textura cremosa, semelhante a gordura.
Em funcio disso, a inulina pode ser usada como mimético de
gordura, em produtos com baixo teor de gordura. Ela melho-
ra a textura e a sensagdo bucal de sorvetes e molhos com bai-
xo teor de gordura. A inulina é um ingrediente em refeigdes,
lanches, barras nutricionais, barras energéticas para esportes,
bebidas a base de soja e hamburgueres vegetais.

A inulina e os frutoligossacarideos ndo sao digeridos pe-
las enzimas do estdmago e do intestino delgado. Portanto,
eles sdo componentes da fibra dietética (Secdo 3.4). Essas
substancias proporcionam um indice glicémico igual a zero,
isto €, ndo aumentam os niveis sanguineos de glicose e de
insulina.
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3.4 FIBRA DIETETICA 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
metabdlica e de manutengdo da saide do trato gastrintestinal
dos seres humanos. Também sdo os principais provedores do
volume e do corpo dos produtos alimenticios.

Os materiais da parede celular de plantas, principalmente
a celulose, outros polissacarideos ndo amildceos e a lignina,
sdo componentes da fibra dietética. A Gnica caracteristica em
comum desses polimeros € que eles ndo sdo digestiveis, o
que € o principal critério para que sejam classificados como
componentes da fibra dietética. Portanto, ndo apenas os
componentes naturais dos alimentos contribuem para a fibra
dietética, mas também algumas gomas que sdo adicionadas
para proporcionar as funcionalidades descritas nas Se¢des
3.3.7-3.3.16. A definic@o de fibra dietética também inclui
outras substancias, além dos polimeros. A caracteristica-
-chave € que a substincia ndo seja digerida no intestino del-
gado humano; assim, oligossacarideos nao digestiveis, por
exemplo, rafinose e estaquiose (Se¢ao 3.2.3), sdo incluidos
como substincias da fibra dietética.

Oligossacarideos e polissacarideos podem ser digestiveis
(a maioria dos produtos a base de amido), parcialmente diges-
tiveis (amilose retrogradada, chamada de amido resistente)
ou ndo digestiveis (todos os outros polissacarideos). Quando
ocorre a hidrélise digestiva para monossacarideos, os produtos
da digestao sdo absorvidos e catabolizados (apenas 0s monos-
sacarideos podem ser absorvidos ao longo da parede do intes-
tino delgado e apenas a D-glicose € produzida pela digestao de
polissacarideos em seres humanos, pois somente os amidos
podem ser digeridos). Os carboidratos que nio sdo digeridos a
monossacarideos 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
dcidos de baixo peso molecular, os quais sdo parcialmente
absorvidos e usados para a producdo de energia. Portanto,
carboidratos de todos os tamanhos moleculares podem ser ca-
léricos, parcialmente caléricos ou ndo caldricos.

Os agentes volumosos mais comuns dos alimentos natu-
rais sdo os restos de células vegetais resistentes a hidrdlise
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
conteddo intestinal e das fezes, o que reduz o tempo de tran-
sito intestinal e ajuda a prevenir a constipag@o. Sua presenga
nos alimentos induz a saciedade, no momento das refeicdes.
Os nutricionistas estabelecem as exigéncias de fibra dietética
em 25-50 g por dia. Considera-se que a fibra insolidvel reduz
os niveis sanguineos de colesterol, diminuindo as chances
de doengas cardiacas. Ela também reduz as chances de can-
cer do colo, provavelmente devido a sua agdo de “arrastar”
substancias.

As gomas soluveis apresentam efeitos semelhantes no
trato gastrintestinal e no nivel sanguineo de colesterol, mas

em diferentes dimensdes. Algumas gomas que tém sido exa-
minadas nesse contexto sdo 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 redugdo do pico hiper-
glicémico, reducido em 13% no colesterol sérico, mas ndo
diminui a fracdo da lipoproteina de alta densidade — HDL, a
transportadora do colesterol benéfico). Além dos farelos de
cereais, feijao e feijao branco sio boas fontes de fibra dieté-
tica. Um produto baseado nas cascas de semente de psyllium
possui alta capacidade de retencdo de dgua, o que acelera o
transito do trato gastrintestinal, sendo usado para prevenir a
constipacdo. Um produto a base de metilcelulose é comer-
cializado com o mesmo propdsito.

Os polissacarideos amildceos sdo os Unicos polissaca-
rideos que podem ser hidrolisados pelas enzimas de seres
humanos. Eles fornecem a D-glicose, que € absorvida pelas
microvilosidades do intestino delgado, para proporcionar
o principal substrato energético do metabolismo humano.
Outros polissacarideos consumidos normalmente, como 0s
componentes naturais de vegetais comestiveis, frutas e ou-
tros materiais de plantas, e as gomas adicionadas aos produ-
tos alimenticios processados, ndo sdo digeridos no estomago
e no intestino delgado de seres humanos, chegando ao intes-
tino grosso (colo) com pouca ou nenhuma modificagdo (a
acidez do estdbmago nfo ¢ forte o suficiente, nem o tempo
de permanéncia do polissacarideo no estdmago € suficien-
temente longo, para ocasionar clivagem quimica significa-
tiva). Quando os polissacarideos ndo digestiveis chegam ao
intestino grosso, eles entram em contato com 0s microrga-
nismos, alguns dos quais produzem enzimas que catalisam a
hidrdlise de alguns polissacarideos ou de algumas partes das
moléculas de polissacarideos. A consequéncia disso é que
os polissacarideos que ndo foram clivados no trato intestinal
superior podem ser clivados e utilizados pelas bactérias, no
intestino grosso.

Os actcares removidos da cadeia polissacaridica sao usa-
dos pelos microrganismos do intestino grosso como fonte de
energia, nas rotas de fermentacéo, resultando na produgdo
dos 4cidos latico, propidnico, butirico e valérico. Esses 4ci-
dos graxos de cadeia curta podem ser absorvidos ao longo da
parede intestinal, sendo metabolizados principalmente no fi-
gado. Além disso, uma pequena fragdo, embora significativa
em alguns casos, dos actcares liberados, pode ser absorvida
pela parede intestinal e transportada pelo sistema sanguineo
portal, pelo qual sdo conduzidos até o figado, sendo 14 meta-
bolizados. Calcula-se que, em seres humanos, cerca de 7%
da energia derive de agucares liberados dos polissacarideos,
pela agdo dos microrganismos do intestino grosso, ou a par-
tir de dcidos de cadeia curta produzidos pela fermentagdo
desses agticares. A extensdo da clivagem dos polissacarideos
depende da abundancia de microrganismos especificos, pro-
duzindo as enzimas necessdrias. Portanto, quando ocorrem
mudangas no tipo de polissacarideo consumido, sua utiliza-
¢do pelos microrganismos do colo pode ser temporariamente
reduzida até que ocorra a proliferagdo dos microrganismos
capazes de hidrolisar o novo polissacarideo.

Alguns polissacarideos permanecem quase intactos du-
rante seu transito pelo trato gastrintestinal. Esses, junto a
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FIGURA 3.55 Estrutura representativa (notacao reduzida) de um segmento de g-glicano de aveia e cevada, em que n costuma ser 1 ou

2, mas, ocasionalmente, pode ser maior.

grandes segmentos de outros polissacarideos, conferem vo-
lume ao contetdo intestinal e diminuem o tempo de transito.
Eles podem ter efeito positivo sobre a saude, por baixar a
concentracio sanguinea de colesterol, talvez por “arrastar”
consigo os sais biliares, reduzindo a chance de sua reab-
sor¢do no intestino. Além disso, a presenca de uma grande
quantidade de moléculas hidrofilicas mantém agua suficien-
te no contetido intestinal, o que resulta em amolecimento das
fezes e passagem mais facil pelo intestino grosso.

Um dos componentes naturais da fibra dietética € o polis-
sacarideo hidrossolivel, B-glicano, o qual estd presente nos
farelos de aveia e cevada. O B-glicano da aveia tem-se tornado
um ingrediente alimenticio comercial, pelo fato de seu efeito
na redu¢do do nivel sérico de colesterol ter sido demonstra-
do. A molécula do -glicano da aveia € uma cadeia linear de
unidades de B-D-glicopiranosil. Cerca de 70% das unidades
estdo unidas por ligagdes 1—4 e, 30%, por ligagdes 1—3. As
ligagdes 1— 3 ocorrem isoladamente, sendo separadas por se-
quéncias de duas ou trés ligagdes 1—4. Portanto, a molécula
é composta de unidades B-celotriosil [—3)-8Glcp-(1—4)-
BGlcp-(1—4)-BGlcp-(1—] e B-celotetraosil, unidas por li-
gagdes 1—3 (Figura 3.55). Esses (1—4,1—3)-B-glicanos
costumam ser chamados de S-glicanos de liga¢des mistas.

Quando ingeridos por via oral, os B-glicanos reduzem
o nivel pds-prandial de glicose e a resposta da insulina, ou
seja, eles moderam a resposta glicémica, tanto em pessoas
normais como em diabéticos. Esse efeito parece estar corre-
lacionado a viscosidade. Eles também reduzem as concen-
tragdes séricas de colesterol em ratos, galinhas e seres huma-
nos. Esses efeitos fisiolgicos sdo tipicos da fibra dietética
solivel. Outros polissacarideos soliveis apresentam efeitos
similares, mas em diferentes graus.
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