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RESUMO

Geis de pectina de alto teor de metoxilacgBo(ATM) e de
haixe teovr de metoxilagao samidada (BTM) contendo em  sua
formulacio sarcarose, glucose, frutose e sorbitol foram
ectudados quanto ao comportamento frente & absorgae de dgua,
aos diversos tipos de dgua presentes nos gels, e comd estes
fatores influenciam caracteristicas fisicas dos ge€is € 5eus
mecanismos de formacSo. Foram também ensaiados geis com pectina
ATH remet 1 iada, acido poligaltacturfnico e acido poli
galacturanicn_remetilada,

il geis contendo pectina ATM ou BTM apresentaram
rurvas de absorgdoc semelhantes 3as curvas obtidas para 0s
agucares wutilizados nas formulacles dos géis, porem a absorgio
$01 diferente quando 0% agucares puros gram  ensalados. Ag
pectinas purificadas mostraram comportamento identico, frente a
absorgdao de dgua.

Considerandn a quantidade de sgua total ou valores de
dgua de monocamada (BET) para os componentes do gel, observou-
Se que Os valores ublgdus faram menores que agueles
carvespondentes aos geis liofilizados ensaiados diretamente,
indicanto uma maior drea exposta & associaclo com & agua na
matriz que constitui o gel.

iz resultados obtidps por calorimetria por wvarrgdura
diferencial {DSLE)Y indicaram desliocamentos na temperatura  de
fusic do gelo aquando diferentes agucares foram utilizados na

formulac3no do gel ATH, o gue também foi observado quando o gel



contendo o mesmo  agucar foi equilibrado em diferentes umidades
relativas.

A quantidade de sgua toptal, valores de BET ou teor de
dgua ligada mostraram correlacio com a dureza dos géis obtidos
com pectina ATM, bp gue nio ocorreu para o gel BTH. Esses
valores expressns em base molar mostraram perda de correlagio
em aqualaquer dos geis, indicando aue somente a capacidade de
absorver 3gua dos agdcares nao g€ suficiente para explicar a
dureza dos produtos, e que na formagap da matriz deve ocorrer
tambeém interacio pectina-agdcar,

(s resultados obtidos para os geis BTM mostravam gue,
o mecanisma de formacl3o do gel nSo dependia da capacidade de
absorcio de dgua dos agucares. A presenca de agucares e sua
farte influéncia na textura dos géis BTM, parece estar
assoriada a capacidade de competigio dos agdcares por ions

cdlcio com a pectina na Fformagdo da matviz. Us resultados dos

espectros de ressonancia magnetica nuclear obtidos neste
trabalho evidentiaram a tormacio de complexos agdcar—-ion
metdlico.



SUMMARY

Fectin gels weve made with HMP and LMP asing sucrose
gliucose fructose and sgrbitol as sweetening agents. The
absorption of water at contralied a&., the different water
association forms and the values Ffor 386 in each gel were
megasured and correlated with gel formation mechanisms.

Polugalacturonic acid and partially methylated
derivative as well as the exaustively methylated HMP were
studied too.

The absorptions of water by LMP and HMP, and the
sugars used in preparing gels follow the same pattern,

Water absorption for the purified pectins, free of

acdded BUGATS, had the same wvalues as For water curves
absorption but among the sugars absorption valugs were
gifferent .

The amount of total water absorbed by the lyophuylized
gels or the monolaver water was in all cases greather than.the
SUm of water absorbed for each Ccomponent ingividually
indicating tha? the gel matrix has a larger arga of exposure to
which water molecules can associate.

Results from DSC revealed different amount of
decrease for the melting points of the 1i1ce when different
sugars were used. Eaquilibration of a gel to different levels of
humidity produced 1ce that melted at a lower temperature than

pure water.

xii



In LMP gels, BEYT values, combined water and total
water have no correlation with BSAG values while for HMP good
correlation was observed . Hhen the above wvalues were
caleulated on a molsmol basis, correlation ceased, indicatbing
the water holding capacity of the sugars is not the only cause
of rigidity for the gelnand pectin—sugar interaction must be a
determining factor.

The results for LMP demonstrated the non corvelation
petween water absoarption of the sugars and gel vigidity. The
gffects of the different sugars are associated with the
competition between each sugar and the pectin for the calcium
1ons. This explanation was supported by the results of the NMR
for the sugar showing the formation of sugar-metallic aon

compliex.

Xxiii



1. INTRODUCAQC

Pectinas ¢ac polissatarideons presentes naturalmente
em tecidos vegetais, conhecidos por sua capacidade de funcionar
como agentes gelelficantes na fabricacio de geleias g doces.
Além disto, as pectinas por suas caracteristicas Qquimicas g
fisicas estio sendo utilizadas amplamente na #rea farmacdutica.

As principais fontes de obtenc3o de pectina sdo a
poira de ma¢d e o albedo de laranja, sgndo esse largamente
utilizado nas condigdes brasileiras. As pectinas encontradas na
natureza s30 3% gde alto conteddo de grupgs metoxilas,
regquerendo~se um tyratamento guimico  ou enzimitico DRYS
diminuicio dos grupos esterificados e obtencdo da pectina BTM,
ou de baixn teor de metoxilacHo.

Tradicionzlmente as geléias 680 formuladas com alto
tgor de sélidos splivels atraveés da adigio de arandes
auantidades de agucar e da utilizaclp de pectina de alto teor
de metonilaclSo (ATM) . Qutra formulacap industrialmente muito
utilizada estd baseada no uso de pectina de baixn teor de
metoxilagio (BTM), e a formacg3o desse gel n8c requer a presenca
de agucares £ sim de um ion metdliico.

Modificacoes auimicas relacionadas A0 grau de

enterificacio € ac f{amanho das moléculas pargcem determinar as

caracteristicas fisicas do peroduto final, e entre elas a
rextyra & o item de maior interesse. O uso de formulacles de
baixo tear g solidos soldveis permiftindo 2 obtengioc de



progutns  de Daido  confeuso calorico tambem gsia sendo bastante
gatudado.

PFouras nformagoes gstle disponivers sobre as formas
ge wnteragan entre 2 pectana £ 0% demayrs constirtuintes ns
fprmacio Op matriz que produr o gel, 665 mecanismos op formscdo
gos giferentes gei1s g do paREEl  gue cada constituinte
ipdividualmente despmpenha na formagan do gel.

% capacidage  de absorgioc de aguz Uos Bels &
geterminanie® nas caracteristioRs funciDonals Hos MESMOos. Os geis
30 produtos de aito teor Ue Agus & 30 pesmo tempd apresentan
afyvidads de a@gus intermedisris,.® @558 parsgce  importante
conherer como esta  aguz esta presenie nos gers o pectinag ATH
e BTN, £ tambgm importante saber sg 3 agup esta presente ne
Qei em diferentes tipos ge 2SSOCLAREAR. SE £95S5a BSESDCIRCAD waria
rom =R» wvariagse dos constituantes, ¢ srincipalimente atraves
deegas informaches, avaliar A% hipoieses ewxistentes sobre  os
meranismos oo  formagdo  oos  ge1s, possibilifando assim uma
utrilizacin tecnoidgica melhoradas da peciing.

o presente  trabalho BYDLUYrGU~se estudayr il
diferentes pectinas, agucaves e formas de asSSOTLaACED  da agua
influshciavam na formacSo e nas caracteristicas fisicas (g g€1s
de altn & baiwo teor de metoxilacio, £ se possivel avaliar as
hipoteaes existentes s nivel molecular pavra a formacdo dos

drforentes fipns 08 gei1s .



2. OREVISAO DE LITERATURA

# 4 Lavacteristicas gerais das pectinas

feprtinas constituem um  grupo de polimeros, formade
por unidacdes de 3scido galacturdnico, como parte de uma grande
classe de substincias denominadas peciicas, encontradas na
parede celular da mazor:ia ¢as elantas (MAY, 199@). Ekla g um
tragicional  asente gelificante para geldias e compotas, mas sua
aplicacio se estepnde para produtos de frutas, de  leite,
gsphremesas, refrigervantes e produtos farmaceuticos (FISHMAN et
aliy, 41%8s8).

I acords com REES (1949} 2 wmaioria das substany1as
sdrticas formadoras de gel parece conter de ¢ -~ B8 de
residups de dcido D-galacturbnico.

& molécula de pectina congiste de uma cadels prin-
cipal de scidos galacturdnicos ligados  por Tigagfies G—i--24,
interrompldas a intervalos por unidades de vamnose, onde
ororrem dobras na caders {(ABPINALL, 197¢, REES e WIGHY, 1971},
g at péﬁﬁa ge linearidade da molecula de pectinag.

Outros acucares conforme TALMADGE et alii  (1973)
soden estar presentgs  em cadeias laterals. como arabinanas,

galactanas efou arabinp-gaiactanas ligadss ao L & [ de um

residuo de acido salacturdnico ou ao L. da ramnose.



Na molscula ga pectina uma proporide significativa de
residuns de acide galacturfinico sBo encontrados na  forms  de
gater metilions no carbong & (SANDERSBON, 19817

Fara oropositos pratices, pectinas 580 usualmente
clsssificadas de acordo com o seu grau de metowiiacioc no
rarbono &, em pectinas de Daixo teor de wetilacdo, com menos de
SaY  dos Seus  grupos carboxilicos disponivels esterificados e
rasnzes de formar $eis com baixe teor de solidos, e pectinas de
aito teny de metowilacio, com mais de S¢% de grupos
carboxrilicas .QgﬁEri?itﬁﬁDQ; que formam S€1% nE  presenga de
acido e agucares {(SANDERSON, 1981).

Pectinas ¢ baixo conteddo de éster wetilico sHo
preparacdas por desestevificagio controlads de pectinas de altn
tepr de metilacBo, com alcali, enzima ou amdnia (JOSEPH et
alii, 1949, RACAPE et alix, 19893

Pertinas amidadas obtidas por gesesterifiraglo com

ambnia 50 atualmente muite utilizadas rna industria de
alimentos, como  alternativa = pectinas de baixo teor de
metilagio por  Berem rermarreversiveis g mars faceis de

controlay em aplicacBes mais criticas, especialmente acsuelas
contende menor auantidade de agdcar (MAY, 1998, REITGMA et
2111, 419B&; BLAUK & BMIT, 1972y

& compnsicic em acudcares heutrpos  parece  ndo  ser
sfeiaga cdurante 2 amidacas, e as cadeias lateralis nio sEo
degradadas . Sdicionalmente a massa molecular dos  produios,
estimado atraves g wiscosidade intringseca = cromatografia de

sermeacic em gel, naop parece sofrer slteracioc aspnsivel, smbora



amosiras Lom mBLOoY tear de amidagac em solugldn  aauosa
apresentem profunda variaclio de solubilidade, mesmo apds
neutralizacio de grupos carboxilicos livres (REITSMA et al1i,
1984 .

Embora a solubilidade, capavidade forwmadora de gel £
degradacio enzimdtica, dependam do grau de esterificacio (BMIT
& HRYANT, 1947, DONBOWSKI et =alii, 19B3), a infludncia desse
sirametro sohre a conformacd3o de pectinas em soluches BaUOsSas
ainda nac tem sido satisfatoriamente estabelecids. Estudos
relacionados com o grau de esterificacdce @ forgs do  gel
dosenvolvidos por PARCHEY et aliy (1988, indicaram wvalioves
dtimos parz geleificaclio auando o grau de esterificacio estava
entre 57 - SBRY, confirmando a hipotese de aque nesta faixa, as
macromplerulas de pectina passuen maKLma Flewibpilidade
ronformacional, efeitn anteriormente obsevvaso por PLABHINA st
slii (1985 para & Ffaiwa de 952 -~ &1% de ssterificacic, sendo
eata tambem 3 2 faixa de maxima estabilidade eara aédis de alto
toepr de actcar. FIBHMAN et aliz { 1984 odbservaram gque a
mudanga ns porcentagem de esterificac8o em pH e Fforga i0nica
copstante alterava o balanco entre repulsio carga-carga, spontes
ge hidrpgénio g: interacdes hidrofdbicas, e que na faiwa de 57X
de esterificacic poderia ocorver predeominic  das  interacdes
intercadeias por pontes de hidrogénio, em lugar de interaghes
hidrofobicas.

SMET R ERYANT (1924B8) verificaram aue um dgecrescimo da
porcentagem de esterificagio acarretava aumento da  tempo  de

geierficag o, aue atingia valOres maximes auande a3 porcentagem



de esterificacio chegava a S8¥, observango tawmbeém maior valor
para O grau da pectina nesta faixa de esterificacBo. Valores do
tempo de gelerficacio semelhantes Fforam encontradcs por
DOESBURG & BREVEER (1968 .

K{IHN {1975  estudando 3 reilacac entre grau  de
meterificacdo ¢ interac¢io com  ions observou sue pectina
toptalmnente desesterificadas era zltawmente seleliva para Ca® enm
rolacio ap ¥*, enguanto pectina com alip grau de esterificacio
nio ers mals selefiva na  reaclo de froca Ca®r por K. O
coeficionte de atividade do calcioc (CaF®7), deorescia suavemente
com O decrgscime no svau  de esterificagieo, com um consequente
pumento da densidade de sarga.

Em outro trabalho, ¥OHN &8 FURDA {(1%4éBal acefilaram
arupns hidroxilaz na molecula de peotina, @ concluiram aup
meomo 9§ oum  baixe grau  de substituiglo, otorveram perdas na
capacidade formadora do  gel, devido ac impedimento gotéricn B
aproximacio de moléculas de pectina. PIPPEN et alis (1936) e
REES (1989}, chegaram a conclusBes semelhantes sobre o efeito
do impedimento esterico em relagdo as “zZohas de jungdo’, nz

formacio do gol de pochtina.

2 P UDoterminacdes snaliticas earz caracterizagdo da pectina

2 B 1. Tdenicas colorimetvricas para suantificacio
Muitos metodos tBm sidp propostos para a determinacio

gigantifativa g pectinas, a maloviz incluindo ums etapa previa



de extras ko = purzficacic, rodendo a3 determinagio  final
utilaizar tecnicas gravimeiricas, wolumeétricas, colorimsbtricas,

cromyfograficas ou eletroforeticas. DBegundo KINTNER & van BUREN

{1982 2% colorimetricas 530 mals sgletivas que a5
gravimsetricas g volumétricas, e Sals SENTIVELS Gt an

cromatograficas e eletrofordticas. &s tédcoanicas colorimeétricas,
gr  arcords com HMACCREADDY (1976, & buseiam na reaglo  dos
Zridos  urdnicos com 0 acido sulfurico concentrado, para formar

m drigo S-formii-P furan-carboxilico (SFF) .

2.8 2. Estimative da massa molecular

# determinacidco do peso molecular de pectinas podo SeY
fpita por divorsns metodos, entre 0% guals, a cromatografia de
exciusie molecular. & interpretagBo dos resuliados mostrou
ronsideravel doscredito, per  apresentar valores menores ©2m
relaciio a2 outras térnicas, segundo  FISHHMAN (1988, Por outro
lado, JOSBLYWH & DEUEL {(1963); KNEE (1978) ¢ DEHERS 2t alzia
(" ?84&) concegulram utilizar a técnica de permeacan em gel com
sucessa  en experimoentos e?et@adms, parz dicstinguiyr pectinas com
diferentes vomportamentos funcionsls.

Eastudos efotuadons  por BERTH (1%838), utilaizando
Sepharooe come agente ge separagao na cromatografis de
exclusioc, mostraram gue ocorria conslderiavel decrgéscimo  na
massa molecular media, nos procedimenios usualmente empregados
para purificaclo das pertinas, sendo gque esse efgito em relacio

a2 vingosidade intrinseca fo1i1 muito peguenn.



ARGER & BERTH ( 12B&) wutilizaram a tétnica de
gwclunno molecular para  determinacio da massa molscular de
poectinas o pbservaram  aue para  fragbes com  m3ssa  molecular
maior aue 19@.898¢ o valor da3 viscosidage intringecsz PEYMAnscla
praticamento constanto.

BRIGAND ot alii (1998} farendo uso  da ;écnina g
pormeacio  encontraram valores ds massa meoleculsy media variando
gy 159%. 689 o 280 298 pavra peciinas COMBYC1ELS.

De acordo com DEKERS et all: (1%¥84) 2 calibracio das
colunas ¢ exclusiEo molecular, utiizzando padriies wonodispeErsos
diferentes oo polimerc analisado, 2 controvertiga. A s:itusgldo
idenl  reqguer padrdes  monodlspersos bem caractevizados do wesmo

palimers 2 ser analisado. Em  experimento de calibracBo para

polimeros, Oc autores opbservaram gue polimeros de alta masca
moiocular poderiam apresentar difproentes volumes
hidrodinamicos, devido & conformacio, e assim ¢giforentes
valumes de cluigio. Ko caso de poctinas, ObServaram sue as oo

smiwn  teor de esterificaclo apresentavam  volume hidrodindmico
monor que as poctinas de alteo grau de esterificacio.

0 meétodo de determinacio da massa molecular  de
POCEANAG stvavdén da medida da  viascosidade  intvinseoca, foi
asperfeicondo  por  CHRIGTENSEN (1934} ¢ ainga hoje esta  em
utiltizacio. Diveoersons valores para a constante uwutilizada na
formula  que relacipna viscopsidade intrinseca e massa molecular
foram sugeridas por  OQWENS et alii {19462 o ANBER & BERTH
(1984}, incluinds o wvalor detorminado no ectudo  de ONGER &

DONGOWESBK I (1i984d: para pectinas  amidadas. oade 095 autores



conclulram que o relngio ora wndopendente do grayg de

poterificacio o da fonte da pocting.

2.82.3. Cromatografiac de trocas i1fmica

SMIT & BRYANT (1967) trabalharam com Dictil-amino-
gt1l (DEaEi-celulose para  neparaclo de fragbes de pecting,
tondo  por Base o diferentes  contoudoz de grupos metoxiian,
rorcluivram  aue diferentes padrfes oe elulglBo poderiam explicar
diferoncas non  prodetos obtides  por  diferentes metogos deo
deomotoxilagcdo. & wedigns de viscosidage por  outro  lage  ndo
indicou  uma mudanca regular na  massa molecular  de uma fracdo
para  outra. Entre  aco fracfies annlisadss nenhuma  apresentou
viarpsidade tio alta guanto a pocting original.

BAIG et ali: (1980, em eoxpevrimentos  envolvendo
cromatoarafia dc traca  ifnica de  pectina citrica cluida  com
ramplo  foofato de sddio pH 4,0 de  6,025M n @,308M, mostraram
que  oCprria um  progressive decrdscime no conteddo deo metoxilas
das frocfes cluidas, com o aumenteo da  concentragdo salina,
sugorindo  wuce a3 cromatogrvafia de troca 18nieca  da  peocting
resultava na recsoluclo de polissacarideos eécticos. de dcordo

com diforoncas nas caractcriatlcaskge cargs.



2 % Goio o pocting

2 9. 1. Caractericsticas gerale de formaclo de gers

s tiposde lisag8oc envoliwvidas na formacdo do ecl do
ppcting  foram ciascificadoc  por varions autores {REES, 19869,
REES, 1??E§b); THIRAULT B PETIT, 1%79) em tvros tipos dopondondo
dn  modn g0 wnteraciho intermoliecular gue pudonse oLorrer: pont e
de  midrogfnio, ligacdes :8nicas e ligasdes coordenadas.  Cads
mecantomo  poderia cer  afetado pelos grupos funcionals do ac:rdo
galtacturbnico, wassa molecular ds peoctina, ¢ pelas 1Nt OrAEDes

dps  monbmeros na  formagdo da matriz do gel. (GaKaYAamMs ot alaw,

17RE) .

Sogunge  REES (1977) ac unidades de ramnone afetavam a
formacio de ligactos cruzadzs, influindo no comportamento
grlzficante do pectina,  POXS ficava limitado an tamanho 035

sopnas de Juneac, importante nas fnrmacio de gdis de pectaing.
e scorgo Com FLORY (1953 a  Ffator chave na

geleificncic era a formagido de liga¢Bes cruzadas entro as

maleculas do polimero  que ectabelecia a maotr:iz g gel.
OAKENFLLL {1984y qugorliu quc  as ynidades do macrompros
intoragiam cooperativamente e formavam “aonas de Jungae’, cula

ontrutura o eatabilidade depondiam da CcomponicEs Quimica o da
arometria molecuyiar 4o polimere formador do ael

Segundo REES (1%72a3 doils tipos de  ostrutuyrs
pogeyiam  oCOrYrer om polissacnridecs formadores de gel. heétlicen
nu  Fitas covrugadas. Nz hcelico, uma moldculna deo monoosacarigdec

repotida introduzia uma torclo  atraves da moléculs, a

1a



fipwibiliicgade ¢a cadera ora bBastante rostringida. AT zZonas d¢
Jungio nos géi1c consistiam  de cadeias de eolissacaridens
onroladnss  Juntas, em uma hélice estabilizada por pontes  do
higrogénio. Mac fitan corrugadas, aspresentada pelas pectinas,
a opastruturs empacotada  apresentava intersticios ou  cavidades
Que correcpondlam  ap Yaio  106nico de  La®* poadengdn ogr
entabiiizadas epelo mosmo.  OAKENFULL  (1984) acrostoniod gue
putro. monouosacaridens no polimero aquebravam a estrutura
ardenada, promaovendp a  formagdo de uma matriz do gel, msls quo

s completn agregacho e precipitacio do polimero.

2. 3. 2. Géis de pectina de alte teor de metoxilacSo
#.3.2. 1. Mocanismos de formagdo

e arcordo com JARVIS (1984) geis poderiam ser oblidos
com peoctina de alto teor de metoxilag8o, em condigBes de baixe
pH £ guande umn grande  aquantidade de oum agente desidratante
fonase adicionada .

Neote tipo de gel, conforme REEB (1972), os segmentos
da cadels Que 5S¢ associavam, eram compostos predominant cment e
de tipo II (Fig. 1) com reciduos ocasionals do tipo 111 (Fig.
1}, & incorporscis de dcidos urdnicos junto  com residung  de
g¢otor  urdnico, parecia possivel  poraue 0 grupp carboxila (-
COoMy nio regsueris ®m3ls @sPaco na rede que o ester {~COOCHLY, o
era tambom ecletrostaticamente neuwtro,

Pectinas de alte teor de esterificagio formavam geis
quangdo ii1gaghes cruzadas evam pyomovidas por uma grastica

GImMINULICAD ga atividade de agua, favarecendo a interacdo

11



{Iy fAnion oo acide D-zalizc- §IIY Metilester oo acido D-galac-

rrSnIea YurGnico

1113 Invereio em [z 1déntica (1Y} Forma amidada do acido

a 1 nio i1onizado

FIBURA 1 - Fdrmulas espaciais envolvigas na formacado de g921s

ag pectbina. Residuos enctontyados em sequencias de

peclinas .
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polimero-polimero, mais aque a anteracho epolimevo solwenteo
{REES, 19773 & asgus presgnie tornava-se menos  livee  pars
spiwatar 3 cageis do polissacarideo, o gualguer tendéncia oo
palimero de se separar da soluclo para forwar zonas de Juncdo
era pumentada (REES, 19892, Esses geéirs sm geval eram opacos ¢
cinereése nao ocorria. A variacdo de suas  proprisdades com o pH
era roefistida a partiv dos efeiltos sobre o equilicrio entre
residuns tipg I (Fig.1i) aue inaibiam sssociacic € residuns tipo
T1T  ¢(Fig. 1) gue podeviam contribuiy para sssoclacio  (REES,
i97¥enr.

REES (1969 sugeriu a possibilidade de zonas de
juncio estdveis, constituidas de duas O WALS cadeias
conperntivamente ordenadas, estarem Jigadas para formar uma
rede  tridimensional . WALKINSHAW & ARNOTT (198B1! estudando ge1s
de  iride pectinico  propuseram um arranjo de trés a dez cadeias
para um gmpmcotamento energeticamente favoravel no gel de acido
poctinico. A formacdo do gpel S 10ICIAYIA COom uma solucle onde
cada oOster metilico estivesse rodeada por um conzunto  de
moldculas de agus, 2 adiglo de co-solutos romperia o conjunto e
forcaria oS grupes motoxlilas a  se  dssoliaren pelan  regides
hidrofobicas. &

Fetudos de dicroismo circular efetuados por MORRIS et
alir ¢ 1988 e por RAVANAT & RINAUDO (19887, indicaram que as
ronas  de juhgdoc no gel de sectaina  eram mullo diferentes em
estrutura, patdoendo ser  representadas por pequencs agregadaes de
cadeias mantidos jJuntos  por pontes  de higdrogenia e ligacdes

higrofopicas gnftreo 0% Grupcs metoxilas resulbtantes da

13



esterificacio de  grupns  carbonilicos. WAKENSHAK & ARNDYT
(1981 conclulvam que o tamanho das zZonas de Junclo poderis ser
limitado por fatores estericos e entrdpices, & que residuons de
raEnase Pa Sequdncia oo polimero intervomplam 88 Zonas  de
juncio. TOWLE & CHRISTENSEM (1973) observaram aue o aumento do
grau de estorificaclo acarretava uma formac8o mais  rapicda do
gei .

OAKENFULL & FENWICK (1%77) estudaram a termodindmics
gnwslivids na estabilizagio go  gel g concluiram gque, a
contribuicho dac interagoes hidrofdébicas & enegrgia  livre de
formacioc das zonas de jungao era metade do total envolvidn Cowm
pontes de hidrogénio, MESRO  ZLGLM sendn ta1% I1BREOes
PEGENCIB1S para a formagdc do gel, desde que pontes de
nidrogénio  eram insuficientes, para vencer 3 barreira entydpica

configurarional das cadeias PaAra @ geleificagdo.

2. 3.2 P. Funclo do agdcar na formacdo do gel ATH

TAIT et alii (1978) pbservaram que 08 agucares ¢
poliois eatabilizavam interacBes higrofilicas na estrutura
sroposts  Bara & agua, € gue a magnitude do efeito dependia da
oontereoQuimics do  agdoar puw Foltinl e particulsrmente do
espagamento e orientagBo dos grupos hidrowxilas go  agdcar, em
relacio aos gsrupos hidrowilas existentes na estrutura da agua .

EABIIZA (49771 abservoul gue SACARTUSE PAYECLA provocar
LD orientacic dos dipolos da agua, 0% QuUals afralam-se
mutuamente provocanda o endurecimento do  gel, do qual faziam

parte . Apareniensnte Sararogse formava pontes de hidrogénio com
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molerulas de pectina, auxiilandgo na  formacSo do gel epela
substitulcao de moléculas de agua da superficie da peciina.
Alouns pEequisadores enconiraram rambeémn egfertos
copacificos  oDs aclcares sobre 3 2 assoCiacko de moleculas  de
pectina, mas em solugdss smuits diluidas para a geleificacdo.
ausim, OHEN & JOBLYN (1987) observaram que S3Carose, glucose ou
mzltose aumentavam a wviscosidade destas soluglBes, enquanto
dextrinag shaixava, tendo glucose g 2 SaCArLee provooaoo efer1tos

maiores oue & maliose. DAKENFULL & FENWILK (1%977) divergiram

com relacio a wvisSo tradicional de gue agucares atuavam
sapecificamente por desidratacdo parciatl de moleculas de
pertinags . Begundo estes autores se esta teoria foegse correts,

splucBes de agdcares ou polidis B uma concenivracio minima
requerida pavs geleificacdo deveriam ter 1gusl atividade de
agua. Us resultados obtidos pelos autores pstio na Tabela 1.

OaKERFULL & SCOTT (1986 wverificaram gue 2 adiclo doe

agucares ou polidis a pectina aumentava Y ASSQCLACRD
intermolecular, favarecendo a formac3o de =zonas de  Jungio
mensres, termodinamicanente mais estavels, e tambem uma rede

mai1s extensa e mals rigida.

kN

2 3.3 Géi1s de pectina de baixo teor de metoxilaglo:
£2.%.3. 1. Mecanismos de formacdo

Haud & SMIDBSROD (1976) estudaram interagdes de
solimeros com cations observando que, trés fatores importantes
deverian sey considersdos para entender a Aassdriacac Oe

poliurgnatlos PO ions calcio: i3 a geomeibria oo lrgante
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Tahbels 3 -~ Atividages de agua de geis preparsdos Com  diversos
scudcares ma concentragio minima para formac3o do gel®®?

iy ke b o R 1 e s e s Nt S S Sk Tk HL i 0 P PR AL R e ma S i AT Vg e et e S i i ki G SO ST S e ek s A i St Spks s gan m sme e e as e

Tipo de Agurar Concentragio minima atividaoe
g/kg de produto de agua
Sorbitol _39@ &,¥34
Glurose 480 2,932
Frutoses 4469 g,%18
BRALCATOSE 47§ @,%44

CASOAKENFUL & FENWICK (1977}
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festerepauimica moleculard; &) distrabuigio de cargas {(efelto
eplieletraliticod e 3) asscociacdo de cadeiss como parvte to
processo de ligacdo {(empacetamentol.

SPHWEIGER  (1968) sugeriu gue a ligagBo de cations
divalentes a ppliurcnatos S€ $ava DOr um MeCcanlissad de 113330
crimerramente, de auelacdo cCom grupos hidroxilas vicinzis das
unidades de scidos urbnicos, diretemente envolvidos conforme
representado  em 11 (Figura 23, De acorde <om KON & FURDA
(194833 na formacdo ¢o gel, para que o modelo fosse verdadeiro,
o cilcio deveria estar ligadoe por valéneias primarias a dols
grupns carbewilicos adgacentes e 3 gois  grupos hidroxilas
vicinais peritencentes a umi unidade de dcido urdnico como pre-
requisito  para uma ligagBo quelato. KOHN e FURDA  (196Bb)
ahservaram tambem que A ligacdp auelato regueria a ratagio de
unidades de acido galacturdnico 20 redor ga tigacino
glicosicica, alegm de uma dictdncia minima entre 08 Grupos
carboxilas dissociados. Devido ao fato  da ligacio glicosidica
HEY trans—dimwial, a meigcula de pecting poderia s@r
ronsiderada como uma  cadeiz lineavr relativamente rigida com
fiexinilidade restrita. alem do que a distincia entre 08 Qrupos
carboxilss era muito grande inviabilizando a ligagdp wuelato e
ronsequentemente, O MECanlismo de tigac3n proposto por SCHWEIGER

(194680 .

£m pcutro trabalho envolvends =@ determinaclo oa
constante df estabilidade de sais de ralcio de slguns 2C1d0S
carboxilicns, 6euws o & H hidroxi derivados @ gos BCid0s

gluchnico, olucurdnico e galacturdnice, BUDDECKE & NRZENIEK
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FIGURA P -~ Ligacdac queiato en pectato de calcio: I Ligasc3o

intermolecular, II. Ligagdo tnframolecuiar.
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(1948 nbServaEram que @ presenca de grupos hidroxilas aumentava
2 estabirlidade dos sSaz1s dge cialcip destes acidos somente quando
s mesmos estavam presentes na  posicio o com relaglo 8o grupc
carboxiliico, tarnands & ligaclo guelato antramclecular  de
raloio improvavel .

oMIDSROD et ali:z  (1972) demonstraram que um l1on de
cairin poderia se ligar simultaneamente B0 grupo carboxila em
uma  unidade de acido galacturSnico da molecula de pectina e a
UgOis grupos hidroxilas na  unidade 4o dacido  galacturdnico
precegente. Mo entanto,  a neutralizacio ¢z outrs carga do ion
rdleio atraves do contato divelo com o Frupon carbaxlia ViZinho
era 1mpossivel, porgue  este grupo rarboxtla sstava situado no
putro lado do anel.

tma outvya hipotese sobrg 23 formacae oo gel  foa
sroposta  por GRANT et alil  (1973) utilizando cdlculns sobre

possivels conformacles de macronolsdrulas ¢ gstudos de ¢revroOisSmo

civrular de transigio sol -~) gel para poliurcnatos de calcio.
Qs sutores explicaram a seletividade de poliguluronato €
pectato gm reacoes dge  troca TONITE, Boyr UM meEcanlismo

ronperativn  envolvendo duas 04U mAaLS radeias em termos dg um
modelo denominado por eles de “cpixa de ovo’ . A seletividade de
jinacfes cooperativas SRY1a determinada pelas facilidade com a
qual o0& cations (Cos ovps' ), de um tamanheo pavrticular, poderiam
eatar empacotados na “raixa’ w1F} GEIB, nas cavidades
determinagas pela conformacio macromolecular do polimera.

fle acordo com REES (19723) no gel de pectina  BTH,

nilocogs de tipn I (Fig. 17 emp:lham-se com Ca™", sendo aue uma
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merar proportie da forma acids tairo II1 (Fig. 1), da amids tieo
¢ {(Fig. 1} e menos provavel do ester tipo 11 {Frg. 1} poderian
talver eatar incluidos nesta estrutura. O gel poderias se formar
suands o% biocps e cadera fossem grandes o suficiente, para
permitir aue s foreas fracas de atracio s arcumnulassem pars
proguzir ligacBes cruzadas estaveis, sendo que as formas arida
tipg III (Fig. 1) & amida tapo IV (Fig, 1} pargciam auxiliar a
2SSO0 1R AL,

THIBAULT & RINAUDD (1983) realizaram experimentos
snvolvends a medidas do copeficiente de ativigdade de calcio e
sheervaram Que o6 ions cdlcio estavam fortemente  1igados  ac
polimero, indicande a3 formac3o de um  agregads multicadeias.
Pertato dg calcic no mesusn  experimento comEpor i QU~SE  CO8I0D Ul
poligletrdlite, com densidade dg Carga dobradga, com liga¢do ge
inns Ca®* a grupos carbox:ilas de duas macvomoléculas levando a

formacio de dimeros, mesmo em solugdes muito dgirluidas.

THOM gt Bliz {19B2) efetuaran estudos
pateqQuUIOmBLrICOS de equilibrio e dialise de cations  em
AGGOCLACAED Com peciinas, dempnstrandg que © mMeianlsno primario

de associacio intercadeia de (a®" a alginato e a pectina
poorria por GLmerLZACAc de ragelas de SRGQUENCLES
nomopoliméricas de  poli-L-guluronato @ polri—-D~galacturonato,
respectivamente. REES & WELSH (1¥77) observaram que a extensio
na  wual uma conformaclo ordenadz 8 solUcAD poderia BCOYYEr Bra
limitada pelo nuimerc e comprimento da sequéncia  de residuns

galacturénicns,
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GIDLEY =t aliz (1979) e REES (19BL), rezllizaram
gxnerimentos envolvends especiyro dge dicroisma circular e
oheprvaram que, ac contrario dos 9E1s de alginato de calcaio,
fiimes de pectato de cilcio mostravam ums completa reversio de
BIOal, sndicandn uma grande nudanga na organizacio molecular. &
partir gesta evidéncia, 0% auvtores concluliram Sue Ccomo nd Caso
do  alginato, o evento PrIMATIO  Na gele:ficacho da pectina com
calern, eva s formasglo de dimeros 30%  PAres, OS5 Quails na
susBnris o cations divalentes adicionals podevian persistir na
zecagem d0 gel. A nivers mais altos de L% esta forma evra
putavel somente quando  hidratads, sagndo convertids duranie a
spcagem para uma forma alternativa, na 2ual 25 cadeias estavam
empacotadas com simetria tripla.

MORRIS et alii (1982) estudando a associagan pectina-
calrcia concluiram gque o tamanbo GOS agregagos que formavam as
AONAS o Jungio, gependanm ge Quanto calcio estivesse
disponivel. A baixogs niveis de calcio, cada =ona de  jungapo
rompreendia  uma unidade primaria de possivelmente dusls cadelras,
ligadas POv 100S r3lcio, encuanto Com excessp de calcin, estas
ynidades PrimErias se  118BYIAam pPars formay POSSLVEIS agregados
do tipo folhka, estando © caleio a@1cxnnal maile fracamente
ligado.

De acordo com REES & WELSH | (4977 e KaWABATA et
aliy, (1981 a presenca de grande nimero de grupos carboxilicos
esterificados limtavam a extensio da ass0c1a¢30 1ntercadelas

tnduzidas  pPOv rations £ contribulam  gava formagio de uma rede
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hygratade t(ridimensionzl, mMmAars que & fprmacko de um precipitago

insalivel .

REES, (1969h! observou aque a atetilagldo parcial da
pertina @ alginato, impedia a formaclo de gel com calcie. O
autor consideroy  mue s 2 nao formacdo do gel  poderia ser

aftripuida & dificuldsde em formar zonas de Jungioc entre as
cadeias, devido 2 presenca de substituintes volumosos.

KAWABBATA & SAWAYAMA (1975) sstudando 3 formac3o de
ge1s de pectina dge baixo teor de grupos metowilas, com ions
cdleie e magnésio, verificaram que gé1s de lons calcio  eram
mais firmes, e wue para obter geis de dureza comparavel agueles
abtigos com calcio eva RecRSsaris  empregar  guantidades trés
VERES WMILIOres S 10ns MAgnesio.

KOHN (19753 obteve um walor relativamente alto do
cneficiente de atividade de c¢alcie pars  polimanuronato de
cilcio (@,P81), # wais baixas para polisuluronato € pectato ge
caleio (9,083 e 0,063, respectivamente} indicando para estes
maior assoclaclo polimero-ion.

ampsiras oOe pectina BTH desesterificadas pory SnZimas
«Eo caracterizadas por bDaixos coeficientes de atividade oO@
caleio, muiko eroximo  as  de pectate de calcio, dewvido 2
existéncizs nestas moleéculas de pectina  de um Arranio agrupavo
de arupos carboxilicos, na faixas de 195 unidades SEAQUENCLIALS
(THIBAULT & RINAUDO, 19853

Estudando as caracteristicas de géis de pectina BTM,
OWENS et aliz {(1949) observaram gue & fivmeza do gel era malor

a pH, Zm guUs = IpNIZAEGER0 OR pacrtina podaeria ser consrdevrads
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tetal, = gquantidade de 1ons ¢3lcro reguerida para formar o gel
dependia go  teor de grupos metoxila na pecting, € &
soiupilidade em dgua dos $3:1% 08 cEicio da pectina aumentava
com o aument o dos grypos metoxilas na mesmi.

RIBPOLI & GIACDOMO (194%1) estudaram =& influeéncia de
ions calero, solidos  soldveis, grupos setoxilas e pH  na
form . cho o géis de haixp teor de mebtilaclo £ concluiram gue o
efeite do pH eva peaueno pois foir possivel preparvar o gel entre
o &,% a &,8. Quanto ao0s ions calcio, 05 autores verificaram
gue sSuanto m31s DIIKD era o teor de srupos metoxila weior era 3
infludncia deste cation, e gue a nuantidade destes jons para a

gelesficagho, aumentava com 2 diminulgd3o do teor de solidos

spldvels.

2.3.3.1.1. PFossivel papel da pectina amidada no mecanismo de

formacao do gel

RATAPE et alii (198%9) estudando gérs de calcio de

pect 1RAS desmetowiladas por der1do e amdnyia ORSETVaram
coeficiente de atividade de calcio, proximos nos dols casos,
gquando a3 densidade de carga era ssmelhante  para ambos .

Yuaerivram que o auaments no numers de  grupns amiga acarretava
&L or aLe0Clacas pPor pontes de hidrogénio entre grupos
anionLLos, giminuingso assimn, a oensidade de caraga do
poligletrolitn, atuando tails Qrupos Como unidades PSPaCIOOras.
JOBEFPH &t ali:z (1949 estudaram géis de pectina
desesterificada por higdroxido de amBnig  em melo alcadlico e

verificaram qQue Q% ions calcio reagiam Lom 0% GYURRs
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CarBORILICDS ivres e Com alguns Grupos CaTDONIIas
neutralizacos ?a{ hidrdwido de amdnio, MRS N"BEC LOMm Grupos
amidicos.

BLALCK & SMIT (41972} estudaram a2 formacldo de gérs de
pecting deesterificadas por  acido, hldroxido de s0dio  ou
hidroxido d€ amdnia, avaliaznde a 1 cortinciz dis masss molecular
2 go  conteugo de grubos carboxilas  livres. Com  pectinas
amigadas constataramw aue a durezs do gel era maiov, apesar da
mensr @massa molecular, indicando o envolivimento do grupo amids
nas livaghes de hidrogénioc na formaclo do gel, hipdtese tambem

levantads por SAWAYAMA st alzl (1988).

g 3.8.1.82. Outros ?atares de 1nfluBncia no mecanismo  de
formacio do gel.

REES (1972h) observou que 0 processamento de pectinags
ge baixo teor de éster de metila, deveria ser cuidadosamenie
contrplado para que, s distribuigio de residuns saponificados
spresentasse sitios suficientes para ligacdes cruzadas, uma vezr
que o extesso acarretaria um produto instavel e ppaco.

HYVONEN & TORMA (1983) estudando a substituirgcio de
sacarose por outros adocantes em geleias dietelticas CONSLHULITAM
Preparar gelgias aceltivels, usando quantidades baixas dJe
sacarose e de adogantes. (s autores observaram que a textura
g0 gel com xilitol e sorpbitol ers inferior 30s ge1s obtidos com

sacarose, frutose 8 lactose.
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KANABATA et alii (19746) verificaram aue & forga da
geléis obtiga com sorbitel e wilitol na0  sumeniava com O
aumento oa concentragio dos agucares-aloools.

Em splucko, scucares podem apresentar no equilibrio
até sei1s compostos conformacionalmente diferentes sends duas
formas pilranoses, duas furanoses, uma forma aldeido ou ceto & o
hidrato correspondente de acordo com  ANGYAL & PICKLES {1978 .
Fspectroscopia  de YesSOnancia magnetica nuclear tem $ic6o
hastante usada para estudes conformacionals de carboidratos em
soluclo. (LEMIEUX et alil 1958; LENZ & HEESCHEN,1961 e HALL,
1964y . Entre os resultados significantes em solugao de DeD, a
correlaclo o desiocamento GUIMICO & da constante ge
aroplamento do proton  ligade ao £1 fo:u gatabelecida para a
configuracio ¢ ¢ ) do centro anomerice {(van den VEEN, 1%43; Ra0
& FOSTER, 19637

Carbordratos poden formar complexes com ions
metdlicos em solucBes aguosas € no gstado solido, inclusive com
s ton calcio. (DHEU-ANDRIES &e PEREZ, 419832, Duas hipdteses
foram sugeridas para a formacio do complexo. Uma propondo aue
as interacBes s3o nlo especificas, ou s8o governadas por
simples forcas de coulomb dos cations calcie ags  Jrupos
rarboxilicos ani1bnicos, de acordo com GILBERT & MYERE (1961) . A
segunda hipotese evidenclia que 3 interacSo com ¢dlcip requer
ronsideravel pateregespecrficidade, sugerindp que
polissacaridess ligam-se ao calcio atraveés da coordenacio de
varics ligantes, gue atuam conjuntamente (BRANT et alaii, 1973

Ffeppeitroscopia de resSOnancls magnetica nuclear (RMN) {em-se
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mostragdn gt} como  um mBtodo para estabelecer  estruturas dos
complexros metal-agdcar  em solugdon, e tambeéam para medir
ronstantes op eauirlibrio na sua  formaglo (MILLES, 1961 & HALL,
1764 .

Para 4queg Ocorra =a complexacdo entre a wmolérula do
acucar £ 5 ion wmetdlico, 8 primeiva deve conter em sua
gstryutyra ulw arranjo determinado entre 0% dIiVErs0E grupos
hidrodilicos. Assim 0 arvanio sequencial de trés hidroxilas

axizl-easuatorial-axial, para as molfculas de agucar na  Torma

ciclica, favorece s formacio dp complexns de acordo com &NGYAL
(1972 Para ps agucares ou pplicis na forma aciclica, B
sequéncia adeguads de trés hidroxilas consecubivas, gevom

sbedecer a configuraclo treo-trep preferencialmente, para a
formag3o do complexp (ANBYAL, 19749 .

No estudo de formag3o de complexos entre cations
metalicos e 2 carboidratos, GNDBYAL , {4972 utilizou um  grande
nimers de cations, sugerindo aue o Ion  lantd@nio deveris  ser
utilizado guando RMN  fosse empregada neste tipo de estudo.
Seoundo ¢ autor, em Dase wmolar, 0O ralcip convertia maior
sroporp3o de aglcares em complexas, porém o lantdnio provocava

maior deslocamento de protons no espeCtns.
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5 4 [Camportamento de pectinas € S82US géi1s frente & 3agua

2 4.%. Tipos de Interagio

Segunds Yan den BERG 8 BRUIN (1¥8B1) os tipos fge

interagtes fisicas gue poderiam ocorrer sntre a agua
alimentos sali1d0s  Seriam: a’ forgas ge Coulombd {grupos
disenciados, ionst; by ligagdes de hidrogénio {(orupos polares’;

¢} {orgas oe wvan der Waals; diefeirtos estericns; &) efeitos de
solucdo; <€) mudangas de mobilidade dos segmentos do polimero
(plastificacio da estrutura macromolecular) e @) rondensscio
capilar (efeitn da curvatura hidrodindmica do liquido na
gupgrficie dgo material agdsorventel . o gfeito agregadao
resultante destas interagfes for convenigntemente expresso pela
funcgio energia livre de Gibbs.

LABUZA & BUSK (197%), por outro lado consideraram os
seguintes tipos de interagio spliuto-agua: a! agua fTortemente
ligada; b} aguaz adsprvida sobre sitios hidrofilicos da moleécuia
par ponte de hidrogfnic; c)  asua atvraiga por sitios idnicos
através do dipdlo molecular da agua; o) agua ligada por for¢as
capilares entre superficies de uma matriz ingoldvel; e} dgua
englobada por uma rede amorfa, devido % supersaturagas das
moleculas dissoividas; & ) agua mantida em splugio por forgas
de longo alcance, senda a hnaturgza de cada forca atrativa, ae
41¥ic1l isolamento, devido A miltiplas interacies POSSIVELS.

CARRILLD et =ai:xz (1988 oabservarsm que = &#gUa
j1gava-se a S5iti0s ativos de ingredientes alimenticios, mudando

B esftrUufuras individuais Originais, atetando as forgas
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copsivas o adesivas, € assim as propriedades fisicas  dos
alimentos processados.

1 terwo sorglBo conforme Van den BERG & BRUIN (1981
ngioava todos 0% PYOCESS0s onde sdlidossalimentos,
revergivelimente se combinavam com wmoléculas de agua. Estes
proressns  abrangiam absorgBo  fisica verdadeira @ 2 condensaclp
capilar em superficaies, bem comc a formagdo de solupdes de
liguidos e s6lidos. Os megsmos zulores observaram  gue modelos
gnvplvendo SOrEAc  de polimeros, ubtilizawvam conceitos de
absorcio sobre superficie e teoria de splugde combinados.
élgumas consideragles tém sido feirtas entre os dois t{ipos de
agua ligsada: um fipo fortemente ligado a sitios polares do
polimers @ um tipo fracamente ligado contido em “vazies” do
polimerns. @ capacidade absortiva de diferentes grupos polares
850 aditivas, conforme mostrado por WATT & LEADER, (1%48) que
obtiveram boa aproximacio na predic8c de i1sotermas de sergds
para proteinas, para baixos valores de atividade de sagua. .

FERRY (1948) sugeriu gue durante 3 formacdo de um
ael, uma certa auantidade ge spua era adsorvida pelio sistema, e

uma solucio asguosa diluida seria transformada em uma substdncia

glastica, com uma estrutura de materlz interligada. € gonhecido,
de acordo com  LABUZA, (1975), aque macromoleéculas além de
formarem estruturas capilares, aSs wuals poderiam conter sgus,

induziam um 2feite  estruturante abrangente sobre a agua. Isto
segundn O mesme autar poderis contribulr para uma maioy li1gac o
de agusa, encontrada em alguns sistemas de alto conteddo de

umicdade .
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2.4 P Formas de guantificacso da sgua ligada

A quantificagdo da sSgua ligada em um sistema varias
grandemente de um para outro pesquisador, dependende de gual
forma de mensuracio seja utilizada (LABUZA & BUSK, 1979). Por
causa disto, bem como por causa das complewidades e interagdes
das forgas de ligagdo envolvidas, nenhuma defini¢cic universal
de sgua ligada tem sido adotada (FENNEMA, 19835}

As propriedades da  agua livre g dz  dgusn ligada tem
sign medidas peles segsuintes metodos: quantidsde de  dgua nio
congeiavel awvaliada por anzlise térmica diferencial (BUCKWORTH,
1971 F; atividade de agua (Van den BERG et alii, 19795},
ressonincl: magnetica nuclear (CHILD & PRYCUE, 1972); efgito do
abairamento da pressac de vapor (LABUZA, 1968); potencial de
succio {(LEWICKI et alli, 1978) e predicbes baseadas sobre
teorias desenvoividas por FLORY, (1942} 2  HUBBING, (1?242). De
acordo com SOEKARTO & STEINBERG, (1981), a grande quantidade e

gnevrgia envelwlda na agua ligada pode ser wmedida pela aplicacao

ge principits termodindmicos, caomo 3 pervrda ou ganho de energia
gevido ap aquecimento ou resfriamento. &gus livre e ligada
poden AEB1M SEY ﬁetermlnadaé a partar e isotermas usangdgo

anslise teérmica ¢:ferencial atraves de calorimetria diferencial
sor varredura (D50 .

ROSS (197B) pbservou que a suantidade de agua ligada
era dependente 0’ natureza dos componentes @ que a correlacio
gntre  agua ligada e atividade de 35U8 COTrespongila 8 sistemas

especiticos. Em cada caso estudasdo selo autnr, a zgus ligada
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roms o soua/g sdlide decrescia com O decrescimp da atividade ao
tongo do gque poderia ser  chamada ums iscterma de agua ligada,
indicando que 3 medida desta agus deveria referir-ge a um
valor especsyfircado de atividade.

e acorde com SIMATOS et alia (1973) para o calculo
da agus nig congelavel gra secessdrio, & priori, aceitar que a
gntropia de fusic do gelo ﬁresente‘na alimento fosse O mesnpd
que para o0 gelp puro. WATT (1983}, entretante, trabalhando com
o congelamento de biopolimeros afirmou aque p  valor do  calor
tatente & significativamente malis bBBINKQ 4u& para a BJuUB
tiauida. Para evitar o problema SIMATOS et ali: (1973) sugeriu
aue as medidas sobre o material 2 ser analisado fossem feitas,
para niveirs decrescentes de @sua ligsda.

Eatudogs com sistemas modelo e medida da quantidade de
EOUR ligada pov calorimptria diferencial BpQr varyredura
efetuados por GALLINGFORD & LaBUZA (1983) mostvaram 4que para
atividades oP 3gua menores gue ©,7, toda a agua presente estava
nz forma de  agua ligada para 0% sistemas estudados. De acordo
com 0% autores, a partir daquele valor ateé a atividade proxims
de &,9 a uwuantidade de &gua ligada permaneceud praticamente
constante, aumentando sensiveimente aCIma gdeste vagar,
Comportamento semelhante foi anteriormente observado para

outros produtos alimenticios por BECHETEL et ally (19713
» 4 % Curvas de sbsorg3c de materials perticos.

Pal MER et ali: (1948} ronstrulram curvas de absorgio

para #dcido pectico g pectinice com niveis de esterificacio
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entre @,2 p 1€,9%. Veraificaram aque o conteddo de umidade nas
si1tuacoes de eauilibrio era essencraimente independente 9o grau
de esterificacfo, com ewcecdo gos resultados obtidos a altas
ymigades relativas de equilinrio. 0s mesmos autores afirmaran
gue D% grupos hidroxilicos eram  responsavelrs pela alts soredo
de  3gua dos  acidos pectinicos, uma vVer que o conteddo de agua
n eguilibraio era bastante reduzido guando grupos hidrofilicos
foram esterificados com &dcido propionico, em contraste aos
afertos desSpPrezZivels, guando BYrUpos carboxilicos aram
gsterificados. ma segundsa alternativa pela qual, grupas
pulares ode cadelas polissacarideas wmostraram umsa afinidade
paina n3o esperada pela dgua, poaderia ser devido & formacio de
yma ligacdo intercadeia com pubtro grupo, de suficiente forga,
para resistir ao eferto dissoclante da Agua .

Isptermas de sarcant para amostras de pectina de baixo
tear de metilacio apresentaram um padrio sigmdide, atingindo ©
gouilibrio em 16-15 dias. WATT (1983) sugeriy gue, um mecanisme
muitifase de adsorgio era necpssdria, para day =z forma
cyramoidal da isoterma, para muitos substratos macromoleculares,

BETTLHEIM et ali:x (19567 estudaram curvas Jdg SOrgio
para pectinas, £ conclulram que a distadncia entre cadeias O
polimeros wvizinhos gra funglo do contedde de dgua  absorvida
sendo aque 3 altas pressdes relativas de vapor de sgua o aumentpo
nas distancias entre cadegias de polimeros vizinhos nao era
Broporcional ao  aument do conteudo de  agusa, ocorrendo
provavelmente condensasao capilar para estes altes valores de

pressans velabtiva. Por outrp iado, o aumento o espagamento
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pauatorial., medido por Raio-X em todas as amostras, indifou que

nia oCorria ma separacio riara gRtye adsorg o povr
muylitircamad s, condensacio caplilar ou snlurlfo, & gue ambas
Grovrriam simultaneamente, afirmagdo valiga t(ambheém para B

retlacioc mongcamada-multicamads,

ROCHESTER & WESTERMAN (19760 construiram isctevrmas de
sorcic pars efdio poliglutamato e para acido poliglutidmica
paterificado com metanol e mostravam  que a retencio da agua
para grupos CDOHM  for multo  malor 4Que  para os LO0Me em toda 3
faixa oe atividade considerada

BETTLHEIM & VDLMAN {19587 a} em estudos COom
substincias  peCLicas, 8%  QUALS InCham pela sdsor¢do oe agua,

concluiram nue esta afsorgad produEia grandes mudangas o8

entyoapia. Medidas de difraglo de raio-X indidaram  Sue 3
cristanylidade do polimeroc aumentava conforme 2 dgua era
apsnrvida . . Feages avtores tambeém ohservaranm wue uma

caracteristica distinta evidengiads a partir das fungbes de
entropia € calor diferencial de adsoercig de agua sobre &
pectinag, era Que, embora  a agua adsorvida Causasse um
incramento do polimero, ela n3c expunha NOvos Qrupos polares
pela adsorgio logaligada, em contraste cCom @ comportamento de
putras cadelsas poligalacturonideas. FProvavelmente, segundo 0%
avtores, grupos metoxiia protegsiam ou blogugavam O OX1geEn1o
carboxilico para ligacSes de hidrogénio com a agua.

RICE & HARRIS (19354) observaram que polissacarideos
AnLON1COs jigavam ®Mais sgua que polissacarideos neutros,

particularmente a baixas concentragies dos mesmos podendd 0
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pfei1to ser devido & Ppresenca g Carga  Jque propgiciava uma
cronfiguracho mais extendida a0 polimero, € 3inda gue unidades
monQmericas 4o polimerc eram mMals acessivels a0 solvente.

e zcordo com LARUZA & BUSBK, (L%79), 3 despeits de
multos estutdos conduzidos sobre as propriedades de ligagio de
sgua de macrvromoleculas gelificantes, a exata natureza das
Forcas oelss QUALS & agua se encontra contidaz em 9€:is € ainda
poucso  conhecida. Ewm trabvalbko anterior LABUZA (1977) considevou
aue a agua presente no gel era muito semelhante & agua livre
sengdo  fracamentg associzda 3 matrir do gel, embora diferengas
mensuravelrs exisbtissem entre a &@gus livre e aguela associada
ac gel. Outros eesquisadores (DRANSFELD et aliy, 1962; RESBING
et alii, 1¥44, LABUZA, 197%) consideraram a possibilidade da
aguz ligada no gel estar contida em cangls g povos formados por

uma rede tridimensional do gel.

& % Comportamento de agucares frente a agua

fig acordo com OGUNMOYELA & BIRCH (41984) a capacidade
umecrtante de um agucar podevia ssy estimada, n%@ somente pelo
ganho oy perda o 2 umidade quando submetido a diferentes
umidades velativas, mas também pela avaliagldo de sua i1soterma
de sorgas. Estes autores observaram em coberturas de chocolate
que, a ordem decrestente de higroscopicildade de adotantes era

sorbitol, maliose, € Sacarase.
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fvigéncias derivadas de observa¢les especiroscodpicas
¢ termodindmicas mostraram que agucares & poliois intevagilam
Com dgua em uma extensio que deﬁendzé de sua estrutura
molegular. Agssim gldcose comportava-se diferentemente ge
sacarese, bem comp manitol dge sorbitol {7417 et alii, 1972).
fas molérulas de  sgucar poderiam  anduziv estruturagBo rnas
moléculas de dgua ap seu redor s a orientacio dos grupos OH do
mesms  fosse tal cue, o espagasmento entre dois grupos DR do
agucar cnrrespaondessem  a distancia encontrada entre dols
ox1@énins de duas moléculas assocladas de agua, na gstrutura
ordenada da mesma (4,848AF (BALDK et alii, 1%7%9:.

NIGHINAR] et =ali: (1999} observaram que muitos
BACUCBYES poderiam  ainterferir na formacio ge pontes o
hidrogénio e na formaclp de zonas de Junclo, sendo que sacarose
& giucpse podiam imobilizar adgua  livre, assim mudandno  a
estrutura dda mesma. De acordo com os autores a utiliza¢lo de
raiorimetria diferencial por varredura em geis de K-~garvagena
contende sacarose ou  glucose para determinac’o de dgua ligada
mostrou aue a imobilizag¥o da 3gua dependiz do tipo de agucar.

Resultados de experimentos gfefuados por
LapilZa, (1977) com gels de amigo mostraram  qQue  0COYrlia uma
aueda de 9,98 para ¢,94 na atividade de dgua auando agucar era
agicionado, ocorrendo tambem aumentao da temperatursa de
geleificaclio e do tempo necessirio para gelatinizacdo de amido.
Isten, segundo os autores, poderza significar ums competigao
direta entre o amigo € © agucar pela dgua, acarretando menor

gelatinizacio.
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RADOSTA & SCHIERBAUM (1998} observaram que tpdas as
transices gque caracterizavam diferentes estados e guantidades
de agus ligads a3 maltodextrina eram independentes do estado
figico desse carhaidrata que se mostrou efetivoe em ASSOTILAEYT
AQUB tanto no estado sOlidp, como em solugdes, ou  nas
transiches sol~gel ¢ também no estado gel . DbOs autores

abservarazm também gue a gquantidage de @dgua nioc congelavel

aumeniavs rontinuamente com o wumento da concentracioc de
maitodedtrinas, seorvrendo POUCA diferenca o tnterscio
polimero-agus, sptye polimeros com  estruturas lineares ou

ramificagas.

BODOS & KAREL (1991} observaram gque multos alimentos
inecluindo  acdcares poderiam  Se apresentar em  estado  amo o fo,
sendo sensivers & mudangas de tempevatura e conteddo de
umiLdade . Feta matriz amorda pode ewistiy comd um produtao vitreo
muito Viscose Ou o como um  produto de aspecto elasticn contendo
sotrutura amorda. Ainda de acovrdo com 0% autores as mudangas de
um estado para outro s3p determinadas peela temperaturs de
transicho wvitrea, gque ¢ especifica para cada material, podendo
gntretanto, ser alterada por agentes plastificantes como &

%Q&a_
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3. MATERIAILIS E£E MeTOROS

J.1. Materiais

4.1.1. Pectinas citricas
B pectinag utilizadas no experimegnto foram cedidas
pela BRASPECTING 8.6, apresentandn 2% sgguintes

raracteristicaes definidas pelioe fabricante:

9.1 1.4, Pectina de alto teor de wmetoxilagdoc (8165) - Rapig
Set; Grau (LSA-SAGY 15¢ + 16; Temperatura de Geleificagio 86—

5w, fater:ficaclo 68-782%;: Pectina de alto teor de metoxils

2.1 1.2 Pectina de baixs  teor de metoxilagdo amigada (8992) -
amidada, OGrau n3p especificado; Teor de metoxilagBo 26~30%;
Grau de Amidaclo 15-21%; Pectina de baixo teor de metaxilaglo.
Todas as pectinas utilizadas nos ensa1cs foram
embalagas em Ffrascos rosaueados e 2 estocadas a —20¢C  para

ut:rilizacio sosterior.

3.4 2. acido galacturdnico e Acideo poligalacturdonico
Fa: utilizade acido poligalacturdnico, J.7. Baker -
Chemica]l Co., Practical Grade, lote Ne IR7ss. O acido

galacturdnico foi mongohidratado de marca Sigma .
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3 4.3 Pepritinas guimicamepnte modificadas
scido poligaslacturdnico e Ppectina ATM purificados

foram esteraifticados € utilizados posteriormente.

3.1 .4, frul de dewxbtransz, dextranas de giferentes MAGHEs
moleculares e material cromatografico.
fzul de Dextrana Sigma N® D-3731 lote 170-@8&4; MM =

2 19* p PadrBes de Dextrana com as seguintes caracteristicas

f#

foram utilizados: MM = 9 600, Sigma lote 14F @023 D-9260; MM
7@ 9@R, lote HA~R315 g MM = 500 .900 lote BI-26917.
nFaE~-Celulose,poder de troca i10nica @,92 medq/s/g, Sigma
p~-B257, lote N® 3BL/¢186; Sephadex (-20@8, Pharmacia, Lote N7
10-5212, ¢ Sepharose 2B/4B, Pharmacia, lote N ®I-€1. %949,
rddigo 17-0136-21 foram uwtilizadas nas cromatografias de troca

1Brice e de sxclusin molecular, respectlivamente.

3 1.5, Sorbitol e Manitol

Sorbitol e manitol solidos Foram fFornecidos pelz
GEYTEC ~  {Guanabars Quimica, ambos apresgntandp  grau PLoA

contendg um minimo de $8.5% do eolisdlcool.

2.1 . &. Heagentes Hars ressoninrcia magnebica nuclear

Cioreto de Célgio monohkidratado - Merck; gxido de
lantanio - Merck e agua deuterada - Sigma foram utilizados na
preparagio de amostras submetidas 2 ressonancia magnelica

nuclear de prdétons.
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3.4.7. Qutros reagentes
Tados o reagentes Qrueanicos e inorganicos utilizados
spresentavam grau P A, exceto o alconl etilico anidro contendo

$9,3° INPM como teor alcodlicop minimo.

G2, MEtodos

3. 2.4. Determinacio de umidade € CiINZAs

Neterminacio de umidade foi feita poOr  sSeCagen em
estufa @ vacug, a 7E9mm de Hg £ 3 50%C por 36 horas , sempre em
dupliicata, enguanto a determinacio de c¢ainzas foi Feita por

ralcainacan em mufla a 5090 ate peso constante (ADAC, 1984}

3. 2 P Determinacdo de nitvroagenio btotal
P determinacio de nitvegénio total nas pectinas
purificadss de altoc & baixo teopr de metoxilagio foir feita apos

secagem dag amostras em estufa a vacuo, &8°C por 36 horas pelo

metoda de ¥Kieldhal { AUAT 1984).

2. 92 3. Preparo ¢gas gectinas

Pectinas a serem puraficadas foram solubilizadas en
sgua destilada, pregcipitadas com etanol 95% & separadas poy
centrifugacio {(36e@ vrpm). O procedimento foi repetido por tres
vezes, BPOS 0 2 gue as  pectinias Foram solubilizadas  en Agua
destilada e dialisadas pov 24 horas contra  agua destilada. A

ausbncia de agdcares  livres, determinados na solugsdo externa
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foa gtarlizada cComo indicacio para o fim do processy ae
surificacie (DUBDIS et =alii, 19347, sendo entio precipitados

com etanol 98Y. iz precipitados obtidos foram entio SeCos en

estuta com crcirculago forcadas de ar & 3o o ate O
gesaparecimento do odor residual Rlcoolico. Procedimento
igéntico  for adotado pars dcido poligalacturdmico. Todos os

materisls eecticos purificados 1nclurndo aqueles aquimicamente
mpdirficados foram peneirados  em peneira de abertura @,3%9 mm
{TYLER 2£8; ABNT 3¢) antes deg serem embaliados, excetuados o

guimicamente modificados aue foram ensSai:ados APOS PENBLYAQEn.

4 @ 4. Determinacio de grupos metoxilas.na pRctina
A determinacho do conteddo de  grupos carboxilicos
esterificados com metanol Nas pectinas ¥foi1 feits de acorado com

a metodo descraito por SLOHULTZ (19465} .

3 2. 5. Determinacio de acideo gatacturdnico nas pectinas
g teor de acido galacturdnico dos produtos pEcticos
foi determinado atraves de reaclio com  carbszol, conforms

descrito por GALAMBIS {1567 .

-

.
3 p & Esterificagio de pectina de alto teor de metoxilacldo €
de acidp poligalacturonico
3 2 &. 1. Esterificacldo com diazometano:
A suspenstes de pectaina BTM e acaido poligalacturbnico
purificados (2@0 mg) =2m ster seeo (20 mL}, mantidos €m banho de

geic e clovreto de sogin, Jforam ad:iclonados 29 =l de uma solugido
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récem preparadz de dirazometang em efer, por tempo sufigiente
para OoCorrer a decomposiclo do  excessp  de  diazometano.. A
reagao mantida so0b agitacdo foir repetida por uma  segunda
adigio de diazzometano. Apos a reacsdo, o produto foi filtrado a
varuo € lavado com ster seco gelado g posteriormente seco em
pstufa a wvacuo 45°0 e 729 mmHg. O produtos secos foras
mant 1tos em dessecadores ate uso posterigr (GBEE, 1939, PFEFFER,

19853

7P 4. 8. Produgio de diazometano ¢ de nitrosometilures:
Miarometang ol produzido -3 partir de -
nitrosometiiures, que por sus vez fol prodguzida a3 partir  de

rlaridrato de metilamina de acordo com ARNDT (1943a e 1943b3.

3 @ 7  Determinaclo de agucares livres g ligados as pectinas
3 P71, Cromstografis em papel e em placa dos agucares
s separacso ¢ dentificacfo dos scdeoares laivres @

jigados & pectina  foi feita por cromatografia descendente em

papel usando comp spivente acetato de etila:piridinag;: agua
[(g:2-11 canforme WILLIANDS & BEVENUE , {19537 . AP OS L}
desenvolvimentn do cromatograna, o mesmn Ffoir revelado com

nitrate de prata (LEWIS & SMITH, 1987, )

Cromatografia em camada deligada em celulose, faa
feita usando como solvente piriginaacetato de etila:dacido
acetico agua {(346.36:7:21) de acordo com LEWIS & SMITH (1%6%9:,
empregango-se como  revelador soluclc de paranisidina—acaido

ftdlico (ZWEIG & SHERMA, 19867 .
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3.82.7.2. Hidrolise das pectinas

s acucares 1igadps & pectina foram determinados APOs
hidralise das pectinas com acido trifluoracético em ampolias de
widro oceladas por % e 3 horas a 121% . £w seguida o acido foi
evaporado £ O residuc solubilizado em dgus e aplicado as placas

de atordo com SLBERSHEIM et aily (1887

3. 2.8. Cromscografia de troca idnica

Sojucles ge pectina de haiwxo e alto tepr  de
metilagio purificadas, foram cromatografadas (2.5 mi.,
259 mg/100 wi tamplo fosfato ©,825M) sobre a coluna de (1,5 cm
didmetre intevrno, 21 cm} DEAE-celulose e eluidas por gravidade
com tampbes fostato, de concentragdes variandeo de €,823 a
1,800, pH 4,2 a um fluxo de 80 mlL/h (BAIG et al:ii, 1988).
Fragles dg 3 mi foram coletadas em coletor de Fragles
autpmatico, sendo 3@ tubos por tamplo.

Amostras de cada tubo foram traneferidas &
determinado © conteddo de acido galacturdnico {(GALAMBLOSE, 19677 .
ativacse e lavagem d¢a resina anteriores ao empacotamento foram
feitos, com solugdes de dcido cloridrice ©,3 N e hidrdxido de
sadi1a ©,5 N por guatro vezes consecubtivas (NEUKON & KUENDIG,

1265 .
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3.2.%. Estaimativa da massd molecular das pectinas
3.2.9.1. Cromatografia de exclusio molecular

Cromatografia de exclusio molecular em diversos tipos
ge resinas foram efetuadas para gstimative ds messa molecylar
gdas pectinas purificadas (BRUN & ABQO, 1%77; BARBIER & THIBaAULT,
1988, MICHEL ot alixz 1983).
3.2.9.13.1. Cromatografia sobre Bephadex G-26¢

Foi utilizada uma coluna {(ref. Pharmacgiz -~ (el
firitration Theory and Practice? de 73 cm de comprimgnto de
resina ® 3 om de didmetro interno apds condicionamento. Em
gseguida Foir feirta lavagem eraustiva com tampsp fosfato ©,1 M,
pH 6,9 até a estabilizacBo da altura da coluna, £ aplicadas
amostras solubilizadas no meswmo tampdo sobre a8 superficie ds
coluna (4,5 ml; @,2%), de acordo com trabalhas desenvolvidos
por O BEIRNE & wan BUREN, (1983 e BERTH, {(1988;.

m  Ffluxo de €,5 ml/min. fo1 obtido utilizandoe frasco
de Mariot sobre a coluna. 0O volume wvazio da coluna (Vo fo:
determinads pela passagem de Azul de Dextrana (4,5 ml; &,2%),
cuja e2luicace foir monitorads por leitura da  absorbincia  das
fracdes em espectrofotometro 2 &2% nm, e as fragdes coletadas
automaticamente As fracbes de pectina eluidas foram analisadas
quantc @0 seu conteddo de acido galacturdnico. Foram utilizados
sadribes de dextrans descritos em 3.1.4., sendo sua determinacio
feita por método colorimeétrico, autilizando antrona de acorao

com HOOD & MEBCIER, 1%978).
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Tabela 8 ~ Formulaclio parz geis de pectina de altoe teor de meloXi-
1acBo 2 baixo teor de metoxilagao amidada*®’” .

o e e e v i A Skt Ao e e i e LD ARE e e S AR A S i U R ok St Sk ke YW AR T AR e TR el AR AT S e L i AR WA S S ekl ek S ST S Sk i A tn e e e e e T

Pectina de alto Pecting de baixo
Componentes tepr de metoxilagBo tenr de metoxilagio
Pectina 8163 4,38 e
puryficadsa '
Gragde teorico: 109
Pertina BG82 e 4,9 g
purificadsa
frucar 444 g i8¢ o
Agua _ 449 mi 475 ml
garigdo Tartarico 2 mL/copo padric®® e
(43,8%;
Acido Citvrice e 5 mh
{34, 3%}
Citrato de Sodyn 0 memme 12 mi.
(&%}
Cloretg de Calcio 000 ——s=ww 25 mi.
{2,8%)
Pegp final da ¥ 1918 g 6589 g
receita CF7
‘*‘mgara 3&15 tipos de gel ¥uram u%;llzados: sarbitoljmﬁaca?g;;,

glucose e frutose na formulacio.

12 s fprmulacio do gel de pectina com baixo (eor de metoxiliagdo
sem aficio de acucar a indicacap para o ponto final do preparo
fo1 a dissoluglo dos conmtituintes.

¢®> 0 Feido tartarice foi adicionado no copo  antes da  adig3o da
milstura.
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2.2.9.14.2. CLromatografia sobre Sepharose 28748

Sepharose CBA4B ereé-condicionada foir empacotada em
coluna de vidro (92 cm, 2.55 cm de diametvoy. O filuxo $o1
manti1do ascendente,por meio de uma bowmba peristdlitica durante a
cromatnaradra a3 12~12 gotas/manutos {4 ml = 34 gotas; Filuwxo por
gravidade 1% gotas/minuteos). OUOs padrdes utilizados foram os
mesmos que para Sephadex G-200. Us volumes das fragBes foram de
4 mt. e concentracio de ©.3% para dextranas e amostras de
pepetinag e de 4% para Azul de lextrana, ufi1lizando-se como
eluente e solvente tamp3o fosfato 8,1 M, pH 4,8 & analise das

fragfies elyirdas foir 1gual & descrita em 2.9.41.1.

3.2.9.2. tstimatzva da massa molecular pela Yiscpsidade
intyinseca

3 viscosidade 1ntrinseca vgas pectinas e SRUS
gerivados Foi determinada usange viscosimetro capilar Cannon-
Fenexe N¥ 108-U727, mantido em banho termostatizado a 20,870 de
acordo  com CHRISTENSEN (1954) . A4 massa molecular das amostras
£01 calculada a partir dps valores de viscoesidade intrinseca a

grluig8o infinita. (GWENBON, 1943, OREERNWGOD, 19647 .

3.2.18. Preparo do0s 9€1s
3.2.19.1. Beis de pectinas de alto teor de metoxilacdo

Beér1s contendo pectina oe alte teor de metoxilacic
foram preparados com 06 seguintes agucares: glucese, frutose,
sgrbitol, wmanitol £ sacarose, de acovdo com formulagio dads na

Tabelaz 2, ¢ sepgundo métndo padronizado pele IFT,(199%9). Apos
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18-P4 horas a firmeza do gel for1 determinada em Ridglimetro
tipo Cox-Highy munido de copos Hazel-ftlas BO e os wvalores
PHPYrESS0% em porcentagem gde aalkt ., Faor medidoc o M0

geterminados 0% solidos solaveis totals por refratometria,

3.2.12.2. (Géis de pectins amidada de baixo teor de metoxilagdo

Ggis de pectina de baixo teor de metoxilagdo foram
pregarados de acordo com formulacio dada na tabela Z,variando o
tipo gg agucar (glucose, frutose, sorbitol, manitol &
GRCBATOSE], incluindoe  uma formulagdo totalmente 1senta de
acdc&%, conforme padrBo do FOUD CHEMICAL CODEX (1%72). Hedidas
fisicas de firmeza expressa em %4 5AG, pHM e "Brix Fforam feitas

entre 18 8 P4 horas ap0s 0 Preparc dos geis.

9 P 10 3. Béis contends pectina ATM quimicamente modificada
Pectina ATHM metoxilada (conforme 3.2.4&.12 foa
utilizads na Preparagio de geils de pecting Ccom sacarose, dg

acordoe com a formulacBo dada na Tabela @ para preparo de ge1s

de pectina de slto tegr de metoxilagdo. HMedidas fisicas de
firmera expressa em poarcentagem 506, pH & graus Braiwx foram
fgr1tas entre 1B8-24 horas anfs © preparo dos geéis. Apds este

periode o produto fo1 agquecido e adicionado de solucie de Callg
(P,8%3, avaliando-se a firmeza do nove produto apds B4 horas.
Npwa preparacio foir obtida adiconando-se  uma quantidade duas
vBres maior de soluglo de clorete de cdlcio & o produto

avaliado apds 1gual perigdo de tempo.
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3.2.18 4. Geis de scido poligalacturdnico quimicamgnte
modificado

ACido poligalacturonico metowlilado {conforme
3. 8.6.1.3 For utilizado na preparacdo de geis de pectina,
contends  SICRYOSE Comd fonte de acucar conforme formulagdo da
tabela 2. O eroduto obtido fo1 submetido a medidas fisicas de
firmeza eupressas em porcentagem de B5AG , pH # graus Brix entre

1R-£4 horas apds sua preparacio.

3.2.1%1. absorcdc de agua
3.2.11.1. Preparpo dos  921% para CUrvas de absorgio e
determinacio de dgua ligada

Geis de pectina preparados nos itens 3 .2.1@.1. e
3.7 18.2. aspds medidas f{isicas, foram congelados em Ng liguido
e em segulda liofilizados. O material liofilizado fou colocado
em geassecadores sSob vRCUo e transferido para putvos
dessecadores contendn pentdxido de fosforo, 48 horas antes dos

ensalns ge absovedo.

3.2 41.2. Curvas de absor¢io

furvas oe absoreBo foram construidas &, partir de

amostras secas a 60 C em estufs a vacuoe o em dessecador
contendo pentoxideo de fdsfore para ops geis liofilizados,
wrilizando-se spniughes saturadas de sails a temperatura
ronstante (eeely  conformeg  Tabela 3, ate® aque as amostras

atingissen peso constante  (20-30 dias) (MULTON, 1984; LABUZS,

19841 .
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Farawm ensaiadas as pectinas COoOMEYolals de aito @
naiwo teor de metoxiliagl3o, as peciinas pursficadas, g a@cidp
poligalacturdnice, o #cado poligalacturdnico & pectina de alto
tenr de metoxila remgiilados com diazomeiano, alucose, frutose,
sararcse e sorbitpl, geéis de pectina de alto 2 baixp teor de
metoxrlacdo canforme descritos em 3.2.1¢.1. e 3.2.1@.2.0s
acucares e as pectinss 8105 é 8067 purificadas foram também

ENnGalons apos SUBES solucdes serem liofirlizadas.

3.2 14.3. Determinacdo de agua 1igada

Gein de pectina de alto e baixo teor de metoxilagio
rontends glucose, frutpse, sSacarose e sprbitol liofilizados €
apds completa secagem sobre pentdxido de fosforo (RODS & KAREL.
1%L fporam eguilibrados em diversas umidades relativas
ronstantes . Os geis de alto teor foram eguilibrados em
dessecasores contendn NaBr (aHe0=0,07); Cullip (aH0x@,68); KEBr
{at0 = 9.B7);, Balle.dHa0 (aHel = ©,%91) e HNamHPO, (aH0 =
8,95 . a5 amostras foram pesadas em microbalanga antes e apds
euuilibrin, sendo utillizadas posteriormente pava analise por
czlorimetria diferencial por varredursa.

Geéis dp pectina ge baixo teor foram tratados Ga nesma
forma, mas mang{idos somente em  uma splugio satyrada contendo
Balle Hell, (aHaD = @,91) e apos pquilibrio, analisados por
anslise térmica diferencial.

FPars z analise por calorimetria grferencial pOY
varredura amostrag apos  atingily O equilibrio foram lacradas e

esfriacdas a ~Be~C com nitrogénio liquido O acorda oow




Tabela 3 - Sais utilaizagos e correspondentes umigades relat 1vas
egquilibrio utilizadas
adsoroio a 26,9%C%° .
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BUCKWORTH, {(1971). Amostras de 5-10 mg iniciais foram colocadas
en capsdula de aluminio. As medidas foran fertas en
termoanalisador Du Pont, modelo 296 a uma taxs de aguecimento
de 18“L/min, até atingirem 4@ (. Determinagles de entalpia
foram feitas pela medida da 4avea do pico de fusio com um
planimetro, usando-se o Indioc como referéncia para calculo do

valor de E (“coeficiente de calibracBo da cela’) (ROSS, 1978).

4 p. 17. Ressonancia magnetica nuclear de protons
3 2.12.1 Produclc de cloreto de lantdnio

Fo: obtido a partir ge oxido de lantd@nic e acido
cloridrico concentyado a@ravés de gotejamentp deo acido sobre ©
dxido em capsula dg porcelana e posterior secagem a i¢¢ L de

acordo com TAYLOR & CARTER, (1962).

9 p 1P .P Espectros de ressonincia magnetlica nuclear de proton
Ressondncia Magnetica WNucliear de Protons foi fe:ita
em ampstras contende entre 2,3 -~ €,7 M de agucar e €,57 M de
cloreto de calicio ou de lantdnio em D0 de acordo com ANGYAL
(1972). éAnalises foram efetuadas em aparelho Varian Gemin: 360

apmpre a 380 MMz (7,03 TESHLAY . .
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4. RESULTADDS E DISCUSSAOD

4 1. Cararterizacio das pectinas € preparacio dos geis de

pectinas ATH o BTM

&5 pectinas s30 normalmente caracterizasdas pelo seu
Uy au e metoxilagio, grauy de amidag3o, massa molecular,
rapacidade de Fformar gel e teor de LMPUrezZas, talis como
agdcares 1ivres e C1nNEas.

Para todas as pectinas usadas neste trabalho foram
Fgitas determinacdes visando 3 verificacso dos valores agima
mencionados, usando tecnlcas  usuals & ampiamente descritas na
titeratura (BAIG et alii 19B9; BARBIER & THIBAULT, 1982 . Quando
necessario foram  introduzidas  as adaptaghes reggueridas nos
meétodos, € nesse casc a wmetodologia esta descrita no capitulo
Materials ® Metodos . s resultados guperimentais da
caracrterizacio estio apresentados na Tabela 4. A& fim de atenuar
=0 maximo os efeitos secunddrios nos resultados, durante o
desenrclar do trabalho, fpi1  usado sempre o 2mesmo lote de
peciing.

Examinande os dados da Tabela 4 verifica-se 4que 05
valores obtidas na determinacido de cinzas, nitrogénio £ umidade
s3n maxs altos para a pectina amidada. A diferenga no teor de
ringas © atribuivel & metodologia usada para 3 preparagan da
pectina  amidada, 2 2 Presgnga 0 {rupos amida em substaituigdo a

agrupce metomilas & responsavel pelo aito teor de nitrogenic.
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Tabela 4 - Caracterizaclo fisico-gquimica das pectinas

utilrzadas .

¥ Metowiiagae _Hassa Molecular Cinzas limidade Nitrogenig arico Balactu-
HATERIAL MED (X3 Med1a {$!) 1§ 4 (X} rémcn (%)
Pariina ATH Purificada 33,4 99 430 2,75 2,43 1,37 91,7
(8195} 8,3 181 eB4* 0
Pectina BTM purificada 2,4 117 784 $.49 3,47 2,92 75,5
{Re82) £,7 153 2890
dcido poligalacturdnice 5,8 P800 —aree e e 164,86
purificado a8 0 e
fcrdo pnligalacturdmico 44,9 21.27¢8 ——— e e 1984.9
purifirado rewetox1iaod 7,2 = e
Pertina ATH purificada 87 .9 a2 .34e e wanenem ——— g2.8
resetorilaga 14,4 36 843

et e e i A A T e P e e . A R A T S S

f1r Ymlpr Ccorrigido para 1@8X de acido gnlacturdnico.

tEY Cwpresso am hase

SeLR .
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Atraves e cvomatografia em papel das pectinas
comercials  foram identificados 0% spguintes  agucares livres:
BRCBT OSSR, giucose, galactose e wmanose (M. M. 3.2.7.2). &
presengs destes agdeares tornou necessaria a purificac8o das
pectinas por lavagem exaustiva com asua (M. M, 3.2.3) a fim de
evitar a nterferéncia dog mesmos noS resultados dos
puperimentos de geleificagio, sorcdo de dgua, quantidade de
sguz ligada, determinacso de @gua de monocamada, etc.

(s acucares ligados &as pectinas  foram determinagdos
por c¢romatogvrafia em papel e em placa (MM 3.2.7.2) dos
midrolisados das pectinas ATM e BTM (M. M. 3.2.7.1). Foram assim
sdentificados alem do #cido galacturdnico, galactose, manose @
arabinose, possiveimente ligados BOSG carbonos B e 3
(ASPINALL, 1979} de um residuo do acido galacturfnico vu fazendo
parte da cadeia do0s ascidos poligalacturdnicos, detectando-se
tRmbém & ramnose. & presenca de agudcares ligados a cadeia das
pectinas foir tambeém observada por TALMADGE et alizx (1973)
sendo atribuido a ramnose & 2 quebra da regularidade do arranio
espacial em espival da cadeia de pectina.

& determinacio da massa molecular de molgculas

-

5
extremamente volumposas como € o caso da pecting esta suierta a

di1ficuldades relacionadas tanto com a estrutura, como com O
préoprio tamanho das moléculas (ANGER & BERTH, 19869 .

(& massa molecular das pectinas ATM £ BTM +foi
determinada pelaz medida da viscosidade intrinseca ge solucbes
das pectinas (M.M. 3.2.9.2) e pela permeacic atraves de colunas

de  exclusio molecular (MM 3.2.9.1. 1 e 3.2.9.1.8) & posterior
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comparacio com padrSes oe massa molecular conhecidas (SWENSON,

1943; OGREENWODD, 1964; "DEKERS et alii, 1788). A Pprincipal

jimitagdo do primelro meétodo esta relacionada com B
§3551a131daﬂe de agregagso de moléculas de aita massa
molecular, o gue resulta em um valor menor para & medida da
viscosidade intrinseca (FISHMAR et alii ieg4dy, e

consequentemente ocorve perda  de correlagla entre a massa
molecular € a wvistosidade pars compeonentes de ®massa melecular
alte conforme observado poar ANGER & BERTH {(19846). 0Os
resultados utilizados na determinaclo da viscosidade intrinseca
estip apresentados no anexo I.

Os valores medios obtidos no presente trabalho
situados entre 196000 e 150000 estH0 em concordancia com 0%
valores obtidos para pectinas citricas por SMITH & BRYANT
(194673 e inferiores 30s valorgs medios determinados pov BRIGAND
et mliir (199@), ambos utilizando a mesma tecnica de medida.

& determinacio da massa molecular por permeagSc  ew
coluns de exclusio molecular (M, #. 3.2.9.1 e 3.2.%.27 nio
permitil =2 obteng3doc de resultados satisfatdrios, devido a baixa
resnlucio na permeacio das dextranas padrio. 0s resultados
tarnaggm o metodo 1nviavel pars as pectinas ATM e BTM. Besundo
HERTH (19B8) o wmétodo apresentou resuliados inprecsisns auando
dsadp com pectinas Ccitricas contendo fragdes deg diferentes
massas moleculares, eluindo em um mesmo volume de saida. Tambem
neste rCaso as dificuldades do metodo foram atribuldas povr HANKE

& NORTHCOTE (4975 3 erovavel agregagic de moléculias de
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pecting, o gue  acarreta segundo 0% aUlOores, & geferminacio de
valpres inferiores as massas moleculares verdadeirras.

i heterogensidade das pectinas ATM e BTH ussdas neste
trabalho e possivel causadora gas oificuldades na obteng3o de
MASSAS moleculares pelo método de permeagio em gel, foi
demonstrada pelo perfil de eluig3o das pectinas em colunas de
typra 10nicas ¢e acordo com Figura 3 e Figuva 4 (M. M, 3.2.8:.
Para a pectina ATH pelo menos duas fragdes sho bem separadas,
indicande que as mesmas s3o distintas. Esta diferenga pode ser
devida & diferenctr no numerp de grupos LCOOH presentes nessas
fraciBes ou a diferentes massas moleculares. Na egectina BTHM 2
diferenga e gruwas'CGQH livres entre as duas fracbes € pequena
IcaTretango  uma superpnsicio dos plens. Hesultados semelhantes
foram obtidos por BAIG et alii (1988), e segundo esses autores
as diferencas no perfil de separacBo decorrem das diferengas de
carga ce cada fraclo, observando tambgm um decrésgaimoc  no
ronteydn de grupos metoxilas na  fragidoc eluida, com aumento da

concentracido do tampio.

2

4 2. Curvas de absorcio de Agua e valpr de monpcamada %EET) gdos

constityintes 4o0s 981s .

Para gue 0 gP1s de perctina ATHM ¢ BTM contendo em sua
formulac3n diversos tipos de acucares, pudessem ser estudados
auanto B30 seu comportamentp frente 3 capacidade de absorcio de

dgua e a0 efeito desses componentss nos mecanismos o FfOrmacao
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gos  Ge1s, procurou-se iniciaimente, estudar o comportamento
dos constituintes ingividuals para entlc awvaliar cada tipo de
gel.

fissiw para cada constituinte utilizado na preparagio
dos geis foram obtidas as respecltivas Curvas de absorcic de
dgua (M.M. 3.2.11.2) e calculados os valores da dgua de
monocamada de acordo com BRUNAUER et alii (19383 (BET), em
diferentes nivels de umrdade reilativa de eguilibrio {URE} comop
pode ser visto nas Figura 5 a Figura 7 e Tabela 3.

ronsiderande aue & absor¢io de sgua para DS geis deve
ser feita & eartir do material contendo o wmenor nivel de dagua
possivel, © que este estado pode ser obtido por liofilizacao,
BroCurou-se wverificar o efeitas desse tratamento sobre =2
posterior absorgdo de agua pelos acdcares @ pectinas. UOs
resultados obtidos indicam que para 0s componentes dos ge1S Nao
Wi oiferencas significativasne absorede de 3dgua a altos
niveis de URE entre o material liofilizado e aquele apenas $eco

em condiches nio destrutivas {(secagem a VECUDY .

& 2.4, Pectinas

apds  lavagem exaustiva das pectinas comercials
ONServou—-Se que Ssuas curvas de absorcdo (Figura &) 530
praticamente superponivers. Estes resultados mostram que 0%
grupos amidas presentes na pectina de haixkp teor de metoxilacio
nSo alteram a capacigdade de =absorcio de agua da  pectins,
ingicanto que o comportamento df absorgdo esta  assoCciado aos

HrUPOSs rarboxilicos  iivres ¢ possivelmente a© grau de
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TABELA 5 - Valores da agsua de monocamada calculados por

BET, para pectinas, agucares e g€is ATM & BTH
Coef. agus de Hanacamad;“m
Produto Correlacio {g HaDU/100 g
mateéris seca’

e e s i A A T T oA A Al Ak A R T M T . e bl A A AL WA A A T e v e S S, LA T T T TR e e i AL il AL AT S AR A e T oy . o ek e el s s A L

Pectina ATHM comercial ¢.98 4. 34
Fectina BTHM comercial e .99 4 .33
Pectina ATM purificada 2.99 5.98
Fectina BTH purificada 2.99 &, 82
Acido Poligalacturdbnico 9.9% 3.45
dcido Polig. metilado ®.9% 3.24
Pertina ATHM remeiilada Q.99 5.43
Sacarose &. .90 2. 835
Glucose .97 $.2¢1
Frutose 9.92 2.183
Sovbirtnl ~-@. 81 3.339
Gel ATHM glucose 8 .99 ¢.87
Gel ATH sorpitol -8, 99 15.2¢
Gel ATH sacarose —~5 78 N 13 7@
Gel BTM frutose -~ .93 2e .12
Gel BIM sacarose a. .59 3.ee
Gel BTHM glucose -@ .94 2. .40
Gel BIM sorbitol ~@. 49 7.26

e i nor T v b A W Ty o s . mmm Y WA M [ e S e T A R N e et e et i b W SR ey S sl S S S R R T e o, e bk i e
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sstruturacio provocado pelos grupos metoxilas. Os valores de
Agus deg monpramada {Tabeia 5) rtalculados a partir das curvas
de absorcio refletem também esta concordincia uma VEezZ Que a
quant idade df dAgus de monocamada das pectinas ATH e BTM
purificadas € praticamente igusl e wmaior que oS  valores
obtidos pava as pectinas nBo lavadas. Us valores numéricos de
BET para as pectinas est3o ewm concorddncia com agueles
detgrminados por BETTLHEIM & VDLMAN (1957

#is curvas de absorg3o para pectina ATH ¢ acido
poligalacturdnico remetoniiados (Figura B & Figura 92 (M. HM.
3.2.6.4) apresentam compartamentins diferentes. No casc do
acido poligalacturonico purificado e de Seu derivado
metoxilado, as curvas sao muito proximas, enguanto gque a
pectina ATH remetoxilada apresenta menor absorgio de agua que a

pectiﬁa ATH purificada em toda a Ffaixa de URE sstudada.

Com relac8o a0 3dcido poligacturdnico metoxilado,
observa-se um acreéscimo no valor de BET em relagdo ac material
dge origem, enquanto gque para a pectina remetoxilada otorre uma
pequena diminuicio do valor da dgua de monocamada,

Entre os fatores «qus podem ter contraibuide para ¢
compaortamentao da pec?zna remetoxilada descriteo acima, dois
mErecem maior Oi1HCUSSAD.

0 praimexro se vefere a observagio de BISWAS et al:ia
{LF75) com  respeito a perda da capacidade de hidratac3do de
piopoliimeros pov dimihulgdc de sua masess molecular, diminuigdo

gessn  Que agarentemente ocorre {Tabela 4} quando s pectina ATM 8

remetiiaga com CHaNg (MM, 3.8.6.17.
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Entretanto para explicar a perda o3 massa molecular
ou, em udltima . analise, & diminul¢do na viscosidade intrinseca -
da pectina, deve-se admitir a hipodtese de ruptura na moldcula
ge pectina pela aglo do diazometano, provavelmente por um
mecanismo de eliminac3e, 3 partir do hidrogénio no garbono 5
nos acidos galacturdnicos metoxilados por agac de uma base de
Lewis, ou pela existéncia de condigbes  de reacio
suficigntemente ENergiCcEs, Para prompver a hidrolise das
li1gacBes glucosidicas.

No caso deste trabalho, na reagdo de metoxilaglo ou
remetoxilacdo  si#o usadas condigdes aque nio Justificam 3
h1drdlise ogeste tipo de ligaglo. Por outro lado, apenas um
trabalho fo1  encontrado (UDLMERT 1959) onde, Sem Provas
experimentails diretas, admite-se & quebra da cadeia aquando a
reacSp & conduzida acima de -590 L.

Comb segundo fator a ser discutido & baseado na
cbservacio de BETTHLEIN & VOLMAN (1937} de que grupoes metoxiis
podemn impedir DS GrURos carboxillicos da pectina de s ligarem a
dgua, 8 pectina vremebilada tera menor capacidade de hidratagio
o que 3 pectiina ATM lavada.

Oesde aque pela metila?ﬁa do acido poligalacturonico
que resuitou  em um produto rom apenas [9%X dos grupos
d1spOnivelrs pefetivamente metoxilados nSo houve diminuigso
sensivel de sua massa molecular, parece mails provavel gque para
a pectina ATM lavada apds remetilagdo com B2X dos seus grupos
carboxilicos metoxilados, a diminuicic da hidrataglio possa ser

cauysaga pelo flevado numero de grupos rarboxilicos substituidos
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¢ a apargnte perds da massa molecular decorvente da pervrda de
vigscosidade intrinseca Ccausada pela maier - agregacio das

maléculas metoxiladas em alto grau.

4 2. 2. Agucares

0 comportamento dos agucares utilizados na formulaclo
dos géis frente a dgua fo1i observado através de curvas de
absorgan especificas para 0% wmesmos (Fieura 7). As curvas
obtidas eara 08 agucares, mostram wvalores muiteo baixos de
absorgio de a@agua para 0% hiveis de umidade relativa de
equilibrico menores que aqueles correspondentes a  faixa  de
umidasde de solubilizaglo, 1incorporando grandes quantidades de
Agua a partir desta faixa. Guando os diverspos acudcares S3o
LOMPRYRADS, observa-se uma grande diferenga na Capacidade de
abgafcio dos mesmos. Assim, frutose e sorbitol asbsorvem a
valores de umidade relativa mals bHaixos g apresentam  malor
rapacidade de absorelo gue os outros  agudcares, fato tambhens
ohservado por ODUNMDYELA & BIRCH (1984). & Figura 7 referente
a sacarose mostra gue 3 mesma apresenta um comportamento que

g situs entre o da frutose e o do sorbitol, enguanto glucose

%"2

{(Figura?7) tem mendr capacidade de absorgao em aqual quer dos
nivels de LURE ensaidos.

& gqrande sbsorgso de sgus observads apds o initio da
sglubilizaclo sugere gque O Processe OCOYYe somente gquando se
gispBe de uma auantidade de @dAgua suficiente parva saturar
primaviamentie, todos 0SS grupos possivels na moeleculs do agdcar,

& = energia de formacio das pontes ge hidrogenic snire  as
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moldcrulas O agucar e da @dgsua gevers ey malidr gue a energla
das ligacles aue manteém unidas as moléculas desse agucar, de
modo Gule, o processs de saturacgio € termodinamicamente
rontrolado, pelo menos no seu  inicao. & barreira  energeética
genvolvida na associacdo de moiecutlas de frutose ¢ sorbitol deve
ser menor, enquanto que, para 2 glucose, & energia envolvida na
ASS0C1B8CaEe entre as moléculas deste acdecar @ possivelmente alta
P MALOT GUE PARTa 06 demals ajucares.

Para todos 0% aguCaregs as curvas de absorgio
apresentam porcentagens de umidade muito baixa na faixa de
raiculo de BET, apresentando tambem valpres de dgus de
monocamada bDaixos., 0 maipry valor de BET entre os aglicares cabe
ao soarbitol.

fe diferencas de absorgioc entre o©s agucares e
519n1?1zat1va, conforme pode ser observado pelas curvas  de
anbsorcis  (Figura 7)), e estas diferengas podem ser atraibuidas as
grLferengas de estrutura £ a0 numers de qrupps polares

ﬁlﬁ?{}ﬁi'dei‘i para s as5s0C1avem COom a agua.

4.3, (Gérs deg peciinz

Apts 0 preparc dos geis (MM, 2,12}, cada um fo:u
avaliado sguantn =ao seu pH, SAG e porcentagem de soOlidos
solveLrs {“HRIX 7 estanco 06 resulitados apresentados na Tabela

& .
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Tabels & - Cavacterizacho dpns géis de pectina com relagi3oc a pH,
salidos soluveis e medida de textura =a temperatura

ambientett?

-~ e m—— A P T 7 kA A Ll Rl P P P o e e T T P T

fieis com Pectina de alio teor de beis com P;ctzﬁa de baixo feor de

metoxylacio (B1OS) setoxilacio awmigdada (8892)
fcdcar pii Ofr1xe® SAG (%) ot - SAG 1%)
8/ Apicay oo mea mmeee 3,16+9,43 2,748,3 74,0:8.3
Sararose 2,334,085 43,2+0,8 13,540,3 3,1048,65 &4,148, 4 15,648,3
Giucpse 2,680,953 §3.638,3 15,8:6,2 3,1648,85 &2, 748, 4 18,81¢,4
Frutose #,35+8,85 43,648,2 15,0+0,3 3,2048,085 £3,248,3 Y2k, @
Sorbiiot 2,31+8,45 61,510,¢8 12,240,2 3,38+8,05 42,528.,3 yyich .8

“1* medyidas efetuadas em traipliicata.

£23 Yalpres corrigidos para temperatura ambirente.
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Alem dos geéis das pectinas ATM ¢ BTH puraficados
foram feitos gfis com acido poligalacturdnico metoxilade e
pectina ATM remetoxilads ., Manitol também Fo1 utilizado na
formulac3o do gel ATM (M. M 3.2.10.1)

Com exceglo do manitol culo gel é extremamente duro,
s  demais se mantem no estadp de sol viscoso, @ portanto £sses
produtos foram descartados pov nao apresentarem
caracteristicas de gel.

Nos estudos dos 981s pectliCos PreparadDs em Ccongifies
pagronlzadas, de atords com a metodologia preconizada pelo IFT
para ge1s de alto tepr de metoxilag3ao e pele FOBD CHEMICAL
CODEX para os ge1s de pectina de baixo teor de metoxilagio
foram empregados alem da usual sscarose, glucose, frutose e
sorbital. (s dois primelvros por serem carboildratos de Dom poder
adocante e economicamente viavels, e o0 terceiro por ser usado
frequentemente nos oe1s chamados digteticos.

Todos o©s geis foram liofilizados e secns (MM
3.2.11.1) com excesdo do sel ATHM contendo frutose, para o qual
a secagem por liofilizaclo forneceu sempre um produto gomoso e

BegaInso, que nao permitiy seu uso em experimenios posteriores.

[

%
Fata ocorvéncia pode ser devido a perda de estrutura ou colapso

durante o processo de lipfilizac8o, conforme anteriormente
observado por TSOURUFLIS et alir (197862, Begundo 0% autores o
produto resulftante apresents pobre rezdratacio, além de ninp
secar, COmo ocorrey neste trabalho.

Cnnforme se observa pelos dados da Tabela & todons os

géis apresentam valores de ®Brix proxamps, com exceglo do gel
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BTM, sem agucar estandp os valores de pH dentro das faixas
previstas para 0 geis ATM e BIM.

& dureza dos geis ATM medida pelo wvalor de SaG ¢
ﬁécrescente na prdem sorbitel, sacarese € glucose 1gual a
frutose. Para os geis contendo pectina BTM a ordem ¢ wBCarose,
" slucose, gel sem agdcar, frutose e sorbitol. Os ge1s BTH
rontendo  frutose ou sorbitol apresentaram  perda de estrutura,
indicande uma alteraclo na constituicio do gel. Os valores ﬁé
546 para esses dois dltimos produtos ndo puderam ser medidos,
por se compartarem como fluidos @ nido como geis. A perda de
estrutura do gel nesses casps € confirmada por HYVONEN & TORMA
{1983) que ao Jdtilizarem frutose, sorbitol e wxilitol observaram
amolecimento & espalhamento do gel, e por KAWABATA et aliz
(49783, os guals utilizando polialcools na formulacdo de gel
BTH observaram  que, a forca daz geléias preparadas nSo
asumentava com 0 aumento da concentragio desses polialcoois.

 comporiamente das curvas de absorgdo dos geirs
liofilizados (Figura 1@ a Figura 1R2) e dos acucares presentes
nos mesmDs iNUlCa Gque,; =B absnrgio de dgua nop gel @
especiaimente dependente da capacidade de absorgio de dgua do
acucar em todos os gexs ATM estudados. Para os ﬁgéiﬁ BTH as
g1 ferencas de SADG observadas PArecem indiCar que O agucar ndo #
o fator determinante na dureza do gel, ocorrendo outre {i1po de
interagag & gual debtermina as caracteristicas de farmagap do
gel e a gureza oo mesmo.

Alguns fatores como 3 agua de monocamatda podem estar

contribuindo para uma malor e wmais facil absovcio de agua no
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case oo gel em relagdc a capacidade de aBbsorgdo pos  SEUs
constituintes. Uiferengas  An ahsov¢30 entre constituintes
individuais e misturas, para outros  sisiemss gelei1ficados, Ja
haviam Sido observadas por LANG & STEINBERG (1983), trabalhando
aamﬁ misturas amido-sacaroase, onde O comppritamento da mistura em
reiaclc @ sua capacidade de absorver AgUa £ra  malor  que a
apresentada pelos constituintes individuais.

A partir dos valores de dgua de monocamada (BET) ou
da @ous total dados pela Tabela 7, e oz participagio dos
constituintes individuais nas formulac3es dos gels, foram
raiculadas =as quantidades esperadas de dgus de monpcamada e de
dgua total na formulacio "?1na1; ® Ccomparadas ags valores
obtidps dirgtamente para oOs geis. Em todos 0% casps 05 valores
calrulados foram mencores gue os obtidas pava 03 géis ensaiados
diretamente, pressupohdo—se que OCprya uma malior abertuvra de
sitips de ligacan causados pela interacio dos constituintes na
mistura. Os resulfados obtidos indicam tambem gque nio ocorve
uma adigioc simples das tentribuigdes dos constituintes
individuals conforme foi observado para sistemas protéicos por

BERLIN et 2111(1973), em estudos de absor¢ip para preteinas do

]

%
ipite.

Congiderando que, a determinacdo de valores
termodindmicas comoe &  entalpia 43 agun livre em cada gel pode
colaborar no gsclarecimento  da sstrutura desses géis, bem como
escliarecer aspectos do mecanismo de suR formacdo, as 5€16 apos
iinfilizacgho e equilibric em condigcdes controladas de umidade

relativa foram submetidos a medidas de calorimetvia diferencilai
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TABELA 7 - &gua df monocamada e agua  total (90X de URE) presentes
nos gédie a partir  da contribuigio dos constituintes
ipndividuals comparados a 2 wvalores obtidos pava 06 aels
ensaiados divetamente.

EGUs  DE HONDLAMABA AGIH TOTA

Peso da {g HollF188 5 g2} {g HaD/188 g gel}
fel Logponente
[omponentes (97188 g gel}  dgua Ligada Sosatdria dos Gl Ensaiade  dgua Ligada Sogatdria dog  Del Ensaiase
Calculada [onstituintes  Diretamente  Caleulzga por  Constituintes  Direlaseste
por Lonstituinte para o Gel Eonstituinte pars o bGel

Pertina ATH §.4 25,2 ¢ 1879 - - 8,13 - -
izl ATH Bacarose £3.4 34,9 x {62 48,1 x 187° 13,74 28,48 28,78 45,8
Gei ATR Glucose 43.4 i77,8 x 16® 153,28 x 187% ¢,87 4,48 &, 18 8,2
fgl ATH Sorbitol 534 2,2 2,16 5,26 49,38 49,38 86,08
Pecting BYH 1.8 &9,7 ¥ 187 - - 8,27 - -
Gzl FMM Sacavose 306 15,4 x &% 74,7 w i 3.9 13,59 1180 62,56
fel BTH Fratose %8 54,5 x 14® 15,1 » 189 28,12 23,76 4,88 77,8
Bel B Glucose 3.8 48,3 « 187 128,5 x £9°°% 2,48 2,88 3,48 17,48 «
el B7% Sorpitol 38 99,9 x 187 {858 x i0° 9,24 23,24 23,56 74,58
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par wvarredura (DBSC) (M. M. 3.2.11.3). 0 metodo tem sidp usado
‘para 0 estudo de proprigdades termodindmicas em alimentos
{RAEMY & LAMBERT 1991).

f8p0s ensaios preliminares pelos quars veraificou-se
que o©s géis ATHM submetidos a valores baixos de URE (ate 75%
nSo permitiam medidas pelo DSL, situagdes de equilibrio a URE
mais =altas Fforam utilizadas, estando o réau}tadaﬁ apresentados
na Tabels. 8 & Figura. 13 a3 24. Considerando aque s dureza dos
geis BTM ndo parece depender dirvetamente da capacidacde de
absorcipo de 3dguas dos agucares presentes , foram feitas medidas
de DSC para o gel BTH apenas no valor intermedidrio de 9% de
umifdade relativa de equilibrio (Tabela ¢ e Figura &5 a Figura
29) suficiente para a obiengdo de dados comparallvos para oSs
dois tipos de gel. As dguantidades de agua ligada foram
determinadas considerando B entalpia referente 30 piro
endotermicn de fusio do gelo no material e a entalpia de fusdo
da @#ous pura. A guantidade de Aagua ligada ao gl ATM fom
crescente para o g€l contendo cada um dos agdcaregs, conforme a
umidade relativa ge eauilibrio era aumentada. As Figuras.39, 31
2 3P representam as 1setermas obtldas para  a dgua ligads
variando-se o tipo de agidcar. Observa-se gue abaixp de 9,89 de
atividade oe agua, ftoda a agua presente no produts gstava na
farma de agua  ligaca, Este efeito for observado para  outros
tipos de formulagbes alimenticias por ROSE (1978) e vpara
solucbes concentradas de ag¢udcares puros por  LEVINE & SLADE
(1988, quandp a entalpia & calor especifice do gelo foram

uti1lizagos em Seus calgulos.

72



TABFLA B ~ Resultados obtidos por USC para gel ATM em diversas si-

situncdes de sauilibrio

ACHCAR BLUCHSE SACARTSE SORBITOL

Ganke Hall FAL; dgus Ligada Banhe Hel FaY Apua Cigada  Damho Hpll  AAM doua Ligada

{RE igig {ral/y fgfg igfg {cal/e {g/g €5/ {ealfy f{alg

i3 amostTa) awostra) amastral amastra)  aEostral aBostral eostral  amostra) zunsiral

81,8 £,083 - - 8,897 - - &, 587 ~ -

B4, § é,848 1.5 §,61 8,60 26,80 .53 8,93 £%, 47 8,45

iR 1,49 22,04 8,71 f,26 3,0 8,86 §,48 32,48 £.97
¥

5,8 2,43 47,88 2,02 2.7% 44,24 §.77 2,44 37,84 2.47
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Quaﬁdn s valores de #gua ligada 3 90% de URE sBo
analisados (Tabela 9), as gquantidades de agua ligsda aos géis
rontendo  pectina ATM  foram sempre malores que 2% determinadas
#ara os géis contendo pectina BTM amidada. Este ¥ato pode
indicar UmMa mMAalor ass0Clagio pectina-agicar na matriz do gel
4T, acarretando portanto, uma maior guantidade de agus ligada,
enquanto pavra o gel BTM a2 ni0 associacdo ou =& assaciacgé ge
menor 1intensidade entre o acdcar e a pectina pode diminuiy a
capatitdade de ligar sdgua do conjunto.

Para os géis BTM as gquantidades de 3dgua ligada e
g/10¢g de gel ou em mol/mol de agutar ndo mostram correlagldo
com os valares de SAG como e esperado, face ap diferente
mepranismo aceito para explicar a formacdo do gel.

A analise das curvas de DBC obtidas para URE a 90%
dos  geis ATM  andicam awnda um deslocamento nas temperaturas de
fusBo dos gé1s contendo os diferentes a¢ticares, variando de -
3,90 para o gel rontendo sorbitol e sacarose a -8,9°0 para o
gel contendp glucose, 0o que parece indicar  gque na dguzx
conaeslada em presenga  desse agucar, as estruturas que formam o
gelo, passam do gstado sdlido ap liguido com menor dispendio de
energia. Efeitn semelhante pode ser pbservado guando =a
quantidade de dgus dos ge1s £ aumentada em funcao dgo aumento da
umidade relativa de eauilibrio para os geis ATM, contendo os
diferentes agdcares. Variagdes no ponto de fusio do gelo foram
tambem ehcontradas por PAROQULCCTI & DBUCKWORTH {1%72), os gquais
greservaram que quanio mals bhaixo era o contedde de agua do

proJuto, ma1s balxo era o seu ponto de fusBo. Umas haipdtese para
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TABELA ? ~ Resuliados opbhtidos por 8L para gel ATM o BTM a 0%

de umidade relativa de squilibrio

- ks i e o e s i et s e, . sk PR L ) Y R M 0, A A S Al

el dgua Congelavel dgua Ligada é;;a Total AAH S4G
Cosponentes {g/109 g gel) {9/188 g gel) {g/12% g gel) (cel/198 g gel) (X}
4TH con satarose 1¢, 6 84,6 | 126,98 3ive 13,3
&TH com glucpse a7,% 74,5 160, 2 2224 3,5
ATH com sorbitol 44,0 i87,6 148,¢ I4e 12,5
ATH cor frutose - - - - 15,9
P we a0 we me
BN rom glucose 23,@&? 5%,¢ 82,9 1808 i8.¢
BTH com serbitel 21,8 48,8 89,8 14688 124,48
1% com frutose 20,8 51,8 83,6 1798 w2E.8
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gxplicar tal ocorrvéncim £ a possibilidagde de coexistirem
estados cristalinos e amorfos dos agucares ¢ estado amorfo da
pectina. Neste modelo, além da =3gua cristalizada pode existir
uma solucl3o solidificada da matriz que, POY HUa wez determina
um ponto de fusiBoc menor que o do gelo purog.

Considerando que na formagio do gel de pectinas de
alto teor de metoxilagdo o papel do agdcar a nivel malecular é
de se associsr » adgua de forma a facilatar & presenca  de
iigagdes Cruzadas em grande numero, entre cadeias de pectina
(REES 19723 para aque ocorra a formacdo da matriz do gel, a
forgs do gel ou o valor do SAG, deve estar associado A
rapacidade de 1i5acao de agua ¢o0s aCucares DU Seja, ®mairor
rapacidade de liga¢lo de dgua mars forte o gel.

De valores de BET, da dgua total {(curvas de absorgao)
o 0% valores de dgua ligada obtidos por DSEC para o gel ATH
apresentam covrelacio com a dureza do gel. Assim valores de BET
para o gel ATM foram mailovres pars o 2 soarbitol, sacarose e
posteriormente pars glucose em ordem inversa a obtida pars os
valores de SADG. Guanto 3 8agus ligada ({(Tabela 7 a0 gel ATM
contendgo  sorbiteol, o mesmo apresenta maior wvalor Que 0
gbservado Ppara SICarose,  que por  sua vez € maior que 0 obtaido
para glucose. fQuando entretanto, os wvalores sao transformados
em moles/mol de produto (Tabela 1@) as correla¢des observadas
acima niEp se mantem. Pela Tabelalé observa-se que o gel ATM
contendy SRCArOSe € 2 Capaz de As5s0Clar mals  Agus que o gel de
sorbirtol, £ assim  deve produziy  um gel mai1s dure  que aguele

nhtido com sorbitoil, (] que nio («Tagwl ob of -0 eve-se considgrar
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TABELA 1@ ~ Absorcio de dgua para o gel ATM equilibrado =z 9e%

de URE expressos em base molar

fiel

{omposicio

BEY 4guz  ehsorvida

fgua total

parz 0 gel pele constituinte absorvida gel
Lomponentes  {mol/i88 g gel}  {mal Hu0/ {an} HgD/

€050 Cmnl Mo/

dgua  Tivre
ge] (B} FAL

{gn] Hellf {czl/enl agicer?

2ol agucard gol acucar) go} apicar} gnl apicar}
Pecting 8T 4,2 x 187
Borhitol 6,35 2,4 7.8 iz, 7 &,3 9257
&g §,98
Peching ATH 4,2 o 147%
Sacurose 8,18 4,2 8,5 28,8 38,3 17788
fgua 1,98
Pecting ATH 4,8 x 104
Giucose 8.3 6,14 8,9% i,3 4.4 4357
& 1,98
Pecting &4TH 4,2 ¥ 19°¢
Fritose 8,35 - 7,58 - - -
A0z 1,98
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tambeém que o numero de centros capazes de formar  pontes  de
higrogénio com a8 89ua ou  a pectina € MR1OY Para a SAcaross ou
seta, potencialimente mais dgua poderia estar associads nesse
gel, tornando-o mais dure. Estas observagdes indicam que n3o =6
o efeito desidratante oo agucar, mas também, sua estrutura e
associacdo com as moléculas de pectina podem ectar cooperando
na formagio do gel.

f teoraa prorosta por REES (1972) com velaclo a
caparidade hidratante do agucar sendo determinante na
getruturagda e dureza do gel ndo parece funcionar pPava D Caso
da frutose cula capacidade de retengioc 2 muito prdxims A do
sorbitnl. No caso da glucose onde ha um grande excesso de dAgua,
8 perga da dureza € relativamente pequena em velagclio ao
sorbitol, sendo praticamente 1gual 2 da frutose. Ha tambem que
g8 considerar, 4que no caso da glucose 0 excessth de agua deverla
fazer com gue o0 gel fosse praticamente um sol viscoso.

Possivelmente, a estrutura do acdcar afete a retenclo
de Hgua atraveés de suas lirgaghes a molgculas de pectinzg ou a
moléculas de agua por  Jjustaposigdo direta, ou ainda, ligando
guass moléculas de pectina e permitindo maior proporgac de fgua
intercadelas, 2 nesaéﬁ caso diminuindg proporclonalimente 3
gureza do gel.

Us resultados obtidos para o8 gels ATH mostram gue:
1. nio ki correspondéncia direta entre ps valores de SAG 2 a
capacidade de ligar agua dos acUcares usados; 2. ha ums maior
apsorgdo e agua pelo  gel tiofilizado do que o© valor

correspongente, obtidno pela soms das absor¢des dos componentes

89



indiviuals, 3. pcorre a formacBo do gel contendo glucose com
enorme excesso de agua em relagdo a capacidade de hidrataclo
apresentada pela mesma e 4. o0 gel contendo frutose apresentou
um comportamento andmalo quanto A capacldade de absorgidoc e ac
SAG, e tambem <gquanto a 1mpossibilidade de liofilizagio , sendo
possivel assim admitir 4que na formac3c do gel ATH, além das
ligacfes pectina-pectina, tambem 2 estrutura do acdcar afeta a
retencio de sdgua atraves de sua ligagdo a molécula de pectina
reforpando o gue j@ fol mencionado em pardgrafos anteriores.

Lonforme ¥pi1 observade experimentalmente, o uwso de
diferentes aglcares na preparagio do gel contendo pectina BTHM,
resulta 2 CONSLORravelrs diferengas na consisténcia dos
produtos obtidos.

Nas geleias feitas com pectina BTH, a formagdoc do gel
diferentemente daqueles com pectina ATM, parece nBo depender da
sresenca de agucares capazes de reter sSgua, mas sim  da
formagao de uma matriz de molédculas de pectinas combinadas CoOM
valéncias 1i0nicas & ndo ifnicas do dcido galacturdnico e dos
grupns OM dos demails carbonos ao calecio. € admitida a melhoria
ga dureza do gel pela presenga de gquantidades pequenas de
agucar, que pogem ligar aigum eventual excesso de éguasao gel.

Us dados da Tabela 6 indicam que efetivamente Fforma~-
se  um gel relativamente duro (85A0G de £28%) usando somente
peotina, calcio & dgua. A presenca de agdcares altera o valor
go SAG do gel em alguns rcasos fortemente, como para o saorbitol

g frutose, ocorrengo inclusive perda de gstrutura =3

amgletimentos do gel, enquanto «gug para sacarose e glucose
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octorre aumento de duveza. Considerande que sorbitol e frutose
pelas curvas de absorglo absorvem 3 mesma quantidade de dgua,
tanto 1ndividualmente, como no gel liofilizado, seu efeito
sbbre o SaB €&, como esperado, semelhante. Sacarose ¢ glucose
aug podem s2  associar a aquantidades dge dgua consideravelmente
diferentes, apresentam valores de SAG6 diferentes, mas paras a
sacarosg muirto menores que para a frutose g sorbitol, apesar da
mesma asSSOCLAr-se a wenpres quantidades de dqua. A& glucpse,
tuga capacidade de absprver dgus ¢ consideravelmente menor gue
gara pos  demals agucares, produz um gel cuja dureza e
intermediaria  entre ot valores de SAG para o gel sem agucar e
aguele com sacarose. -

g portanto provavel que o efeito do agidcar no gel nio
se& restrinja a absercao de dgua, mMa5 Lambem 3 sus Ccapacidade de
competyr com a2 pectina pelips Ifons de caicig, podendo entio
alterar a consisténela do gel s medida gye a capacidade de
compet1¢&0 do agdcar pelo metal passa a Ser maior.

# possibilidade de formagi3o de complexos entre os
varios agucares ubtilizados na formulaglo do gel de pectinag BTH
amidadsa com 1ons metalicos tem sido estudada  por  varios
ppasquisadores entre eles por ANGYaL (19807 que, tambem
comprovou a nio complexacdo da sacarose.

& {formagac de complexos desse tipo fol  evidenciadsz
pela andlise do espectro de ressoninciaz magnetica snucliear de
protons  do sistema agucar-lon metalico (calcio pDu lantd3nio) ewm
um soivente adequado conforme pode ser visto nas Figura 33 a

Fagura 3% (MM .3.2.1i2.2).0 espectro do sistema contendo o
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FIBURA 33 ~ Especirno de ressonidncia magnetica nuclear ge proton

de solucido 2,3M de sorbitol em agus deuterads.
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FIGURA 34 - Espectrn de ressondncia magnetica nuclear de proton de

splugdo de sarbitol e cloveto de lantanio em D0
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e
FIGURA 35 - Especiro de ressonancla magnetica nuclear de praton

de solugdo de sorpitol e cloreto de calcio em Del.
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complexo apresenta uma clara variagio em relagdo ao espectro do
agucar PUro. Esta variagao poorre praincipalimentse no
deslocamenta gquimico &€ no tipo de desdobramento adotado pelos
profons carbinglicos.

Fntre oz resultados, o sistema cque demonstra a3 mailor
variacao com a adigio de um fon metdlico em relagdo ao espectro
do agucar puro e o do sorbitol. A adic8c de ions acarreta
mudancas sxggiflcatlvas no espectro ocorrendo uma expansio dos
desigcamentos gquimices dos sinsis antes confinados entre 3,40 e
3,465 para 3,%0-3,8¢ ppw para o caso do calcio (Figura 35 e de
3.35-3,80 Ppm para o caso do lantd3nio (Figura 34). O0Os
desdobramentos dos conjuntos de piCos n0s ¢oOls slstemas, também
530 complietamente diferentes daquele ocbservadoe np espectro do
sarbitol puroc.

0 espectro do sorbitol apds a adigao de clpreto de
caleio tende a  se aproximar dos espectros dos outros acucares,
cHmo S 3 organlzagdo espacial do sorbitol no complexo {endesse
para a dos actcares ciclicos, representando assim O arranjo
preferencial entre o sorbitol e o ion metdlico. As ligagdes C-C
da cadeia polikidroxilica aciclica do sorbitol possuem rotacdc
jivre de acordo com Anggal (19886}, o aque possibilita a este
poliol organizar~se na sequdncia treo-trec de trés hidroxilas
consecut 1vas, adequado A formagao do complexo com  10Rns
metalicos.

NO cast da gluconse, comparativamente 208 Dutros
agucares, nio ocorrem variagdes significativas apds a adiglo de

cloreto de lant@nipo nos espectros de ressonancia (Figura 36 e

29



Figura 37). Esse resultado € suportado por trabalho descrito
POy angyal (19733, sendo Justificado pela auséncia ga
ronfiguracino adequada a formaglo do complexo axial~egquatorial-
‘axial em gqualsquer de suas formas ciclicas. Paralelamente
opserva-se que a textura obtida no gel contendeo glucose sofre
pouca alteragdo, gquando comparada a ¢o gel sem agucar,
reforgands assim o resulitado aguil obtidgo.

No caso da frutose, a3 medida de SAG pressupde um
pronunciado efeito de competicdo, fato confirmado &m  nNOSS0%
resultados quandn os espectros de  ressonancia  com e Sem &
adic30 do metal foyr analisado (Figura 39 e figura 38). hossos
resultados sio reforcados por BRAIG et alii (41974) em cujo
tyabalho foi ohgervada a formacso de compliexo entre a frutose g
o cdlcio, embora de acordo com o modelo proposto  por ANGYAL
(1980 esse acucar n3o apresente a conformacdo adequada 3

formacap de complexo, em auaisquer de suas formas tautomericas.

&2
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5. CONCLUSSES

As pectinas ATM & BTM comerciais contém comp agucares
livres além da sacarose adicionada, glucese, galactose € manose
=1 comp  agugares 1igados grlactose, MANDSE, arabinopse e
ramnose .

& massz molecular das pectinas ATH e BTH determinado
pelo metpdo da viscosidade intrinseca varia entre 189000 a
150026 .

A heterogeneidade das pectinas usadas g evidenciada
pela presenca de duas fragbes detectadas por cromatografia de
trdca 1anica.

A presenga de grupos amidas na pectins BIHM ndo altera
sus capacidade de absorcio de dgua que € devida 3 presenta de
SGUrupns carboxilicas livres e Aas alteragBes na associagdo
molecular das moléculas de pectina, pela presenga deg  grupos

metoxilas.

A& rvemetilaci3p daz pectins ATM de 33,14 a 87 .%% reduz
sua Capacidade de absorgio de agua incluindo a@camada de BET,
enquanto que o acido poligalacturdnico e seu produto metoxilado
variandn de 5,05% a 44,9%, nio sofre alterag3o na capacidade de
absorver dgua, Esse efeito ¢ devido a0 alto grau de assOC1aCa0
das molérulas tde pectina remetoxiladas € 20 mengr grau  de

assoCiario para aquelas de dgcido poligcaliacturdnico

remetoxilaco .
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0 processo de saturaglo primaéria com a  formacio do
agucar hidratado € termodinamicamente controlado em sua parte
inicial e 2 epergin eavolvida deve sgry mai0r QU a  energla
liberada pela ruptura das ligacdes entre as moleéculas de agdoar
no solidgo.

a capacidade de absorgio de agua dos agucares
utilizados € decrescente na seguinte ordem: sorbitol, frutose,
satarpse 8 glucose,

A liefilizagdo dos componentes dos gf1is nao =altera
sua capacidade de absore30 de dgua, em relacio & capacidade de
absorgio dos componentes, obtidos poy seCagsem cohvencignal a
niveiy de URE superiores 3 60%.

A durera dos geis ATM mostra a2 seguinte ordem
deprrescente gara 0% aglicares: sorbitol, sacarose, frutose i1gual
a2 glucose. Para o gel BTM a ordem 2 satarose, glucose, gel sem
agucar, frutose e sorhbitol.

Para os geis ATM a absorgdo da agus pelo gel esta
relacionada & capacidade de absor¢ico de dgus do  acucar. As
diferencas de dureza nos geis BTM independem da capacidade de
absorgio do agdcar presente.

Nap existe aditividade nas propraiedades absortivas
das componentes de um gel gde pectina comparado aos valores
gbtidos dairetamente para o gel.

Oz wvalores experimentais indiCam aqueg para vailores de
atividade de 3gua sbhaixo de @,8€ tods 3 aAgus presgnte nOs ge1s

e encontra na forma de Agua ligada.
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A formaglo do gel de pectina ATM  depende n3o so da
hidratag3o do agdear, como tambem, da maior ou menor capacidade
das diferentes estruturss dos agucares interagirem com 3
pectina. E£5SA ass0Ciacloc determina & Presenca de malor ou menor
numero de grupos hidrofilicos expostos.

Para as pectinas BTM a formag3o.do gel depende da
formagdc de ligscdes 18nicas & ndp 18niras entreg a pectina e o
calcio.

A& durezas do gel BTH estd relacionada com a competigcao
pelos ions de calcico entre a3 pectina e ¢ agdcar presentes. A
competitividade do agucar pelos 1ons caicio estd relacionads a
sita esirutursas.

A ressonancia magnetica de protons mostra que oS
agucares tem diferentes capaclidades de ligar calcio. {J mailor
gfeito dessa combinag®o no  espectre de resseonidncia poorre
gquando se utiliza sorbitol comeo agdcar, 0 gel contendo esse
acucar tamhem apresenta o maior valor de GAG.

s espectros de RMN de prdotons mostram gue também a
frutose € capaz de compliexar com i1ons calcin, efeito esse gue &

responsavel pelo alte valor de SAG6 do ael BTM contendo frutose.
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FIGURA & — Visconsidade intrinseca para acado poli—

galacturonico.
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FIGURA 7 - Viscpsidade intrinseca pava Aclido poli-

galacturdnico remetilado.



