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CARACTERIZACAO DE AGENTES GELIFICANTES E AVALIACAO DE SEUS
EFEITOS EM SISTEMA MODELO DE GELEIAS DE FRUTAS DE BAIXO VALOR
CALORICO

RESUMO GERAL
Produtos de baixo valor calérico como geleias e doces, uma vez que contém reduzido
teor de solidos sollveis, sdo suscetiveis a sinérese, textura fragil, falta de limpidez,
perda de coloracéo e sabor. Neste sentido, faz-se necessario aprofundar as pesquisas
com a utilizacdo de gomasapropriadas, visando melhorar as caracteristicas reologicas
e mantendo-os mais parecido com o produto convencional. Desta forma, o objetivo
deste estudo foi caracterizar os agentes gelificantes, pectina de baixo grau de
metoxilagdo, goma guar e goma kappa (k)-carragena eavaliaro efeito sinérgico desses
agentes, isolados e em combinacdo, na aplicacdo em sistemas modelos de geleia de
frutas de baixo valor calérico. A primeira etapa consistiu em caracterizar os agentes
gelificantes de interesse. Foram realizadas andlises térmicas (Termogravimetria — TGA
e Andlise Térmica Diferencial - DTA), Espectroscopia de absor¢éo no infravermelho
(FTIR), determinacdo do comportamento reolégico, Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas (CGEM), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
composicdo de minerais. Na segunda etapa realizou-se a combinagcdo dos agentes
gelificantes em sistema modelo de acordo com a regra da mistura (delineamento
simplex-lattice), onde se buscou avaliar o efeito sinérgico dos agentes gelificantes em
sistemas modelo de geleia de fruta de baixo valor cal6rico efoi realizada por MEV,
FTIR e comportamento reolégico das doze formulagdes estudadas. Resultados da
primeira etapa, para 0 comportamento reolégico, indicaram que o modelo da Lei das
Poténcias representou satisfatoriamente o comportamento dos agentes gelificantes em
solucdo sendo que as solugbes de goma guar e k-carragena a 1% se mostraram
pseudoplésticas e a solucdo de pectina de baixo grau de metoxilagdo se apresentou
como fluido newtoniano na concentragdo avaliada. Por meio das analises térmicasfoi
possivel determinar os principais eventos ocorridos durante a degradacao pelo efeito
do calor relacionados a cada agente gelificante, reconhecendo a goma guar como a
mais estavel termicamente, enquanto a k-carragena apresentou a menor velocidade
de degradacdo. A analise de FTIR permitiu determinar os grupamentos quimicos
relacionados as estruturas moleculares, tornando possivel reconhecer bandas
caracteristicas de polissacarideos, ligacfes glicosidicas e compostos tipicos de cada
amostra. A andlise de MEV tornou possivel relacionar a morfologia de cada agente
com sua capacidade de formacao de gel. A avaliacdo das concentracdes dos minerais

fésforo, potassio, calcio e magnésio apontou diferencas entre 0s respectivos



contetudos presentes nos agentes gelificantes. Na segunda etapa, o estudo do
comportamento reoldgico indicou que a formulacdes de sistema modelo de geleia de
frutas de baixo valor cal6rico contendo maiores concentracdes de pectina de baixo
grau de metoxilagdo apresentaram valores mais altos para viscosidade, enquanto a
técnica de FTIR apontou resultados similares para todas as formulac6es, com bandas
tipicas dos ingredientes utilizados. Os procedimentos para preparacdo das amostras
para andlise morfolégica dos sistemas modelo de geleia de fruta de baixo valor

caldrico interferiram na qualidade dos resultados.

Palavras-chave: processamento, goma guar, carragena, pectina BTM, efeito sinérgico



CHARACTERIZATION OF GELLING AGENTS AND EVALUATION OF THEIR
EFFECTS IN A MODEL SYSTEM OF LOW-CALORIE
FRUIT JELLIES

GENERAL ABSTRACT
Low-calorie products such as jellies and sweets, since they contain reduced content of
soluble solids, are susceptible to syneresis, brittle texture, lack of clarity, loss of color
and taste. In this sense, it is necessary to deepen the research with the use of
appropriate gums, aiming to improve the rheological characteristics and keeping the
low-calorie products more similar to the conventional ones.Therefore, the purpose of
this study was to characterize different gelling agents, low methoxyl pectin, guar gum
and kappa (k)-carrageenan gum and to evaluate the synergistic effect of these agents,
isolated and in combination, in the application in model systems of low-calorie fruit jelly.
The first step consisted in characterizing the gelling agents of interest.
The following procedures were performed: Thermal analysis (Thermogravimetry - TGA
and Differential Thermal Analysis - DTA), Infrared absorption spectroscopy (FTIR),
determination of rheological behavior, Gas Chromatography coupled to Mass
Spectrometry (GC-MS), Scanning Electron Microscopy (SEM) and composition of
minerals.In the second step, the gelling agents were combined in a model system
according to the mixing rule (simplex-lattice design). The second step, which sought to
evaluate the synergistic effect of the gelling agents in model systems of low calorie fruit
jelly, was performed by SEM, FTIR and rheological behavior of the twelve formulations
studied.The results of the first step, for the rheological behavior, indicated that the
Ostwald De Waelle model satisfactorily represented the behavior of the gelling agents
in solution. Solutions of guar gum and 1% k-carrageenan gum were shown to be
pseudoplastic and the low methoxyl pectinsolution was presented as Newtonian fluid at
the concentration evaluated.By means of the thermal analysis it was possible to
determine the main events occurring during the degradation by the effect of the heat
related to each gelling agent, recognizing the guar gum as the most thermally stable,
while k-carrageenan presented the lowest degradation rate.The FTIR analysis allowed
to determine the chemical groups related to the molecular structures, making it
possible to recognize characteristic bands of polysaccharides, glycosidic bonds and
compounds typical of each sample. SEM analysis made it possible to relate the
morphology of each agent to its gel formation ability. The evaluation of the
concentration of minerals like phosphorus, potassium, calcium and magnesium showed
differences between the respective contents present in the gelling agents.

In the second step, the study of rheological behavior indicated that the model system of



low-calorie  fruit jellies formulations containing higher concentrations of
low methoxyl pectin had higher values for viscosity, while the FTIR technique showed
similar results for all formulations, with bands typical of the ingredients used. The
procedures for preparation of the samples for morphological analysis of the model

systems of low-calorie fruit jelly interfered in the quality of the results.

Keywords: processing, guar gum, carrageenan, pectin LM, synergistic effect
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1. INTRODUCAO GERAL

Sob uma perspectiva ampla, os habitos alimentares estdo intimamente
relacionados aos aspectos culturais, antropoldgicos, socioecondmicos e psicolédgicos
gue envolvem o ambiente das pessoas (TORAL e SLATER, 2007). Dentre esses
aspectos, a diversidade e o aumento da oferta de alimentos industrializados podem
influenciar diretamente os padrbes alimentares da populag¢édo. O consumo inadequado,
em excesso e muito frequente destes alimentos, pode comprometer a salde uma vez
gue muitos sdo ricos em gorduras e aglcares, apresentando elevado valor energético
(AQUINO e PHILIPPE, 2002; DE VOGLI, KOUVONEN, GIMENO, 2014). Como
resultado a essa forma de alimentacdo, estdo os crescentes problemas de saude
como obesidade, diabetes e hipertensdo (LOBO e SILVA, 2003; BURGOINE et al.
2014). Em contrapartida, segundo Campos (2009), uma parte da populacdo desperta
para 0s aspectos da saude, optando por uma alimentacdo em que se preza pela
escolha dos alimentos e pela qualidade das preparacbes. Esse aumento da
conscientizagcdo da populacdo a respeito da relacédo entre dieta e saude, contribui para
0 crescimento do consumo de produtos diet e light.

No Brasil vem sendo constatado, um aumento progressivo no consumo de
produtos diet e light, segundo a ABIAD, Associacdo Brasileira da Industria de
Alimentos Dietéticos (2012). Dados do Superhiper (2015) mostram que o segmento de
itens que apresentaram reducdo de ingredientes como carboidrato, sédio, aglcar ou
gordura, cresceu 48% e seu faturamento foi de US$ 4,9 bilhdes em 2009 para US$ 7,2
bilhdes em 2014, sendoque as vendas em valor dos alimentos chamados saudaveis
cresceram 30% entre 2012 e 2014.

Buscando atender a uma demanda ascendente, estudos de mercado
realizados nos anos de 1995 a 2005 comprovam que indastrias de alimentos vém
investindo em diversificagdo e expanséo de suas linhas de producéo de alimentos light
e ou diet (SOBRAL, 2005). Por tal razdo, diversas categorias desses produtos
possuem substitutos com diferentes composi¢cbes nutricionais (LUCCHESE,
BATALHA, LAMBERT, 2006).

Dentre os produtos disponiveis no mercado, estdo as sobremesas como
geleias e doces de fruta de baixo valor calérico. A procura por essa classe de
alimentos estimulou o uso de frutas como um dos principais ingredientes, pois permite
a obtencdo de produtos com baixo valor calérico e caracteristicas semelhantes aos
alimentos convencionais (CAMPOS e CANDIDO, 1995).

A formulacédo de um produto de teor cal6rico reduzido deve iniciar pelo exame
detalhado do produto tradicional (LOBO e SILVA, 2003). Segundo Van De Velde et
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al.(2003), produtos com reduzido teor de sdlidos solaveis, como geleias light, sdo
suscetiveis a sinérese, textura fragil, falta de limpidez, perda de coloracdo e sabor;
neste sentido, faz-se necessario aprofundar as pesquisas com a utilizacdo de gomas
apropriadas, visando melhorar as caracteristicas reolégicas e amenizar os problemas
inerentes a reducdo de solidos nestes produtos, além da melhor forma de utilizacéo de
edulcorantes apropriados com o objetivo de manter o sabor o mais parecido com o do
produto convencional.

Uma série de gomas vem sendo utilizadas no Brasil (JUNIOR, 2011). Segundo
Sanderson (1996), gomas sdo compostos poliméricos que, quando dissolvidos ou
dispersos em agua, formam solucdes ou dispersdes viscosas. Pertencem ao grupo
dos hidrocol6ides ou seus derivados, 0s quais possuem ampla aplicagdo como
agentes espessantes e estabilizantes. Podem ser obtidos a partir de extratos de algas
marinhas (alginatos, &gar, carragenas), extratos de sementes (locusta, guar),
exsudatos vegetais (arabica), micro-organismos (xantana, gelana) e a partir de
celulose e pectina (SANDERSON, 1996).

Na area alimentar, diversos estudos tem vindo a desempenhar papéis cada vez
mais importantes, tanto para pectina, goma carragena e goma guar, Como para outros
tipos de gomas, seja do ponto de vista fundamental, de forma a permitir a elucidagéo e
melhor compreensdo acerca de suas estruturas e por consequéncia seus
comportamentos em diversos meios, seja do ponto de vista pratico, tratando da melhor
aplicacdo tecnoldgica de cada agente gelificante para melhoramento e controle de
produtos convencionais e para desenvolvimento de novos produtos. Dentre esses
estudos, a reologia tem se destacado. Segundo Steffe (1996), pode ser definida como
a ciéncia da deformacgéo e do escoamento da matéria, ou seja, € o estudo da maneira
segundo a qual os materiais respondem & aplicagdo de uma determinada tensdo ou
deformacgé&o. De acordo com o autor, podem-se destacar diversas areas na industria
de alimentos nas quais o conhecimento dos dados reolégicos é essencial, como
controle de processos, determinacdo da funcionalidade de ingredientes no
desenvolvimento de produtos, controle de qualidade final de produtos, avaliacdo de
textura e testes de tempo de prateleira.

Aliado aos estudos reolégicos, o aperfeicoamento de técnicas de
espectrometria, microscopia e calorimetria trouxeram novas informacdes sobre o
comportamento das gomas em diferentes sistemas e a estrutura espacial dos
polimeros. Esses estudos tém reavaliado a estrutura espacial e molecular de
hidrocolbéides, bem como os mecanismos de sua interacdo com o meio (NEVES,
2015). Assim, entender sobre a estabilidade dos géis tanto durante o processamento

guanto durante o armazenamento, fatores que afetam o comportamento reoldgico dos
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sistemas de hidrocoléides, isolados e em conjunto e possiveis fontes de variagédo
presentes nas configuracées quimicas e espaciais sdo de fundamental importancia na

elaboracdo de um novo produto com o perfil desejado.
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2. OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Esse trabalho tem como objetivo caracterizar diferentes agentes gelificantes

gquanto a estrutura quimica, composicao, morfologia e calorimetria e avaliar os efeitos

desses agentes, isolados e em combinacdo, na aplicacdo em sistemas modelo de

geleias de frutas de baixo valor calorico.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar os agentes gelificantes (goma guar, goma carragena e pectina);
guanto a estrutura quimica, composi¢éo, morfologia e calorimetria,;

Avaliar a estabilidade térmica dos agentes gelificantes para posterior
processamento de geleias de frutas de baixo valor calérico;

Avaliar o efeito sinérgico dos agentes gelificantes em sistemas modelo,
identificando osagentes que sdo compativeis e suas respectivas

concentracoes.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Agentes gelificantes

Agentes gelificantes ou gomas sdo moléculas hidrofébicas ou hidrofilicas, de
alta massa molar, que apresentam a propriedade de reter moléculas de agua,
modificando as caracteristicas fisicas do sistema onde estao presentes, sendo dessa
forma utilizados para melhorar a consisténcia e caracteristicas de textura
(propriedades reologicas) de produtos alimentares liquidos e semiliquidos
(HEGEDUSIET et al. 2000; SALEHI e KASHANINEJAD, 2014).

Embora desempenhem um efeito muito semelhante aos espessantes, 0s
agentes gelificantes formam geéis. A presenca de um grande numero de grupos
hidroxilo (-OH) aumenta acentuadamente a sua afinidade para moléculas de agua de
ligagdo, tornando-os compostos hidrofilicos. Além disso, produzem uma dispersao,
gue é intermediaria entre uma solugdo verdadeira e uma suspensdo, e exibe as
propriedades de um coldide. Considerando estas duas propriedades, eles séo
apropriadamente denominados como "coldides hidrofilicos" ou "hidrocoléides” (SAHA
e BHATTACHARYA, 2010).

Segundo Garcia-Cruz (2001) estes compostos sao obtidos de ampla variedade
de fontes. Muitos sédo obtidos de algas, tais como goma agar e carragena, sementes
(goma locusta e goma guar) e exsudatos de arvores (goma ardbica, goma karaya,
goma adraganta e goma ghatti), outros sdo produtos da biossintese microbiana (goma
xantana e goma gelana), e ainda, sdo produzidos por modificagcbes quimicas dos
polissacarideos naturais (destacam-se nesse grupo as modificacdes quimicas da
celulose e pectina). Além dos efeitos de espessamento ou efeito de ganho de
viscosidade, as gomas também sdo usadas para efeitos secundarios incluindo
estabilizacdo da emulséo, suspensao de particulas, controle de cristalizacdo, inibicao
de sinérese, encapsulacdo e formacéo de filmes (DZIEZAK, 1991).

As gomas vém ganhando importancia também no aspecto de salde por
apresentarem funcdes de fibras sollveis destacando-seas (-glucanas, goma-guar,
pectina e goma carragena, sendo estas resistentes a digestdo (FILISETTI et al. 2009).
Segundo Mira et al. (2009), as fibras soltuveis formam géis no estbmago e no intestino
delgado, aumentando a viscosidade do bolo alimentar, permitindo uma reducdo na
atividade de algumas enzimas digestivas, alterando a digestdo e a absorcdo de
nutrientes. Assim, auxiliam no controle da glicemia poés-prandial, na resposta
insulinica, na reducdo do colesterol e na moderacdo do apetite, contribuindo para

reduzir os riscos de diabetes tipo 2, doencas cardiovasculares e obesidade.
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3.2. Gomas em estudo

3.2.1. Goma Guar

A goma guar é um importante espessante polissacaridico. De acordo com
Wang et al. (2000), é obtida pela moagem de endosperma de semente de
Cyamopsistetragonolobus, sendo o principal componente dos endospermas, a
galactomanana. As galactomananas consistem de uma cadeia principal de unidades
de B-D-manopriranosil unidas por ligagbes (1—4) e ramificacdes de uma Unica
unidade de a-D-galactopiranosil, ligadas na posicdo O-6. O polissacarideo especifico
que compfe a goma guar € a guarana, na qual cerca da metade das unidades D-
manopiranosil da cadeia principal contém uma unidade a-D-galactopiranosil. Contém
manose e galactose em uma relagédo estimada de 1,8 a 2:1, respectivamente. Possui
alta massa molar de cerca de 220.000 Da; é estavel aocalor, sendo capaz de formar
dispersdes coloidais em agua com elevada viscosidade (SAHIN e OZDEMIR, 2004).

Esta goma produz soluc¢des viscosas com comportamento pseudoplastico em
baixas concentracdes, isto é, a viscosidade decresce com o cisalhamento e é usado
em aplicacdes nas quais é necessario espessamento, estabilizagcdo, controle reolégico
e de viscosidade, suspensdo e formagdo de corpo, modificacdo de textura e
consisténcia e retencdo de agua. Além disso, a goma ndo € desfavoravelmente
afetada pelos baixos valores de pH e é efetiva em produtos acidos. Em produtos de
laticinios, como queijos processados, fornece textura macia e reduz a sinérese

(SANDERSON, 1996). A Figura 1 apresenta a estrutura molecular da goma guar.
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Figura 1: Estrutura molecular da goma Guar. Fonte: Ribeiro e Seravalli, 2004.

Segundo Herold (1986) outro exemplo de goma constituida por galactomanana
€ a goma Locusta (LBG). Apesar de ambas serem galactomananas e serem
compostas por cadeias longas e rigidas, produzindo solucfes de alta viscosidade, pela

diferenca em suas estruturas, essas gomas possuem diferentes propriedades fisicas.
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Como a guarana tem unidades galactosil dispostas de maneira bastante regular ao
longo da cadeira, h& poucos locais adequados para a formacao de zonas de juncéo,
ao contrario das moléculas de LBG, com suas longas se¢des de “cadeias nuas”,
podem formar essas zonas de juncao, interagindo com outras gomas como xantana e
carragena, formando géis rigidos.

A goma guar proporciona espessamento em um grande nimero de alimentos,
0 que faz com que seja largamente utilizada pelas industrias, para fins de rendimento
e economia. Ela é bastante utilizada com outras gomas alimentares em sorvetes, nos
quais é frequentemente usada em combinacdo com carboximetilcelulose (CMC),
carragena e LBG. Essa combinacdo é utilizada para prevenir a formacéo de cristais
durante ciclos de congelamento/descongelamento, conferindo estrutura cremosa e
macia ao produto. Em produtos com baixo teor de gliten proporciona massa com
excelentes propriedades de filme (MAIER et al. 1993).

Quando adicionada em mistura com polissacarideos gelificantes, agar e
carragena, a goma guar pode aumentar a forca do gel e modificar sua estrutura
(YOON, CHU, JUNEJA, 2008).Em estudo sobre desenvolvimento de uma sobremesa
lactea simbidtica utilizando amido resistente e gomas, no qual avaliou-se a influéncia
desses agentes nas caracteristicas sensoriais e na textura do produto, Vieira (2011),
concluiu que as formulacdes que continham as gomas guar e carragena apresentaram
melhores resultados de textura na sobremesa lactea quando comparados aos
espessantes gelatina, agar; e xantana e que a sinergia entre as gomas guar e
carragena com alta concentragdo de amido resistente (3%) promoveu maiores valores

de textura para a sobremesa.

3.2.2. Pectinas

As pectinas comerciais sdo galacturonoglicanos (acidos poli[a-D-
galactopiranosilurénico]) com contetdo variado de grupos éster metilico. As moléculas
naturalmente presentes nas paredes celulares e nas camadas intercelulares de
plantas, a partir das quais as pectinas comerciais sdo obtidas, sdo moléculas mais
complexas, as quais sdo convertidas em galacturonoglicanos metil esterificados
durante extracdo com &cido. Ela encontra-se abundante nos citrinos, na magé e no
marmelo e possuem capacidade de formar géis espalhaveis, na presenca de acucar e
acido, ou na presenca de ions calcio, dependendo do tipo de pectina (ROLIN, 1993).

De acordo com Christensen (1984), a composicdo e as propriedades das
pectinas variam de acordo com sua fonte de obtencdo, o processo usado durante a
preparacdo e 0s tratamentos subseqlientes. Durante a extracdo com acido fraco,

ocorre, em grau mais baixo, uma despolimerizacdo e hidrélise dos grupos éster
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metilicos. Nesse sentido, o termo pectina indica uma familia de compostos, ficando
esse termo designado as preparacdes poli (dcido galacturénico) galacturoglicano
sollveis em agua, com contetdos de éster metilico e graus de neutralizacdo variados,
capazes de formar géis.

Comercialmente existem dois tipos de pectinas: Pectinas de alto teor de
metoxilacdo (ATM) nas quais mais da metade dos grupos carboxila encontram-se sob
a forma de éster metilico (-COOCH:;); Pectina de baixo grau de metoxilacdo (BTM) nas
quais menos da metade dos grupos carboxila encontram-se sob a forma de éster
metilico (CASTRO, 2002).

Parte dos grupos carboxilas da cadeia principal de acido galacturbnico esta
esterificada em todas as pectinas naturais, sendo os substituintes mais comuns os
grupos metila. Essa substituicao é expressa como grau de esterificacdo (GE) ou grau
de metilacdo (GM). O GM corresponde ao percentual do total de residuos de acido
galacturénico esterificados apenas com grupo metoxila, enquanto o GE, a razao dos
grupamentos esterificados de acido D-galacturdnico pelo total de grupamentos de
acido galacturénico. O GE inclui outros grupos capazes de promover a esterificacdo
além dos grupos metila, como os grupos acetila (SRIAMORNSAK, 2003). O valor
global de esterificagdo € um importante fator de influéncia sobre a gelificacéo,
associado com outras varidveis interdependentes, como a massa molar,
heterogeneidade, pH, grau de amidacdo, presengca de agUcares e outros solutos
(WILLATS, 2006).

A pectina é constituida por uma cadeia linear de unidades de acido a-D-
galacturbnico em ligagbes 1—4, parcialmente esterificadas com grupos metoxilo
(Figura 2). Algumas pectinas tém parte dos grupos metoxilo substituidos por grupos
amida ou neutralizados por cétions. Outros agucares neutros como a galactose,
glucose, ramnose, arabinose e xilose estdo presentes em quantidades pequenas
ligados as cadeias laterais ou incorporados a cadeia principal. As unidades inseridas
de a-L-ramnopiranosil podem provocar irregularidades estruturais que limitam o
tamanho das zonas de juncdo e por consequéncia a gelificagcdo. A presenca de
cadeias laterais também pode ser um fator que limita a extensao da associacdo de
cadeias (ROLIN, 2002).

COOCH, COOH COOCH, COOCH,

COOH
0 0 0 0 0
H H H H H H H H H o .
o~ OoH H o oH H o OoH H 0 OH H o OH H °
H H H H H
H oOH H oOH H OH H oOH H oH

Figura 2: Estrutura quimica da pectina ATM. Fonte: Castro, 2002.



28

A passagem a gel de uma solucdo aquosa de uma pectina ATM requer a
diminuicdo do pH a valores entre 3,0 e 3,5, por adicdo de um &cido, e alto teor de
sélidos soltveis (55 - 85 °Brix), por exemplo, a adicdo de sacarose ou frutose
(RIBEIRO et al. 2004). A sacarose promove a diminuicdo parcial da agua de
hidratacdo que rodeia os grupos éster-metilo das cadeias de pectina. A acdo conjunta
do agente desidratante e baixo pH gera as associa¢fes intermoleculares, mediante
ligacdes de hidrogénio entre os grupos carboxilo ou hidroxilo de cadeias adjacentes
(Figura 3). Por meio da adicdo de sacarose consegue-se também diminuir
consideravelmente a atividade de agua, impedindo o desenvolvimento microbiano
(MORRIS, 1998).
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A = micela de pectina dispersa em agua;

B = camada de agua de hidratagéo;

C = campo elétrico com cargas negativas;

1-(d1) = distancia A-A é muito grande e héa repulséo eletrostatica,;

2-(d2) = distancia A-A é grande pela presenca de agua de hidratacdo. Nao h& mais repulsdo
eletrostatica;

3-(d3) = distanciaA-A é suficientemente pequena para permitir ligagbes de hidrogénio entre

moléculas da micela.

Figura 3: Representacao esquematica do mecanismo degelificacdo das pectinas ATM.
Fonte: Bobbio e Bobbio, 2003.

As pectinas BTM ndo necessitam de elevado teor de sélidos sollveis para
gelificarem. O pH necessario para a formacdo de gel varia entre 2,5 e 7, intervalo

maior que o requerido no caso das pectinas ATM (RIBEIRO et al. 2004). Porém, existe
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um fator adicional de controle, pois a formacado de gel sé € possivel por meio de um
cation bi ou trivalente que une as cadeias da pectina através de seus grupos carboxilo
e hidroxilo, formando uma estrutura conhecida como “egg-box” (Figura 4). A indulstria
de alimentos utiliza, na preparacado desses géis, o ion calcio. A estrutura tridimensional
do gel da BTM envolve sequéncias de dois &cidos galacturbnicos dispostos
paralelamente, formando a ponte ions Ca*? ecarboxilas livres, entrelacando-as,
estando suplementadas por pontes de hidrogénio. Zonas dejuncdo secundarias podem
surgir das pontes de hidrogénio com moléculas de agua e acucar (FISZMAN e
DURAN, 1989). No entanto, altas concentra¢des do ion célcio podem causar formacéao
de forcas repulsivas nas zonas de juncéo ou ligaches excessivas entre as moléculas,
causando contracdo e gerando a sinérese, que consiste na expulsdo espontédnea da
fase aquosa da rede do gel (GRANT et al. 1973; WILLATS et al. 2001; FRAEYE et al.
2010Db).

Figura 4: Representacdo esquematica do mecanismo de gelificacdo das pectinas
BTM. Fonte: Castro, 2002.

As pectinas ATM sdo os agentes gelificantes mais utilizados na indastria de
doces e geleias tradicionais. As pectinas BTM s&o usadas na fabricacdo de produtos
dietéticos e tendem a substituir as pectinas ATM na preparacdo de doces e geleias
hipocal6ricas (CHAN et al. 2016).

Com o objetivo de avaliar as caracteristicas (fisico-quimicas e sensoriais) e
estabilidade de geleias light de morango durante 120 dias de armazenamento,
Nachtigallet al. (2004), preparam quatro formula¢cbes, sendo uma convencional,
utilizando pectina ATM e trés light utilizando-se de pectina BTM. Como resultados, de
acordo com os dados fisico-quimicos e sensoriais de geléias convencional e light de
morango, pbde-se concluir que as geleias light apresentam uma boa opcéo para o
aproveitamento do morango e alternativa de fornecimento de produtos de baixa
caloria. As geleiaslight apresentaram caracteristicas similares com o produto

convencional e boa aceitacdo pelo consumidor.
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3.2.3. Carragena

A expressdo carragena ou carragenana normalmente é referente ao grupo de
galactanas sulfatadas extraidas de algas vermelhas, sendo que todos esses
polissacarideos possuem um esqueleto comum constituido por uma cadeira de D-
galactoses, ligadas alternativamente em a-1,3 e [(-1,4. Essas diferencas séo
consequéncias da quantidade e posicdo dos grupos sulfato e da presenca, ou
auséncia, de uma ponte 3,6-anidro na galactose ligada em 1 e 4. As principais
estruturas sdo denominadas carragenas kappa (k), iota (1) e lambda (A), cujas
unidades dissacaridicas representam o bloco constituinte predominante de cada tipo,

mas ndo necessariamente unidadesestruturais repetidas (Figura 5) (CASTRO, 2002).
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Figura 5: Estruturas unitarias das carragenas dos tipos kK, € A. Fonte: Fennema;
Parkin; Damodaran, 2010.

A transformacao da unidade de galactose em anidro-galactose é obtida pela
eliminacdo de um grupo sulfato, por via enzimética, na alga, ou por tratamento
alcalino, durante o processo de extracdo. A partir de uma alga especifica ndo é
possivel obter um Unico tipo de carragenato, variando as proporcdes das diferentes
fracdes de acordo com a espécie de alga (STANLEY, 1990).

As carragenas comerciais se dissolvem em agua para formar solucdes
bastante viscosas. A viscosidade é estavel em ampla faixa de pH, pois 0s grupos
semiéster sulfato estdo ionizados, mesmo em condigbes &cidas, de forma que as

moléculas apresentem cargas negativas. Porém em solu¢gfes &cidas aquecidas, as



31

carragenas tendem a se despolimerizar-se, logo, essa situacdo deve ser evitada
guando da sua utilizacdo (THERKELSEN; GEORG, 1993).

Os segmentos de moléculas de carragenas dos tipos kappa e iota existem sob
a forma de duplas hélices de cadeias paralelas. Na presenca de ions como calcio e
potassio, formam-se géis termorreversiveis pelo resfriamento de uma solu¢do quente
gue contém segmentos de dupla hélice. De forma contraria, as solucbes de fracao

lambda néo gelificam, originando apenas solu¢des viscosas (LIU, LI, 2016).

3.3. Aspectos sobre estrutura molecular dos hidrocoléides

A principal razéo por tras do uso amplo de hidrocoléides em alimentos é a sua
capacidade de modificar a reologia do sistema alimentar. Isto inclui duas propriedades
bésicas desse sistema, marcadamente, a viscosidade ea textura. A modificacdo da
textura e/ou viscosidade do sistema alimentar ajuda a modificar as suas propriedades
sensoriais e, assim, os hidrocoldides sao utilizados como aditivos alimentares
importantes para realizar fins especificos. Segundo Rinaudo (2001), essas
propriedades dependem da estrutura quimica dos polissacarideos constituintes das
gomas bem como sua conformacao em solucdo. Aspinall (1969), jA apresentava o0s
polissacarideos como 0s principais componentes de gomas, possuindo estruturas
complexas, que consistem em uma grande variedade de monossacarideos e ligacdes
glicosidicas, contando também com um elevado niumero de ramificagées.

De acordo com Rinaudo (2004), os polissacarideos s&o hidrocol6ides
constituidos de monémeros de monossacarideos, possuindo elevada presenca de
grupos funcionais hidroxila. Estes monossacarideos sdo capazes de formar ligacdes
de hidrogénio, podendo possuir ainda radicais esterificados nos carbonos C-2, C-3 e
C-6. As ligacdes glicosidicas mais comuns entre estas hexapiranoses sédo em forma a
ou B entre os carbonos C-1 e os carbonos 2, 3, 4 e 6.

Outras configuragdes possiveis sdo a D e L de acordo com a posi¢cao onde se
encontra o hidroxilo. A série D indica que o hidroxilo do carbono C-5 esta voltado para
a direita enquanto a estrutura L é a sua imagem no espelho (CASTRO, 2002). Destes,
na natureza, as configuragbes D s&o as mais abundantes para carboidratos, sendo
que para hidrocoldides sdo comuns apenas a L-ramnopiranose e L-arabinofuranose,
uma vez que as restantes tém configuracédo D (CUI, 2005).

Nao somente o conteldo em monossacarideos é determinante para o
comportamento do material. Outros fatores como tipo de ligacbes e presenca ou
tamanho das ramificacdes devem ser considerados. Exemplo a ser citado, as gomas
de origem linear, como agoma algarroba, formam solu¢cbes mais viscosas que as

gomas de mesmo peso molecular, além de ocuparem maior espaco. Por isso, sdo



32

comumente usadas na industria alimenticia como agentes ligantes e espessantes. As
gomas ramificadas formam géis com facilidade e sdo altamente estaveis, visto que as
ramificacdes impedem que ocorram intera¢cdes intermoleculares. Algumas gomas com

ramificacBes e estrutura linear e longa, tém propriedades mistas (ORDONEZ, 2005).

3.4. Aspectos sobre a conformacéo dos hidrocoldides

Uma série de propriedades fisico-quimicas dos carboidratos pode ser explicada
apenas pela sua conformacdo. A conformacao preferencial para a piranose é chamada
de conformacdo cadeira e ndo a conformacédo de barco, uma vez que a primeira
possui maior estabilidade termodindmica. A conformacéo 4C1 é a preferida nas séries
de D-piranoses, com um maior volume de grupos, por exemplo, OH e especialmente
CH>OH, ocupando posi¢Bes equatoriais. A interacdo desses grupos € considerada
baixa em tal conformacéo, consequentemente a estabilidade conformacional é alta.
Isso difere da conformacdo C-4, na qual a maioria dos grupos esta sobrecarregada
nas posicoes axiais, assim, concedendo instabilidade termodinamica a molécula. 3-D-
glicopiranose na conformacdo 4C1 é uma excegdo. Todos os substituintes estéo
arranjados equatorialmente, enquanto em 1C4 estdo axialmente (Figura 6) (BELITZ;
GROSCH; SCHIEBERLE, 20009).
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Figura 6: Conformacao da molécula de B-D-glicopiranose e arranjo de seus grupos
substituintes. Fonte: Belitz; Grosch; Schieberle, 2009

Segundo Castro (2002), o arranjo de substituintes pode diferir, por exemplo, na
molécula de a-D-piranose. Nesta, todos o0s substituintes estdo em posigdo axial na
conformagdo 4C1, exceto pelo grupo CH>OH que ocupa posicdo equatorial.
Entretanto, a conformacéo 1C4 é termodinamicamente mais favoravel, apesar do fato
do grupo CH>OH ser axial. Uma segunda excegéo é a a-D-altropiranose. Nesse caso,

ambas as conformacdes tem praticamente a mesma estabilidade.
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As energias livres das conformacfGes da série de piranoses podem ser
calculadas a partir de energia de interacfes parciais como interacdes entre grupos OH
ou grupos CH,OH. Conhecida como entalpia livre relativa AG®, seu calculo é feito com
dados de diversas conformac¢cBes. Em adicdo as energias de interacdo, o efeito é
considerado desestabilizante do grupo anomérico OH na posi¢ao equatorial, enquanto
é um estabilizador desse grupo quando na posicdo axial. E chamado de efeito
anomeérico e € atribuido a repulséo entre dipolos paralelos. Se o grupo 1-OH esta na
posicdo equatorial, a repulsdo resulta das ligagbes polarizadas do atomo de C5 -
oxigénio e o atomo de C1l — oxigénio do grupo anomérico OH. A repulsdo forca o
carbono anmérico a posicao a (Figura 7) (BELITZ; GROSCH; SCHIEBERLE, 2009).

o - 0 —
N U
0

P

Figura 7: Representacao de efeito anomérico. Fonte: Belitz; Grosch; Schieberle, 2009.

Outros substituintes também podem influenciar o efeito anomeérico,
particularmente o grupo OH na posicdo C-2. Devido a formacdo de um dipolo
antiparalelo, a posicdo axial aumenta a estabilizacdo em melhores condi¢es do que
no caso de uma posi¢cdo equatorial. O efeito anomérico aumenta a medida que a
constante dielétrica do solvente diminui quando agua é substituida por metanol, por
exemplo (CASTRO, 2002).

De acordo com Aspinall (2014), os tipos de ligacbes em uma cadeia, a unidade
estrutural e a posicdo, determinam a conformacado da cadeira de um polissacarideo.
Em adicdo a conformacdes irregulares, conformacbes regulares sdo conhecidas,
sendo que estas refletem a presenca de pelo menos uma sequéncia parcial na cadeia.

A conformagdo conhecida como “estendida” ou “esticada” (Stretched -
RibbonType) é tipica de ligacdes 1,4 a residuos B-D-glicopiranosil e ocorrem, por
exemplo, em fibras de celulose (Figura 8). Essa forma mostra que o esticamento da
cadeia é devido a uma geometria de “zigue-zague” das ligagbes dos mondmeros
envolvendo as pontes com o oxigénio. A cadeia pode ser encurtada ou comprimida
para permitir que se formem ligacdes de hidrogénio entre os residuos préximos e
assim, contribuindo para estabilizacdo da conformacdo (BELITZ; GROSCH,;
SCHIEBERLE, 2009).
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Figura 8: Conformacédo da molécula de celulose. Fonte: Harding, 2017.

A conformagado em “hélice” (hollowhelix) aparece em ligagbes 1,3 a unidades
de B-D-glicopiranose, de muita ocorréncia em plantas (Figura 9). Como mostrado pela
Figura 4, a conformacédo helicoidal € imposta por uma geometria em forma de U das
ligacdes entre os monbémeros. Essa conformagéo pode ser estabilizada de varias
formas. Quando o didmetro da hélice € grande, pode se acontecer a inclusao de
compostos. Para cadeias estendidas ou esticadas com diametro de hélice menor
podem se formar duplas ou triplas hélices (CUI, 2005).

Figura 9: Modelo de conformagdo em hélice (hollowhelix). Fonte: Belitz; Grosch;
Schieberle, 2009.

A conformagdo “amassada” (crumpledribbon) ocorre com, por exemplo,
ligacbes 1,2 a residuos de B-D-glicopiranosil (Figura 10). Esta é devida a geometria
“‘enrugada” pelas ligagdes dos mondmeros pelas pontes com oxigénio. A probabilidade
de tal forma desordenada se associando a conformacdes ordenadas € pequena.
Polissacarideos com esse tipo de conformagdo tém um papel menos significante na
natureza (CUI, 2005).
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Figura 10: Modelo de conformacdo “amassada” (crumpledribbon). Fonte: Belitz;
Grosch; Schieberle, 2009.

A conformacdo com articulagbes mais folgadas ou “ligagdes livres”
(looselyjointed) € tipica para glicanos com ligacbes 1,6 a unidades de B-D-
glicopiranosil, principalmente por exibirem uma grande variabilidade em conformacéao.
A grande flexibilidade desse tipo de conformacdo € baseada na natureza das
conexdes entre os mondmeros. Essa conexado tem trés ligacdes rotacionais livres e,
além disso, os residuos de acucar tém uma maior separagdo (CUI, 2005).

Quando se trata de heteroglicanos, é mais dificil predizer a conformac¢do com
uma seqléncia periodica de varios monémeros, o que implica em diferentes tipos de
conformagdes. Por exemplo, as carragenas tém em sua constituicdo unidades de 3-D-
galactopiranosil-4-sulfato que possuem a geometria em forma de U, enquanto os
residuos de 3,6-anidro-a-D-galactopiranosil-2-sulfato tem sua geometria em forma de
“zigue-zague” (RINAUDO, 2004).

De acordo com Sun (2004), em solugdes diluidas, cada molécula se comporta
isoladamente. A partir de uma concentracdo denominada critica ha a formacéo de
interacdo intermolecular, formando uma rede entrelacada. Esta concentragcédo
relaciona-se com o volume que o polimero precisa em um sistema para assumir
determinada conformacdo, o qual estd associado a caracteristicas quimicas como
composicao, tamanho dos monémeros, caracteristicas do meio como pH, forca i6nica,
tipos de ions e temperatura, sendo que esta Ultima pode modificar a elasticidade da
cadeia, a rigidez e a estrutura da molécula. Segundo Rinaudo (2005), a mudanca de
conformacdo do hidrocoldide € governada pela flexibilidade da cadeia, que s6 é
possivel gracas a capacidade de rotacdo nas ligacdes entre os anéis. Estas rotacfes
podem ser grandes o suficiente de forma a permitir diferentes arranjos estruturais.

Para Mudgil e Barak (2013), as gomas como a goma guar, as carragenas e
pectinas apresentam diferentes conformagfes de acordo com o meio no qual estdo
presentes. A goma guar naturalmente de ocorréncia no endosperma de sementes de
leguminosas, € um polimero de elevada massa molar, que quando dissolvido em meio

aquoso apresenta a conformacao de novelo aleatorio (SANDOLO et. al., 2007).
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Segundo Almeida (2010), a kappa-carragena e a iota-carragena podem se
apresentar sob duas formas: conformacdo novelo aleatério ndo estruturado,
normalmente a temperaturas elevadas, e hélices duplas estruturadas, que sao
normalmenteformadas por abaixamentoda temperatura, ou por adicdo de ions. A
transicdo sol-gel destas é termicamente reversivel e acompanhada por uma
cooperacao de transicdo novelo-hélice que envolve a dimerizacdo da cadeia.

A pectina comercialmente disponivel, que é comumente utilizada como um
polissacéarideo gelificante, é considerada um galacturonano cujos grupos acidos sao
em grande parte metilados. O grau de metilacdo depende da planta de onde foi
extraida. Muitas vezes, uma simples cadeia linear € assumida. No entanto, a pectina
nativa tem uma estrutura primaria muito mais complexa e contém acucares neutros,
por exemplo, ramnose, galactose, xilose e arabinose. Este polissacarideo é
considerado como uma cadeia linear heterogénea com ramnose no esqueleto que é
interrompida por segmentos curtos, a cadeia de galacturonano. A ramnose provoca
uma tor¢do na conformacdo da cadeia regular e evita a cristalizacdo. E também a
unidade a qual estd ancorada uma regido altamente ramificada. Os segmentos de
galacturonano tém uma forte tendéncia para se alinhar lateralmente lado a lado. Além
disso, os acguUcares da regido ramificada podem associar-se de forma aleatéria. Esta

associacao aleatéria € a razdo principal para as dimensGes moleculares e do
comportamento da viscosidade (RINAUDO, 2001).

3.5. Formacgdao da estrutura de gel

Segundo autores como Dea (1993) e Rao (2014), um gel € uma rede
tridimensional continua de moléculas ou particulas conectadas que retém um grande
volume de uma fase liquida continua, de modo semelhante a uma esponja. Em muitos
produtos alimenticios, a rede do gel é composta por um polimero de moléculas ou por
fibrilas constituidas por polimeros de moléculas unidas em zonas de associa¢do por
ligacdo idnica, associacdo hidrofdbica, ligacbes ibnicas cruzadas, entrelacamento ou
ligacBes covalentes, sendo a fase liquida, uma solu¢do aquosa com solutos de baixo
peso molecular e por¢des das cadeias dos polimeros.

Os géis possuem algumas caracteristicas de solidos e de liquidos. Quando as
moléculas dos polimeros interagem ao longo de por¢Bes de suas cadeias, formando
zonas de associacdo e por consequéncia uma rede tridimensional, uma solugéo fluida
se altera, tornando-se um material que mantém sua forma, seja inteiramente ou pelo
menos parcialmente (Figura 11). A estrutura de rede tridimensional apresenta
resisténcia suficiente para se comportar de forma similar a um sdlido elastico, quando

submetida a uma forca. Ja a fase liquida continua, na qual as moléculas s&o
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completamente moveis, torna o gel menos rigido do que um soélido comum,
comportando-se como liquido viscoso. Sendo assim, o0s géis sdo semissélidos
viscoelasticos (MOSCHAKIS, 2013).

Figura 11: Representacdo esquematica do tipo de estrutura em rede tridimensional
encontrada em géis. As cadeias paralelas indicam a estrutura ordenada e cristalina de
uma zona de juncdo. Os espagos vazios entre as zonas de juncdo contém uma
solucdo aquosa de seguimentos de cadeias de polimeros e outros solutos dissolvidos.

Fonte: Fennema; Parkin; Damodaran, 2010.

Apesar de todos os hidrocolbéides atuarem como espessantes em dispersdes
aguosas, um numero relativamente menor forma gel como é o caso de agar,
carragenas-k e alginato. Também esses géis variam grandemente em carater e
textura. Assim, o conhecimento das condi¢cdes necessarias para a gelificagdo do
hidrocoléide, dispersdo espacial, as caracteristicas do gel produzido e a textura que
ele confere sdo aspectos muito importantes para a concepc¢ado de uma formulacao
alimentar especifica(WILLIAMS, 2006).

3.6. Processo de gelificacéo

A formacéo de gel envolve a associacdo desegmentos de polimeros aleatérios
em dispersao de tal maneira a formar uma rede tridimensional que contém solvente
nos intersticios. As regifes associadas conhecidas como “zonas de juncdo” podem ser
formadas por dois ou mais polimeros em cadeia. O processo de gelificacdo é,
essencialmente, a formacdo destas zonas de juncdo (OAKENFULL,1987). Gelificacdo
de hidrocoloides pode envolver uma hierarquia das estruturas, sendo a mais comum,
agregacao inter-cadeias de ligacGes primarias em "zonas de jungao”, que formam a

base para a rede tridimensional caracteristica de um gel. O arranjo fisico dessas zonas
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de juncdo dentro de uma rede pode ser afetado por varios parametros tais como a
temperatura, presenca de ions e a estrutura inerente ao hidrocoldide. Para a
gelificacdo de hidrocoldides, os trés principais mecanismos propostos sao gel
ionotropico (mediacdo de cétions), gel de interacdes brandas e gel termoinduzido
(intermédio de calor) (BUREY et al.2008).

A gelificacdo lonotropica ocorre através de ligacdo cruzada de cadeias de
hidrocoléides com ions, normalmente, um cation. Exemplos de tais sistemas sao
alginato, carragenano e pectina (DRAGET, 2000; IMESON, 2000; MAY, 2000).
lonotrépica é afetada por qualquer configuracdo de difusdo ou gelificacdo interna. Se
tratando de gelificacdo de interacbes brandas, hidrocoléides sdo dissolvidos emagua
quente ou agua em ebulicdo para formar uma dispersdo que ao resfriarresulta em
hélices inter-cadeias com entalpia estabilizada, formando segmentos das cadeias
individuais que levam a uma rede tridimensional. Géis termoinduzidos requerem a
aplicacdo de calor, por exemplo, géis de curdlan, glucomanano de konjac, metil-
celulose, amido e proteinas globulares. E geralmente usadoapenas quando é
necessario ajuste de calor nos alimentos, por exemplo, o uso de amido em molhos. O
mecanismo de ajuste de calor ocorre pelo desdobramento e expansdo do amido
nativo/proteina e seurearranjo subseqiente para uma rede (NISHINARI; ZHANG,
2004).

As zonas de juncdo desempenham um papel muito importante no processo de
gelificacdo de hidrocol6ides. Elas também influenciam em muito o comportamento e as
caracteristicas funcionais de um gel em particular. O nimero de moléculas que
formam uma zona de juncdo é uma propriedade de gel determinante. Durante a
gelificacdo, as zonas de juncdo sdo formados por trés moléculas através de ligacdes
de hidrogénio (DE VRIES, 2004).

Em k-carragena, seis a dez moléculas podem formar uma zona de jungéo,
enguanto que em i-carragena apenas duas moléculas estdo envolvidas. Quanto maior,
0 numero de moléculas na zona de juncdo, mais rigido sera o gel. Assim, as zonas de
juncdo de véarias moléculas de k-carragena sdo mais rigidas e menos facilmente
reconstruidas quando da perturbacdo do sistema por forca de cisalhamento em
comparacdo aos géis de i-carragena que tem texturas muito mais flexiveis e séo
menos sensiveis ao cisalhamento. O numero de zonas de juncdo, o numero de
moléculas nas zonas de juncédo e a flexibilidade dos segmentos de interrupcdo séo
importantes para as caracteristicas de um gel (SAHA e BHATTACHARYA, 2010).

As zonas de juncdo de i-carragena consistem de duas moléculas e os géis
podem sustentar mais deformacédo antes que eles quebrem. O comportamento térmico

de géis também difere em funcéo das zonas de jun¢do, sendo que um dos principais
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fatores que influenciam a resisténcia destas é o seu comprimento. O célcio atua como
uma ponte cooperativa, isto €, a forca de ligacdo aumenta proporcionalmente com o
comprimento da zona de juncdo. A qualidade do solvente também é outro fator
importante. As ligacbes de hidrogénio em géis de pectina de alto teor de metoxilacdo
s6 podem ser formadas, se a atividade de agua for reduzida o suficientemente por
adicdo de acucar (SAHA e BHATTACHARYA, 2010).

Vérios fatores afetam a formacédo de gel por hidrocoldides, que incluem a
concentracdo do agente de gelificacdo, o pH do meio, a massa molar / grau de
polimerizacdo, a temperatura, composicao idnica e solvente (WALSTRA 2003). Além
de ter conhecimento dos fatores que afetam a formacao de gel por hidrocoléides, se
torna igualmente necessario para caracterizar os géis formados por eles,
caracterizacdes microestruturais e reoldgicas, muitas vezes seguidas por avaliacdo
sensorial (CASTRO, 2002).

3.7. Solubilidade de polissacarideos

Grande parte dos polissacarideos contém em sua estrutura, unidades glicosil
que, em média, possuem trés grupos hidroxila. Esses grupos apresentam a
possibilidade de formar ligag6es de hidrogénio com uma ou mais moléculas de agua.
Somado a isso, existe o fato de o &tomo de oxigénio do anel e o atomo de oxigénio
que liga um anel do acgucar a outro poder formar ligac6es de hidrogénio com a agua.
Uma vez que cada unidade sacaridica da cadeia tem a capacidade de reter moléculas
de agua, os glicanos possuem uma forte afinidade com a agua e se hidratam
facilmente quando ela esta disponivel. Essas particulas, em sistemas aquosos,
captando moléculas de agua podem inchar e passar por dissolugdo parcial ou
completa (FENNEMA; PARKIN; DAMODARAN, 2010).

Polissacarideos e carboidratos de baixa massa molecular modificam e
controlam a agua em sistemas alimenticios, influenciando propriedades funcionais
como a textura (STEPHEN, 1995).

A agua de hidratacdo, unida as moléculas de polissacarideo por ligacbes de
hidrogénio, é aquela cuja estrutura foi modificada pela presenca do polimero que nédo
congelara. E também chamada de agua de plasticidade. As moléculas que a compde
nado sao ligadas energeticamente. Seus movimentos sdo retardados, porém ela ainda
pode trocar-se de maneira livre e rapida com outras moléculas de agua. A agua de
hidratacdo compfe apenas uma parte do total de agua de géis e tecidos frescos de
alimentos, sendo aquela que excede a de hidratacao é retida em capilares de diversos
tamanhos, no gel ou tecido (FENNEMA; PARKIN; DAMODARAN, 2010).
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A maioria dos polissacarideos ramificados ndo pode formar micelas, pois suas
cadeias ndo podem empacotar-se intimamente no comprimento necessario para que
se formem ligacBes intermoleculares fortes e entdo zonas cristalinas. Assim, essas
cadeias tém seu grau de solubilidade aumentado a medida que sdo menos habeis em
se aproximar. De uma forma geral, os polissacarideos sdo mais sollUveis em proporcao
ao grau de irregularidades das cadeias moleculares, ou seja, quanto maior for a
dificuldade de aproximacdo das moléculas, maior serd a solubilidade (STEPHEN,
1995).

3.8. Hidrdlise de polissacarideos

Os polissacarideos podem sofrer despolimerizagdo durante processamento
e/ou estocagem. No entanto, a industria de alimentos pode realizar adespolimerizacao
de gomas de forma proposital, sendo que uma das razbes € que concentracdes
relativamente altas podem ser usadas como agentes de corpo, sem que se produza
viscosidade indesejada (FENNEMA; PARKIN; DAMODARAN, 2010).

A hidrélise das ligacbes glicosidicas pode ser catalisada por &cidos e/ou
enzimas. A extensdo da despolimerizacdo, que acarreta em diminuicdo da
viscosidade, é determinada pelo pH, temperatura, tempo em determinada temperatura
e estrutura do polissacarideo. A hidrélise ocorre com mais facilidade em alimentos
acidos processados a altas temperaturas. Os defeitos associados a essa
despolimerizacdo pelo uso de gomas em combinacdo na formulacdo, como forma de
compensar a degradacédo, é a utilizacdo de alto grau de viscosidade das gomas ou
uma goma com maior resisténcia a acidos. Esses fatores podem ser determinantes na
vida atil do produto (GARNA et al. 2006).

A taxa e os produtos finais de hidrélises catalisadas por enzimas sao
controlados pela especificidade das enzimas, pH, tempo e temperatura.
Polissacarideos e demais carboidratos estdo sujeitos também a ataque microbiano,

principalmente pela susceptibilidade & hidrélise enziméatica (ORDONEZ et al. 2005).

3.9 Analises térmicas

Andlise térmica pode ser definida como um conjunto de técnicas que permite
medir as mudancas de uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia ou
material em funcao da temperatura ou do tempo, enquanto a substancia € submetida a
uma programacéo controlada de temperatura (SILVA; PAOLA e MATOS, 2007).

E possivel determinar através desse conjunto de técnicas, a mobilidade de uma
cadeia polimérica, que se encontra ligada diretamente com as caracteristicas fisicas

do material, comofragilidade e resisténcia. Os polimeros quando submetidos a um



41

tratamento térmico podem apresentar mudancas estruturais caracterizadas pela
ruptura de ligacbes quimicas nas cadeias principais e laterais ou ainda podem sofrer
uma completa degradacdo de sua cadeia (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).
Segundo Santos (2008), dentre as técnicas mais utilizadas encontram-se a

Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial (DTA).

3.9.1 Analise termogravimétrica

Através da termogravimetria € possivel a determinacdo das temperaturas de
decomposicdo de substancias organicas e inorganicas. (MENON, 2002). Para se
expressar os resultados das analises utilizam-se graficos de massa em funcéo da
temperatura ou do tempo, sendo que essa curva pode ser expressa, também, como a
primeira derivada da massa. Tal como no exemplo da Figura 12, as regides horizontais
demonstram temperaturas que ndo ocorrem alteracbes de massa, enquanto nas

partes curvas ocorre perda de peso (SANTOS, 2008).
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Figura 12: Exemplo de Curva TG.

3.9.2 Andlise Térmica Diferencial

A analise térmica diferencial registra os efeitos térmicos das transformacoes
com ou sem variagdo de massa, pela diferenca de temperatura entre a amostra que
esta sendo analisada e uma amostra de referéncia (inerte), quando ambas sao
submetidas ao aquecimento ou ao resfriamento. As mudancgas na temperatura da
amostra s&o ocasionadas pelas transicdes térmicas, reacdes exotérmicas ou
endotérmicas provocadas por mudancas de fase, fusdo, sublimacdo, vaporizacéo,
reacfes de decomposicdo, oxidacdo, dentre outros fatores. O registro é a curva
térmica diferencial ou DTA (IONASHIRO, 2004).

Pelas curvas de DTA obtém-se as informacdes sobre a estrutura e a ordenacao
de uma amostra. As curvas possuem picos de transicdo em funcéo da temperatura. A

area do pico é proporcional a mudanga de calor envolvido, portanto esta técnica
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também é util para determinagbes quantitativas de calor de reagdo (IONASHIRO,
2004).

Uma curva tipica de DTA pode apresentar diferentes tipos de deflexdes e
picos, sendo apresentadas as seguintes transi¢cdes: transicdo de segunda ordem,
representada pela mudanca de linha base, pico endotérmico causado pela fusdo ou
transicdo da fusdo, pico endotérmico devido as reacbes de decomposicdo e
dissociacéo e pico exotérmico causado pela mudanca de fase cristalina (MOTHE &
AZEVEDO, 2002). A Figura 13 apresenta um exemplo de curva DTA (b).

(a) \
(k)
AT

Am

Temperatura (°C)

Figura 13: Exemplo de curva DTA

Zohuriaan e Shokrolahi (2004) caracterizaram termicamente diversas gomas
industriais, por exemplo, goma arabica, goma tragacante, goma Xxantana,
hidroxietilcelulose e carboximetilcelulose utilizando DTA. Determinaram-se as
principais transi¢cdes térmicas, bem como as energias de ativacdo dos principais
estagios de decomposi¢cdo. A goma tragacante e a hidroxietilcelulose exibiram a
energia de ativagcdo mais alta (258 kJ / mol) ea menor (121 kJ / mol) de decomposi¢éao

térmica, respectivamente.

3.10. Microscopiaeletrénica de varredura

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) é um equipamento que possui a
capacidade de produzir imagens de alta ampliacdo e resolucdo. Desta forma, as
imagens geradas pelo MEV possuem um carater virtual, uma vez que a visualizagéo
através do monitor do aparelho trata-se da transcodificacdo da energia emitida pelos
elétrons, ao contrério da radiagdo de luz a qual estamos habitualmente acostumados
(CALIOPE, 2009).

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de

elétrons por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a
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aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV (DEDAVID et
al. 2007). Segundo Silva et al. (2008), essa variacdo de voltagem permite a variacao
da aceleracdo dos elétrons, e também provoca o aquecimento do filamento. A parte
positiva em relagéo ao filamento do microscépio (eletrodo positivo) atrai fortemente os
elétrons gerados, resultando numa aceleracdo em direcdo ao eletrodo positivo. A
correcdo do percurso dos feixes é realizada pelas lentes condensadoras que alinham
os feixes em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de

elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra analisada.

3.11. Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho é utilizada com o intuito de
identificar um composto ou a composi¢cdo de uma amostra por meio da absor¢éo de
radiagdo incidente que usa a regido do infravermelho do espectro eletromagnético.
Esse processo baseia-se no fato de que as ligagbes quimicas das substancias
possuem frequéncias de vibracdes especificas, as quais correspondem a niveis de
energia da molécula, chamados de niveis vibracionais. Essas freqiiéncias dependem
da forma da superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular, das
massas dos atomos e eventualmente do acoplamento vibrénico (STUART, 1997).

De acordo com Barbosa (2007) a existéncia de variacdo do momento dipolo
elétrico da molécula que é possivel pelo seu movimento vibracional ou rotacional é a
condicdo para que ocorra absorcdo da radiacdo. Nessas circunstancias, o campo
elétrico da radiacdo incidente interage com a molécula. Em outras palavras, pode-se
dizer que o espectro de absorcdo no infravermelho tem origem quando a radiacdo
eletromagnética incidente tem um componente com frequéncia correspondente a uma
transicdo entre dois niveis vibracionais. A vibracdo dos atomos no interior de uma
molécula apresenta energia compativel com a regido do espectro eletromagnético
correspondente ao infravermelho.

Bandas que estdo associadas a um modo vibracional que caracteriza
especificamente alguns grupos quimicos, representam as mudancgas quimicas e
estruturais. Transmitancia ou absorbancia representam a intensidade das bandas. A
transmitancia pode ser definida como a razdo entre a energia radiante transmitida por
uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorbancia é o logaritmo, na
base 10, do reciproco da transmitancia, isto €, A = log10(1/T) (SIVERSTEIN, 1991).
Um espectro obtido diretamente do equipamento € um grafico com o numero de onda
versus a intensidade da absorcao. Isso permite a identificacdo de bandas especificas

para determinadas estruturas eletrénicas presentes na molécula.
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Segundo Benitezet al. (1999) com o desenvolvimento da FTIR, foi possivel se
conseguir maiorvelocidade na leitura dos espectros de infravermelho, o que permitiu
que se obtivesse um somatoério de muitosespectros, melhorando a definicdo dos sinais
e aexatiddo da andlise. Ao mesmo tempo, com o desenvolvimento da técnica,
observou-se uma diminuicdo nos custos do equipamento e, atualmente,
aespectroscopiano infravermelho tornou-se relativamente simplese barata, quando
comparada a outros métodosespectroscopicos, e ainda capaz de oferecerinformacdes
importantes para a analise qualitativa, além de permitir a analise deamostras

pequenas.

3.12 Pirdlise acoplada a Cromatografia Gasosa e a Espectrometria de massas (Pi-CG-EM)

Sistemas combinados tém sido utilizados para degradar o polimero, separar 0s
produtos gerados e identificar esses produtos. Dentre outros, o sistema em série Pi-
CG-EM é de grande utilidade na identificacdo dos produtos volateis da degradacao,
uma vez que a cromatografia gasosa € uma excelente técnica de separacao dos
produtos da pirélise e a espectrometria de massas € muito Util para determinacdo da
estrutura de cada composto (CHIARADIA et al. 2008).

3.12.1 Aspectos Gerais da Pirélise

De acordo com Alkorta e Elguero (2006), na pirélise, a amostra € rapidamente
aquecida até uma alta temperatura, de modo que a decomposi¢do corra
isotermicamente, sendo o processo realizado sob vacuo ou atmosfera de gas inerte,
como hélio ou nitrogénio, e tendo as reacdes piroliticas primarias como as mais
importantes para analise ou determinacdo estrutural. Os produtos formados em tais
reacdes sdo, principalmente, os de eliminagdo simples ou deradicais formados por
clivagem homolitica de ligag6es quimicas.

Buscando a obtencdo de dados que possam ser reproduzidos, a amostra deve
sofrer rapido aquecimento para se evitar reacdes secundarias (reacfes indesejaveis)
entre os produtos de degradacao (Wampler, 2006). Por isso, o fluxo de gasda coluna
cromatografica deve atravessar a zona de pirdlise rapidamente, removendo o0s
produtos de degradacdo e, assim, minimizando essas rea¢fes, uma vez que esses
compostos ndo terdo tempo para reagir com o material ndo-pirolisado ou entre si
(Wampler, 2006). Dessa forma, segundo Smith (2002), os resultados sdo mais
reprodutiveis, o que € ideal para analises.

Outro fator de interesse, € que ndo se deve exceder a capacidade da coluna
cromatogréfica, logo o tamanho da amostra deve ser reduzido (10 — 100 ug),

evitandogradientes de temperatura em diferentes pontos, garantindo degradacédo
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completa e rapida. Se o aquecimento for lentoou as amostras forem um pouco
maiores, existe a possibilidade dos materiais iniciais da pirélise (radicais) reagirem
entre si ou com outros nao-pirolisados, a medida que se difundem fora do corpo da
amostra (Wampler, 2006).

O processo de pirdlise é realizado entre 300 e 800°C. Uma temperatura
suficiente para quebrar ligacfes quimicas levara a degradacdo de macromoléculas.
Entretanto, temperaturas excessivamente altas expdem as moléculas a elevados
niveis de energia, levando a uma extensiva degradacdo e, consequentemente,
reduzindo a reprodutibilidade das andlises. Assim, no processo de pirdlise, deve-se
selecionar a temperatura em que uma amostra € degradada para produzir uma
quantidade de produtos que sejam passiveis de identificacao e caracteristicos daquela
amostra (Wampler, 2006). O instrumento para o desenvolvimento da pirGlise €
denominado pirolisador.

3.12.2 Cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

A Cromatografia Gasosa é uma técnica para separacao e analise de misturas
de substéancias volateis. A amostra é vaporizada e introduzida em um fluxo de um gés
adequado denominado de fase movel ou gas de arraste — especifico para cada
detector. Este fluxo de gas com a amostra vaporizada passa por um tubo contendo a
fase estacionaria (coluna cromatogréfica), onde ocorre a separagdo da mistura
(LITTLEWOOD, 2013).

Espectrometria de massas é uma técnica analitica em que moléculas em uma
amostra sdo convertidas em ions em fase gasosa, que sao subsquentemente
separados no espectrobmetro de massas de acordo com sua razdo massa (m) sobre a
carga (z), m/z. O espectro de massaé um grafico que mostra a abundancia
(intensidade) relativa de cada ion que aparece como picos com m/z definidos, sendo
que o equipamento faz uma medida da razdo massa sobre a carga (m/z) e ndo da
massa em si (WILSON E WALKER, 2009).

A identificacdo de componentes separados por CG é mais conveniente por CG-
EM. A identificacdo do espectro de massas é feita por comparacdo com o espectro da
biblioteca de compostos, ou por comparagdo com a inje¢cdo de compostos padroes.
Nesta técnica, a identificacdo é realizada primeiramente pela comparagdo com o

tempo de retencdo de substancias de referéncia (CHIARADIA et al. 2008).

3.13. Reologia de alimentos
A reologia de alimentos € definida como a ciéncia que estuda a deformacéo

dos materiais sob a influéncia de forcas mecénicas aplicadas (FISCHER, WINDHAB
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2011; CHEN, STOKES, 2012) ou o estudo de como os materiais alimenticios
respondem a uma forca aplicada ou tensdo. A ciéncia da reologia tem muitas
aplicacbes no campo da industria de alimentos como no projeto, na avaliacdo e na
modelagem de processos. Além disso, a determinacdo de propriedades reoldgicas
também é indicadores de qualidade do produto (SONE, 2012).

Na mecéanica classica se considera como solido os materiais representados
pela lei de Hooke e liquidos os representados pela lei de Newton (SMITH, 2010).
Entretanto, na industria de alimentos, existe uma variedade de produtos que quando
escoam apresentam um comportamento compreendido entre solidos e liquidos. E
justamente nestes casos quando interessa caracterizar reologicamente o alimento com
0 objetivo de otimizar sua manipulacdo na industria.

O conhecimento de comportamento reolégico de qualquer fluido alimenticio é
muito importante e esta relacionada com as seguintes etapas na industrializacdo dos
alimentos: engenharia de processos, controle de qualidade, avaliagdo sensorial e
estrutura de alimentos (STEFFE, 2006).

As propriedades de escoamento e as propriedades de deformacdo dos
alimentos sdo necessarias para conseguir um desenho 6timo nas diferentes
operacbes unitarias de transporte, concentracdo, evaporagdo, pasteurizacao,
bombeamento, tubulagbes, pulverizadores, mistura que compdem as distintas etapas
de um processo. A viscosidade se utiliza no calculo de parametros de fendmenos de
transporte de quantidade de movimento, matéria e energia e seu conhecimento evita
possiveis erros sobre dimensionamentos nas operagfes unitarias envolvidas (MIRI,
2011).

A viscosidade é utilizada na inddstria como um dos parametros criticos no
controle de qualidade do alimento (RAO, 2010). A medida da viscosidade permite o
seguimento das caracteristicas de consisténcia e textura das varias etapas do
processo produtivo. Também permite o controle dos fendmenos indesejaveis, assim
como a qualidade das matérias primas, e dos produtos intermediarios e acabados.

As medidas instrumentais das propriedades reoldgicas podem ser
correlacionadas com a avaliagcdo sensorial (RAO, 2010). Baseado nestas medidas
reolégicas o processo ou a formulacdo do produto modificar-se-a para produzir um
alimento final com parametros de textura que cumpram com as caracteristicas

desejaveis pelo consumidor (STEFFE, 2006).

3.13.1 Classificacdo reoldgica de fluidos alimenticios
Na indastria de alimentos se processa uma série de alimentos fluidos que

apresentam grande variagéo quanto ao seu comportamento ao escoamento, que
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dependera das caracteristicas relativas ao préprio produto, tais como sua composigdo
e constituicdo fisico-quimica, como também das condi¢cbes externas que sofre durante
seu processamento, tais como, temperatura, pressdo, e tempo em que se aplica a
tensdo (BARBOSA-CANOVAS et al., 1996).

Deste modo, foram adotadas classificacbes reolégicas baseadas nestes
distintos comportamentos, onde se distingue os fluidos de comportamento viscoso
(newtoniano e ndo newtoniano). Nos fluidos ndo newtonianos, a viscosidade
dependera, além da composicdo e temperatura, da taxa de deformacdo o da tensdo
aplicada. Finalmente h4 aqueles que dependem do tempo da tensao aplicada e os que
apresentamsimultaneamente comportamentos de escoamento viscoso e sélido
elastico (viscoelastico). Assim, se apresenta na Figura 14 uma classificacdo dos

diversos fluidos alimenticios que se processam habitualmente.

[ Fluidos |
[ Neworiores ] | I;&} |
| me.a%t.m I
|Independ¢n1jes do tempo | | Depenqﬂent%ﬁ. do tempo |
HPseudoplastico | | Tlmtrlu.‘:plcn | | Heup:ecilccl |

—| Dilatante |

r—| Plasticos de Bingham |

HHerschel-Bulkley |

% Qutros |

Figura 14: Classificacao reoldgica dos fluidos. Fonte: Steffe, 2006.

Os fluidos newtonianos sdo aqueles que seguem a lei de Newton da
viscosidade, onde a relacdo entre os valores da tensdo de cisalhamento e taxa de
deformacgéo indica uma proporcionalidade direta entre ambas magnitudes térmica
(CASTRO, 2002).

Esta proporcionalidade, ja definida na equagcdo 1 € denominada

viscosidadedinamica ou simplesmente viscosidade que é definida como:

o=uy 1)

em que, o: tenséo de cisalhamento (Pa),p : viscosidade newtoniana (Pa.s),y : taxa de

deformacéo (s?).
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Os fluidos newtonianos sdo em sua maioria de estrutura simples, é
incompressivel, isotropico, ndo apresenta propriedades elasticas e seu escoamento
implica uma deformacdo nado recuperavel. Nestes fluidos, a viscosidade depende
unicamente da temperatura e composicao, ndo dependendo, portanto da taxa de
deformacéo, do tempo e de sua historia térmica (CASTRO, 2002).

Aqueles fluidos que ndo apresentam relacdo linear entre a tensdo e o
cisalhamento e a taxa de cisalhamento podem ser chamados de fluido néo
newtoniano. Para fluidos ndo newtonianos o termo viscosidade € substituido por n ap,
que é a viscosidade aparente e é fungdo do gradiente de velocidade (CASTRO, 2002).

nap = oly (2)

em que n ap: Viscosidade aparente (Pa.s); o = Tenséo de cisalhamento (N.m?2 = Pa);

y = Taxa de cisalhamento (s).

Esses fluidos podem ser dependentes do tempo ou independentes do tempo.
Para os fluidos dependentes do tempo, a viscosidade aparente dos fluidos varia tanto
com a taxa de deformacdo quanto com a duracdo de sua aplicacdo, podendo ser
classificados como tixotrépicos ou reopéticos. A diminuicdo da viscosidade aparente
com o tempo de cisalhamento, a uma condicdo constante de temperatura e taxa de
deformacédo, caracteriza um material tixotrépico, enquanto fluidos que tém a sua
viscosidade aparente aumentada com o tempo sdo denominados reopéticos. (CHOI;
YOO, 2004).

3.13.2. Modelos matematicos para fluidos inelasticos

Para caracterizar o comportamento pseudoplastico, dilatante e plastico dos
fluidos alimenticios, é necessario recorrer a utilizacdo de modelos mateméticos, que
expressam com uma equacao a relagdo entre a tensédo de cisalhamento e a taxa de
deformacéo ou a utilizacdo de modelos moleculares ou estruturais que consideram as
alteragcbes que o cisalhamento provoca no produto que se avalia (TABILO-MUNIZAGA
& BARBOSA-CANOVAS, 2005).

Dentre estes modelos os mais usuais sdo a lei da Potencia de Ostwald-De
Waele, Herschel-Bulkley, e o de Bingham (TABILO-MUNIZAGA & BARBOSA-
CANOVAS, 2005).

No Quadro 1 sao apresentados as equacfes e 0s valores caracteristicos dos
parametros para as diferentes classificacbes dos fluidos, além dos exemplos mais

encontrados dentro de cada classificagao.
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Quadro 1: Equacdes e os valores caracteristicos dos pardmetros para as diferentes

classificacfes dos fluidos e exemplos mais encontrados dentro de cada classificagao.

Classificacdo do | Equacéo oo |k [n Exemplos tipicos
fluido constitutiva
Newtoniano o=k(y) 0 [>0]1 Agua, leite, mel, suco de

fruta clarificado

Pseudoplastico* o=k(y)n 0 | >0 | 0<n<l | Puré de banana, suco
concentrado de laranja

Dilatante* o=k(y)n 0 | >0 | 1<n<e | Suspenséo 40% amido de
milho

Plastico de 0=a0+k(y) >0|>0]|1 Pasta de dente, puré de

Bingham tomate

Hershel-Bulkley 0=00+k(y)n >0 | >0 | 1<n<~ | Pasta de peixe picado,
uva passa

Casson (0)0.5=00+k(y)0.5 | >0|>0|0.5 Suspensoes de particulas

em meio newtoniano

como o chocolate

* Classificagbes de fluido a partir da equacéo da lei da Poténcia.
Fonte: Steffe (2006).

As solucbes de gomas geralmente sdo fluidos n&o-newtonianos com
comportamento pseudoplastico. Diversos modelos tém sido aplicados para descrever
o comportamento reoldgico de solu¢gbes de hidrocolbides, por exemplo, modelos
lineares (newtoniano ou Bingham), lei da poténcia (Ostwald-de-Waele), lei da poténcia
com tenséo residual (Herschel-Bulkley) e o modelo de Casson. Dentre esses, 0 da Lei
da Poténcia é talvez o mais utilizado para fluidos ndo-newtonianos. Ainda, solu¢des de
hidrocoléides também podem apresentar propriedades reoldgicas dependentes do
tempo, principalmente a tixotropia (TONELI; MURR; PARK, 2005).

3.13.3. Medida de propriedades reolégicas em alimentos.

Com o objetivo de determinar as propriedades reolégicas de um fluido, alguns
testes sdo realizados em equipamentos que permitem analisar as caracteristicas
materiais do fluido a partir de medi¢Ges de tensdo e deformacdo. De uma forma geral,
0s equipamentos utilizados para avaliacdo das propriedades reolégicas sédo o
viscosimetro e o redbmetro (SHIROMA, 2012). De acordo com Nascimento (2007), o
viscosimetro é utilizado para medir a viscosidade ou a viscosidade aparente. Ja o

redbmetro, possui alta sensibilidade e um melhor controle da temperatura e taxa de
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deformacédo. Dessa forma, por meio deste equipamento consegue-se obter resultados
com maior indice de precisdo. Somado a isso, 0s redbmetros sdo equipamentos mais
versateis, permitindo a escolha de diferentes métodos de analise (tenséo ou taxa de
deformacéo controlada), a realizacéo de testes dindmicos oscilatérios e possibilitando
varias medidas em um Unico teste (SHIROMA, 2012).

S&o varios os tipos de rebmetros utilizados, que podem ser capilares, cilindros-
coaxiais, cone e placa, rolling-ball, etc, que séo utilizados dependendo do produto e
das caracteristicas reolégicas a serem medidas (NASCIMENTO, 2007).0s rebmetros
de geometria do tipo cilindros coaxiais promovem a deformacdo domaterial através de
seu cisalhamento por meio da rotacdo de um elemento sensor no interior ou exterior
da amostra. Um escoamento no espaco anular (ou gap) entre dois cilindros
concéntricos é gerado quando um dos cilindros permanece em estado estacionério,
enquanto o outro, imerso em um fluido-teste, é submetido a uma rotagéo pré-definida.
Devido a velocidade rotacional imposta ao sistema, o liquido sofre uma forca de
resisténcia viscosa, que é funcdo da geometria, velocidade de rotacdo do corpo e da
natureza do fluido (NASCIMENTO, 2007).

3.14. Minerais

Os minerais sdo elementos inorganicos combinados com algum outro grupo de
elementos quimicos, como, por exemplo, 6xido e carbonato, que podem trazer varios
beneficios ao organismo humano, quando consumidos (CAMPBELL-PLATT, 2011). Os
alimentos naturais sdo as principais fontes de minerais para o organismo, seja elede
fonte animal ou vegetal. Caso o0s polissacarideos sejam utilizados em grandes
gquantidades e ndo apenas como aditivo no processamento de algum alimento, como o
pao, seriam uma fonte de minerais importantes para o organismo, como potassio (K)
(CAMPBELL-PLATT, 2011).

De acordo com Mercé et al. (2001), as galactomananas como a goma guar por
exemplo tém a capacidade de formar quelatos com ions metalicos, sendo de grande
interesse para as industrias de alimentos, as quais visam o enriquecimento dos
alimentos com ions essenciais a dieta alimentar. Varios monossacarideos, incluindo

galactose e manose, formam complexos com ions de ferro (lll).
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CAPITULO 2

CARACTERIZACAO DOS AGENTES GELIFICANTES COMERCIAIS



RESUMO
Os hidrocoléides utilizados nas industrias de alimentos tém fun¢des importantes para a
garantia da producdo de alimentos de boa qualdade. Também conhecidos como
gomas, tém funcgbes estruturais para os produtos, como dar caracteristicas de
espessamento e gelificacdo. A caracterizacdo € importante por determinara
constituicdo e comportamento dos hidrocoloides possibilitando que sejam aplicados da
melhor forma aos meios alimenticios. Dessa forma, este trabalho teve o objetivo de
caracterizar os agentes gelificantes comerciais pectina de baixo grau de metoxilagcéo,
goma guar e carragena do tipo kappa. As analises foram: microscopia eletrénica de
varredura, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, analises
térmicas (termogravimetria e analise térmica diferencial), cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas, comportamento reoldgico e determinacéo de
minerais (fosforo, potassio, célcio e magnésio). Com os resultados obtidos para
morfologia, observou-se que somente as amostras de pectina de baixo grau de
metoxilagao e k-carragena apresentaram estruturas que colaboram para o processo de
gelificacdo. As andlises térmicas revelaram que a goma guar apresenta maior
estabilidade térmica se comparada as outras duas amostras. A cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas comprovou, por meio dos produtos resultantes
da pirdlise, a presenca dos monossacarideos responsaveis pela funcionalidade de
cada um dos agentes gelificantes. O comportamento reolégico dos agentes
gelificantes estudados se ajustou bem ao modelo da Lei das Poténcias. A analise de
espectroscopia no infravermelho forneceu informacdes acerca das ligacfes quimicas
envolvidas demonstrando a natureza polisscaridica do material, bem como presenca
de grupos caracteristicos de cada agente gelificante. Por fim, com a determinacdo dos
minerais avaliados, foi possivel entender o comportamento das gomas em solugéo.
Diante dos resultados encontrados, pode-se concluir que todas as amostras tem

potencial utlizacdo no processamento de geleias de frutas de baixo valor cal6rico.

Palavras-chave: hidrocoldides, agentes gelificantes, caracterizacao.



ABSTRACT

The hydrocolloids used in the food industry have important functions to guarantee the
production of good quality foods. Also known as gums, they have structural functions
for the products, such as giving thickening and gelling characteristics. The
characterization is important to determine the constitution and behavior of the
hydrocolloids allowing them to be applied in the best way to the food. Therefore, the
purpose of this study was to characterize the commercial gelling agents low pectin
methoxylation, guar gum and kappa type carrageenan. The following analysis were
performed: scanning electron microscopy, Fourier transform infrared spectroscopy,
thermal analysis (thermogravimetry and differential thermal analysis), gas
chromatography coupled to mass spectrometry, rheological behavior and determination
of minerals (phosphorus, potassium, calcium and magnesium). With the results
obtained for morphology, it was observed that only the samples methoxyl pectin and k-
carrageenan presented structures that contribute to the gelling process. Thermal
analysis revealed that guar gum showed higher thermal stability when compared to the
other two samples. Gas chromatography coupled to mass spectrometry showed,
through the pyrolysis products, the presence of the monosaccharides responsible for
the functionality of each of the gelling agents. The rheological behavior of the gelling
agents studied was in line with the model of the Power Law. Infrared spectroscopy
analysis provided information about the chemical bonds involved demonstrating the
polysaccharide nature of the material as well as the presence of characteristic groups
of each gelling agent. Finally, with the determination of the minerals evaluated, it was
possible to understand the behavior of the gums in solution. Considering the results
found, it can be concluded that all the samples have potential use in the processing of

low-calorie fruit jellies.

Keywords: hydrocolloids, gelling agents, characterization.
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1. INTRODUCAO

As gomas sollveis em agua, também chamadas de hidrocoldides, tém seu uso
ligado a muitos produtos alimentares com o objetivo de conferir a qualidade necesséria
em termos de estabilidade, textura e aparéncia, tornando cada vez mais interessante
0s estudos acerca de sua composi¢cado quimica e aplicacbes (AMIN et al. 2007). Varios
autores como Li e Nie (2014), Neves (2015) eOrtiz (2015), relatam que o0s
hidrocoloides sao utilizados na indUstria de alimentos em varias finalidades, estando
entre as mais comuns,a gelificacdo e o espessamento de produtos. Ainda de acordo
com Neves (2015), os hidrocoléides séo os principais promotores das caracteristicas
reoldgicas do material, como no caso das geleias e doces de frutas.

As gomas alimenticias sao obtidas a partir de uma variedade de fontes, que
incluem exsudados e sementes de plantas terrestres, algas, produtos da biossintese
de microrganismos e a modificacao quimica de polissacarideos naturais. No grupo das
gomas de exsudados de plantas terrestres encontram-se a goma ardbica, goma
karaya, goma adraganta e goma ghatti. Entre as gomas extraidas de sementes de
plantas terrestres estdo a goma locusta, jatai ou LGB e a goma guar, amplamente
utilizada como agente espessante em conjunto com outras gomas. As gomas
extraidas de plantas marinhas incluem os alginatos, a goma agar e os trés tipos de
goma carragena com diferentes capacidades de formacdo de gel. Como gomas
obtidas a partir de processos microbiolégicos estdo a goma xantana e a goma gelana.
E no grupo das gomas obtidas por modificacdo quimica de produtos vegetais,
destacam-se as modificagfes quimicas da celulose e da pectina, que conduzem a
obtencdo de hidrocoléides com propriedades gelificantes (NUSSINOVITCH,;
HIRASHIMA, 2013; MUDGIL et al, 2014; CUNHA et al, 2009).

Voragenet al. (1995) definem substancias pécticas como um grupo de
polissacarideosintimamente associados que esta presente nas paredes celulares
primarias e nas regifes intercelulares de muitos vegetais. Segundo 0s mesmos
autores, a textura de frutas e vegetais durante o crescimento, amadurecimento e
armazenagem é fortemente influenciada pela quantidade e pela natureza da pectina
presente. Mudancas importantes, desejaveis e indesejaveis, nas propriedades de
frutas e outros vegetais durante a armazenagem e 0 processamento estdo associadas
ao componente péctico. As pectinas tém a capacidade de formar géis, sob
certascircunstancias, o que faz dela um importante aditivo em geleias, marmeladas e
na industria confeiteira, de maneira geral (CASTRO, 2002).

De acordo com Barreto e Beirdo (1999), Necas e Bartosikova (2013), Prajapati

et al. (2014), dentre outros, carragena € o nome genérico aplicado a hidrocoléides
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extraidos de algas vermelhas, constituidos de unidades de galactose e
anidrogalactose, constituindo-se em um polimero sulfatado. S&o utilizados
principalmente na industria alimenticia, como agentes estabilizantes, gelatinizantes,
espessantes e emulsificantes (HAYASHI, 2001). Dentre as carragenas, as mais
usadas e que possuem importancia comercial se dividem em Kappa (k), lota (i) e
Lambda (A). As diferencas primarias entre os tipos de carragenas sdo determinadas
em funcdo do conteldo e distribuicdo dos grupos de ésteres sulfatados. Maiores niveis
de éster sulfato implicammenor forca de gelificacdo e baixa temperatura de
solubilizacdo. A carragena tipo Kappa forma géis firmes e quebradicos em agua e em
leite, com certa sinérese e oferecem boa retencdo de 4gua. A carragena tipo lota
forma géis elasticos em agua e leite, com baixasinérese e apresenta boa estabilidade
aos ciclos congelamento-descongelamento. O tipo Lambda apresenta o maior
contetdo de éster sulfato, porém pela auséncia de anidrogalactose nao gelifica
(ANDRADE et al. 2016).

Sendo compativel para a utilizagdo em conjunto com outros agentes como, por
exemplo, carragena e pectina e comumenteutilizada na industria alimenticia pela sua
capacidade de formar solu¢des viscosas e alta capacidade de retengcdo de umidade, a
goma guar, pode ser associada para enriquecer a sensacao tatil bucal, textura e para
modificar e controlar o comportamento da agua em alimentos (CODAGNONE et al.,
2004; Munhoz et al. 2004). Pode ser descrita como uma galactomanana isolada das
sementes de duas plantas leguminosas, Cyamopsistetragonolobuse C. psoroliodes,
com sua molécula consistindo em uma cadeia longa linear deB-(1-4) manose com
subunidades de a-(1-6) galactopiranosideos ligados, formando um polissacarideo
altamente ramificado (NIKAEDO et al. 2004).

A determinagcdo e o conhecimento da constituicdo e comportamento dos
hidrocoloides possibilitam a correta aplicagdo nos meios alimenticios, sendo definidos
por meio de estudos das caracteristicas reoldgicas, morfologia, estruturas quimicas,
entre outros. Estas informagBes auxiliam na previsdo do comportamento nos meios
nos quais os hidrocoloides vao ser aplicados (PENNA, 2002).

Dessa forma o objetivo nesse capitulo, foi caracterizar os agentes gelificantes
comerciais, pectina de baixo grau de metoxilagédo, carragena do tipo Kappa e goma
guar, quanto a morfologia, comportamento frente ao aquecimento, conteldo

monossacaridico, comportamento reoldgico e composi¢do de minerais.
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2. MATERIAIS E METODOS

O processo de preparacdo das amostras isoladas foi realizado na Planta Piloto
de Produtos Vegetais e Bebidas da Universidade Federal de Ouro Preto.

2.1. Materiais

Foram utilizados no trabalho, goma k — carragena (GastronomyLab®); goma
guar (PrymeFoods) e pectina de baixo teor de metoxilagdo (Rica Nata Industria e
Comércio Ltda).

2.2. Métodos
2.2.1. Caracterizacdo dos agentes gelificantes

O experimento consistiu ha caracterizacdo dos agentes gelificantes comerciais,
pectina de baixo teor de metoxilacdo, goma carragena do tipo kappa e goma guar,
para posterior utilizagdo em sistemas modelo de geleia de fruta de baixo valor calérico,

utilizando-se das seguintes metodologias a seguir.

2.2.1.1. Avaliacdo por espectroscopia de absorcdono infravermelho (FTIR) e

determinagcdo do comportamento reolégico dos agentes gelificantes

2.2.1.1.1. Preparagdo das amostras

Para as analises de FTIR e comportamento reolégico, uma vez que 0s agentes
gelificantes foram adquiridos na forma comercial empd, cada amostra foi previamente
diluida em agua destilada, originando solucdes de 1% de concentracdo. Para completa
dissolucdo as preparacdes foram realizadas em agua a temperatura aproximada de
60°C, seqguidas por agitacdo por 2 horas a 150 rotacbes por minuto (rpm) e
temperatura de 60°C em camara incubadora com agitacdo orbital (Shaker
ACBLABOR), tal como método adaptado de Vendramel et al. (1997). Na seqliéncia, as

amostras foram acondicionadas em camara incubadora a 25°C.

2.2.1.1.2. Espectroscopia de absorc&ono infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos agentes gelificantes
foram obtidos em duplicata, de acordo com metodologia proposta por Sales (2016),
utilizando um espectrébmetro com Transformada de Fourier Agilent Technologies Cary
630, pertencente ao Laboratério de Polimeros e Propriedades Eletrbnicas de
Materiais-LAPPEM do Instituto de Ciéncias Exatas e Bioldgicas da Universidade

Federal de Ouro Preto (UFOP), com resolu¢do nominal de 2 cm, que é capaz de gerar
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espectros de infravermelho que abrangem a regido de 4000 a 650 cm. Para os
espectros obtidos, cada banda analisada representou um grupo quimico presente nas
amostras em nivel molecular. A determinacdo de cada banda foi feita comparando-se

o resultado com a literatura.

2.2.1.1.3. Determinacao do comportamento reoldégico dos agentes gelificantes

As determina¢fes foram realizadas em Rebmetro (Brookfield modelo RV-III)
tipo cone/placa, acoplado a um Software Rheocalc versao V 3.0, utilizando os spindles
CP51 e CP52 e 0,5 g de amostra a 25°C. As medidas foram feitas em triplicata,
utilizando velocidade de rotacédo de 1 a 250 rpm, com variacdo em intervalo de 50 em
50 rpm, para se obter uma curva ascendente. O procedimento foi repetido no sentido
inverso, com velocidades progressivamente decrescentes (250-1rpm), para se obter a
curva descendente, de acordo com a metodologia adotada por Mezadri (2010). Os
valores experimentais de tensdo de cisalhamento e taxa de deformagédo foram
ajustados pelo modelo reol6gico de Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia). O
comportamento reoldgico das gomas foi avaliado no Laboratério multiusuério da

Escola de Farmacia da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP).

2.2.1.2. Anélises térmicas dos agentes gelificantes

As andlises foram feitas em duplicata, em equipamento DTG-60 Shimadzu, sob
atmosfera de N, e taxa de aquecimento de 10°C min?, no intervalo de temperatura
entre 25 e 550°C, em cadinho de alumina, de acordo com procedimento descrito por
Thombare et al. (2017). Os resultados do comportamento térmico de cada amostra
frente ao aquecimento foram avaliados por meio de curvas obtidas simultineamente
onde a analise termogravimétrica (TG), forneceu informagfes sobre perdas de massa
durante o processo de aquecimento e analise térmica diferencial (DTA), descreveu
mudancgas no valor de entalpia envolvidas nas reacdes de degradacdo dos agentes
gelificantes estudados. As andlises foram realizadas no Laboratério de Vidros do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Juiz de Fora e o tratamento

dos dados foi realizado em software TA 60.

2.2.1.3. Microscopia Eletrénica de Varredura

Realizaram-se coletas de pequena quantidade das amostras referentes a cada
um dos agentes gelificantes, em forma de pd, sendo estas postas sob uma fita de
carbono. As amostras foram levadas a um metalizador Q150R S Aname para a
deposicado de carbono (100 a 200 nm) sob vacuo, seguindo procedimentos de Sales

(2016). Em seguida, micrografias foram obtidas em duplicatas e as morfologias das
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amostras de gomasforamanalisadas por imagens de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) da marca Oxford Instruments Nordlys modelo TESCAN VH3,
disponivel no Nanolab/UFOP. Foi utilizada voltagem de aceleracdo de 15 Kev e as
imagens foram obtidas com graus de ampliacdo diferentes (200x, 5000x e 10000x)

sendo considerada a mesma ampliacdo em cada avaliagdo para comparacgao.

2.2.1.4. Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de massas

Duplicatas das amostras em p6 analisadas (aproximadamente 0,1mg) foram
colocadas em cadinho de platina e pirolisadas. O programa utilizado foi de 50°C por 2
minutos, com aumento da temperatura para 300°C, seguindo uma taxa de 10°C por
minuto até que se atingisse 130°C e entao 5°C por minuto até a temperatura de 300°C,
de acordo com o procedimento descrito por Chiantore et al (2009). Para pirolisar,
utilizou-se um microforno vertical (PYR-42 Shimadzu) acoplado a um cromatdgrafo a
gas e espectrometro de massa Pi-CG-EM (PQ5050A, Shimadzu). Os produtos da
pirélise foram automaticamente injetados no cromatégrafo utilizando-se como géas de
arraste o hélio, na razdo de fluxo de 1 mL/min e split 1/50 e o fluxdmetro
eletrbnicomodelo Veri-Flow 500 (Agilet). Para a separacdo dos compostos obtidos
utilizou-se uma coluna capilar de silica fundida RTX-5ms (30 m x 0,25 mm de diametro
x 0,25 ym de filme). A temperatura inicial da coluna foi de 40°C por 4 min aumentando
de 40°C até 300°C na taxa de 4°C por minuto, permanecendo nessa temperatura por
10 min. A temperatura do detector foi de 290°C e na inferface CG-EM de 290°C. O
detector de massas operou por ionizacdo por impacto de elétrons (70 eV) e varredura
de massas no intervalo de m/z 40 a 400. Os compostos foram identificados através da
comparagdo dos espectros de massas das amostras com o banco de dados contidos
no software do aparelho (Wiley, 72 edicdo), utilizando-se o modo de fragmentagéo das
moléculas e a comparacdo com a literatura. As analises foram realizadas no
Laboratério Multiusuario do Departamento de Quimica (DEQ) da Universidade Federal
de Vigosa (UFV).

2.2.1.5. Determinacdo dos macromineraisdos agentes gelificantes

A analise dos mineirais P, K, Ca e Mg presentes nas amostras de agentes
gelificantes foi realizada de acordo com as técnicas descritas por Malavolta, Vitti e
Oliveira (1997), analisando-se: fosforo por espectrofotometria, calcio e magnésio por
espectrometria de absor¢cdo atdbmica e potassio, por fotometria de chama. Os
resultados foram obtidos em duplicata e foram expressos em g.Kg™' da matéria seca.

As andlises para determinac@o dos minerais nas amostras de agentes gelificantes foi
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realizada no Laboratério de Andlise de Planta do Departamento de Solos (DPS) da
Universidade Federal de Vigosa (UFV).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Anélises de Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier dos
agentes gelificantes

Na Figura 1 encontram-se os espectros de infravermelho por Transformada de

Fourier das gomas analisadas.
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Figura 1: Espectros de FTIR das gomas k — carragena, guar e pectina BTM.

Em todos os espectros em estudo, percebe-se uma banda larga entre 3.500 e
3.100 cm, correspondente a deformacdo axial de grupos hidroxila em ligacGes de
hidrogénio intermoleculares de alcool, comumente encontrada em polissacarideos
(MOTHE; CORREIA, 2002). Também presente em todos os espectros, as bandas em
2.907cm? sdoatribuidas a deformacédo axial da ligacdo C-H, encontrada na regido
entre 3.000 e 2.840 cm™ (MOTHE; CORREIA, 2002).

Todas as amostras apresentaram bandas na regido entre 1.650 cm™ a 1.530
cm?, caracteristica de deformacdo axial de C=0O de endis, assim como todas as
amostras também apresentaram absorbancia entre 1.080 cm?® e 1.010 cm?,
correspondente a ligagbes glicosidicas, comprovando novamente a natureza de
carboidratos nas amostras estudadas (BARBOSA, 2007).

A andlise de pectina BTM permitiu a identificacdo de bandas em 1745 cm
relativas a deformacéo axial C=0 da carbonila, tal como mostrado por Singthonget et
al. (2005) e em 1630 e 1460 cm? devido a deformacdo C-O-C e deformacdes

simétricas e assimétricas dos grupos carboxilatos, resultados estes também
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observados por Gnanasambandam e Proctor (2000). A banda compreendida entre
1.200 e 1.000 cm?, pode resultar dos grupos C-OH do alcool, principalmente de
estruturas como carboidrato. Essa banda foi encontrada na goma guar em 1.155 cm™.
Ainda para a goma guar, a dobragem do grupo CH2 é atribuida a uma banda de
absorcdo localizada a 1457 cm™ e a dobragem de CH2-O-CH2 aparece na regido de
frequéncia de 1025 cm™.Esses bandas puderam ser também verificadas por Dodietal.
(2011) em um estudo de comparacdo entre goma guar pura € a que sofreu
modificacBes quimicas pela introdu¢ao de grupos carboximetil em sua molécula.

Em relacdo a goma carragena, as bandas de absor¢édo observadas no espectro
foram confirmatorias de estruturas k-carragena, por exemplo, em referéncia aos picos
relatados por Sen e Erboz (2010). Sendo do tipo kappa, tem banda entre 1260-1210
cm?, indicando a presenca do grupo éster sulfato. A banda a 930 cm™ esta associada
a um acoplamento das vibragbes de estiramento de ligagdo simples de pontes 3,6-
anidro. A banda a 843 cm® pode ser utilizada para determinar as posicdes dos
sulfatosexatamente; dessa forma, a molécula de kappa-carragena apresenta uma
banda a 840-850 cm™?, uma vez que o sulfato estd na posicdo C4 no anel de
galactose.



3.2. Analises Reolégicas dos agentes gelificantes

As Figuras 2, 3 e 4 apresentam as curvas de fluxo e viscosidade para agoma

guar, goma k-carragena e pectina-BTM respectivamente.

Curva de fluxo

500
400

200 g (GOma guar

Tensao de cisalhamento (Dicm?)
w
Q
Q

000 020 040 060 080 100 120

Taxa de cisalhamento (1/s) a

Viscosidade (cP)

2.000 -
1.800
1.600
1.400 -
1.200
1.000 -
800 -
600 -
400 +
200
000

Curva de viscosidade

—4—Goma guar

000 020 040 060 080 100 120

Taxa de cisalhamento (1/s) b

Figura 2: Curvas de fluxo (a) e viscosidade (b) referentes a goma guar

Curva de fluxo

—e—K - carragena

000 T T T T 1
000 200 400 600 800

Tensao de cisalhamento (D/cm?)
o
(=
Q

1.000

Taxa de cisalhamento (1/s) a

Viscosidade (cP)

Curva de viscosidade
140
120
100
080
060
—+—k - carragena
040

020

0oo
000 200 400 600 800 1.000

Taxade cisalhamento (1/s) b

Figura 3: Curvas de fluxo (a) e viscosidade (b) referentes a goma k-carragena.
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Figura 4: Curvas de fluxo (a) e viscosidade (b) referentes a pectina - BTM.
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Os valores encontrados para viscosidade diminuiram com o aumento da taxa

de deformacdo para as amostras de goma guar e k-carragena, como mostrado nas

Figuras 2 (b) e 3 (b). De acordo com Schramm (2006), com isso, diz-se que ha

fluidificacdo ou comportamento pseudoplastico, ocorrendo devido as solucbes

contendo polimeros com longas cadeias entrelacadas e enoveladas, que quando
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paradas, mantém uma ordem interna irregular e serdo caracterizados por uma alta
viscosidade. Ainda segundo o mesmo autor, com 0 aumento das taxas de deformacao,
0s entrelacamentos entre elas podem ser desfeitos, ha o alinhamento das moléculas e
a sua orientacao na direcdo do fluxo.

A amostra de goma guar apresentou maiores valores de viscosidade
(viscosidade em torno de 1764 cP para o fluxo ascendente e 1657 cP para o fluxo
descendente) se comparada a goma k-carragena em todas as faixas de taxa de
cisalhamento analisadas. Entre as gomas k-carragena e guar, a primeira apresenta
alto poder espessante, enquanto a segunda pode ser utilizada para aumentar o poder
geleificante de outros espessantes (FiB, 2010). Dessa forma, nas concentracdes
utilizadas, a amostra de goma guar apresentou maiores valores de viscosidade que a
amostra de k-carragena.

Além do comportamento pseudoplastico, pdde ser observado na solugéo de k-
carragena em concentragdo de 1,0%, a formacg&do de um gel fraco, tal como relatado
por Ikeda e Nishinari (2001), ou seja, nas condicfes analisadas o cisalhamento da
solucdo separou as particulas agregadas e desta forma, ocorreu uma menor
resisténcia. Obteve-se como valores de viscosidade, o inicial de aproximadamente 121
cP (curva ascendente) e ao final, aproximadamente 117 cP (curva
descendente).Estudos como o de Moser (2012), que avaliou 0 comportamento
reolégico de goma guar em presenca de polidéis e Adamante e Minosso (2012), que
avaliaram a viscosidade de carragenas comerciais, confirmam essas gomas como
fluido pseudoplastico.

A Figura 4 (a) apresenta uma relagéo linear entre a tensé@o de cisalhamento e a
taxa de deformacgdo da solugdo de pectina BTM. A viscosidade desta solucdo foi
constante e igual ao coeficiente angular da reta, indicando um comportamento de
fluido Newtoniano. Este comportamento também foi observado por Kliemann (2009),
em estudo do comportamento reolégico de pectina comercial. Segundo Sriamornsak
(2003), as pectinas em solugbes diluidas apresentam comportamento de fluidos
Newtonianos, mas, em concentracbes moderadas, exibem comportamento nao-
Newtoniano, resultando, nesse caso, em medidas de viscosidade aparente.
Sriamornsak (2003) afirma ainda que para baixas concentra¢des, como € o caso do
presente trabalho, a viscosidade da solugcédo de pectina é intimamente independente
da tensao de cisalhamento.

Na taxa de cisalhamento avaliada a amostra da solu¢cdo de Pectina BTM
apresentou valores de viscosidade mais baixos em relacdo as outras amostras
avaliadas, em torno de 5 cP. Para Sengkhamparn et al. (2010), esse comportamento

pode ser explicado pelo fato de o cisalhamento promover a ruptura do emaranhamento
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das cadeias de pectina, quando presentes em concentracdo suficientemente alta,
ocasionando a reduc¢éo daviscosidade da solugcdo. Associado a esse fato, Fissore et
al. (2009), explica que tal comportamento € mais pronunciado em taxas de
deformacao mais elevadas. Isso ocorre porque em baixas taxas de deformacéo existe
tempo suficiente para o desenvolvimento de novas interacBes entre 0s
emaranhamentos intermoleculares inicialmente rompidos. Por outro lado, para taxas
de deformacdo mais elevadas, a taxa de movimento imposta externamente torna-se
maior que a de formacdo de novos emaranhamentos. Assim, tem-se a reducdo do
namero de ligagBes cruzadas no sistema e a viscosidade diminui.

Conforme a Tabela 1, corroborando com os dados reoldgicos apresentados
anteriormente, as amostras diferiram quanto ao indice de consisténcia e indice de
fluxo.

Tabela 1 — Avaliacdo dos parametros de indice de consisténcia e indice de fluxo das
solugBes de agentes gelifcantes estudados.

Agente gelificante indice de consisténcia (K) indice de Fluxo (n)
Goma Guar 15732,00+1673,01 0,26+0,05
K-carragena 4425,00£223,44 0,31+0,007
Pectina BTM 6,05+2,15 0,99+0,02

O indice de consisténcia da amostra de pectina BTM apresentou o menor valor
(6,05) se comparado as amostras de k-carragena e goma guar, com valores de 4425 e
15732 respectivamente. Tais resultados estdo de acordo com os resultados obtidos
por meio das curvas de viscosidade para cada amostra. O indice de fluxo do modelo
de Ostwald-De-Waelle apresentou valores mais distantes da unidade para as
amostras de k-carragena e goma guar, respectivamente 0,31 e 0,26, definindo o
comportamento desses agentes gelificantes como pseudolasticos, enquanto o valor de
indice de fluxo encontrado para a amostra de pectina BTM, 0,99, ou seja, muito
proximo de 1, comprovou mais uma vez o carater newtoniano da solugdo. A maior ou
menor pseudoplasticidade podem ser identificadas de acordo com o valor do indice de
fluxo (n): quanto mais préximo de zero, maior pseudoplasticidade apresenta o
composto (SPADA et al. 2014).
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3.3. Analises Térmicas dos agentes gelificantes
As curvas de TG e DTA obtidas na andlise da amostra de pectina — BTM estao

representadas na Figura 5.
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Figura 5: Curvas de TG e DTA da pectina BTM

A curva TG mostra uma regido de perda de massa entre 25-80°C seguido de
um triplo estagio de perda de massa entre 190-540°C. Esta primeira perda de massa
de aproximadamente 1% pode estar relacionada com perda de moléculas de agua
livre bem como, com a volatilizacdo de alguns compostos nédo distinguiveis durante o
aumento da temperatura. Ja os trés estagios consecutivos de perda de massamais
estaveis, apés a volatilizagdo da agua e demais compostos, resultando numa perda de
massa total de aproximadamente 87%, podem estar relacionados com as reacdes
dehidroxilagdo, demetoxilagdo e decarboxilagdo, caracteristicos da degradacédo da
pectina (COELHO, 2008). Resultados semelhantes foram econtrados por Osorio et al.
(2011), que avaliou termicamente e estruturalmente, amostras de farinha de goiaba
(Psidiumguajava L.) obtidas por dois métodos de desidratacdo. Em sua pesquisa, 0o
autor destacou regifes de perda de massa com valores de temperatura proximos ao
do presente trabalho e concluiu que a liofilizagdo se mostrou um processo mais eficaz
do que a secagem em ar quente para a producdo das farinhas de goiaba mais
termicamente estaveis.

A curva DTA apresenta um pico exotérmico em torno de 91°C, que acompanha
0 primeiro estagio da curva de perda de massa e esta relacionado com a desidratacéo
da pectina bem como, com a fusdo da amostra sélida de pectina. O calor envolvido

nessa reacgao foi calculado e o valor da variagéo de entalpia (AH) durante o processo é
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de -763 J/g. J& em torno de 200°C, a curva DTA apresenta dois picos endotérmicos
acompanhando o segundo estagio da curva TG com AH cerca de 323 J/g; e em torno
de 422°C, dois picos exotérmicos acompanhando o segundo e terceiro estagios da
curva TG, cujo valor de variacdo de entalpia é de -22 kJ/g, de complexa atribuicao e
que podem estar relacionados comas reacbes dehidroxilacdo, demetoxilacdo e
decarboxilacdo, citadas anteriormente.

As analises termogravimétricas e térmica diferencial relativas a goma guar e as

curvas obtidas estado representadas na Figura 6.
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Figura 6: Curvas termogravimétrica e térmica diferencial da amostra de goma guar.

Por meio da curva TG, pode-se observar trés estagios de perda de massa bem
definidos. O primeiro deles, entre 25 e 135°C, pode estar relacionado com a perda de
moléculas de agua livres e/ou uma decomposicao precipitada levando a uma perda de
massa de 11% (Mudgil et al. 2012). Pela curva DTA, o intenso pico endotérmico em
torno de 70°C pode ser relacionado com os processos de decomposicdo
anteriormente citados e envolve uma variagdo de entalpia de 10 J/g.

O segundo estagio relaciona-se com decomposi¢des térmica e oxidativa do
polimero através dapirdlise e eliminagdo de produtos volateis, rompendo assim, as
ligagBes glicosidicas do polissacarideo seguidas de reacdo de decomposicdo devido a
clivagem das unidades galactose e manose, correspondendo a uma perda de massa
de 55% (Mudgil et al. 2012). Os picos endotérmicos observados na curva DTA em
aproximadamente 280°C estdo em acordo com 0s processos de decomposicdo da

amostra de goma guar e levam a um valor de AH de 2,6 kJ/g.
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Segundo Cerqueira et al. (2011), o terceiro estadgio de perda de massa esta
relacionado com a combustdo do polissacarideo, e como apresentado na Figura 6,
esse processo esta evidenciado pelo pico exotérmico em torno de 420°C, envolvendo
uma variacado de entalpia de -1,1 kJ/g.

A analise termogravimétrica da goma guar diferiu de outros dados encontrados
na literatura (VARMA, et al. 1997; VENDRUSCOLO et al.,, 2009; ZOHURIAAN &
SHOKROLAHI, 2004), que mostraram dois eventos de perda em massa para todas as
amostras avaliadas. Junior (2008) avaliou gomas xantana e guar comerciais,
verificando para esta Ultima, por meio de DTA, a existéncia de dois eventos
endotérmicos, o primeiro na faixa de 60°C e o segundo na faixa de 300°C, relativo a
decomposicdo do polissacarideo. A curva de TG mostrou dois estagios de
decomposicado nas temperaturas de 80°C e 280°C referentes a 14 % de umidade e
60% de polissacarideo, respectivamente. Para Liyanage et al. (2015), as diferencas
em numero de eventos de perda em massa e 0 respectivo percentual de perda de
peso nas regides devidas pode ser correlacionado com o contetdo de galactomanano
do material.

Ja para a amostra do agente gelificante k-carragena observam-se cinco regioes

de decomposicdo, como pode ser verificado através da Figura 7.
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Figura 7: Curvas de TG e DTA para a amostra de k-carragena.

As cinco regides de decomposicao e que podem ser atribuidos a trés principais

estagios de decomposigao.
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O primeiro deles compreende a perda de massa de 9%, que ocorre entre 25 e
90°C, envolvendo AH igual a 306 J/g e pode estar relacionado a perda de moléculas
de agua fracamente ligadas a k-carragena, revelando a caracteristica higroscépica da
amostra (Mahmood et al. 2014).

A segunda decomposicao entre 160 e 450°C, com 32% de perda de massa
pode ser atribuida a perda dos grupos OSOs; das cadeias laterais da estrutura
polimérica e/ou a fragmentacdo dos carboidratos formadores do polimero (Ma et al.
2012).Pela curva DTA, trés picos exotérmicos corroboram 0s processos de
decomposicao do estagio dois, com variacdo de entalpia igual a -2,7 kJ/g.

O terceiro estagio ocorre para temperaturas maiores que 450°C e pode estar
relacionado com a lenta decomposicao dos residuos obtidos a partir do processo
pirolitico do estégio dois (Li et al. 2011). Ainda, o pico exotérmico em torno de 500°C,
referente a esta lenta decomposicéo possui variagdo de entalpia igual a -1,2 kJ/g.

Meena (2007) demonstrou que k-carragena avaliada ndo modificada
apresentou perda de massa em trés estagios, sendo o primeiro (8%) na faixa de 30-
140 ° C, provavelmente devido a perda de umidade. As perdas de peso subseqiientes
foram de 38% e 98%, e ocorreram nas faixas de temperatura de 250-270 ° C e 275-
520 ° C, respectivamente. A perda total de peso foi observada em aprox. 650 ° C.

A Figura 8 mostra um comparativo entre as perdas de massa referente a cada

amostra na faixa de aquecimento avaliada.
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Figura 8: Comparacdo das curvas de TG dos trés agentes gelificantes em relacdo a

perda de massas.
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Dentre as amostras avaliadas, a goma guar apresentou maior estabilidade
térmica se comparada a pectina BTM e k-carragena, enquanto para esta Ultima, pode-
se verificar uma menor velocidade de degradacdo haja visto a sua maior massa

restante, em torno de 48%, ao final do fornecimento de calor.
3.4. Analises morfoldgicas dos agentes gelificantes

Na Figura 9 observam-se as micrografias com ampliagcdo de 200x dos agentes

gelificantes.

SEM MAG: 200 x Det: SE VEGA3 TESCAN  SEM MAG: 200 x Det: SE | VEGAS TESCAN  SEM MAG: 200 x Det: SE VEGA3 TESCAN

SEMHV: 150KV Date{midiy): 07/07/16 200 pm SEMHV: 15.0 KV Date{midly): 07/07/16 200 pm
NanoLab - REDEMAT- UFOP NanoLab - REDEMAT- UFOP NanoLab - REDEMAT- UFOP

SEMHV: 150KV Date(midiy): 07/07/16 200 ym

Figura 9: Electromicrografias observadas ao MEV (aumento de 200x): a) goma guar;

b) pectina BTM; c) goma k —carragena

Foi possivel observar que as particulas visualizadas apresentam formas e
tamanhos variados. As amostras de pectina BTM (Figura 9b) e k-carragena (Figura 9c)
apresentaram similiaridade. O mesmo aspecto foi observado para micrografias de
particulas de pectina, com ampliagdo de 200 vezes, em um trabalho de Chomto e
Nunthanid (2017) que avaliaram caracteristicas fisico-quimicas de pectinas BTM em
po para aplicacdes farmacéuticas, as relatando como em aspecto de flocos, enquanto
Sadeghi (2012) relatou a mesma visualizagdo em micrografias de amostra de k-
carragena comercial pura, onde esta se mostrou com menos poros, e com estruturas
menores em comparacdo com copolimeros derivados. Ja a caracterizacao fisica da
amostra de goma guar também revelou diferencas nos formatos dos granulos, como
se observa na Figura 9(a). Pela micrografia, foi observada a presenca de filetes em
diferentes tamanhos e distribuicdo. Além destes também foi possivel observar
particulas esféricas. O mesmo aspecto foi observado para micrografias de goma guar
em po6 em diferentes concentracdes, por Wang et al. (2003) que avaliaram possiveis
diferencas entre tamanho das particulas e areas superficiais especificas relacionando-

as com o comportamento de hidratacdo dessas amostras.
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As Figuras 10 e 11 ao nivel de aumento de 5000x e 10000x respectivamente
tornaram possivel observar que a goma Kk — carragena apresentou uma superficie mais

granular com menos regides lisas se comparada a goma guar, enquanto a pectina

BTM tem nas superficies de seus granulos um grande indice de rugosidade.

SEM MAG: 5,00 kx Det: SE VEGAS TESCAN  SEM MAG: 5,00 kx Det: SE VEGA3 TESCAN  SEM MAG: 5.00 kx Det: SE VEGA3 TESCAN|
SEMHV:15.0kV  Date(m/dly): 07/07/16 10 ym SEMHV: 150KV  Date(m/dly): 07/07/16 10 ym SEMHV: 150KV Date(midly): 07/07/16 10 ym
NanoLab - REDEMAT- UFOP NanoLab - REDEMAT- UFOP NanoLab - REDEMAT- UFOP

Figura 10: Observacdes dos aglomerados ao MEV (aumento de 5000x): a) goma guar;
b) pectina BTM; c) goma k —carragena.
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Figura 11: Observac¢des dos aglomerados ao MEV (aumento de 10000x): a) goma

guar; b) pectina BTM; c) goma k - carragena.

A alta presenca de pontuac@es e rugosidades e as menores distancias entre as
lamelas nas amostras de pectina BTM e k— carragena podem representar as
estruturas necessarias para a formacdo das unides secundarias estabelecidas para
formar o gel, proporcionando viscosidade e sendo responsaveis pela manutencao de
sua estrutura geral do sistema. A superficie &spera e com fendas favorece o processo
de gelificacdo, pelo aprisionamento do contelldo aquoso nesses espacos, retardando
a liberacdo desse conteudo (DAUD et al. 2015). Segundo Furmaniak et al. (2007), a
agua pode ser ligada ao p6 de pectina por ser imobilizada fisicamente na superficie
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das particulas por sorcdo ou aprisionada em micro-capilares ou vazios entre
particulas. Para Murrieta-Pazos et al.(2012), varias propriedades relacionadas ao p6 e
as particulas sao cruciais para esses efeitos. Ambos dependem em muito da geracao
das particulas, isto é, dos processos e condi¢cdes tecnoldgicas durante a extracéo e
modificacdo da goma. Como resultado, as particulas diferem em forma, distribuicdo de
tamanho, propriedades da superficie, poros e estado fisico. As propriedades das
particulas determinam os parametros do p6é, tais como densidade e porosidade, que
tém um impacto na absorcdo de agua (CUQ et al. 2011). As particulas arredondadas
grandes e grossas mostram frequentemente uma absorcéo e ligacdo de agua tardia,
se comparadas as que uma superficie de particulas mais homogénea ou particulas
menores e fibrosas, no entanto, em grande escala, 0 primeiro causa maiores vazios
entre particulas, onde agua adicional pode ser imobilizada (EINHORN-STOLL et al.
2012).

As micrografias correspondentes a goma guar revelaram que esta possui uma
estrutura granular discreta, alongada e irregular, com separagfes entre uma e outra.
Os granulos de goma guar tem uma superficie irregular mas lisa e sdo basicamente
sem defeitos. Essa observacdo se mostrou compativel com as obtidas no trabalho de
Chandrika et al. (2014) sobre a morfologia da goma guar. Num sentido préatico essa
goma nao apresenta a formacédo de gel, sendo seu uso mais adequado como agente
espessante e em combinacdo com outras gomas. Segundo Panchev et al. (2010), na
fase inicial de absor¢cé@o de agua, materiais cristalinos e vitreos restringem a ligagéo da
agua a grupos hidrofilicos na superficie da particula. Eles exigem um tempo de
inchago, amaciamento e plastificacdo até serem transformados em um estado de
borracha que torna 0s grupos internos mais acessiveis para a hidratacdo. Em
contraste, as moléculas de agua podem permear mais rapidamente 0s materiais
amorfos e alcancgar os grupos hidrofilicos internos. Em geral, quanto mais resistente o

material € ao inchago, menor € a absorgéo total de 4gua (Ping et al., 2001).

3.5. Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de massas dos agentes
gelificantes

As Figuras 12, 13 e 14 apresentam 0s pirogramas obtidos da analisede CGEM
das amostras de pectina BTM, goma k-carragena e goma guar, respectivamente. Os
tempos de retencdo em minutos e a identificagdo dos compostos estdo listados na
Tabela 1. A Tabela 2 apresenta os monossacarideos e seus respectivos anidro-

acucares.
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Figura 12: Pirograma obtido a partir da analise de pectina BTM.
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Figura 14: Pirograma obtido a partir da analise da goma guar comercial.

Tabela 2: Compostos liberados pela pirélise dos agentes gelificantes.

TR(min) Designacéao PectinaBTM k-Carragena Goma guar

1,310 Di6xido de enxofre .

3,752 2-Furancarboxaldeido . . o

5,935 2-Ciclopenten-1,4-diona .

10,610 2-Furancarboxaldeido, 5-metil ° °

20,810 4H-Piran-4-one, 3,5-dihidroxi-2-metil .
21,427 5-Hidroximetilfurfural . .
32,318 beta.-D-Glucopiranose, 1,6-anidro . .

32,402 1,6-Anidro-beta.-D-piranose .




Tabela 3: Compostos liberados pela

respectivos anidro-acucares.
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pir6lise dos agentes gelificantes e seus

TR(min) Designacéao Glu Gal Ara Xil Ra Fuc AcGal AcGlu
3,752 2-Furancarboxaldeido o o . o o . .
5,935 2-Ciclopenten-1,4-diona o
10,610 2-Furancarboxaldeido, 5-metil o o o o
4H-Piran-4-one, 3,5-dihidroxi-2-
20,810 _ o o
metil
21,427 5-Hidroximetilfurfural o o
beta.-D-Glucopiranose, 1,6-
32,318 _ .
anidro
32,402 1,6-Anidro-beta.-D-piranose .

*Glu = glucose; Gal = galactose; Ara = arabinose; Xil = xilose; Ra = ramnose; Fuc = fucose; Ac

Gal = 4cido galacturdnico; Ac Glu = acido glucurénico

O pirograma referente a pectina BTM (Figura 9) apresentouprodutos de pirélise
dosmonossacarideos, galactose, glucose, arabinose, xilose, ramose, fucose e acido
galacturénico. De acordo com Scalarone et al. (2008), os produtos mais relevantes sdo
5-hidroximetil-2-  furanocarboxialdeido, 5-metil 2-furanocarboxialdeido, 2-
furanocarboxialdeido e ciclopent-2-en-1,4-diona. Os furancarboxialdeidos ligados, seja
a um grupo hidroximetilo, a um grupo metilo, ou simplesmente a um &atomo de
hidrogénio, permitem identificar os agucares de hexose, desoxihexose e pentose,
respectivamente. Ainda segundo os mesmos autores, em pirogramas de moléculas
gue tem em sua composicao as hexoses galactose e glucose, estdo presentes todos
os furancarboxialdeidos, sendo o 5-hidroximetil-2-furancarboxialdeido  (5-
hidroximetilfurfural) produto direto da pirolise, cuja degradagdo térmica produz o0s
outros compostos. De forma semelhante, as desoxihexoses dao 5-metil-2-
furanocarboxialdeido como produto de pir6lise primaria e 2-furanocarboxialdeido como
secundaria. Ja a molécula de 1,6-anidro-b-glucopiranose, pico com tempo de retencéo
de 32,318 minutos, desenvolve-se na pir6lise da glicose por condensacao
intramolecular do grupo hidroxila na posicdo C6 e a hidroxila do 4&tomo de carbono
hemiacetalico (SCALARONEzet al, 2008).

A formacdo de furancarboxialdeidos também indica a presenca de unidades
deramnopiranosil, sendo que estas geram irregularidades na estrutura e limitam

otamanho das zonas de juncao, afetando a gelificacdo. Segundo Yapo et al. (2006), a



83

presenca de fucose pode ser considerada como contaminante de materiais
hemicelulésicos da parede celular.

A presenca de aclcares neutros nas cadeias laterais ligadas a cadeia principal
de ramnogalacturonano contém muitos grupos hidrofilicos que podem ligar agua
adicional (Panchev et al. 2010). Na pratica, se houver a clivagem das ligagdes com
estas cadeias laterais, como por exemplo, em uma reacdo secundaria da
desmetoxilacdo em acidos concentrados, podera haver a reducdo da absorcdo de
agua da pectina de baixo teor de metoxilacdo (Einhorn-Stoll, et al. 2015). AcUcares
como a glicose, sejam os naturalmente presentes, ou que sao adicionados aos pds
para padronizacdo, podem, adicionalmente, aumentar a capacidade de ligacdo de
agua das pectinas comerciaisformando géis mais estaveis (Einhorn-Stoll. 2017).

Assim como a amostra de Pectina BTM, a analise da k-carragena apresentou
como produtos da pirdlise, os compostos 2-furancarboxialdeido e 5-metil-2-
furancarboxialdeido, referentes a molécula de galactose, cujos derivados sdo seus
principais constituintes. O didxido de enxofre encontrado €, provavelmente, produto da
quebra da molécula de D-galactose-4-sulfato. Esses resultados sao coerentes com o
trabalho proposto por Xueet al. (2017) que trata da degradacéo térmica de fibras de
carragenina. Segundo Andrade et al. (2016), a presenca da ponte de oxigénio (CH2-O-
C) entre o carbono 3 e o carbono 6 da 3,6 anidro-a-D-galactopiranose constitui uma
formacao hidrofobica. Esta tendéncia € compensada pela presenca do radical OSO3"
da p-D-galactopiranose. De fato, quanto maior for o teor de 3,6 anidro-a-D-
galactopiranose e menor o teor de éster-sulfato, menor é a sua solubilidade da k-
carragena e ha a formacao de géis mais firmes (SANTOS et al. 2008)

Em relagdo a goma guar o0s principais compostos encontrados estéo
relacionados ao monossacarideo galactose, sendo eles: 2-Furancarboxialdeido, 2-
Furancarboxialdeido, 5-(hidroximetil), 1,6-Anidro-beta.-D-piranose e 4H-Piran-4-one,
3,5-dihidroxi-2-metil. Para Wang et al. (2010), o composto 5-hidroximetil-furfural,
também é um composto caracteristico da degradacao do monossacarideo manose, e
€ obtido através da clivagem da ligagdo O-C5 e da formacéo do anel entre as posicdes
C2-C5 na manose, podendo atuar como um intermediério para obter derivados de
furano. O aspecto pratico relacionado aos monossacarideos encontrados na molécula
de goma guar consiste em que quanto maior a razdo manose/galactose, maior a
probabilidade de existir secfes de cadeias livres de ramificacdo, as quais poderiam se
alinhar e interagir com proteinas e outros hidrocoléides para dar viscosidade e corpo
ao produto (PENNA, 2002). Isso pdde ser comprovado por Wu et al. (2009) que
durante a investigagdo de galactomananas de diversas fontes, obteve como

resultados, que em associacdo com o peso molecular, a relagdo manose/galactose
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desempenhou papel importante nas propriedades reolégicas da goma guar em
comparacado com as gomas tara e locusta, sendo relacionada diretamente aos maiores
valores de viscosidade apresentados pela primeira.

3.6. Composicdo de macrominerais dos agentes gelificantes

Na Tabela 4 encontram-se os teores médios de macrominerais dos trés

agentes gelificantes em estudo.

Tabela 4: Valores médios dos maromineraisda pectina BTM, goma guar e k-carragena.

Pectina BTM Goma Guar K — carragena
Minerais (9.Kg?) (9-Kg?) (9.Kgh)
Fosforo (P) 0,075+0,007 0,39+0,007 0,17+0,00
Potassio (K) 0,57+0,00 1,65+0,11 28,39+1,05
Caélcio (Ca) 0,2940,16 0,59+0,18 11,36+0,00
Mg (Magnésio) 0,65+0,07 0,31+0,02 8,72+0,28

*Valor médio * desvio padrao

Dentre os macrominerais avaliados, a amostra de pectina BTM apresentou 0s
menores valores, em comparagdo com as amostras de goma guar e k-carragena. A
presenca de calcio, magnésio e fosforo, respectivamente, foram de 0,029%, 0,065% e
0,0075% para a amostra de pectina BTM analisada.Na presenca de cations bivalentes,
principalmente o calcio ou trivalentes, como o magnésio e fésforo, ocorre a gelificacéo
pela formacgédo de ligacdes entre ions carboxilicos e os cétions citados, assim, o metal
atua como ligante entre as cadeias de pectina, formando a estrutura do gel, sem que
haja a necessidade da presenca do aclUcar. A solucdo de pectina BTM a 1%,
apresentou os menores valores de viscosidade em relacdo as outras solu¢des dos
agentes gelificantes estudados e esse fato pode estar relacionado aos baixos teores
minerais encontrados. Nos alimentos em geral, utiliza-se somente o ion calcio, que é
adicionado na proporc¢éo de 0,1 a 0,5% do peso do gel (BOBBIO, 1992).

Os minerais que se destacaram para goma guar foram K e Ca. Em
comparacdo dos valores obtidos nessa andalise com os do trabalho realizado por
Andrade (2013), é possivel notar diferencas nos teores de P, K e Mg, que encontrou
0,19.Kg?, 0,38g.Kg?! e 0,4g9.Kg?, respectivamente, enquanto no presente estudo,
foram encontrados os valores de 0,39g.Kg™? para P, 1,659.Kg? para K e 0,31g.Kg*

para Mg.No trabalho de Cui e Mazza (1996), o valor encontrado para o mineral Ca, em
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amostra de goma guar comercial foi de 1,26g.Kg™. De acordo com Anderson e Wang
(1991), a composicdo e a concentracdo deminerais em produtos vegetais sao
afetadas, substancialmente, pelo solo no qualas plantas sao cultivadas, explicando a
discrepancia entre os trabalhos e em adicdo, tem-se o fato da possivel utilizacdo de
variedades diferentes tambémacarretar em valores distintos entre seus minerais.

Com excecdo do mineral P, a amostra de k-carragena apresentou os maiores
valores dentre os minerais avaliados, em relacdo as outras gomas estudadas.
Destacam-se 2,83% para K e 1,13% para Ca. Estes resultados sdo compativeis uma
vez que 0S mesmaos minerais tiveram maior representagcao, em avaliagcido de goma k-
carragena comercial por Andrade (2013). Segundo Fennema (2010), k-carragena
forma gel na presenca de sais de potassio e calcio, sendo que com ions de K*em
maiores proporcdes do que Ca?* forma géis rigidos, frageis e termorreversiveis. De
encontro a essa informagéo, em uma investigagdo de Kappa-carragena, Doyle et al.
(2002) determinaram aeficiéncia de cations especificos na gelificacdo do
polissacarideo, encontrando que osions K* resultam em géis mais fortes do que os
fons Ca?". A elevada presenca desses sais na amostra pode explicar a formacédo do
gel quando da amostra em solucao e também a viscosidade apresentada em testes

reolégicos da mesma.
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4. CONCLUSOES

Uma vez conhecida a capacidade de formacédo de gel dos agentes gelificantes
estudados e sendo possivel avaliar sua morfologia, foi possivel relacionar essas duas
informagbes. Os agentes gelificantes pectina BTM e k-carragena apresentando
superficie &spera, com fendas ou micro-capilares, favorecem o processo de
gelificacdo, por aprisionar o conteido aquoso. JA a goma guar apresentou superficie
irregular, porém lisa, com auséncia de porosidades fazendo com que a absorcdo de
agua seja menor e Sseus grupos internos sejam menos acessiveis a hidratacao,
justificando o fato da ndo formacdo de gel e o uso mais adequado apenas como
espessante.

Por meio das analises de FTIR, foi possivel distinguir grupos quimicos
especificos de cada agente gelificante, bem como os grupos de ocorréncia ampla em
polissacarideos. Pb6de-se verificar que todos o0s espectros correspondentes as
amostras apresentaram bandas comuns em polissacarideos e bandas representativas
de ligacbes glicosidicas, dessa forma, comprovandoa natureza de carboidratos nas
amostras estudadas. Mesmo sendo possivel determinar e tendo conhecimento sobre
os tipos de ligagbes quimicas presentes, seriarecomendado a utilizacdo de outras
andlises a fim de complementar as informacgfes adquiridas como, por exemplo, a
técnica de Espectroscopia de Raman.

As curvas geradas pelas analises termogravimétrica e térmica diferencial para
a pectina BTM, goma guar e k-carragena mostraram diferentes estagios de
decomposicao que variaram de acordo com as reacdes caracteristicas da degracéo de
cada agente gelificante. Os agentes gelificantes goma guar e k-carragena
apresentaram teores de umidade préximos, enquando a pectina BTM demonstrou um
valor mais baixo. A goma guar ainda apresentou maior estabilidade térmica em
relacdo as outras duas amostras enquanto a k-carragena, menor velocidade de
decomposigéo.

O pirogramas referentes as andlises de Pi-CGEM aprensentaram produtos
caracteristicos. A identificagdo dos monossacarideos constituintes de cada agente
permitiu associar sua presenc¢a a capacidade de gelificacdo de cada um, sendo esses
constituintes responsaveis por diferentes interacbes com o meio, porém como a
andlise realizada teve carater qualitativo, faz-se necessario a complentacdo com
andlises de finalidade a quantificar cada composto, como exemplo a cromatografia
liquida de alto desempenho.

Dentre os minerais avaliados, a amostra de pectina BTM apresentou 0s
menores valores, em comparagdo com as amostras de goma guar e k-carragena. Os

resultados encontrados podem explicar os valores de viscosidade encontrados quando
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da avaliacdo reoldgica dos agentes gelificantes em solugdo e também auxiliar no
entendimento sobre o comportamento reolégico de sistemas modelo que contenham
esses agentes isolados ou em combinacao.

O estudo do comportamento reolégico dos materiais mostrou que gomas k-
carragena e goma guar apresentaram comportamento pseudoplastico, o que pode ser
comprovado pelo valor de indice de fluxo encontrado nos dois casos, n<l. J4 a pectina
BTM demonstrou na concentracdo analisada, comportamento de fluido newtoniano e
valores mais baixos de viscosidade. Em todas as situacfes as gomas estudadas se
adequaram bem a Lei da Poténcia, apresentando indice de confiabilidade maior que
0,9.

Com base nos resultados encontrados, pode-se concluir que todas as amostras
sdo potenciais ingredientes a serem utilizados em geleias de frutas de baixo valor
calérico. Os trés agentes se apresentaram estaveis termicamente na faixa de
aguecimento a ser trabalhada no processamento de geleias. As amostras de pectina
BTM e k-carragena apresentaram além de uma morfologia com estruturas que
favorecem a formacéo de gel, compostos constituintes responsaveis pelas interacfes
de ocorréncia no processo de gelificacdo. A goma guar, como era de se esperar, ndo
demonstrou essas mesmas caracteristicas, porém durante o0s estudos de
comportamento reolégico apresentou 0s maiores valores para 0 parametro

viscosidade, o que pode contribuir para a consisténcia e textura do produto final.
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CAPITULO 3

AVALIACAO DOS EFEITOS DE AGENTES GELIFICANTES EM SISTEMA MODELO DE
GELEIAS DE FRUTAS DE BAIXO VALOR CALORICO



RESUMO

As misturas de agentes gelificantes ou espessantes sdo normalmente
utilizadas para conferir caracteristicas reoldgicas desejadas aos alimentos, além de,
muitas vezes, serem utilizadas com a intencdo de se reduzir custos no produto final.
Devido a complexidade dos alimentos, torna-se interessante que as avaliagdes sejam
realizadas em sistemas modelo, que sdo compostos por ingredientes comuns a esses
alimentos. Neste trabalho onjetivou-se avaliar diferentes formulacdes de sistemas
modelo de geleias de fruta de baixo valor calérico. Estudou-se o efeito dos agentes
gelificantes, empregando-se a regra da mistura, avaliando-se o efeito dos tratamentos
sobre o comportamento reologico e caracteristicas morfolégicas em sistemas modelo
de geleia de fruta de baixo valor calérico. Foram realizadas também analises de
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier. Como resultados
observou-se que as amostras contendo maiores quantidades relativas de pectina de
baixo grau de metoxilagdo apresentaram maiores valores para viscosidade. A
avaliagcdo morfolégica apresentou resultados similares para todas as amostras, em
grande parte, causados pelas condicbes de preparo do material para andlise em
microscopio elétronico de varredura. Por meio da espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier, foi possivel verificar a presenca de bandas relativas a
compostos pertencentes aos agentes gelificantes apenas, bem como de outros
ingredientes utilizados na preparacdo dos sistemas modelo. A partir dos resultados
encontrados, pode-se concluir que utilizando-se dos agentes gelificantes estudados,
as combinagbes com 75% ou mais de pectina BTM apresentaram-se como as
melhores dentre as formulacdes testadas para o producdo de sistemas modelo de

geleia de frura de baixo valor cal6rico.

Palavras chave: geleia, sistema modelo, sinergia.



ABSTRACT
Mixtures of gelling agents or thickeners are commonly used to impart desired
rheological characteristics to foods, and are often used in the interest of reducing costs
in the final product. Due to the complexity of food, it is interesting to perform
evaluations in model systems, which are composed of common ingredients to these
foods. In this study, different formulations of model systems of low-calorie fruit jellies
were evaluated. It was studied the effect of the gelling agents, using the mixing rule,
evaluating the effect of the treatments on rheological behavior and morphological
characteristics inmodel systems of low-calorie fruit jelly. Fourier transform infrared
spectroscopy analysis were also performed. As results, it was observed that the
samples containing higher relative amounts of low methoxyl pectinpresented higher
values for viscosity. The morphological evaluation showed similar results for all the
samples, due in great part to the conditions of preparation of the material for analysis in
a scanning electron microscope. By means of Fourier transform infrared spectroscopy,
it was possible to verify the presence of bands related to compounds belonging only to
the gelling agents, as well as other ingredients used in the preparation of the model
systems.From the results found, it can be concluded that using the gelling agents
studied, the combinations with 75% or more of pectin BTM presented the best among
the formulations tested for the production of model fruity jelly systems low caloric value.

Keywords: jelly, model system, synergy.
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1. INTRODUGAO

Os diferentes tipos de ingredientes, incluindo os hidrocoloides, e o equilibrio de
interacdes entre estes, sao diretamente responséaveis pela qualidade de um produto. O
sinergismo entre hidrocol6ides é de especial interesse comercial por possibilitarem
uma nova funcionalidade, conferindo caracteristicas reoldgicas melhores ou novas,
além de possibilitar reduzir as quantidades utilizadas, diminuindo custos
(KATZBAUER, 1998). Exemplos classicos incluem a adicdo de goma alfarroba e
carragena kappa para producdo de géis mais suaves e mais transparentes, bem como
a adicao de goma alfarroba a goma xantana para induzir a formacéao de gel (BORGES;
VENDRUSCOLO, 2008).

O estudo das interacdes entre hidrocol6ides e outros componentes principais
nas formulagbes de alimentos sdo pesquisados para explorar a microestrutura e
caracterizar os sistemas de espessamento. O uso de duas ou mais gomas na
formulacdo de um produto é extenso na industria de alimentos devido ao efeito
sinérgico do uso combinado. Certos agentes gelificantes, quando utilizados de forma
isolada, ndo formam géis, ou formam géis frageis, favorecendo o processo de
sinérese. Porém, quando combinados com outros hidrocoléides, formam géis
resistentes (FRANCK, 2002; FERREIRAet al., 2013; HE et al. 2017). Considerando
que a viscosidade aparente e a estabilidade fisica de uma formulagédo alimentar
podem ser modificadas pela presenca de aclUcares e sais, em concentracfes mais
elevadas do que usadas para hidrocol6ides, o estudo dessas combianacdesé
justificado (CHENLOet al.2009; TORRES et al, 2013).

Segundo Willians e Phillips (2000) a natureza da sinergia pode ser devido a
associacao, ou ndo associagdo, das moléculas dos diferentes hidrocoloides utilizados.
De acordo com Amaral (2016), quando ha associagdo pode ocorrer a precipitagdo ou
gelificagdo. Os hidrocoldides de carga oposta (por exemplo, uma proteina abaixo do
seu ponto isoelétrico e um polissacarideo anidnico) sdo susceptiveis de associacéo e
formacédo de um precipitado, enquanto ha evidéncias que mostram que para algumas
moléculas de polissacarideos rigidos a associa¢éo resulta em formacao de gel. Se os
dois hidrocoldides ndo se associam, como geralmente € o caso, entdo, a baixas
concentracdes, eles irdo existir como uma unica fase homogénea, enquanto que a
concentracdes mais elevadas, irdo separar-se em duas fases liquidas, cada uma
enriqguecida com um dos hidrocol6ides. Ainda segundo o mesmo autor, se um ou
ambos os hidrocoléides formarem géis de forma independente, a separacéo de fases
e gelificacdo ocorrerdo simultaneamente. As caracteristicas do gel resultante
dependerao das taxas relativas desses dois processos e a cuidadosa sele¢do do tipo e

da concentracao de hidrocoldides pode levar a formacdo de uma ampla gama de
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texturas de gel com propriedades mecanicas de dois ou mais compostos diferentes,
sendo esta uma area que merece consideravel atencgéo.

A goma guar, por exemplo, devido a sua estrutura linear, ndo forma gel quando
utilizada isoladamente, mas possui a capacidade de formar solugbes altamente
viscosas, devido ao seu alto peso molecular e a presenca de associacdes
intermoleculares extensas por meio de ligacbes de hidrogénio, favorecendo maior
retencdo de agua (GALMARINI et al., 2011; GONG et al., 2012; BARAK; KHATKAR,
2014). Porém diversos estudos tém estudado a associacdo da goma guar com outros
hidrocoléides, como por exemplo, a goma carragena e goma locusta, e os resultados
demonstramque essa combinacdo altera o comportamento mecanico, favorecendo o
aumento da resisténcia e elasticidade do gel (COSTELL et al., 1992; MARTINS et al.,
2012; STEVENS et al., 2013; DEMIRCI; YILMAZ; DEMIRCI, 2014).

O conhecimento do comportamento dos hidrocoloides pode influenciar a
escolha do método de fabricacdo utilizado e as caracteristicas sensoriais do produto
final bem como possibilita a correta aplicacdo nos meios alimenticios, sendo definido
por meio de estudos das caracteristicas reolégicas, quimicas e microestruturais, entre
outros. Estas informacgfes auxiliam na previsdo do comportamento nos meios nos
quais os hidrocoloides vao ser aplicados (CHANG et al. 2014). O estudo das
propriedades reoldgicas € importante para o projeto de processos industriais, como
fluxo de fluido e bombas, também é um parametro para as caracteristicas sensoriais e
a estabilidade dos produtos alimentares. As propriedades espessantes e o0
comportamento  viscoelastico de hidrocoldides em solugdo podem ser
significativamente afetados por varidveis como taxa de cisalhamento e tempo,
concentracdo do composto, temperatura, pressao, forca ionica e pH, dentre outros. A
analise dos efeitos individuais ou combinados desses fatores é importante,
especialmente quando eles serdo utilizados para modificar a textura dos alimentos e
também no projeto, avaliacdo e modelagem de processos (AMID & MIRHOSSEINI,
2012).

Como os alimentos sdo sistemas complexos, os estudos, normalmente, sdo
realizados em solu¢cdes modelo compostas de componentes comuns neles, como
sacarose e cloreto de sodio. Parametros como pH, temperatura e concentracdo de
solutos interferem na capacidade dos hidrocoloides de formar géis. Com a definicdo
do comportamento em solu¢cdes modelo, a aplicacao em sistemas alimenticios reais se
torna mais assertiva(LUBBERS E GUICHARD, 2003).

As geleias constituem-se numa importante alternativa para o processamento,
aproveitamento e consumo de frutas (ZOTARELLI et al. 2015). De acordo com a
Resolucao Resolucdo ANVISA RDC n®.272/2005 (BRASIL, 2005a), geleia de frutas € o
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produto obtido pela cocgéo de frutas inteiras ou em pedacos, polpa ou suco de frutas,
com aculcar e concentrado até consisténcia gelatinosa. Pode ser adicionado glicose ou
acucar invertido para conferir brilho ao produto, sendo tolerada a adicdo de
acidulantes e pectina para compensar qualquer deficiéncia no conteido natural de
pectina ou de acidez da fruta. O produto deve ser concentrado até que o °Brix atinja
valor suficiente para que ocorra a geleificacdo durante o resfriamento. J4 as geleias de
frutas de baixo valor cal6rico fornecem uma opcdo para pacientes portadores de
patologias como para individuos preocupados com a estética do corpo. Nesse tipo de
produto, a retirada de acUcar contribui para a perda de textura e dogura (Almeida et al.
2009). Dai a necessidade de se encontrar 0 balangco correto entre os parametros
técnico e nutritivo na substituicdo do agucar, mantendo as caracteristicas sensoriais,
as mais proximas da geleia convencional.

Diante do exposto, os estudos sobre interacdes entre hidrocolbides para a
producdo de geleias light vém ganhando importancia (TUBARI et al. 2008). Como os
hidrocol6ides possuem diferentes capacidades e velocidades de retencéo de agua, as
carcteristicas de formacdo de gel podem ser modificadas gerando resultados de
textura e consisténcia finais melhores em comparacdo ao uso de forma isolada de
algum agente gelificante, reduzindo os efeitos causados em geleias de baixo valor
calérico, pela reducdo da concentracdo de sélidos (GRANADA et al. 2005; LOFGREN
e HERMANSSON, 2007; HOLM et al. 2009).

Dessa forma, o objetivo do presente trabalho foi avaliar os efeitos de agentes

gelificantes em sistema modelo de geleia de fruta de baixo valor calérico.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Foram utilizados na preparagcdo dos sistemas modelo de geleia de frutas de
baixo valor calérico, goma k —carragena (GastronomyLab®); goma guar (PrymeFoods);
pectina de baixo teor de metoxilagdo (Rica Nata Indastria e Comércio Ltda.);
polidextrose (Nutramax®); sorbato de potassio (Rica Nata Indistria e Comércio Ltda.) e

edulcorantes sucralose e acessulfame de potassio (Nutramax®).

2.2 Métodos
2.2.1 Preparacéao dos sistemas modelo de geleias de frutas de baixo valor calorico

Para a elaboragdo dos sistemas modelo foi utilizado o planejamento estatistico
simplex-lattice para avaliar o efeito sinérgico dos agentes gelificantes: pectina de baixo teor de
metoxilacdo (X1), goma guar (X2) e goma carragena (Xs). O planejamento estatistico e os niveis

das variaveis encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1: Planejamento experimental simplex-lattice das diferentes formulagbes
sistema modelo de geleia de frutas.

Variaveis
Tratamentos

X1 X2 X3
1 0 0
2 0
3 0 1
4 0,5 0,5 0
5 0,5 0 0,5
6 0 0,5 0,5
7 0,68 0,16 0,16
8 0,16 0,68 0,16
9 0,16 0,16 0,68
10 0,33 0,33 0,34
11 0,33 0,34 0,33
12 0,34 0,33 0,33

X1: pectina de baixo grau de metoxilag&o; Xz: goma guar; X3: goma carragena

Para a elaboracdo dos sistemas modelos, inicialmente, foram adicionados em

tacho aberto de aco inoxidavel, 60 % de agua destilada, 20 % de acucar cristal e
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18,925% de polidextrose. Essa mistura passou pelo processo de cocgdo em
temperatura de aproximadamente 80 °C até que se atingisse o valor de 30° Brix. A
concentracdo ocorreu a pressao atmosférica sob agitacdo. Os agentes gelificantes
(goma guar, goma kappa-carragena e pectina BTM)foram entdo adicionados a mistura
de acordo com o delineamento experimental (Tabela 1), contendo sempre 0 somatorio
total de 1% em relacdo a massa total da mistura, sendo que previamente a sua adi¢ao,
estes foram dissolvidos em agua a 40 °C.O ponto final do processamento dos
sistemas modelos foi determinado pelo método de medida do indice de refracao,
guando este apresentava o valor de 65 °Brix. Apés essa etapa se adicionou 0S
edulcorantes acessulfame-k e sucralose nas concentracfes de 0,01875 % e sucralose
0,00625 % respectivamente e sorbato de potassio que foi correspondente a 0,05 % do
total da mistura (SOUZA et al. 2013). As amostras foram entdo envasadas ainda a
quente em recipientes de vidro ja esterilizados, fechados e resfriadas a temperatura

ambiente. O armazenamento foi realizado em BOD a temperatura de 25 °C.

2.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura dos sistemas modelo de geleia de fruta de
baixo valor calodrico

As amostras de sistema modelo de geleia de fruta de baixo valor calérico
foram acomodadas em tubos Falcon de 25 mL e submetidas ao flash freezing,
mergulhando os tubos em nitrogénio liquido e a seguir foram liofilizadas em
equipamento K105 Liotop, a pressao controlada e temperatura de -100 a -30 °C
por 48 h, procedimento este realizado no Laboratério de Sinalizacdo Celular e
Nanobiotecnologia do Instituto de Ciéncias Biolégicas da Universidade Federal de
Minas Gerais (UFMG).Para assegurar a remogao completa da agua foi efetuada a
técnica de ponto critico em CO, (CPD 030 Balzers, Liechtenstein) e em seguida certa
quantidade das amostras referentes a cada uma das 12 formulac¢des foram postas sob
uma fita de carbono. A metalizagdo ocorreu em metalizadora Bal-Tec, modelo MD-20
para a deposi¢do de ouro-paladio (100 a 200 nm) sob vacuo, seguindo procedimentos
de Leite (2013). As técnicas de ponto critico em CO, e metalizacdo foram realizadas
no Centro de Microscopia da UFMG. Em seguida, micrografias foram obtidas em
duplicatas e as morfologias das amostras foram analisadas por imagens de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) em marca Oxford InstrumentsNordlys
modelo TESCAN VH3, disponivel no Nanolab/UFOP. Foi utilizada voltagem de
aceleracdo de 15 Kev e as imagens foram obtidas com grau de ampliacdo de 25000x

sendo considerada a mesma ampliagdo em cada avaliagdo para comparagao.
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2.2.3. Analises de Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier dos
sistemas modelo de geleia de fruta de baixo valor calérico

Os espectros de absorcéo na regido do infravermelho dos sistemas modelo de
geleia de fruta de baixo valor calérico foram obtidos em duplicata, de acordo com
metodologia proposta por Cruz (2014), utilizando um espectrébmetro com
Transformada de Fourier Varian 640-IR (Varian), pertencente ao Laboratorio
Multiusuario da Escola de Farmacia da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP),
com resolucdo nominal de 2 cm™, que é capaz de gerar espectros de infravermelho
que abrangem a regido de 4000 a 650 cm. Para os espectros obtidos, cada banda
analisada representou um grupo quimico presente nas amostras em nivel molecular. A

determinagéo de cada banda foi feita comparando-se o resultado com a literatura.

2.2.4. Determinacdo do comportamento reoldgico dos sistemas modelo de geleia de fruta
de baixo valor calérico

As determinagbes foram realizadas em Redmetro (Brookfield.modelo RV-III)
tipo cone/placa, acoplado a um Software Rheocalc versao V 3.0, utilizando o spindle
CP52 e 0,5 g de amostra a 25°C. As medidas foram feitas em triplicata, utilizando
velocidade de rotagéo de 3,0 a 15,0rpm, com variagdo em intervalo de 3,0 em 3,0 rpm,
para se obter uma curva ascendente. O procedimento foi repetido no sentido inverso,
com velocidades progressivamente decrescentes (15,0-3,0 rpm), para se obter a curva
descendente, de acordo com a metodologia adotada por Mezadri (2010). Os valores
experimentais de tensédo de cisalhamento e taxa de deformacéo foram ajustados pelo
modelo reoldgico de Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia). O comportamento reoldgico
dos sistemas modelo foi avaliado no Laboratério multiusuario da Escola de Farmécia
da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP).

2.3. Avaliacéo dos resultados

As modificagbes morfoldgicas foram analisadas por meio do método MEV, com
andlise das micrografias obtidas, epor meio de FTIR, foi possivel determinar as
bandas correspondentes aos respectivos grupamentos quimicos, comparando com a
literatura.

Ja os resultados dos parametros reolégicos dos modelos ajustados foram
avaliados por meio de andlises estatisticas baseadas no modelo predito em software
Statistica 6.0 (StatSoft Inc., U.S.A.,2007). O modelo geral de regresséo foi ajustado
aos valores das variaveis respostas. Estes valores possuem termos lineares e nao

lineares conforme a equacdo 1.Para os pardametros que ndo houveram ajuste de
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modelo, fez-se teste de médias (Scott-Knott) a 5,0 % de probabilidade em software
Sisvar (FERREIRA, 2000).

Y = BXt + Bxat+ Bxa + Bxixe+ BXixa + Pxaxs3 (1)
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Avaliagdo morfologica dos sistemas modelo de geleia de frutas de baixo valor
caldrico
A morfologia das diferentes amostras de sistemas modelo de geleia de fruta de

baixo valor caldrico foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura [Figura 1

(a) até (I)].
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Figura 1: Micrografias geradas a partir da vizualizag&o das 12 formulagbes dos
sistemas modelo de geleia de fruta de baixo valor cal6rico com apliagcdes de 25000x.
(a) F1, 1 % pectina BTM; (b) F2, 1 % goma guar; (c) F3, 1 % goma carragena; (d) F4,
0,5 % pectina BTM e 0,5 % goma guar; (e) F5, 0,5 % pectina BTM e 0,5 % goma
carragena; (f) F6, 0,5 % goma guar e 0,5 % goma carragena; (g) F7, 0,68 % pectina
BTM, 0,16 % goma guar e 0,16 % goma carragena; (h) F8, 0,16 % pectina BTM, 0,68
% goma guar e 0,16 % goma carragena; (i) F9, 0,16 % pectina BTM, 0,16 % goma
guar e 0,68 % goma carragena; (j) F10, 0,33 % pectina BTM, 0,33 % goma guar e 0,34
% goma carragena; (k) F11, 0,33 % pectina BTM, 0,33 % goma guar e 0,34 % goma
carragena; (I) F12, 0,33 % pectina BTM, 0,33 % goma guar e 0,34 % goma carragena.

Por meio das imagens avaliadas ndo foi possivel determinar diferencas
microestruturais inerentes as formulacdes testadas. A possibilidade trabalhada é de
gue a preparacdo das amostras envolvendo congelamento e liofilizacao tenha causado
efeito direto na microestrutura dos géis formados. Segundo Coimbra (2010), a
morfologia obtida de um hidrogel é o resultado da influéncia e da interagcdo de uma
série de fatores, como a concentracdo dos polimeros iniciais e a quantidade de agua
presente nos complexos no momento da sua preparagdo, porémo congelamento, a
temperatura de congelamento, e as proprias condicdes de liofilizagdo tem interferéncia
assim como os fatores citados anteriormente. Seguindo esse conceito, Verma et al
(2009) produziram complexos por meio da liofilizacdo de suspensdes de pectina com
outros polissacarideos naturais. Os autores analisaram a morfologia obtida em funcao
da concentragdo das solucdes iniciais dos polissacarideos e da temperatura de
congelamento dos complexos. Através da variagcdo destes dois parametros, 0s autores
conseguiram obter diferentes morfologias, desde estruturas altamente porosas,
constituidos por fibras interconectadas, até aquelas constituidas por estruturas na
forma de folhas finas. Os autores verificaram que a diminuigdo da concentracdo dos
biopolimeros [de 1% até 0.1% (m/v)], e a diminuigdo da temperatura de congelamento,
originava a formacao de estruturas fibrosas enquanto o aumento da concentragéo dos
biopolimeros e o aumento da temperatura de congelamento promoviam aparecimento
de estruturas do tipo de folha.

Ainda na preparagdo das amostras, referente ao processo de liofilizagdo, de
acordo com Ouwerx et al. (1998), a liofilizacdo pode causar colapsos das paredes dos
poros e é pouco provavel que os granulos de gel tenham este tipo de estrutura no

estado hidratado.
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3.2. Analise de FTIR dos sistema modelo de geleia de fruta de baixo valor calérico
Na Figura 2 encontram-se os espectros de infravermelho por Transformada de

Fourier dos sistemas modelo de geleia de fruta de baixo valor caldrico analizados.
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Figura 2: Espectros de infravermelho obtidos para os sistemas modelo de geleia de
fruta de baixo valor caldrico.

Todos os espectros apresentaram um enorme grau de similaridade, ndo sendo
possivel a deteccdo de diferentes grupos funcionais nas 12 formulagées avaliadas.

Assim como na analise de FTIR referente aos agentes gelificantes isolados,
realizada em etapa anterior, em todos os espectros, foi possivel detectar uma banda
mais ampla de absor¢do entre 3500 cm™ e 3000 cm™ devido ao estiramento de OH
(Liu et al. 2007). A banda a 2907,0 cm™ é devido a vibracdo de estiramento de CH (Liu
et al. 2007). Vale ressaltar que estas bandas estdo naturalmente presentes na
molécula de polidextrose, de acordo com Wang et al. (2014). Bandas na regido entre
1.650 a 1.530 cm sdocaracteristicas de deformacéo axial de C=0 de endis (FARIA et
al. 2011).

Sendo a adicdo de gomas em torno de 1% em relacdo & massa da mistura, ndo

foi possivel pela analise de FTIR, verificar bandas que sejam caracteristicas de um ou
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outro agente gelificante. A deteccdo de bandas em torno de 1050 cm™ que segundo
Silverstain et al. (2014) séo representativas de ligacdes glicosidicas também podem
ser associadas a adicdo de sacarose e polidextrose, além de outros ingredientes em
menor quantidade, fazendo que se torne interessante em trabalhos futuros, a
avaliacdo por FTIR de todos os ingredientes que formam o sistema modelo de geleia

de fruta de baixo valor calérico, de maneira isolada.

3.3. Avaliacao reoldgica dos sistemas modelo de geleia de fruta de baixo valor calérico
Por meio dos valores obtidos para o indice de consisténcia (K) (Tabela 2)

relacionados as formulacdes testadas, foi possivel a adequac¢do do modelo completo
para o parametro do indice de consisténcia da reologia pode ser verificado pelo
coeficiente de determinacdo (R?), que explica 94% da variancia total das respostas
(Tabela 3 e Figura 3).0Os resultados para o indice de fluxo ndo geraram modelo e
foram avaliados por meio de teste de médias (Tabela 3).

Para o parametro indice de consisténcia, houve efeito positivo significativo
(p = 0,05) em X1 (pectina BTM) e X2 (goma guar) e um efeito negativo significativo
(p = 0,05) entre X1X2 (pectina BTM e goma guar) e entre X1X3 (pectina BTM e
carragena). A superficie de contorno do parametro do indice de consisténcia esta
apresentada na Figura 3.

Tabela 2 - Avaliacdo dos parametros de indice de consisténcia das formulacdes

testadas.

Formulagbes indice de consisténcia (K)

1 83143,00+3628,87

12990,00+7284,61
16110,50+1870,29
21943,50+492,85
19055,50+4919,34
5539,00+347,89
28685,50+£1484,21
20037,00+4186,07
12522,50+2888,53

© 00 N O 0o B~ W N

10 23108,00£5335,47

F1, 1 % pectina BTM; F2, 1 % goma guar; F3, 1 % goma carragena; F4, 0,5 % pectina
BTM e 0,5 % goma guar; F5, 0,5 % pectina BTM e 0,5 % goma carragena; F6, 0,5 %

goma guar e 0,5 % goma carragena; F7, 0,68 % pectina BTM, 0,16 % goma guar e
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0,16 % goma carragena; F8, 0,16 % pectina BTM, 0,68 % goma guar e 0,16 % goma
carragena; F9, 0,16 % pectina BTM, 0,16 % goma guar e 0,68 % goma carragena;
F10, 0,33 % pectina BTM, 0,33 % goma guar e 0,34 % goma carragena. *Formulacéo
10: média dos valores obtidos pelos tratamentos 10, 11 e 12.**Valor médio + desvio
padrdo; **Médias seguidas da mesma letra, nas colunas, nhao diferem

estatisticamente entre si pelo Teste Scott-Knott a 5 % de significancia.

Tabela 3 - Modelo predito para o parametro do indice de consisténcia.

Parametro Modelo predito R?
indice de 79474,9X1* + 17614,2X2* + 9056,4X3 — 97516,6X1X2*— 0.94
consisténcia(k) 92884,8X1X3* + 44276,7X2X3 '

X1, pectina BTM; X2, goma guar; X3, carragena. * Significativo ao nivel de 0,05.

Fitted Surface; Variable: indice de comsisténcia
K-Camragena
0,00 21,00

Il = 70000
Bl < 70000
Il - 0000
[ < 50000
[ < #0000
[ = 20000
000 o~ 50000

il - 10000

1,00 4 :
0,00 0,25 0,50 075 1,00
Petina BTM Goma guar

Figura 3: Superficie de contorno relativa ao parametro do indice de consisténcia.

O indice de consisténcia (K) é diretamente relacionado a viscosidade e o
Modelo Lei da Poténcia, que oferece a representacdo mais simples do comportamento
reoldgico, utiliza esse parametro como uma medida da consisténcia do fluido. Outro
parametro fornecido pela Lei da Poténcia é o comportamento de fluxo (n) que define o
comportamento do fluido em newtoniano ou ndo newtoniano, ou seja, informa o grau
de pseudoplasticidade do fluido(CHHABRA; RICHARDSON, 2011).
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Sendo assim, pbde-se verificar que os sistemas modelo que apresentaram 0s
maiores valores do indice de consisténcia (Figura 3) foram obtidos em regibes com
concentracdes maiores que 75% de pectina BTM, ja os menores valores do indice de
consisténcia estdo nas regides que possuem concentracdes maiores que 50% de
goma guar e concentragcbes maiores que 50% de k-carragena. Assim podemos
considerar que o uso dos agentes gelificantes (pectina BTM, goma guar e carragena)
influenciaram nos valores obtidos do indice de consisténcia, sendo que podemos
verificar que a presenca de pectina BTM tendeu a aumentar os valores desse indice.

Os fatores que condicionam o comportamento de formacéo do gel das pectinas
BTM séo o grau de esterificacdo, a porcentagem de calcio e de sacarose adicionados
(DICKINSON, 2003). Apesar de ser conhecida a capacidade de formacdo de gel da
pectina BTM na auséncia de sacarose, quando ha uma adi¢cao deste composto, ocorre
um aumento na forca do gel e na temperatura de ajuste. Isso ocorre devido a efeitos
especificos da sacarose na atividade de agua e hidrofobicidade. Dessa forma, a
sacarose auxilia a estabilizagdo da estrutura das zonas de jungdo na formagéao do gel
(FU; RAO, 2001).

FAO e RAO (1999) estudaram a influéncia da sacarose e sorbitol na transigéo
gel-sol em géis de pectina com ions Ca?". Os resultados demonstraram que a
concentracdo de sacarose influenciou a temperatura de fusdo, sendo que o aumento
desta foi relacionado ao aumento da sacarose. Os autores relacionaram esse fato a
capacidade que a sacarose tem de fornecer grupos hidroxilo que irdo estabilizar a
estrutura das zonas de juncdo e promover ligacdes de hidrogénio que irdo imobilizar a
agua livre, dificultando a fuséo do gel.

DIAS et al., (2009), no estudo de elaboracao e avaliacdo de iogurte adicionado
de pectina obtida da casca de laranja péra (Citrus sinensis L. Osbeck), as amostras de
iogurte foram preparadas sem adicdo de pectina, com pectina extraida em laboratério
de baixo teor de metoxilagdo (BTM) e com pectinas comerciais de alto (ATM) e baixo
teor de metoxilagdo. A partir dos resultados obtidos foi possivel observar que a
viscosidade das amostras de iogurte aumentou com a adicdo de pectina BTM. Os
iogurtes adicionados de pectina BTM apresentaram menor sinérese, em relacédo ao
iogurte adicionado de pectina ATM e ao iogurte sem adicao de pectina. A presenca da
pectina ndo alterou os parametros fisico-quimicos das amostras de iogurte.

No caso do presente trabalho, a gelificacdo ainda pode ter sido afetada pela
presenca de quantidades suficientes de ifons metalicos (Ca*?) no préprio agente
gelificante utilizado para elaboracao do gel, tal como mostrado no Item 3.6, capitulo 2
(pag. 82). Foi relatado que o modo de gelificacdo da pectina depende da concentracdo

de calcio e que as redes nos géis de pectina podem se transformar de semi-flexivel a
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flexivel em quantidade diminuida de célcio, determinada por concentragéo efetiva de
calcio em relacdo ao grupo de carboxilo livre nas moléculas de pectina (Vincent &
Williams, 2009).

Fraeye et al (2010) relatou que crescentes concentracdes de Ca?* levavam ao
aumento do modulo de elasticidade e portanto, géis mais rigidos, enquanto avaliavam
a influéncia da estrura da pectina na textura de géis pectina-célcio.

Apesar de a pectina BTM ter apresentado o maior efeito positivo entre os
agentes gelificantes avaliados nos sistemas modelo, a goma guar, embora tenha se
declarado estatisticamente significativo (p<0,05), denunciou efeito mais discretose
comparada a primeira. Yassen et al. (2005) avaliaram o comportamento reoldgico de
12 solugbes de gomas em sistemas alimentares, dentre elas a goma guar,
encontrando que esta obteve maiores valores para viscosidade em comparacdo a
outras gomas quando utilizada em concentragdes em torno de 0,2% a 25°C.

A mistura entre goma guar e k-carragena nao apresentou efeito sinérgico
significativo sobre em relacdo ao indice de consisténcia. Resultado semelhante foi
encontrado por Maruyama et al. (2006) em avaliacdo da influéncia de diferentes
gomas na textura de queijo petit-suisse. No trabalho citado, os autores chegaram a
conclusao que a mistura entre as gomas guar e k-carragena ndo obteve a firmeza
necessaria apresentando o0s menores valores para viscosidade quando em
comparagdo com a mistura contendo goma xantana. Ainda, em trabalho anterior,
Maruyama et al. (2004), verificaram uma diminuicdo da firmeza ao longo do
armazenamento nos queijos petit-suisse adicionados de goma carragena de forma
isolada.

A gelificagédo pela k-carragena tem a exigéncia de uma ordenacéo significativa
da molécula antes mesmo que ocorra a construcdo da viscosidade (Gladkowska-
Balewicz, 2014). Segundo Campo et al. (2009), moléculas de k-carragenina em
solucdo existem como novelos aleatérios ndo estruturadas acima de uma certa
temperatura como resultado das repulsdes eletroestaticas entre as cadeias. Uma
reducdo de temperatura induz a formacao de hélices duplas. A associacédo
intermolecular entre as duplas hélices é confinada a uma formacdo de pequenos
dominios independentes envolvendo um numero limitado dessas estruturas. No
entanto, quando os cations como K*, Ca?" e Na' estdo presentes, ocorre uma
agragacado das hélices, provocando uma reticulacéo de longo alcance que pode levar
a formacao de um gel. Tal como mostrado no trabalho de Liu et al. (2016), as baixas
concentracdes de ions presentes no meio ndo sao suficientes para se ligarem as
hélices de k-carragena, a ponto de reduzir a densidade de cargas destas eafetar a

transicdo, chegando a promover a agregacao das hélices.
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De acordo com Silva (2000), o indice de fluxo mede o desvio em relacdo ao
comportamento newtoniano, indicando o grau de pseudoplasticidade dos fluidos, de
forma que, quanto mais afastado o “n” se encontra da unidade, maior a
pseudoplasticidade do material. Apesar de néo ter sido possivel a geracdo de modelo
para o indice de fluxo, todos os valores encontrados foram menores que 1 (n<1),
evidenciando que todas as formulaces apresentaram comportamento pseudoplastico,

conforme Tabela 4.

Tabela 4 - Avaliacdo do parametro de indice de fluxo (n) das diferentes formula¢cdes de

sistema modelo de geleia de frutas de baixo valor calérico.

Formulacdes indice de fluxo
(n)
0,215+0,09°

0,290+0,07°
0,525+0,18?
0,510+0,042
0,395+0,09°
0,560+0,042
0,530+0,01?
0,610+0,16%
0,240+0,07°

© o0 N o o A~ W N P

10 0,515+0,022

F1, 1 % pectina BTM; F2, 1 % goma guar; F3, 1 % goma carragena; F4, 0,5 % pectina
BTM e 0,5 % goma guar; F5, 0,5 % pectina BTM e 0,5 % goma carragena; F6, 0,5 %
goma guar e 0,5 % goma carragena; F7, 0,68 % pectina BTM, 0,16 % goma guar e
0,16 % goma carragena; F8, 0,16 % pectina BTM, 0,68 % goma guar e 0,16 % goma
carragena; F9, 0,16 % pectina BTM, 0,16 % goma guar e 0,68 % goma carragena,
F10, 0,33 % pectina BTM, 0,33 % goma guar e 0,34 % goma carragena. *Formulagéo
10: média dos valores obtidos pelos tratamentos 10, 11 e 12.**Valor médio + desvio
padrdo; **Médias seguidas da mesma letra, nas colunas, ndo diferem

estatisticamente entre si pelo Teste Scott-Knott a 5 % de significancia.

Silva et al. (2015), encontraram 0os mesmos resultados em seu estudo sobre o
comportamento reolégico de geleia de Umbu, assim como Falcdo (2006) evidenciou
um comportamento caracteristico de fluido ndo-Newtoniano, pseudoplastico em

sistemas modelo de geleia em seu trabalho sobre Comportamento reoldgico e
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estabilidade de antocianinas de uvas em sistema modelo de geléia. Comportamento
similar foi também observado por Kayacier e Dogan (2006), que prepararam solucfes
com diferentes gomas entre elas xantana e guar e determinaram as propriedades

reoldgicas dessas solucdes usando o modelo Lei da Poténcia.
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4. CONCLUSAO

Por meio da andlise morfoldgica foi possivel avaliar os sistemas modelo como
estruturas densas, possuindo aspecto continuo, sendo interrompido por uma alta
porosidade interna. A porosidade do gel formado é resultado dos espagos deixados
pelas goticulas de agua.Nao foi possivel determinar diferencas microestruturais
inerentes as formulacdes testadas. A possibilidade trabalhada € de que a preparacéo
das amostras envolvendo congelamento e liofilizacdo tenha causado efeito direto na
microestrutura dos géis formados.

Todos os espectros apresentaram um grau de similaridade muito grande, nédo
sendo possivel a detecgcdo de diferentes grupos funcionais entre as 12 formulacdes
avaliadas. Entretanto, foi possivel a detec¢do de bandas pertencentes a alguns grupos
funcionais, os mesmos encontrados nas amostras dos agentes gelificantes quando
utilizados de forma isolada. Devido ainformag&o similar que os espectros FTIR das
formulagbes avaliadas de sistemas modelo de geleia de fruta de baixo valor calérico
possuem, se faz necessario a utilizacdo de analises complementares.

A interacdo entre os agentes gelificantes demonstrou ser capaz de influenciar
as caracteristicas reoldgicas dos sistemas modelo de geleia de fruta de baixo valor
calérico, sendo que os valores obtidos indicaram que os sistemas modelo que
apresentaram os maiores valores do indice de consisténcia foram obtidos em regides
com concentracdes maiores de pectina BTM, ja os menores valores para o indice de
consisténcia estdo nas regifes que possuem concentracdes maiores de goma guar e
concentracdes maiores de k-carragena. Assim podemos considerar que o uso dos
agentes gelificantes (pectina BTM, goma guar e k-carragena) influenciou nos valores
obtidos do indice de consisténcia, sendo que podemos verificar que a presenca de
pectina BTM tendeu a aumentar os valores desse indice. Quanto ao indice de fluxo,
todas as formulacbes apresentaram valores menores que a unidade, as
caracterizando como de comportamento pseudoplastico.

Baseado em todas as informacdes levantadas por meio das analises realizadas
acerca dos sistemas modelo de geleia de fruta de baixo valor cal6rico utilizando-se
dos agentes gelificantes estudados, podemos sugerir que as melhores combinactes
dentre as formulagfes testadas, foram aquelas que continham concentracdes iguais

ou maiores a 75% de pectina BTM.
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5. CONCLUSOES FINAIS

Diante dos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que todos os
agentes gelificantes utilizados, pectina BTM, Kappa carragena e goma guar podem ser
considerados quanto ao uso em geleias de frutas de baixo valor calérico, uma vez que
apresentam boa estabilidade térmica no intervalo de aquecimento adotado para o
processamento e capacidade de formacdo de gel nos casos da pectina BTM e da
Kappa carragena e atuagdo como espessante pela goma guar.

As avaliacOes relacionadas a combinacdo dos agentes gelificantes em estudo
em sistemas modelo de geleia de fruta de baixo valor calérico permitiu identificar os
efeitos mais eficazes em termos de caracteristicas reologicas, sendo as combinac¢des

com maiores concetragfes de pectina BTM, consideradas as mais proximas do ideal.
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