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amostras HC-1 e HC-I0OX 3,5 €@ 10.........ooiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e

Figure 27 - Ln K com fung¢ao de 1/T para as amostras HC-I (A), HC-IOX3
(B), HC-IOX5 (C), e HC-IOX10 (D). As retas representam 0 0%...................

Figura 28— Relacgao entre a E; das amostras HC-IOXs/HC-I em diferentes
atores de conversao 0% (% de perda de massa)........ccceeeeeevervverrnvernneennnnnnnns

Figura 29 — Constante de velocidade para HC-l, HC-IOX 3, 5 e 10 em
temperatura de 250°2C (A) € 350°%C (B)......ccccourrrmmireiieieeeeecceiriie e e

Figura 30 — Espectro de ®c RMN, em DMSO-dg, a 60°C, (A) amostra de

amido milho com alto teor de amilose e (B) amido de milho com alto teore
de amilopectina/SIGMA . Os deslocamentos sao expressos em

Figura 31 — Espectro de '°C RMN, em DMSO-dg, a 60°C, (A) amostra de

amido de cara e (B) amostra de amido de mandioca cujos deslocamentos
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Figura 32 — Gréafico de Zimm para a amostra de amido de milho com alto
teor de amilose (SIGMA). Concentragdo de 0,125 g.L" a 1 g.L, utilizando
DMSO COMO SOIVENEE, @ 25°C.....oeeeeeeeieeeeeeeeeeteete e e e e e e et raeeeeeeeeeseessaans

Figura 33 — Grafico de Zimm para a amostra de amido de milho comum
(SIGMA) Concentragdo de 0,125 g.L" a 1 g.L"", utilizando DMSO como
Y0 1= 01 (= Y= W2 e O F

Figura 34—~ Grafico de Zimm para a amostra de amido de milho com alto
teor de amilopectina (SIGMA). Concentragdo de 0,125 gL' a 1 gL,
utilizando DMSO como SOIVENEE.........cooeeiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e

Figura 35 — Grafico de Zimm para a amostra de amido de mandioca.
Concentragdo de 0,125 g.L™" a 1 g.L", utilizando DMSO como solvente, a
P2 S OO OO TP

Figura 36 — Grafico de Zimm para a amostra de amido de cara.

Concentragdo de 0,125 g.L™" a 1 g.L”, utilizando DMSO como solvente, a
p2L R OO REPPPRR
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Figura 37 — Varredura diferencial de temperatura (DSC) em taxas de
aquecimento de 2,5 — 5,02C.min"' para (A) amostras de amido de
mandioca, (B) amido de cara, (C) amido comum de milho e (D)amido de
milho com alto teor de amilopectina (5 mg de amido com 10 mg de agua)
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Figura 40-Absorbéancia relatva a 620 nm para as misturas
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Figura 41 - Representacdo grafica da regido de comportamento
viscoelastico linear para o amido de milho com alto teor de amilose
(50 g.L'1). (A) Frequéncia de 0,01 Hz e (B) Frequéncia de 10 Hz,
temMPEratura d@ 25°C....... ..o s s

Figura 42 - Representacdo grafica da regiao de comportamento
viscoelastico linear para a mistura entre 0 amido de milho com alto teor de
amilose (50 g.L™")- galactoxiloglucana HC-l (10 g.L"). (A) Freqiéncia de
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Figura 43 - Efeito da frequéncia sobre os modulos de armazenamento
(G’), de perda (G”) e viscosidade dindmica (n*) sob tensao de 0,5 Pa. (A)
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Figura 46 - Representagcdo grafica da regido de comportamento
viscoelastico linear para o amido de milho comum (50 g.L"). (A)
Frequéncia de 0,01 Hz e (B) Frequéncia de 10 Hz, temperatura de
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Figura 47 - Representacdo grafica da regidao de comportamento
viscoelastico linear para a mustura do amido de milho comum (50 g.L™) -
galactoxiloglucana HC-l (10 g.L'"). (A) Frequéncia de 0,01 Hz e (B)
Frequéncia de 10 Hz, temperatura de 25°C..... ....ocooouoooeveeeeceeeeeeeeeeeen.

Figura 48 - Efeito da frequéncia sobre os modulos de armazenamento
(G"), de perda (G”) e viscosidade dinamica complexa (n*) sob tensao de
0,1 Pa. (A) amido de milho comum (50 g.L™"); (B) amido de milho comum
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Figura 49 - Efeito da frequéncia sobre a tangente de delta (8) sob tenséo
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milho comum (50 g.L")-galactoxiloglucana HC-l (10 g.L™"), temperatura de

Figura 50 - Representacdo grafica da regido de comportamento
viscoelastico linear para a amostra de amido de milho com alto teor
de amilopectina (50 g.L'1). (A) Frequéncia de 0,01 Hz e (B) Frequéncia de
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Figura 51 - Representagdo grafica da regido de comportamento
viscoelastico linear para a mistura amido de milho com alto teor
de amilopectina (50 g.L™")-galactoxiloglucana HC-I (10 g.L™"). (A)
Frequéncia de 0,01 Hz e (B) Frequéncia de 10 Hz, temperatura de
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Figura 52 - Efeito da freqiiéncia sobre os modulos de cisalhamento de
armazenamento (G'), de perda (G”) e viscosidade dinamica (n*), sob
tensao de 0,1 Pa. (A) amido de milho com alto teor de amllopectma (50
g.L'"); (B) amido de milho com alto teor de amilopectina (60 g.L); (C)
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Figura 53 - Efeito da frequéncia sobre a tan de delta () sob tensao de
0,1 Pa para o amido de milho com alto teor de amilopectina (60 g. L ) e
mistura amido de milho com alto teor de amilopectina (50 g.L")-
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Figura 54 - Representacdo grafica da regido de comportamento
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Figura 63 — Viabilidade celular de células de fibroblasto murino (L929) em
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LISTA DE ABREVIACOES

o - tensdo de cisalhamento

1 - viscosidade (mPas)

Nsp — Viscosidade especifica

Nred — Viscosidade reduzida (mL/qg)

o, - fator de expansao

@ - parametro de viscosidade

a% - fator de conversao em porcentagem

Y - taxa de cisalhamento

n* - viscosidade dinamica complexa (mPas)

AH - entalpia (J/q)

[n] — viscosidade intrinseca (mL/g)

[o]P20 - rotacdo dptica especifica

[n]n — viscosidade intrinseca numérica média

[Nlreologia — Viscosidade intrinseca determinada por viscosimetria
[nlw— viscosidade intrinseca ponderal média

A - fator pré-exponencial da equacao de Arrhenius

A, - segundo coeficiente virial

C.. - razao caracteristica

CG-MS - cromatografia gasosa acoplada a detector de massa
D.O - agua deuterada

Dept — distortionless enhancement by polarization transfer
DMSO - dimetilsulfoxido

DMSO-ds - dimetilsulfoxido deuterado

dn/dc - relagéo indice de refragdo pela concentragao

DP — Grau de polimerizagao

DSC - varredura diferencial de temperatura

dTg — derivada da analise termogravimétrica

E. - energia de ativagao (kJ/mol)

f - frequéncia [Hz]

G* - Modulo complexo de cisalhamento

G’ — modulo de cisalhamento dindmico ou de armazenamento
G” - modulo viscoso ou de perda

G - gravidade

Galp - unidade de galactose na forma piranosidica

Glcp - unidade de glucose na forma piranosidica

HC-I - galactoxiloglucana de sementes de Jatoba de Foz do Chopim/PR
HC-II - galactoxiloglucana de sementes de Jatoba de Cuiaba/MT
HC-IlI - galactoxiloglucana de sementes de Jatoba de Sinop/MT
HC-10X10 — galactoxiloglucana de jatoba com 9,5% de oxidagao
HC-I0X3 - galactoxiloglucana de jatoba com 2,8% de oxidagao
HC-1I0X5 — galactoxiloglucana de jatoba com 5,4% de oxidagao
HC-IV - galactoxiloglucana de sementes de Jatoba de Natal/RN
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HC-V - galactoxiloglucana de sementes de Jatoba de Fortaleza/CE
HPSEC - cromatografia de exclusao estérica de alta performance
RI - indice de refragao

k - constante de velocidade (s™')

K - kelvin

k' - constante de Huggins

| - comprimento minimo rigido

L, — comprimento de persisténcia

LS — Espalhamento de luz

M - massa molecular

MALLS - detector de espalhamento de luz multiangulos

M, - massa molecular numérica média (g/mol)

mo - massa do comprimento minimo rigido

My - massa molecular ponderal média (g/mol)

M,/M, - grau de polidispersao

NA - numero de avogrado

Nw - grau de polimerizagao

Pa — pascal

ppm = partes por milhao

R - constante universal dos gases

r - distdncia ponta a ponta ou distancia extremo a extremo quadratica média
Rg = s? - raio de giro ou raiz quadratica média do raio (nm)
Rgn - raio de giro numérico médio

Rgw - raio de giro ponderal médio

RMN - ressonancia magnética nuclear

Tan § - relagao G’/ G’

TEMPO - 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxil

T; - temperatura final

TGA - analises termogravimétricas

T; - temperatura inicial

TM - galactoxiloglucana de Tamarindo

Tm - temperatura média

XG - galactoxiloglucana

XXXXG - nonassacarideo da exclusivo da galactoxiloglucana
Xylp — unidade de xilose na forma piranosidica
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RESUMO

As galactoxiloglucanas (XG) sao polissacarideos com potenciais aplicagcoes
industriais e, neste estudo, foram analisadas em termos de composicao quimica,
estrutura e algumas propriedades fisico-quimicas. As XG extraidas de sementes de
H. courbaril (Jatoba), colhidas em diferentes regides do Brasil, a saber: da reserva de
Foz do Chopin, Estado do Parana (HC-l), Cuiaba (HC-IlI) e Sinop/Estado do Mato
Grosso (HC-IIl), Natal/Estado do Rio Grande do Norte (HC-IV), Fortaleza/Estado do
Ceara (HC-V) e de T. indica (TM) de Conceicao de Almeida/Estado da Babhia.
Através das analises por HPSEC-MALLS e de viscosidade intrinseca observamos
que as amostras aquecidas a 85°C por 2h apresentam reducdo da agregacdo
molecular. O valor de razao caracteristica (C..) para a XG de Tamarindo menor que o
das amostras de Jatoba, provavelmente, é devido a presenga de uma série unica de
oligossacarideos em XG de sementes de jatoba (XXXXG), que gera, possivelmente,
uma molécula mais rigida quando comparada com a de Tamarindo.

A oxidacao seletiva da HC-l com o radical TEMPO (2,2,6,6-
tetrametilpiperidinil-1-oxil) gerou produtos com 3,0; 5,4 e 9,5% de grupos carboxila
em C-6, como determinado colorimetricamente e por titulagao com NaOH. As
analises de M,, dos polieletrdlitos mostraram uma redugao do seu valor, e 0 aumento
do angulo de inclinagao entre o Rg e a My, mostrou que o processo de oxidagao gera
uma molécula mais rigida, partindo de uma conformagao mais ao acaso (polimero
nativo) para uma molécula com conformagao em bastao (polimero oxidado), o que
pode ser explicado pela presenga e repulsdo de cargas sobre a superficie da
molécula. Nas cinéticas termogravimétricas, utilizando a equagcao de Arrhenius, foi
observado um aumento na Ea do processo de degradagao dos polimeros oxidados,
o qual é diretamente proporcional ao grau de oxidagao e coerente com 0 mecanismo
de degradagao.

O teor de amilose para diferentes amidos foram determinados
colorimetricamente, como sendo 27% para 0 amido de milho comum, 80% para o
amido de milho com altos teores de amilose, tragos para o amido de milho com altos
teores de amilopectina, 36% para 0 amido de cara, e 24% para o amido de
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mandioca. Nas analises por DSC utilizando diferentes taxas de aquecimento (2,5;
3,0; 4,0 e 5,0°C/min), através da equacao de Arrhenius, observou-se que o amido de
cara tem uma maior E; de gelatinizacdo, quando comparado aos outros amidos e,
também, uma menor constante de velocidade (s™'), mostrando um processo de
gelatinizacao relativamente lento a altas temperaturas e dependente do teor de
amilose.

As misturas galactoxiloglucanas-amidos, avaliadas por medidas reoldgicas
em sistema dinamico oscilatdrio, mostraram uma interagéao sinérgica positiva quando
em presengca de amidos ricos em amilose (amido de cara e de milho rico em
amilose), e negativa quando em presenca de amidos com altos teores de
amilopectina (amido de milho rico em amilopectina e de mandioca). As melhores
propriedades das misturas foram comprovadas por analises reoldgicas dindmicas e

por digestao com a-amilase.
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ABSTRACT

Galactoxyloglucan (XG) is a polysaccharide with potential industrial
applications, which in this study was extracted from the seeds of H. courbaril (Jatobd)
harvested from trees growing at different locations in Brazil. They were from Foz do
Chopin Forest Reserve, State of Parana (HC-I), Cuiaba (HC-Il) and Sinop/State of
Mato Grosso (HC-lll), Natal/State of Rio Grande do Norte (HC-IV), Fortaleza/State of
Ceara (HC-V) and T. indica (TM) from Conceicao de Almeida/State of Bahia — Brazil.
We observed by HPSEC-MALLS and intrinsic viscosities results that when samples
were heated at 85°C for 2 h there was a reduction of aggregation. The Tamarind XG
showed a lower value of C.. in relation of that from Jatoba, probably due the presence
of an unique oligossacharide series in the H. courbaril samples (XXXXG), that
possibly generates a more rigid molecule when compared with that of T. indica.

Selective TEMPO radical oxidation (2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl)
at C-6 of HCI galactoxyloglucan gave products with 3.0, 5.1 and 9.5% of carboxyl
groups, as determined colorimetrically. Molecular mass analyses showed a decrease
in the M,, of the oxidized galactoxyloglucans and an increase in angular fit from the
RMS ratio versus molar mass plot. This indicated that the oxidation process
generated a more rigid structure, going from a random coil in the native polymer to a
rod conformation in the oxidized samples, probably due to the polyanionic structure.
Thermogravimetric kinetics of degradation was obtained using the Arrhenius equation
and an increase in the degradation rate, was apparently directly dependent on the
oxidation level.

The amylose level in the starch samples were, 27% for corn starch; 80%
for corn starch rich in amylose; traces of amylose for corn starch rich in amylopectin,
36% for yam starch and 24% for cassava starches. A gelatinization study were
carried out from starch samples by DSC using different heating rates (2.5, 3.0, 4.0
and 5.02C/min), to obtain, by the Arrhenius equation, the activation Energy (Ea) of this
process. Yam starch show a more energetic process of gelatinization when compared
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to others starches and have also a lower rate constant (s”), indicating a relative slow
process of gelatinization at higher temperatures.

The mixtures galactoxyloglucan-starches showed a positive synergic
interaction dependent of the amylose content (cara and amilose corn starch). These
interactions were observed by dynamic rheological analysis and by digestion with o-

amylose.
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1.0. INTRODUCAO
1.1. AMIDO

Os amidos apresentam propriedades quimicas e fisicas unicas e
qualidades nutricionais caracteristicas em relagdo a outros carboidratos. Depois
da celulose, € o carboidrato produzido em maior quantidade pelas plantas, onde
possui funcdo de reserva. Também é responsavel por 70-80% das calorias
consumidas por humanos em todo o0 mundo. A sua utilizagao na preparagao de
produtos alimenticios é superior a soma de todos os hidrocoléides combinados,
sem contar a da industria de panificagao (GUILBOT e MERCIER, 1985; ZOBEL e
STEPHEN, 1995; WHISTLER e BeMILLER, 1997).

O amido nao é uniforme, mas é uma mistura de polissacarideos
sendo a maioria composta por dois polimeros, um altamente ramificado, chamado
amilopectina e o outro essencialmente linear (menor teor de substituicao)
chamado amilose (SCHOCH, 1945; WHISTLER e BeMILLER, 1997).

Em termos estruturais a amilopectina € 0 componente altamente
ramificado do amido, forrhado por cadeias de unidades a-D-glucopiranose unidas
por ligacao (1—4), mas com 5-6% de ligagbes o-(1—6) nos pontos de
ramificagao.

A amilopectina € uma molécula com alta massa molecular, constitui
em torno de 75% dos amidos conhecidos (WHISTLER e BeMILLER, 1997).
Apresenta alta capacidade de ligagdo a agua e um lento processo de
retrogradacao, formando misturas claras com textura macia e com bom fluxo, com
baixa tendéncia a formagao de géis (ZOBEL e STEPHEN, 1995).

Os amidos ricos em amilopectina ou “waxy” sao completamente
constituidos de amilopectina e sdao denominados cerosos ou gordurosos. Apesar
de tal denominacao, os mesmos apresentam teor de gordura em torno dos 0,2%.
O nome gorduroso é resultante do fato de que os grdos cortados apresentam
aspecto vitreo ou gorduroso (WHISTLER e BeMILLER, 1997).

Ja a amilose, é uma molécula essencialmente linear, apresentando

uma cadeia constituida por unidades de o-D-glucopiranose unidas por ligagoes



(1—4), com baixo teor de ligagdes o-(1—6), representando em torno de 0,3 a
0,5% do total de ligagcdes (GUILBOT e MERCIER, 1985; WHISTLER e
BeMILLER, 1997).

A presencga de amilose em amidos esta relacionada a viscosidade da
pasta formada. Assim, amidos com alto teor de amilose formam géis
relativamente rigidos e elasticos, e os com baixo teor de amilose formam géis
fracos e nao elasticos (ZOBEL e STEPHEN, 1995; CHEETHAM e LEPING TAO,
1998).

CHEETHAM e LEPING TAO (1998) observaram que a massa
molecular da amilose diminui com o0 aumento do conteudo de amilose no sistema,
concluindo uma relagao linear inversa entre essas variaveis. Outra observagao
importante foi que amidos ricos em amilose apresentam moléculas de
amilopectinas com altos valores de DP, o que pode gerar um aumento da
capacidade das amilopectinas em interagir com o iodo.

A combinacgao de unidades de a-D-glucopiranose = =+ - | 2 axiais
e equatoriais gera uma molécula na forma de hélice. O interior da hélice contém
predominantemente atomos de hidrogénio e é lipofilico, enquanto os grupos
hidroxil estao posicionados para o exterior (WHISTLER e BeMILLER, 1997).

Comercialmente os amidos podem ser obtidos de sementes, em
particular de milho comum, de milho com alto teor de amilopectina “waxy” e de
milho com altos teores de amilose, de trigo e de varios gendtipos de arroz. Sao
obtidos também de tubérculos e raizes, em particular de batata, batata doce e
mandioca (WHISTLER e BeMILLER, 1997). Outras fontes como card possuem
baixa aplicagdo industrial até o presente momento, e publicagbes cientificas
relacionadas a este amido sao incipientes quando comparadas ao de milho (Zea
mays L.), cuja produgdo mundial é proxima a 20.000 t/ano e aumenta
rapidamente (ZOBEL e STEPHEN, 1995), sendo que nos Estados Unidos 95%
do amido consumido provém da soma das diferentes variedades de milho
(WURZBURG, 1986).

Na maioria dos tipos de amidos de endospermas de cereais, a
proporcdo de massa relativa esta entre 72 e 82% para a amilopectina e 18 a 33%
para a amilose. Entretanto, alguns genétipos de milhos mutantes (Zea Mays)



contém mais que 70% de amilose, enquanto outros gendtipos, chamados “waxy”
ou amido com alto teor de amilopectina apresentam menos que 1% de amilose
(ZOBEL e STEPHEN, 1995; BULEON et al., 1998).

HOOVER e VASANTHAN (1994) observaram que o nivel aparente
de amilose no amido de cara foi de 27,1%, teor muito semelhante ao do amido de
trigo e acima do amido de ervilha e batata. ALVES, GROSSMANN e SILVA
(1999) e MALI et al. (2002) utilizaram o amido de cara para obter filmes com
glicerol. Os autores utilizaram esse amido devido ao alto teor de amilose (30%),
que melhora a capacidade de formacao de filmes. WHISTLER e BEMILLER
(1997) observaram 17 % de amilose para o0 amido de mandioca ou tapioca, e a
formacdo de géis translicido, com alta viscosidade e tendéncia média a
retrogradacdo. GUANARATNE e HOOVER (2001) estudaram diferentes amidos
de raiz e tubérculos. A analise comparativa da composicao quimica mostrou para
o amido de mandioca e amido de cara teor de amilose de 22,4% e 28,5%,
respectivamente.

MCPHERSON e JANE (1999) compararam o amido de batata
“waxy” com outros amidos de tubérculos e raizes como cara, amido de batata
normal e batata doce. Nesse trabalho foi observado um teor de amilose aparente
de 29,2% para o amido de cara. Os autores também observaram que as
amilopectinas de amido de cara e batata doce apresentam altas por¢cdes de
cadeias laterais curtas (DP 6-12) de 19,09 e 17,05%, respectivamente, quando
comparadas a amilopectina de amido de batata normal e “waxy” (13,07 e 14,75%,
respectivamente).

Os amidos nativos e modificados apresentam um grande espectro
de aplicagdes industriais, incluindo acdo de adesdo, formagdo de filmes,
geleificante, retentor de umidade, estabilizante, texturizante, e espessantes em
geral. Algumas modificagées podem gerar propriedades fisicas que propiciam a
reducdo do teor de gordura em alimentos, promovendo percep¢cdo sensorial
similar (WHISTLER e BeMILLER, 1997; BELLO-PEREZ et al., 1998).

Em amidos nativos, as moléculas de amilose, amilopectina e uma
limitada quantidade de agua estao organizadas em micelas, com uma duravel e
morfologicamente esclarecida estrutura microscépica chamada de granulo. A



fusdo ou rompimento de tal estrutura organizada é um pré-requisito para
utilizacao de seus polimeros. A ordem de cristalinidade dos granulos de amido
nativos foi determinada por métodos de raio X. Estes padroes de cristalinidade
sdo chamados de “A” para amidos nativos com teor de amilose inferior a 40%, “B”
para amidos obtidos de tubérculos e amido de milho com altos teores de amilose.
Esses apresentam duplas hélices a direita, paralelas e empacotadas
antiparalelamente a outras duplas hélices. O amido tipo “A” apresenta-se mais
anidro, com apenas 8 moléculas de agua por célula, mostrando assim uma
arranjo empacotado e compacto. O amido tipo “B” apresenta maior teor de agua,
com 36 moléculas de agua e, consequentemente, uma estrutura menos compacta
que o amido tipo A (GIDLEY e BULPIN, 1987). Amidos tipo “C” sao obtidos de
raizes e feijao. Esse padrao tipo “C” € uma combinagao das formas polimorfas A e
B (GIDLEY e BULPIN, 1987; McPHERSON e JANE, 1999). Outro padrao
conhecido de cristalinidade € o tipo “V”, associado a fragao de amilose, que nao é
rotineiramente encontrado em amidos comuns, sendo detectado juntamente com
estruturas “A”, “B” e “C” em amidos de milho mutantes contendo 40% ou mais de
contetido de amilose. E uma hélice & esquerda, com 6 unidades de glucose por
volta-hélice. Maior cristalinidade é encontrada para amidos com padrdo de
cristalinidade “A” e “B” que para outros amidos (ZOBEL e STEPHEN, 1995).

A presencga de regides cristalinas nos granulos de amido, devem-se
principalmente as  moléculas de amilopectina de alta massa molecular
interconectadas. Ja nas regides amorfas estdo localizadas predominantemente
moléculas de amilose (ZOBEL e STEPHEN, 1995).

Sem processamento, os granulos de amidos sdo parcialmente
cristalinos; durante o aquecimento em presenga de agua se hidratam, gerando um
aumento terhporério da viscosidade, devido a fusdo das regides cristalinas e a
hidratacdo das macromoléculas. Apds resfriamento, a gelatinizacdo é
acompanhada pelo aumento da turbidez e da firmeza da pasta formada
(WURZBURG, 1986). Assim, a gelatinizagdo é acompanhada por dois fendbmenos
principais, o primeiro refere-se a perda da cristalinidade, refletindo a redugao das
interagOes intra e intermoleculares em ordem respectivas, e o segundo ao
inchamento do granulo de amido (MARCHANT e BLANSHARD, 1978).



A gelatinizacgdo é um processo endotérmico, onde a energia
absorvida pode ser monitorada por varredura diferencial de temperatura (DSC)
(WHISTLER e BEMILLER, 1997). Varios autores tem utilizado essa técnica para
estudar amidos, entre eles tem-se: GHIASE et al. (1982); DONOVAN et al. (1983);
BIZOT et al. (1997); LE LAY e DELMAS (1998); ROLE e LEMESTE (1999); YU e
CHRISTIE (2001). Entretanto, até 0 momento, poucos estudos foram realizados
sobre a cinética da gelatinizagdo de amidos. Além disso, os estudos apresentados
na literatura limitam-se ao amido de milho comum (BLATTACHARYA e HANNA
,1987; BURROS et al., 1987; KIM e WANG, 1999) e ao amido de batata
(PIELICHOWSKI et al., 1998).

Tecnologicamente, 0 amido apresenta alguns inconvenientes, entre
eles: altos picos de viscosidade durante seu aquecimento, sinerese,
retrogradacdo e consisténcia indesejavel da pasta fria (ZOBEL e STEPHEN,
1995).

As moléculas de amilose nativas sofrem rapido processo de
retrogradacao, isto é, formam géis opacos e parcialmente cristalinos. A
retrogradacao ocorre quando moléculas que se desordenam pelo aquecimento
dos granulos em agua, formam dispersdes moleculares que, rapidamente,
precipitam ou formam géis. Isso ocorre quando cadeias longas e flexiveis de
amilose que apresentam movimento aleatério (Browniano) colidem e formam
ligagdes intermoleculares formando zonas de jungdo. Tal interagéo temporaria, €
fortalecida por segmentos de outras cadeias que colidem com esse nucleo e
ligam-se a ele, formando uma rede tridimensional compacta, aumentando a
ordem no sistema, gerando uma rede elastica e cristalina (Figura 1)
(WURZBURG, 1986; WHISTLER e BeMILLER, 1997).
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Figura 1 — Esquema da retrogradagao da amilose (WURZBURG, 1986)

Em géis ricos em amilose, a formagao de uma rede compacta gera
exclusdo de agua do sistema, o que é indesejavel, e o fendbmeno é chamado de
sinerese (WURZBURG, 1986; WHISTLER e BeMILLER, 1998).

Sabe-se que as caracteristicas de polimeros em solugdao podem ser
alteradas por certas misturas que podem gerar propriedade: -fierentes do
sistema puro, possibilitando, por exemplo, evitar problemas de processamento e
estocagem (SUDHAKAR et al., 1996). Diferentes hidrocoldides séo utilizados para
modificar e controlar a textura de alguns produtos, sendo utilizados para controlar
a cinética da formagao de géis de amido nativo (KULICKE et al., 1995). Esses
géis mistos sao utilizados em alimentos e passam por deformagdes de diferentes
extensdes, quando mastigados, dependendo de sua natureza estrutural e
molecular e, consequentemente, conferem diferentes sensagdes organolépticas.
Dai o interesse da aplicagao industrial de polissacarideos de diferentes fonte em
misturas com amido, por exemplo. Entre tais hidrocoldides podemos citar as
galactoxiloglucanas.



1.2. GALACTOXILOGLUCANAS

A caracterizagdo macromolecular de polissacarideos é de grande
interesse devido ao seu uso, principalmente na industria de alimentos. Um
polissacarideo com potenciais aplicagbes industrias é a galactoxiloglucana. Esse
hidrocoldide pode ser encontrado em parede celular de plantas superiores
(dicotiledéneas e monocotiledéneas ndao gramineas) e cotilédones de algumas
sementes de dicotiledéneas, onde desempenha fungdo de polissacarideo de
reserva (REID, 1985). Foi observado por REIS et al. (1987) que as
galactoxiloglucanas de sementes se acumulam de forma exclusiva e transitdria
nas paredes dos tecidos dos cotilédones, protegidas por membranas finas,
formando um compartimento de reserva, fracamente associados, sendo portanto,
facilmente extraidas com agua.

De interesse e uso comercial poderiamos citar a galactoxiloglucana
de sementes de tamarindo (Tamarindus indica) (GIDLEY et al., 1991).
Estruturalmente, apresentam uma cadeia celuldsica B-(1,4)-D-glucana, cujas
unidades de glucose sao substituidas ou ndo por unidades de o-(1,6)-D-Xylp.
Algumas unidades de Xyl podem estar substituidas em O-2 por B-D-Galp
(HAYASHI, 1989).

Galactoxiloglucanas foram primeiramente detectadas em sementes
de Hymenaea courbaril por KOOIMAN (1960). No Brasil, o primeiro estudo foi
realizado por BUCKERIDGE e DIETRICH (1990) e, a estrutura quimica foi,
subsequentemente, determinada por LIMA et al. (1993) por analises de metilacéao.
Esses autores observaram que as ligagdes glicosidicas eram as mesmas que as
obtidas para a de Tamarindus indica. Entretanto, nesses estudos, as amostras de
sementes foram coletadas de populagdes isoladas no estado de Sao Paulo (uma
no Jardim Botanico e outra no municipio de Teodoro Sampaio). Nesses trabalhos
nao foram utilizadas técnicas precisas de analise estrutural como a digestao a
oligossacarideos limites obtidos por acdo de celulases, que tem sido utilizada
recentemente para caracterizar galactoxiloglucanas obtidas de diferentes fontes
e/ou regides (BUCKERIDGE et al., 1992; LIMA et al., 1995 e TINE 2002).



Assim, em estudos com galactoxiloglucanas de Copaifera
langsdorfii, de diferentes regides como savana e floresta, BUCKERIDGE et al.
(1992) observaram que essas apresentavam diferentes padrbes de substituicao
nos oligossacarideos obtidos por tratamento com celulases. Esse trabalho foi o
primeiro a demonstrar diferengas na estrutura fina entre galactoxiloglucanas de
uma mesma espeécie.

Em galactoxiloglucana de sementes de Hymenaea courbaril
BUCKERIDGE et al. (1997) encontram a presenga de uma nova familia de
oligossacarideos, correspondendo a série XXXXG através do uso sequiencial de
digestao enzimatica com B-glucosidase e o-xilosidase oligossacarideo especifica
(ambas extraidas de Nasturtium). Os autores também mencionaram que a
diferenca na estrutura primaria de galactoxiloglucanas obtidas de jatoba pode ser
responsavel pela baixa capacidade desta de interagir com o iodo, quando
comparada ao hidrocoléide obtido de tamarindo. Isso indica comportamentos
fisico-quimicos diferentes em solugcao, quando comparaucs <Coin  as
galactoxiloglucanas obtidas de sementes de T. indica e Copaifera langsdorfii. A
nova familia de oligossacarideos (XXXXG), galactosilados, foi obtida e
identificada por TINE (2002).

Outros estudos envolvendo estrutura e propriedades foram
realizados com galactoxiloglucanas de sementes de Hymenaec: courbaril colhidas
em diferentes regides do pais (VARGAS-RECHIA et al. (1998); LIMA et al. (2000);
MARTIN et al. (2000); TINE et al. (2000); DE LIMA e BUCKERIDGE (2003); LIMA
et al. (2003); MARTIN et al. (2003); TINE, LIMA e BUCKERIDGE (2003)). O
polissacarideo extraido de sementes Hymenaea courbaril var. Stilbocarpa
(Leguminosae), obtido com 45% de rendimento a partir das sementes colhidas em
Teodoro Sampéio (SP) apresentou uma massa molecular ponderal de 3x10°
g.mol", rotagao Optica especifica de +79,3° e viscosidade intrinseca de 850 mL.g"’
(LIMA et al., 1993). Os <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>