ARTIGOS

Polissacarideos e propriedades organoléticas dos alimentos:
modulacao do sabor e cor induzidos pelos polifenois

Susana Soares

REQUIMTE/LAQYV, Departamento de Quimica e Bioquimica,
Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto, Rua do Campo Alegre, 687, 4169-007 Porto
susana.soares@fc.up.pt

Polysaccharides and food organoleptic properties: color and taste modulation of polyphenols
— Polysaccharides have important functions in food industry as sweeteners, thickeners, stabilizers, emulsifiers, and
gelling agents. Besides these usual functions, polysaccharides have important interactions with other food nutrients
raising the hypothesis of their use in new and advanced applications in food industry. One important interaction of
some polysaccharides, e.g. pectins and xanthan, is with polyphenols.

Polyphenols have been widely known for their important health benefits. However, foodstuffs rich in polyphenols
raise important challenges for food industry related to their sensory properties, namely color stability of beverages
rich in anthocyanins (e.g. red fruit juices) and astringency and bitterness sensations for foods rich in tannins (e.g.
red wine). This paper is focused on studies related with the interaction between polysaccharides and anthocyanins or
tannins, highlighting the ability of polysaccharides to stabilize and enhance, at molecular level, anthocyanins’ color
and modulate the referred sensory properties of tannins. Future work should address if similar results occur in food
industry and develop approaches to extract polysaccharides directly from raw-materials when necessary.

Na industria alimentar os hidratos de carbono desempenham fung¢des importantes, nomeadamente como adogan-
tes, espessantes, gelificantes, agentes de estabilizacdo e de emulsificacdo. Para além destas fungdes, a interagdo que
alguns polissacarideos apresentam com outros compostos alimentares tem levantado a hip6tese de eles poderem ter
outras fungdes na industria alimentar, como por exemplo na modulagdo de adstringéncia. Uma interacdo importante
de alguns polissacarideos, como as pectinas e a xantana, ocorre com os polifendis.

Os polifenoéis sdo conhecidos pelos seus beneficios importantes para a satide. No entanto, os produtos alimen-
tares ricos em alguns polifendis, especialmente antocianinas e taninos, podem apresentar desafios para a industria
alimentar em relacdo as suas propriedades organoléticas, como a estabilidade da cor em bebidas ricas em antocia-
ninas (de frutos vermelhos, por exemplo) ou sensagdes de adstringéncia e amargor em produtos ricos em taninos
(vinho tinto, por exemplo). Este artigo resume alguns estudos sobre a interacdo de polissacarideos com antocianinas
e taninos de diferentes classes e estruturas, e que evidenciam a capacidade dos polissacarideos para estabilizar, a
nivel molecular, a cor das antocianinas e modular as propriedades sensoriais dos taninos. No futuro é necessario
confirmar se os resultados obtidos a nivel da industria alimentar sdo similares aos observados in vitro e desenvolver
abordagens para, quando necessério, extrair polissacarideos naturalmente presentes nas matérias-primas de forma
mais eficiente por forma a usa-los para modularem as mesmas propriedades no produto alimentar final.

e molhos [2,3]. A nivel tecnolégico, os polissacarideos
desempenham fung¢des importantes nomeadamente como
adocantes, espessantes, gelificantes, agentes de ligacdo, de

Introdugéo

Os polissacarideos ocorrem como misturas complexas

nos alimentos mas, em geral, as suas estruturas molecu-
lares ja se encontram bem definidas [1]. Diferentes tipos
de unidades de monossacarideo, com predominio da p-
-glucose, compoe os polissacarideos mas o tipo de ligacdes
glicosidicas entre as unidades é relativamente conservado.
A nivel estrutural, alguns polissacarideos sdo lineares en-
quanto outros sdo ramificados. Para além disso, ainda po-
dem apresentar grupos substituintes. Os grupos hidroxilo
que predominam nos polissacarideos podem ser parcial-
mente derivatizados com grupos acetato, sulfato ou fosfa-
to. A medida que o grau de ramificacdo dos polissacarideos
aumenta, bem como estas derivatizagoes, hé alteragdes nas
suas propriedades fisico-quimicas, nomeadamente na solu-
bilidade em sistemas aquosos, viscosidade e propriedades
gelificantes.

Os principais setores da area alimentar que utilizam
polissacarideos sdo a panificagdo e pastelaria, os lactici-
nios, os doces e sobremesas, refeicdes “prontas-a-comer”
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estabilizacdo e de emulsificacdo. Para além destas aplica-
¢Oes convencionais, o estudo e a compreensdo cientifica
das interacdes que alguns polissacarideos apresentam com
outros compostos alimentares, nomeadamente com os poli-
fendis, tém mostrado que eles podem ter aplicagdes inova-
doras na industria alimentar, nomeadamente como agentes
estabilizadores da cor em produtos alimentares ricos em an-
tocianinas (sumos de frutos vermelhos, por exemplo) e tam-
bém como agentes moduladores da adstringéncia induzida
por taninos (vinho tinto ou chd, por exemplo). Neste artigo,
estas duas potenciais aplicacdes dos polissacarideos serdo
abordadas na perspetiva da sua interagdo a nivel molecular.

Polifendis
Alguns polissacarideos (pectinas, goma xantana, por
exemplo) tém intera¢cdes muito importantes com os polife-

nais. Os polifenois sdo metabolitos secundérios das plantas
e, tal como os polissacarideos, estdo presentes em alimen-
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tos e bebidas de origem vegetal (cha, sumos de fruta, vinho
tinto e cerveja, por exemplo). O interesse nos polifendis
existentes nos alimentos aumentou exponencialmente nas
ultimas décadas pelo facto destes compostos estarem asso-
ciados a vérios beneficios para a satide humana sendo, de
facto, os antioxidantes naturais mais abundantes na nossa
dieta alimentar [4]. Na verdade, ja foram atribuidas aos po-
lifendis as seguintes agdes: anticancerigena, antimutagéni-
ca, protecao cardiovascular, entre outras [5-7].

Nos alimentos e bebidas de origem vegetal os polife-
nois sdo, para além de benéficos para a satide, responsaveis
por carateristicas organoléticas importantes, sobretudo
pelas propriedades da cor e do sabor (amargor e adstrin-
géncia) [8]. As classes de polifen6is que mais contribuem
para estas propriedades sdo os flavandis e as antocianinas,
respetivamente [8—10].

As antocianinas sao pigmentos e a sua estrutura deriva
de glic6sideos do catido flavilio poli-hidroxilados e/ou me-
toxilados. Nos frutos as antocianinas encontram-se na for-
ma glicosilada, sendo o agticar mais comum a glucose. Na
maioria dos casos, os agucares ligam-se na posicao O-3,
mas também pode ocorrer glicosilagdo nas posi¢cdes O-5
e O-7. A sua diversidade estrutural depende do ntimero e
posicdo dos grupos hidroxilo e metoxilo ligados aos anéis
aromaticos, no tipo, niimero e posi¢ao dos glicosideos liga-
dos a molécula e na presenca e tipo de acidos esterificados
na molécula de agticar. Esta diversidade estrutural reflete-
-se na cor de cada molécula que pode ir desde o vermelho
ao azul. Dependendo do pH, estes compostos apresentam
diferentes espécies em solucdo. A pH éacido é predominante
o catido flavilio (cor vermelha) mas a medida que o pH
sobe o catido flavilio pode formar espécies nao-coradas por
desprotonacao (base quinoidal) ou por hidratacdo (forma
acetal). As antocianidinas mais frequentemente encontra-
das em frutas sdo a pelargonidina, cianidina, delfinidina,
peonidina, petunidina e malvidina (Figura 1) [11,12].

A diversidade de cores apresentada pelas antocianinas
e seus derivados permite uma vasta possibilidade de apli-
cacoes tecnoldgicas, sobretudo na induistria alimentar. Essa
é a principal razdo pela qual esses compostos tém sido tdo
estudados. No entanto, um dos maiores obstaculos no ma-
nuseamento de produtos alimentares ricos em antocianinas
(sumos de morango e de outros frutos vermelhos) ou para
a sua aplicacdo em matrizes alimentares (como corantes
alimentares naturais, por exemplo) advém da sua instabili-

R1 R2 Antocianina
OCH, OCH, Malvidina-3-glucésido
OCH, OH Petunidina-3-glucésido
OCH, H Peonidina-3-glucésido
OH OH Delfinidina-3-glucésido
OH H Cianidina-3-glucésido
H H Pelargonidina-3-glucésido

dade a variacOes de pH e de temperatura, muito frequentes
na industria alimentar.

Os flavandis diferem entre si na estereoquimica do car-
bono 3 do anel C e no grau de hidroxilagdo do anel B (Fi-
gura 1). Tém uma unidade monomeérica bésica de (+)-cate-
quina ou (-)-epicatequina, e podem encontrar-se sob a for-
ma de mondmeros ou polimeros (procianidinas). Ao con-
trario das antocianinas, normalmente os flavanéis ndo se
encontram ligados a moléculas de acticar nem esterificados
com acido gélhico (ou galico). A importancia desta classe
de compostos reside no facto de serem a unidade estrutural
constituinte das procianidinas (vulgo taninos condensados)
[13-15].

Uma outra designacdo vulgarmente utilizada para indi-
car alguns polifenois é a de taninos. Apesar de ndo existir
uma definicdo quimica rigorosa, em 1962 Bate-Smith e
Swain [16] propuseram a seguinte definicdo geral de tani-
nos: sdo “todos os compostos fendlicos soliveis em agua,
com um peso molecular situado entre 500 e 3000 Dalton,
cuja principal propriedade (para além das reagoes caracte-
risticas dos compostos fenolicos) é a de formarem comple-
xo0s insoliveis com os alcaloides e com gelatina e outras
proteinas”. Para além dos taninos condensados, os taninos
hidrolisaveis (ésteres de monossacarideos com acido ga-
lhico ou oligémeros de acido galhico/elagico) sdo também
um grupo muito importante.

Uma das principais carateristicas dos taninos é a sua
capacidade para complexar e precipitar proteinas. Esta pro-
priedade é tanto a origem de atributos positivos como ne-
gativos. E aceite que a interacdo dos taninos com as protei-
nas salivares estd na origem da sensacao de adstringéncia
[17], sensacao de secura, constricao e aspereza percebida
na cavidade oral aquando da ingestdo de certos alimentos
[8,18]. Por um lado, a adstringéncia é desejavel, em niveis
equilibrados, para a qualidade de certas bebidas (atributo
positivo) como o vinho tinto, cerveja e cha. No entanto,
nao é desejavel uma adstringéncia excessiva (atributo ne-
gativo) o que pode ocorrer quando a concentracdao de ta-
ninos é bastante elevada (ex.: vinho tinto rtstico, na giria
enologica). Para além de adstringentes, alguns taninos ja
foram identificados como agonistas de recetores de sabor
amargo (TAS2Rs) e, em funcdo da sua concentragdo, tam-
bém podem contribuir para um amargor excessivo de pro-
dutos alimentares [19]. Deste modo, é evidente que tanto
a estabilizacdo da cor das antocianinas como a modulagdo

Figura 1 — Estrutura de antocianinas vulgarmente encontradas nos alimentos.
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das propriedades de sabor associadas aos polifendis sao
dois aspetos cruciais da industria alimentar em produtos
de base vegetal muito significativos no mercado portugués
(ex.: vinho tinto, cerveja e sumos de fruta).

Interagé@o dos polissacarideos com antocianinas

A ideia de que os polissacarideos interagem com alguns
polifendis surgiu de algumas evidéncias da natureza e do
processamento tecnologico de alguns alimentos. Devido
a grande influéncia das antocianinas na qualidade do vi-
nho tinto, muita informagdo acerca desta interagdo surge
de estudos relacionados com o processo de vinificagao [9],
sobretudo no que diz respeito a extracdo destes compostos.
Nas uvas tintas, estes pigmentos encontram-se na pelicula.
Dentro das células, as antocianinas encontram-se em va-
ctiolos nos tonoplastos, delimitados por uma membrana
citoplasmatica e pela parede celular das células da pelicula
(Figura 2) [20]. Durante a vinificagdo, a taxa e extensao da
extracdo das antocianinas depende ndo s6 da sua concen-
tracdo mas também da composicdo da parede celular em
polissacarideos [21]. De facto, durante a fase de maceracao
as antocianinas entram em contacto com fragmentos (in)
soluveis de polissacarideos, resultantes da acdo enzimati-
ca pectolitica sobre os polissacarideos da parede celular,
e uma proporcdo significativa das antocianinas pode ser
adsorvida por estes fragmentos em suspensao e no mos-
to. Estas interacOes afetam a extracdo das antocianinas
durante a maceracdo fermentativa, a sua solubilizacao e,
consequentemente, a cor final do vinho tinto [22,23]. De
facto, o teor de antocianinas de uma dada casta de uvas
ndo esta sempre correlacionado com a concentracao final
de antocianinas no vinho tinto resultante [25], o que foi
atribuido a retencdo parcial destas antocianinas nas células
da pelicula devido ao efeito “de barreira” exercido pelos
polissacarideos [26,27].

ESTRUTURA DA PAREDE
CELLLAR VEGETAL

PECTING —
VacuoLo HE MICELULOSE

PAREDE CELULAR

Figura 2 — Representacdo da estrutura de uma célula de uva, evidencian-
do a presenca de antocianinas nos vactiolos e esquema da parede celular
evidenciando os polissacarideos mais importantes. Adaptada de [24].

Diversos estudos com polissacarideos isolados da pa-
rede celular de uvas ou com polissacarideos modelo (ex.:
celulose pura e misturas de celulose e polissacarideos pécti-
cos) evidenciaram a elevada afinidade destas moléculas para
as antocianinas e a influéncia dessas interagdes na extracao
das antocianinas [22,28]. Além disso, caracteristicas fisico-
-quimicas dos polissacarideos, nomeadamente a composi-
¢do quimica, hidrofobicidade e capacidade de formar géis
em solucdo, influenciam essa interagdo e consequentemen-
te o grau de retengdo e adsor¢do das antocianinas [29,30].
Os dois tipos de interacdo mais relevantes na formagao
dos complexos entre as antocianinas e os polissacarideos
da parede celular sdo as pontes de hidrogénio e as intera-
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¢oes hidrofébicas (Figura 3) [31]. De facto, é altamente
provavel que a adsorcao das antocianinas ocorra pelo esta-
belecimento de um niimero significativo de interagdes nao-
-covalentes de baixa energia (pontes de hidrogénio entre os
grupos hidroxilo dos polifendis e os oxigénios das ligagdes
éster dos polissacarideos; intera¢des hidrofébicas entre os
anéis dos agucares e os anéis benzénicos dos polifenois)
(Figura 3). Na verdade, a maior retencao das antocianinas
aciladas pelo material polimérico da parede celular, em
comparacdo com as antocianinas ndo-aciladas, pode ser
justificada pelo facto da acilagdo do residuo de glucose au-
mentar a hidrofobicidade da antocianina. Para além disso,
a agregacao de antocianinas a polissacarideos da parede
celular de leveduras durante a fermentacdo também tem
sido explicada como ocorrendo por interagoes hidrofébicas
entre as manoproteinas e os fendis.

PONTES DE Pectal

HIDROGENIO

Figura 3 — Representacdo das principais interagdes entre as antocianinas
(moléculas coloridas) e um modelo de pectina (molécula cinza escuro)
com baixo grau de metoxilacdo. Adaptada de [32].

Diferencas na composicdo dos polissacarideos em ga-
lactose e arabinose, em simultdneo com varia¢cdes no con-
teido em celulose e grau de metilacdo das pectinas (Figura
4), também podem afetar a taxa de extracdo de antocia-
ninas do mosto. Além disso, o grau de amadurecimento
também influencia a quantidade de antocianinas libertadas
[33]. J& foi demonstrado que a maior oposigdo a extragao
de antocianinas ocorre pelo material glicosidico insoltvel
da parede celular; por outro lado, quantidades maiores de
celulose, ramnogalacturonanas do tipo II e polifenéis, es-
tdo diretamente relacionados com a extragdo de antociani-
nas. Para os xiloglucanos, homogalacturonanos e ramno-
galacturonanas do tipo I foi observado um comportamento

oposto.
© Acido galactur dnico
® Ramnose
© Galactose
© Arabinose
&

@ Outros ag dcares

]

RG-II
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Figura 4 — Esquema simplificado dos principais polissacarideos pécticos.
Adaptada de [34].

Apesar de no geral estas interagdes poderem compro-
meter a extracao das antocianinas, outros estudos tém ten-
tado perceber se as mesmas interacdes podem, por outro
lado, ser uma mais-valia para a industria alimentar con-
tribuindo para a estabilizacdo da cor das antocianinas.
Esta estabilizacdo, designada por copigmentacdo, refere-
-se as interacdes ndo-covalentes entre as formas coradas
das antocianinas (o catido flavilio e as bases quinoidais) e
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moléculas organicas ndo coradas (copigmentos) formando
complexos moleculares. O tipo de ligagcdes responsaveis
por estas interacdes sao os apresentados na Figura 3. A co-
pigmentacdo limita a ocorréncia da reacdo de hidratacdo
das antocianinas, reduzindo a formacgdo das espécies nao
coradas. Normalmente, a copigmentacao resulta num au-
mento da absor¢do e pode resultar num desvio hipsocrémi-
co ou batocrémico.

Os polissacarideos tém sido estudados como copig-
mentos de antocianinas e vérios estudos, quer com diversas
matrizes alimentares quer com diferentes polissacarideos,
tém confirmado um aumento da intensidade e da estabili-
zacdo da cor.

Interagé@o dos polissacarideos com taninos

Para além da interacdo com as antocianinas, os polis-
sacarideos também interagem com flavandis (unidade es-
trutural dos taninos condensados) e taninos. As primeiras
concecdes de que os polissacarideos poderiam interagir
com os taninos surgiram no ambito da compreensdao do
amadurecimento dos frutos, e da diminuicdo da sensacgao
de adstringéncia associada a esse processo. Durante o ama-
durecimento dos frutos surgem varias alteragdes de natu-
reza fisico-quimica e sensoriais, nomeadamente a altera-
cdo da textura, com os frutos a tornarem-se mais moles e
macios e, como ja referido, a diminuicdo da adstringéncia.
Um exemplo caracteristico destas alteracdes, sobretudo da
diminuicdo de adstringéncia, ocorre durante o amadure-
cimento dos di6spiros. A primeira hip6tese para explicar
isto remonta ha 100 anos, em que Lloyd [35] sugeriu que
a diminuicao da adstringéncia dos didspiros resultava da
diminuicdo da solubilidade dos taninos por interagdo com
polissacarideos presentes nas células ricas em taninos.

A alteracdo da textura tem sido explicada com base na
degradacdo enzimatica de polissacarideos estruturais da
parede celular (pectina, hemicelulose e celulose) e de po-
lissacarideos de armazenamento [36]. Neste processo tém
particular importancia as pectinas, os principais constituin-
tes da parede celular. Durante a despolimerizacao enzima-
tica dos polissacarideos hé libertacdao de pequenos frag-
mentos soluveis desses polimeros [37]. Uma das hipéteses
é que estes polissacarideos tém presumivelmente a estru-
tura apropriada para competir com as proteinas da mucosa
da boca na complexagdo com os taninos, inibindo a sua
interagdo com as proteinas salivares e, consequentemente,
diminuindo a resposta adstringente [38,39]. Também ja foi
demonstrado que durante o amadurecimento das uvas os
taninos ligam-se a face interna dos tonoplastos e também
aos polissacarideos da parede celular [40].

Do conhecimento de que os polissacarideos interagem
com os taninos surgiu a hip6tese de que os polissacarideos
também podiam inibir a interagdo dos taninos com protei-
nas. De facto, varios estudos tém reunido evidéncias desta
acdo dos polissacarideos. Varios polissacarideos tiveram a
capacidade de diminuir a interacdo entre a gelatina e um
tanino hidrolisavel, a PGG [38]. A percentagem de inibi-
cdo da precipitacdo de PGG-gelatina varia com as carac-
teristicas dos polissacarideos. A pectina, a goma-arabica, a
xantana e a gelana também foram eficazes a prevenir a pre-
cipitagcdo. As galactomananas goma de alfarroba, goma de
guar e goma de tara ndo foram capazes de inibir a precipi-
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tacdo. No entanto, a alfarroba e a goma de tara apresentam
um efeito sinérgico na inibicdo exercida pela xantana na
precipitacio PGG—gelatina. A explicagdo avancada pelos
autores desse estudo para estas observacdes refere o facto
de as galactomananas formarem complexos com xantana
produzindo estruturas semelhantes a gel para valores de
concentracao muito mais baixos do que aqueles que seriam
necessarios com o polissacarideo sozinho (Figura 5).
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Co HO o ¢
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Conformagio ordenada em solugio h
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Figura 5 — Estrutura do xantano e visualizagdo da conformagao ordenada
em solugdo. Adaptada de [41].

Diversos polissacarideos comerciais também foram
eficientes em inibir a interacdo da albumina sérica bovina
com procianidinas, tendo-se verificarado que a eficiéncia
dos polissacarideos dependia da estrutura das prociani-
dinas [42]. Observou-se uma correlacdo negativa entre o
efeito dos polissacarideos e o grau de polimerizagdo das
procianidinas. Neste caso, a xantana foi o polissacarideo
mais eficiente e a goma-arabica o menos eficiente.

A maior parte dos estudos neste campo tém sido efetua-
dos com proteinas modelo, nomeadamente gelatina e albu-
mina sérica bovina. No entanto, nos ultimos anos surgiram
alguns estudos que se focaram nas proteinas salivares, as
proteinas diretamente envolvidas na adstringéncia. Um
desses primeiros estudos, efetuado com uma proteina sali-
var rica em prolina, a IB-8c, e polissacarideos isolados do
vinho (arabinogalactanos e RG II), permitiu observar a ini-
bicdo da interacdo proteina—tanino para alguns polissaca-
rideos [43]. Desde entdo outros estudos tém demonstrado
que varios polissacarideos vulgarmente usados como aditi-
vos na industria alimentar (goma-arabica, [3-ciclodextrina,
pectinas e acido poligalacturénico) sdo capazes de inibir a
interacdo de taninos com diferentes familias de proteinas
salivares. As pectinas foram para quase todos os casos o
polissacarideo mais eficiente, quase independentemente
do tanino e da proteina em questdo. Além disso, também
nestes casos as interagOes por pontes de hidrogénio e as
hidrofébicas pareceram ser as responsaveis pela interagao.

Ha dois mecanismos para explicar a inibicdo da forma-
¢do de agregados insoltveis proteina—tanino pelos polissa-
carideos em sistemas aquosos (Figura 6) [38,41]:

i) Os polissacarideos sdo, no geral, polieletrolitos, isto é,
contém grupos carregados na sua constituicao. A pre-
senca destas cargas torna estes compostos altamente
soliveis em agua. O polissacarideo pode formar um
complexo ternario com a proteina e o tanino [proteina—
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tanino—polissacarideo], que pode ser facilmente solva-

tado devido ao caréter i6nico do polissacarideo, e por

isso mais soltivel.

ii) A capacidade de formar estruturas do tipo gel em so-
lucdo pode levar a situagoes em que os taninos sejam
encapsulados e impedidos fisicamente de interagir com
as proteinas. Assim, o polissacarideo, se tiver uma es-
trutura terciaria adequada em solucgdo, pode encapsular
os taninos, total ou parcialmente, e impedir a interacdo
com a proteina.

Em consonancia com o primeiro mecanismo, verifi-
cou-se que alguns dos polissacarideos mais eficientes na
inibicdo das interacdes proteina—tanino sao polieletrdlitos
(ex.: goma-arabica, acido poligalacturénico). Em defesa
do segundo mecanismo, é interessante salientar o efeito do
xantano. O xantano é uma heteroglicana constituida por
glucose, manose e acido glucurénico. A sua estrutura con-
siste numa cadeia principal de glucose ligada por ligacdes
(1 - 4), mas em que cada residuo alternado contém uma ca-
deia lateral trissacaridea ligada na posicao 3. Em solucao, o
xantano adota uma estrutura ordenada, com caracteristicas
semelhantes a um gel, na qual a cadeia principal adota uma
estrutura helicoidal em que as cadeias laterais trissacari-
deas se alinham ao longo da cadeia principal (Figura 6). Os
taninos podem ser entdo encapsulados pelos poros desta
estrutura ordenada do xantano em solucao, ficando impos-
sibilitados de complexar com proteinas.
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Figura 6 — Esquema que ilustra os mecanismos possivelmente envolvi-
dos na inibi¢do da agregacdo entre proteinas e taninos pelos polissacari-
deos. Adaptada de [42].

Em estudos usando diversos polifendis [(-)-epicate-
quina, dimero B3, tri-, tetra- e pentagaloilglucose e ves-
calagina] e géis cromatograficos baseados em dextrana
(Sephadex), verificou-se que a afinidade destes polifendis
para com os géis é fortemente influenciada pela estrutu-
ra do polifenol, tal como observado para as antocianinas
[44]. De facto, verificou-se que a forca de ligacao é afetada
fortemente pelo peso molecular e pela flexibilidade con-
formacional dos polifendis, em que os polifendis maiores e
os mais flexiveis sdo os que tém uma maior afinidade para
com o gel de Sephadex e ficam retidos mais facilmente.
Estas interacdoes podem envolver ligacGes hidrogénio ou
o sequestro de anéis benzénicos ou moléculas inteiras em
cavidades ou poros do gel [41,44]. Por outro lado, polis-
sacarideos lineares como a dextrana ligam-se fracamente
aos polifendis enquanto a amilose, que consegue formar
estruturas secundarias com cavidades hidrofébicas, tem
maior afinidade. Outro estudo onde se analisaram as in-
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teracdes de procianidinas com diversos polissacarideos,
verificou-se uma afinidade superior para os polissacarideos
com “bolsos hidrofébicos” (obtidos por modificacdo qui-
mica da pectina) do que para polissacarideos globulares
ou filamentosos (como a celulose e o xiloglucano) [30].
De facto, os efeitos da pectina soltivel na adstringéncia do
diéspiro foram comprovados pela diminuicdo significati-
va da adstringéncia do sumo deste fruto e de uma solucao
de taninos purificados de didspiro pela adicdo da pectina,
tendo-se concluido que este fenémeno se deveu ao facto da
pectina se complexar com os taninos [45]. Por outro lado,
foram provadas amostras de didspiro em diversos estados
de maturagdo e verificou-se que a adstringéncia diminuia
com o amolecimento apesar da concentracdo de taninos se
manter praticamente constante entre as fases de maturagao
estudadas.

Outro estudo sobre o efeito da pectina na adstringéncia
de catequinas presentes no chd, efetuado por espectrosco-
pia de RMN e utilizando um sensor de adstringéncia, reve-
lou que a adstringéncia de catequinas galhato foi reduzida
pela adicao de pectinas, enquanto que a adstringéncia de
catequinas do tipo “ndo-galhato” [(-)-epigalhocatequina e
(-)-epicatequina] se manteve praticamente inalterada [46].
Simultaneamente, e com base nas alteracées dos desloca-
mentos quimicos observados nos espetros de RMN das
catequinas e pectina em solugdes de misturas, 0 mesmo
estudo permitiu concluir que as catequinas galhoiladas tém
uma maior afinidade para formarem complexos com pecti-
na do que as ndo galhoiladas. Estes resultados de RMN de-
monstram que a formacdo de complexos catequina—pectina
pode ser um fator na reducdo da adstringéncia.

Conclusao

Em resumo, os estudos apresentados demonstram que
o0s polissacarideos alimentares tém um elevado potencial
para interagir com os polifendis, fitonutrientes importantes
e promotores de saide amplamente presentes na dieta ali-
mentar. Estas interacGes dependem tanto da estrutura mo-
lecular do polifenol como da do hidrato de carbono. A nivel
molecular, estas interacdes ja mostraram evidéncias quer
na modulacao das propriedades do sabor (adstringéncia e
sabor amargo) quer na estabilizacdo da cor associadas aos
polifendis. O trabalho futuro consiste em aprofundar se a
nivel da inddstria alimentar se obtém resultados similares
aos in vitro e, de seguida, desenvolver abordagens eficien-
tes para modular as referidas propriedades organoléticas
dos polifendis recorrendo aos polissacarideos naturalmente
presentes nas matérias-primas de origem vegetal.
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