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RESUMO

O desenvolvimento de produtos livres de gliten esta se tornando cada vez mais importante
uma vez que o0 numero de pessoas celiacas tem aumentado. Pdes de queijo e biscoitos de
polvilho sdo exemplos de produtos panificados livres de glaten consumidos em territorio
brasileiro, porém, estes produtos possuem problemas relacionados com a retrogradacdo do
amido, ou seja, um envelhecimento muito rapido no caso de produtos assados e 0s pdes de
queijo comercializados na forma de massa congelada estdo susceptiveis a liberacdo de agua
(sinérese). Dessa forma, o objetivo do presente trabalho foi desenvolver uma pré-mistura
capaz de retardar o envelhecimento e aumentar a estabilidade ao congelamento-
descongelamento de produtos panificados livres de gluten (pdes de queijo e biscoitos de
polvilho), além de ndo interferir negativamente na propriedade de expansdo dos mesmos.
Misturas binérias e ternarias foram elaboradas utilizando-se o0 amido de mandioca nativo e o
amido de mandioca oxidado variando-se o tipo de goma (guar, locusta, xantana e carragena) e
a concentracdo utilizada (2, 4 e 6 %). Misturas utilizando o amido de mandioca acido
modificado ao invés do amido de mandioca oxidado também foram testadas, mas neste caso
utilizando somente a goma guar nas concentragdes de 2, 4 e 6 %. As misturas foram avaliadas
guanto a estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento e propriedade de expanséo e
os resultados foram comparados com os obtidos para o polvilho azedo (PA), amido de
mandioca nativo (N), amido de mandioca oxidado (O) e amido de mandioca acido modificado
(A). As misturas binarias e terndrias com melhores resultados e as amostras PA, N e O foram
avaliadas quanto as propriedades tecnoldgicas (propriedade de pasta, poder de
intumescimento e solubilidade, e claridade de pasta), térmicas (calorimetria exploratéria
diferencial - DSC), estruturais (Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
- FTIR) e cristalinas (difracdo de raios X); além disso, foram elaborados pées de queijo com
essas amostras e o envelhecimento dos mesmos foi avaliado (pardmetro dureza em
texturdmetro e teor de umidade dos miolos). A mistura feita com o amido de mandioca nativo,
amido de mandioca oxidado e goma guar na concentracdo de 4 % (MNO+GG 4 %)
apresentou os melhores resultados de sinérese (perdas de 4,87; 7,79 e 11 % no 1°, 2° e 3° ciclo
de congelamento-descongelamento, respectivamente) em comparacdo com as demais
amostras e a baixa retrogradacdo desta amostra foi confirmada pela analise de DSC (entalpia
de retrogradacdo foi inexistente) e FTIR (amostra separada das demais pela analise de
componentes principais — PCA). A propriedade de expansdo da amostra MNO+GG 4 % foi
considerada elevada (>10 mL.g™) e os pées de queijo desenvolvidos com esta amostra tiveram
um envelhecimento mais tardio em relacdo as demais amostras, apresentando menor dureza
apos 24 e 30 h de armazenamento (23,71 e 29,59 N, respectivamente) e um miolo mais umido
(38,8 e 37,07 %, respectivamente). Esses resultados indicam a possibilidade de utilizacdo da
pré-mistura MNO+GG 4 % em produtos panificados livres de glaten, em substituicdo do
polvilho azedo e/ou amido de mandioca nativo.

Palavras chave: Pao de queijo, biscoito de polvilho, amido de mandioca, hidrocoloides,
retrogradacéo, sinérese, propriedade de expansdo, envelhecimento de produtos panificados.



ABSTRACT

The development of gluten free products is becoming increasingly important as the number of
celiac people have increased. Cheese breads and sour cassava starch biscuits are examples of
gluten free baked products widely consumed in Brazil, however, these products have
problems related to starch retrogradation, in other words, a very rapid staling in the case of
baked products and the cheese breads marketed as frozen dough are susceptible to release of
water (syneresis). Thus, the objective of this study was to develop a anti-staling premix able
to increase freeze-thaw stability of gluten free baked products (cheese bread and sour cassava
starch biscuits) without interfere negatively on the expansion property of these products.
Binary and ternary mixtures were prepared using native cassava starch and oxidized cassava
starch ranging the type of gum (guar, locust, xanthan and carrageenan) and the concentration
used (2, 4 and 6 %). Mixtures using the acid modified cassava starch instead of oxidized
cassava starch were also tested, but in this case using only guar gum at concentrations of 2, 4
and 6 %. The mixtures were evaluated for freeze-thaw stability and expansion property and
the results were compared with those obtained for sour cassava starch (PA) native cassava
starch (N), oxidized cassava starch (O) and acid modified cassava starch (A). The binary and
ternary mixtures with better results and samples PA, N and O were evaluated for
technological properties (pasting properties, swelling power and solubility and paste clarity),
thermal properties (Differential Scanning Calorimetry - DSC), structural properties (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy - FTIR) and crystalline properties (X-ray diffraction);
moreover, cheese breads were prepared with these samples and the staling of these products
was evaluated (hardness parameter in texturometer and crumb moisture content). The mixture
made with the native cassava starch, oxidized cassava starch and guar gum at a concentration
of 4 % (MNO+GG 4 %) showed the best results of syneresis (loss of 4,87; 7,79 and 11 % in
the 1st, 2nd and 3rd freeze-thaw cycle, respectively) compared with the other samples and the
low retrogradation of this sample was confirmed by DSC analysis (enthalpy of retrogradation
was non-existent) and FTIR (sample separated from others by principal component analysis -
PCA). The expansion property of MNO GG+4 % sample was high (> 10 mL.g™) and the
cheese breads developed with this sample had a later staling compared with other samples,
with lower hardness after 24 and 30 h of storage (23.71 and 29.59 N, respectively) and a
wetter crumb (38.8 and 37.07%, respectively). These results indicate the possibility of using
the premix MNO+GG 4% in gluten free baked products in place of sour cassava starch and/or
native cassava starch.

Keywords: Cheese bread, sour cassava starch biscuit, cassava starch, hydrocolloids,
retrogradation, syneresis, expansion property, staling of baked products.
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1 INTRODUCAO

Cada vez mais as tendéncias do mercado voltam-se para o desenvolvimento de novos
produtos, preocupando-se com a satde dos consumidores. Dessa forma, o desenvolvimento de
produtos panificados livres de gliten torna-se interessante uma vez que as pessoas celiacas,
ou seja, aquelas que ndo podem ingerir glaten, estdo cada vez mais presentes na sociedade.
Exemplos desses produtos livres de gluten incluem o pédo de queijo e o biscoito de polvilho
que utilizam o amido em sua formulacéo. O amido possui capacidade espessante e gelificante
contribuindo grandemente para as propriedades de textura em muitos alimentos.

O péo de queijo e o biscoito de polvilho séo produtos consumidos no Brasil em larga
escala e o primeiro estd ganhando o mercado internacional gracas a possibilidade de
congelamento da massa. Porém, estes produtos panificados estdo sujeitos a rapida perda de
qualidade devido ao envelhecimento, percebido sensorialmente pelo endurecimento nas
primeiras horas ap6s o cozimento das massas (assamento) e, no caso de produtos congelados,
devido a liberacdo de agua (sinérese). Estes problemas sdo decorrentes da retrogradacdo do
amido, fenbmeno que ocorre quando as macromoléculas constituintes do amido gelatinizado
comegam a se reassociar em uma estrutura ordenada resultando em algumas caracteristicas
indesejaveis nos produtos.

Além disso, a auséncia na legislagdo brasileira de uma formulagdo padronizada faz
com que existam muitas variagdes nas preparacdes comerciais de pées de queijo e biscoitos de
polvilho com diferentes ingredientes; em todas as receitas, entretanto, o principal ingrediente
é a fracdo amilacea, geralmente o amido de mandioca nativo e/ou polvilho azedo. O polvilho
azedo é obtido pela fermentacdo do amido de mandioca nativo por 30-60 dias, seguida de
secagem ao sol, o que torna o processo totalmente dependente das condi¢Bes climaticas e
sujeito a uma elevada contaminacdo com insetos e poeira. Além disso, o polvilho azedo nédo
possui padrdes de producdo e de qualidade estabelecidos e possui maior sinérese do que 0
amido de mandioca nativo gerando, muitas vezes, um produto com caracteristica tecnolégica
nédo padronizada, dificultando a comercializacdo do produto final.

O amido de mandioca (conhecido comercialmente como polvilho doce) é utilizado
para substituir parcial ou totalmente o polvilho azedo em formulagdes de produtos panificados
livres de gluten. O amido de mandioca apresenta propriedades tecnoldgicas que o torna de
grande interesse para aplicacédo industrial, como a auséncia de odor e elevado intumescimento
durante o cozimento; além disso, pastas de amido de mandioca nativo liberam pouca agua nos
primeiros ciclos de congelamento-descongelamento em comparagdo com pastas de amidos de

outras fontes botanicas. Apesar de algumas vantagens, o0 amido de mandioca nativo apresenta
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limitacGes para muitas aplicagBes na &rea alimenticia; um exemplo é a sua propriedade de
expansdo quando panificado, que apesar de mais elevada que em amidos de outras fontes
botanicas (milho, arroz, trigo), ainda € considerada baixa para a obtencdo de alguns produtos.
Dessa forma, sdo desejaveis modificaces ou adi¢do de outros ingredientes ou aditivos para
que suas propriedades tecnoldgicas sejam aprimoradas.

A oxidacdo é um tipo de modificagdo quimica do amido em que algumas de suas
hidroxilas sdo oxidadas a carbonilas e carboxilas, mais volumosas, podendo resultar em
reducdo da retrogradacdo. A grande vantagem da oxidacdo é que a mesma causa um aumento
na propriedade de expansdo do amido quando panificado. A adi¢do de hidrocoldides (gomas)
também pode ser Gtil para superar as deficiéncias do amido nativo protegendo os granulos do
amido do cisalhamento durante o cozimento, melhorando a textura do produto e reduzindo a
sinérese. As gomas guar, locusta, carragena e xantana sdo as mais utilizadas na industria
alimenticia e cada uma delas possui um comportamento diferente na interagdo com o amido
devido as diferentes estruturas quimicas, cargas i6nicas, massas molares e flexibilidade das
cadeias.

O mercado de alimentos tem sido pressionado pelos consumidores que buscam
ingredientes naturais, evitando-se, tanto quanto possivel, os aditivos quimicos. A mistura de
amidos e outros polissacarideos é uma solugdo para conseguir atingir as propriedades
desejadas, reduzindo o uso de amidos modificados. Dessa forma, o objetivo do presente
trabalho foi unir a boa estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento do amido de
mandioca nativo, a propriedade de expansdo do amido de mandioca oxidado e o poder que as
gomas possuem em reduzir a retrogradacdo quando misturadas ao amido e desenvolver uma
pré-mistura capaz de retardar o envelhecimento e aumentar a estabilidade ao congelamento-
descongelamento dos produtos panificados livres de glaten (pdes de queijo e biscoitos de
polvilho), além de ndo interferir negativamente na propriedade de expansdo dos mesmos.
Misturas utilizando o amido de mandioca &cido modificado ao inves do amido de mandioca
oxidado também foram avaliadas a fim de verificar se ocorreriam alteracdes na propriedade

de expanséo e estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL
Desenvolver uma pré-mistura com propriedade de expansdo e baixa retrogradacédo

para aplicacdo em produtos panificados livres de gluten.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Elaborar misturas binarias entre amidos (amido de mandioca nativo e amido de mandioca
oxidado/acido modificado) e entre amido e gomas (amido de mandioca oxidado e goma
guar/locusta/xantana/carragena);

- Elaborar misturas ternarias amido-goma (amido de mandioca nativo, amido de mandioca
oxidado/amido de mandioca acido modificado e goma guar/locusta/xantana/carragena)
variando as concentragdes de gomas utilizadas (2, 4 e 6 %);

- Avaliar a estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento e a propriedade de
expansdo do polvilho azedo, amido de mandioca nativo, amido de mandioca oxidado, amido
de mandioca acido modificado, misturas binarias e ternarias identificando as misturas com 0s
melhores resultados;

- Caracterizar as propriedades tecnoldgicas, térmicas, estruturais e cristalinas do polvilho
azedo, amido de mandioca nativo, amido de mandioca oxidado e das misturas binarias e
terndrias que obtiverem os melhores resultados quanto a propriedade de expansdo e
estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento;

- Elaborar pées de queijo a partir das misturas binarias e ternarias que obtiverem os melhores
resultados quanto a propriedade de expansdo e estabilidade a ciclos de congelamento-
descongelamento e avaliar o envelhecimento dos mesmos comparando com 0s produtos

formulados com o polvilho azedo, amido de mandioca nativo e amido de mandioca oxidado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 MANDIOCA (Manihot esculenta Crantz)

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) ocupa lugar de destaque na alimentacao
humana e animal e como matéria-prima para inumeros produtos industrializados, sendo uma
das principais fontes de carboidratos (RIBEIRO, 2011). Trata-se de uma das mais tradicionais
culturas agricolas brasileiras, de facil adaptacdo, sendo cultivada em praticamente todo o
territério nacional (CEREDA; VILPOUX; TAKAHASHI, 2003). Durante muito tempo, 0
Brasil foi o maior produtor mundial de raizes de mandioca, mas passou para a terceira
posi¢cdo, com aproximadamente 23 milhGes de toneladas, ficando atras da Nigéria (54 milhdes
de toneladas) e Indonésia (23,9 milhdes de toneladas) (FAO, 2012). Dados do IBGE mostram
que a producao nacional de mandioca somou, em 2014, 23,4 milhdes de toneladas de raizes,
numa area de 1,6 milhdes de hectares. Apesar de ser cultivada em todo o pais, a producédo
concentra-se em trés estados, onde estdo 50% da producdo brasileira: Par4, Bahia e Parana
(IBGE, 2013).

A composicdo basica das raizes de mandioca inclui agua e carboidratos, tendo um
elevado teor de amido (82,5 %) e sendo, dessa forma, uma importante fonte de energia na
alimentacdo humana e animal. A mandioca apresenta uma série de vantagens em relacdo a
outros cultivos: rendimentos satisfatorios mesmo em solos de baixa fertilidade, potencial
resisténcia ou tolerdncia a pragas e doencas, facil propagacdo e elevada tolerancia a longas
estiagens (CEREDA; VILPOUX; TAKAHASHI, 2003). As raizes de mandioca sdo utilizadas
diretamente na alimentacdo, como também sdo destinadas a industria para, por exemplo, a
obtencdo de amido (RIBEIRO, 2011). Na produgdo de amido o aspecto mais importante
considerado € o teor de matéria seca, sendo que, a quantidade de amido presente em raizes de
mandioca pode diferir de acordo com a cultivar, época de colheita e condices de cultivo
(TAKAHASHI, 2001).

3.2 AMIDO

O amido é o principal polissacarideo de reserva encontrado nos vegetais, sendo que
suas maiores fontes comerciais sdo o0s cereais, raizes e tubérculos (FRANCO et al., 2002;
RIBEIRO; SERAVALLI, 2004; CEREDA; VILPOUX; TAKAHASHI, 2003). Quando é
extraido das plantas sem alteracdo é denominado de nativo ou natural, tendo diversas
aplicagdes na industria alimenticia, farmacéutica, téxtil, plastica, siderurgica, entre outras
(CEREDA,; VILPOUX; TAKAHASHI, 2003). Para a alimentacdo humana, o amido é uma

das fontes mais baratas e abundantes e seu consumo representa cerca de 70-80% das calorias
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ingeridas pelo homem. A Resolugdo RDC n° 263 de setembro de 2005 define o amido como
“o produto amildceo extraido de partes comestiveis de cereais, tubérculos, raizes ou rizoma”
(BRASIL, 2005).

Os principais constituintes do amido sdo os carboidratos, porém, proteinas, lipideos,
sais minerais e cinzas estdo presentes em sua composicdo em pequenas quantidades. A
qualidade do amido sera melhor quanto menor o teor dessas substancias (PERONI, 2003). O
amido contribui grandemente para as propriedades de textura de muitos alimentos, dessa
forma, pode ser utilizado na industria com diferentes propositos, como estabilizante,
espessante, gelificante, adesivo e agente de retencdo de 4gua (SINGH et al., 2003).

O amido de mandioca € extraido da planta Manihot esculenta Crantz, sendo também
conhecido por polvilho doce. Ele alcanca uma eficiéncia incomparavel em todas as suas
aplicacdes, sendo utilizado como componente nos mais variados segmentos domésticos e
industriais (CEREDA; VILPOUX; TAKAHASHI, 2003). De acordo Demiate et al. (2005) e
Demiate e Kotovicz (2011) o amido de mandioca contém quantidades muito baixas de
proteinas, lipidios e outros componentes, ndo apresentando sabor e aroma da matéria-prima
original, o que € desejavel para muitos produtos alimenticios. Segundo Franco et al. (2002) a
maior propriedade de expansdo do amido de mandioca pode estar relacionada ao fato de seus
granulos sofrerem grande inchamento quando aquecidos em agua, 0 que ndo € comum em
amidos de outras fontes.

Com relacdo a producdo nacional de amido de mandioca, em 2002 o Brasil registrou
um recorde, com 667 mil toneladas, ocorrendo um decréscimo de 22 % na producdo em 2012,
com 520 mil toneladas. O Parana € o maior produtor nacional deste amido, representando
cerca de 70 % do total da produgdo, com 370 mil toneladas no ano de 2012 (ABAM, 2012).
Cardoso (2003) citou algumas vantagens de amidos de diferentes fontes. O amido de
mandioca destaca-se pelo seu potencial de melhorar a produtividade, pela reducdo de custos
unitarios, pela facilidade de extracdo e pelo seu alto potencial para ser utilizado na industria
alimentar, em razdo das suas propriedades tecnoldgicas (Tabela 1).
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Tabela 1 - Indicadores qualitativos da competitividade do amido, segundo as fontes de matéria-prima.

Fontes de matéria-prima

Indicadores Milho Trigo Batata Mandioca
Produtividade da materia-prima falaled e okk *
Potencial para aumentar a *x * *ok —
produtividade
Competitividade do prego da falaa ok * *%

matéria-prima

Flexibilidade na obteng&o da faleled faleied bl *
matéria-prima

Taxa de conversdo do amido ke *k * o
(eficiéncia)

Facilidade técnica de extracéo do ** *x ok ek

amido
Valor do subproduto *k Fokok * *

Custo de tratamento de residuos * * *k -

Competitividade do preco do amido Hokk ok - .

Potencial de aplicacdo na inddstria *k *k - -
alimenticia

Potencial de aplicagdo na indistria *kok —— ox o

ndo-alimenticia

Aplicacdo como substituto de folelad wx * ok
acucares

Avangos em P&D Hkk Fokk - *

Nivel de organizagdo da falal wxk *xx *

cadeia agroindustrial
Legenda: (***) alto; (**) intermediério; (*) baixo.
Fonte: Cardoso (2003).

3.2.1 Composicao quimica

O amido é constituido por uma mistura de dois polissacarideos: amilose e
amilopectina, que representam aproximadamente 25 e 75 % da massa seca do amido,
respectivamente (TESTER; KARKALAS; Ql, 2004; PARKER; RING, 2001). Essa proporcao
varia com a origem boténica e o grau de maturacéo, sendo que, o amido de mandioca nativo
possui normalmente em sua composicdo 17 a 20 % de amilose e 82 % de amilopectina
(ABAM, 2012). As propriedades tecnoldgicas do amido, assim como sua organizagao fisica
na estrutura granular sdo atribuidas grandemente a estes dois polimeros (RIBEIRO;
SERAVALLLI, 2004).
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A amilose é formada por uma cadeia linear de unidades de a-D-glicopiranoses unidas
por ligagdes glicosidicas a-1,4 (Figura 1). Ela pode conter de 350 a 1000 unidades de glucose
em sua estrutura (RIBEIRO; SERAVALLI, 2004; BULEON et al., 1998). A sua massa molar
é de aproximadamente 1x10°-1x10° kg.mol™, mas varia muito dependendo da espécie da
planta e do grau de maturacdo. Moléculas de amilose de cereais sdo geralmente menores do
que aquelas de outras origens, como os tubérculos e leguminosas (BULEON et al., 1998;
RIBEIRO, 2011).

A estrutura da molécula de amilose ¢ relativamente longa e tem forma de a-hélice. O
interior da hélice contém atomos de hidrogénio tornando a amilose hidrofobica e permitindo
que ela forme complexos com lipidios, iodo e alguns alcodis, enquanto os grupos hidroxilas
permanecem na parte externa da mesma (BULEON et al., 1998; TESTER; KARKALAS; QI,
2004).

| cH,0H CH,OH |
H O\ H H/ O\ H
// H ‘/ H N\
. OH H Lowo
H OH H OH
B Glicose Glicose n

Figura 1-Estrutura molecular da amilose.
Fonte: Santos (2012).

A amilopectina € uma molécula muito maior do que a amilose, tendo uma massa
molar de 1x10"~1x10° kg.mol™ e uma estrutura bastante ramificada, constituida de 95 % de
ligagdes a-1,4 € 5 % de ligagdes a-1,6 (BULEON et al., 1998). De acordo com Ribeiro e
Seravalli (2004) a amilopectina apresenta uma estrutura ramificada, constituida por cadeias
lineares de 20 a 25 unidades de a-D-glucoses unidas em a-1,4, sendo que estas cadeias estao

unidas entre si através de ligagdes glicosidicas a-1,6 (Figura 2).
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Figura 2 - Estrutura molecular da amilopectina.
Fonte: Santos (2012).

3.2.2 Estrutura do grénulo do amido

O amido esta presente nos tecidos vegetais em unidades individuais pequenas
denominadas de granulos (RIBEIRO; SERAVALLI, 2004). A amilose e a amilopectina estao
arranjadas no granulo formando camadas que se superpdem ao redor de um ponto
denominado hilo, que é o ponto de nucleacdo em torno do qual o granulo se desenvolve. Essas
macromoléculas se associam por ligacdes de hidrogénio, resultando no aparecimento de
regibes cristalinas ou micelas, porém, regibes ndo cristalinas (amorfas) também estdo
presentes entre as camadas (BULEON et al., 1998; HOOVER, 2001; RIBEIRO, 2011). Sio os
enlaces das ligagOes de hidrogénio existentes entre a amilopectina e cadeias lineares de
amilose que tornam o amido praticamente insoltvel em &gua fria (RODRIGUEZ; SAN
MARTIN; DE LA CRUZ, 2001).

A cristalinidade do amido estd exclusivamente relacionada com a amilopectina,
enquanto as regibes amorfas representam principalmente a amilose (RODRIGUEZ; SAN
MARTIN; DE LA CRUZ, 2001). A difracdo de raios X tem sido utilizada para revelar a
presenca e as caracteristicas da estrutura cristalina nos granulos de amido (HOOVER, 2001).
Esta cristalinidade pode ser caracterizada em padrGes A, B ou C. A cristalinidade tipo A é
atribuida a amidos com comprimento de cadeia entre curto e médio, enquanto os amidos com
comprimento de cadeia médio e grande exibem um padrdo de cristalinidade tipo B e C
(KUAKPETTON; WANG 2006). De acordo com Buléon (1998) e Singh et al. (2003) os
granulos de amido de cereais sdo caracterizados pelo tipo A, amidos de tubérculos e raizes sdo
caracterizados pelo tipo B, enquanto o tipo C é umas mistura do tipo A e tipo B atribuido aos
amidos de leguminosas. Esse arranjo cristalino faz com que os granulos de amido sejam
birrefringentes quando observados sob luz polarizada (PARKER; RING, 2001; RIBEIRO;
SERAVALLLI, 2004).
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3.3 GELATINIZACAO, RETROGRADACAO E SINERESE

A gelatinizacdo é uma das propriedades mais importantes do amido. Os granulos de
amido podem absorver agua e, dessa forma, sofrer um inchaco irreversivel (PENG;
ZHONGDONG; KENNEDY, 2007). O amido quando é aquecido em presenca de dgua passa
por uma fase de transicdo de ordem-desordem denominada de gelatinizagdo. Esta fase de
transicao esta associada com a difusdo da &gua no interior dos granulos, absor¢do de agua pela
regido amorfa do granulo, absorcdo de calor, perda da ordem cristalina e perda da
birrefringéncia (ATWELL; HOOD; LINEBACK, 1998; HOOVER, 2001; JAYAKODY;
HOOVER, 2008). De acordo com Tester e Debon (2000) a quantidade de agua necesséria
para que ocorra a gelatinizacdo é de aproximadamente 40 % do peso seco do amido. Para
Butarelo et al. (2004) a completa gelatinizacdo dos granulos de amido de mandioca ocorre
somente com 65 % de agua.

A gelatinizagdo ocorre inicialmente nas regibes amorfas dos granulos, porque as
ligacGes de hidrogénio estdo mais enfraquecidas nestas regides, atingindo posteriormente as
regides cristalinas e causando mudancas irreversiveis no granulo (TESTER; DEBON, 2000;
PENG; ZHONGDONG; KENNEDY, 2007). A perda total das regides cristalinas, com
consequente perda da birrefringéncia ocorre em uma temperatura denominada temperatura de
gelatinizacdo, sendo caracterizada pela formacdo de uma pasta viscosa (RIBEIRO;
SERAVALLLI, 2004). Vérios fatores como tamanho, propor¢do, estrutura dos granulos de
amido e organizacao cristalina interferem na gelatinizacdo do amido (SINGH et al., 2003).
Dessa forma, amidos de diferentes fontes botanicas apresentam diferentes temperaturas de
gelatinizacdo. Serrano e Franco (2005) relatam que a temperatura inicial de gelatinizacdo do
amido de mandioca esta proxima a 60 °C, enquanto Ribeiro e Seravalli (2004) consideram que
este amido possui uma faixa de temperatura de gelatinizacdo ampla, que pode variar de 59 a
70 °C.

A retrogradacdo € um processo de reaproximagdo das moléculas de amido
gelatinizado, formando uma estrutura organizada (ATWELL; HOOD; LINEBACK, 1998).
Segundo Rosalina e Bhattacharya (2002) ¢ um fenbmeno que ocorre durante o resfriamento
da pasta de amido gelatinizada (sendo mais rapida em temperaturas préximas a 0 °C) e refere-
se a habilidade das moléculas solubilizadas de amilose e fragdes lineares de amilopectina,
formarem reassociacgdes por ligagbes de hidrogénio, retornando a estrutura cristalina existente
no amido granular. A retrogradacdo é acompanhada pela sinérese (expulséo de &gua), reducédo
de volume e aumento da firmeza do gel (RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).
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A amilose, principal responsével pelo fendmeno, tem uma estrutura linear que facilita
a aproximacdo das moléculas (RIBEIRO; SERAVALLI, 2004). Dessa forma, segundo
Botham et al. (1995), a retrogradacdo da amilose, a temperatura ambiente, € um processo
rapido (poucas horas), enquanto a retrogradacéo da amilopectina depende da concentracdo da
amostra e € um processo mais lento, demorando dias a semanas (retrogradacdo a longo prazo).
O comportamento das pastas de amido é determinado principalmente pelas mudancas que
ocorrem nos granulos durante a gelatinizacdo e retrogradacdo. Essas alteracGes tém sido
medidas principalmente pelas mudancas de viscosidade das suspensdes amilaceas devido ao
intumescimento do granulo de amido durante o aquecimento e posterior enrijecimento durante
o resfriamento, usando equipamentos como o viscoamilografo Brabender e o Rapido Visco-
Analisador (RVA) (FRANCO et al., 2002).

Outra maneira de avaliar a gelatinizacdo e a retrogradacdo do amido € por meio de
técnicas termoanaliticas, como a calorimetria exploratéria diferencial (DSC) (HOOVER,
2001; SINGH et al., 2003; SINGH; KAUR; MCCARTHY, 2007). A calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) é a técnica na qual a diferenca de entalpia entre a amostra e um material de
referéncia é medida em funcdo da temperatura, enquanto ambas (amostra e referéncia) séo
aquecidas de acordo com uma programacao controlada de temperatura. O registro é a curva
DSC, onde a area dos picos tem carater quantitativo de entalpia, visto que as medidas séo
obtidas em um calorimetro, sem perda de energia para 0 ambiente. Isto a diferencia da curva
DTA (WENDLANT, 1986).

A técnica mais usada em andlise térmica de amidos é a DSC, que fornece informacdes
valiosas sobre o fendmeno ordem-desordem dos grénulos de amido em solugbes aquosas
(CRUZ-OREA et al., 2002). A gelatinizacdo é avaliada por meio da entalpia de gelatinizacdo
(AHg), que esta relacionada com as caracteristicas do granulo de amido, como o grau de
cristalinidade (HOOVER, 2001; SINGH et al., 2003; JAYAKODI; HOOVER, 2008,). A
retrogradacdo e detectada pela entalpia de retrogradacdo (AH) que € geralmente 60-80 %
menor do que a entalpia de gelatinizacdo (HOOVER, 2001; SINGH et al., 2003).

Devido a retrogradacao ocorrer em temperaturas de refrigeracédo, a sinérese € frequente
em produtos refrigerados e congelados (FRANCO et al., 2002). A andlise do comportamento
de pastas de amido frente a ciclos de congelamento-descongelamento é importante para
caracterizar a sua aplicabilidade em alimentos que devem ser refrigerados e/ou congelados,
visto que a liberacdo de agua é prejudicial a qualidade do produto final (APLEVICZ;
DEMIATE, 2007). A estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento pode ser

simplesmente avaliada por medicdo gravimétrica da dgua de sinérese que se separa da pasta
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de amido. Repetidos ciclos de congelamento-descongelamento, que envolvem submeter as
amostras a congelamentos e subsequentes descongelamentos a temperatura ambiente durante
um periodo de 2-4 h, s@o conhecidos por acelerar drasticamente a retrogradacdo e sinérese
(YANGSHENG,; SEIB, 1990). Quando as pastas de amido sao congeladas ocorre formacao de
cristais de gelo e, apds o descongelamento, as pastas de amido sdo separadas em fases, uma
fase aquosa rica em amido e outra deficiente em amido. O grau de separacdo das fases
aumenta a cada ciclo de congelamento-descongelamento devido a um aumento da
retrogradacdo da amilopectina na fase rica em amido (YUAN; THOMPSON, 1998) e ap0s o
descongelamento ocorre a sinérese. Assim, a intensidade da sinérese pode ser utilizada como
um indicador da tendéncia de retrogradacdo do amido (KARIM; NORZIAH; SEOW, 2000).

Vérios autores estudaram a ocorréncia de sinérese devido a retrogradacdo e mudancas
na textura de pastas de amido que foram submetidas aos processos de congelamento-
descongelamento. De acordo com Aplevicz e Demiate (2007) a sinérese variou de 38 a 66 %
em sete amostras de polvilho doce analisadas ap6s trés ciclos de congelamento-
descongelamento. Nwokocha et al. (2009) reportaram uma sinérese maxima de 31,3 % para
pasta de amido de mandioca ap0s treze ciclos de congelamento-descongelamento. Para
Takizawa et al. (2004), Shirai et al. (2007) e Demiate e Kotovicz (2011), as pastas de amido
de mandioca nativo possuem liberacdo de agua mais baixa do que pastas de amidos de outras
fontes botanicas (batata, batata-doce, milho e mandioquinha), quando submetidas a sucessivos
ciclos de congelamento- descongelamento.

A técnica de Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
baseia-se no estudo da interacdo da luz de infravermelho com a matéria. Os diferentes grupos
funcionais de uma molécula absorvem o infravermelho em frequéncias diferentes, dessa
forma, esta técnica é utilizada para avaliar a estrutura dos polimeros (SMITH, 1996). Além
disso, estudos evidenciaram que a mesma pode ser Gtil na avaliacdo da retrogradacdo do
amido (VAN SOEST; VLIEGENTHART; TOURNOIS, 1995). Mudangas de conformacdo da
estrutura do amido devido a retrogradagé@o durante 0 armazenamento podem ser monitorizadas
por observacBes de mudancas na intensidade das bandas em torno da regi&o de 1300-800 cm™
(WILSON etal., 1991).

Segundo Stauffer (2000) a retrogradacdo do amido é comumente encontrada em
produtos panificados, estando vinculada com o endurecimento destes. Esteller et. al. (2004)
analisaram a umidade de um pdo apo6s cinco dias de armazenamento e constataram que a

mesma nao se alterou, embora o pédo apresentasse ao paladar a sensacdo de estar mais seco.
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Dessa forma, concluiram que o envelhecimento do pdo ndo estava relacionado com a perda de

umidade da massa, mas sim com a retrogradacgédo do amido.

3.4 AMIDO MODIFICADO

O amido possui muitas propriedades Uteis como ingrediente alimentar, porém, em sua
forma nativa, tem diversas limitacGes que dificultam a sua utilizagdo industrial (PERONI,
2003; SODHI; SINGH, 2005). Essas limitagcdes incluem baixa resisténcia ao cisalhamento,
decomposicdo, baixa estabilidade térmica e alta tendéncia a retrogradacéo e sinérese (SINGH,;
KAUR; MCCARTHY, 2007). Esses fatores, somados ao fato de que uma grande variedade de
produtos alimentares necessita de amido na sua formulagdo, contribuiram para que o emprego
de modificacdes fossem utilizadas para melhorar a propriedade funcional do amido industrial
(SODHI; SINGH, 2005; KAUR et al., 2011).

A modificagdo de amido é normalmente feita por meio de métodos fisicos ou
quimicos. A modificagdo fisica é feita através do uso de calor e umidade (pré-gelatinizacéo),
enquanto os tratamentos quimicos envolvem a introducdo de grupos funcionais na molécula
de amido, utilizando reacdes de derivatizacdo (eterificacdo, esterificacdo e intercruzamento)
ou de decomposicdo (hidrolise &cida e oxidagdo) (SINGH; KAUR; MCCARTHY, 2007).
Conforme a RDC n° 259 de 20 de setembro de 2002, os amidos modificados quimicamente
ndo sdo considerados aditivos alimentares, mas devem ser mencionados na lista de
ingredientes como “amidos modificados”. Com relacdo aos amidos naturais e amidos
modificados por via fisica ou enzimatica, eles serdo colocados na lista de ingredientes como
“amidos” (BRASIL, 2002).

O método quimico é mais comumente utilizado para a modificacdo do amido e faz
com que o mesmo melhore suas propriedades para aplicacdes especificas (SINGH; KAUR;
MCCARTHY, 2007). As propriedades tecnoldgicas conseguidas por modificacdo quimica
dependem diretamente da fonte do amido, das condi¢des reacionais (concentragdo do
reagente, tempo da reacdo, pH e presenca de catalisador), do tipo de substituinte, da extenséo
da substituicdo (grau de substituicdo) e da distribuicdo do substituinte na molécula de amido
(LIM; SEIB, 1993; WANG; WANG, 2003). Os efeitos das modifica¢cbes quimicas nas
propriedades reologicas e térmicas do amido podem ser quantificados utilizando-se
instrumentos tais como o Rapido Visco Analisador (RVA) e o Calorimetro Exploratorio
Diferencial (DSC) (SINGH et al., 2003; SINGH; KAUR; MCCARTHY, 2007; KAUR et al.,
2011).
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3.4.1 Amido oxidado

A modificacdo por oxidacdo é produzida pela reacdo do amido com quantidade
especifica de um agente oxidante em pH e temperatura controlados (KUAKPETTON; WANG
2001; WANG; WANG, 2003; KUAKPETTON; WANG, 2006). A oxidacdo com hipoclorito
de sodio é uma das reacGes mais comuns desenvolvidas para modificacdo do amido. Nesta
modificagéo as hidroxilas (OH) sdo oxidadas preferencialmente a radicais carboxilas (COOH)
e uma pequena gquantidade de radicais carbonila (C=0). A oxidacdo acontece aleatoriamente
nos radicais terminais redutores (C-1) e ndo redutores (C-4) e nos radicais hidroxila dos
carbonos C-2 e C-3, rompendo a ligacdo carbono-carbono e resultando em amido 2,3
dicarboxilas (FRANCO et al., 2002). A Figura 3 mostra um fragmento do amido oxidado.
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Figura 3 - Representagdo de um fragmento de amido oxidado.
Fonte: Franco et al. (2002).

Como os grupos carbonilicos e carboxilicos sdo mais volumosos do que as hidroxilas,
a reaproximacdo das cadeias de amilose serd dificultada e a tendéncia a retrogradacéao
diminuida. Além disso, os grupos carboxilicos possuem a capacidade de ioniza¢do, auxiliando
ainda mais esta separacdo devido ao efeito eletrostdtico (SILVA et al., 2008,
SANGSEETHONG; LERTPHANICH; SRIROTH, 2009). Em contrapartida, muitos estudos
evidenciaram que apesar da tendéncia a retrogradacdo (avaliada por RVA) do amido de
mandioca oxidado ser menor do que a do amido nativo, a liberacdo de agua (sinérese) de
pastas submetidas a sucessivos ciclos de congelamento-descongelamento foi maior
(APLEVICZ; DEMIATE, 2007; SHIRAI et al., 2007; GARRIDO et al., 2014). Outras
propriedades caracteristicas do amido oxidado sdo pastas claras e baixa viscosidade
(KUAKPETTON; WANG 2001; KUAKPETTON; WANG, 2006). De acordo com Santos



29

(2012) o tratamento oxidativo causa a degradacdo parcial dos granulos de amido,
desenvolvendo a propriedade de expansao.

Alguns estudos mostraram as propriedades diferenciais do amido oxidado. Silva et al.
(2008) analisaram as caracteristicas viscoamilograficas de amidos de diferentes fontes
boténicas oxidados com hipoclorito de sédio/acido latico e constaram que todas as amostras
apresentaram baixos valores de viscosidade apresentando também elevada propriedade de
expansdo. Wang e Wang (2003) observaram que amido de milho oxidado com hipoclorito de
sodio em uma concentracdo menor que 1 % apresentou uma boa resisténcia ao cisalhamento.
Xiao et al. (2012) afirmaram que o amido de arroz oxidado com hipoclorito de sddio
apresenta menor poder de intumescimento e maior solubilidade quando comparado com o
nativo. Vanier et al. (2012) obtiveram resultados semelhantes para amido de feijdo oxidado. O
poder de intumescimento indica a capacidade de retencdo de agua dos granulos, e tem sido
geralmente utilizado para demonstrar as diferencas entre os varios tipos de amidos, enquanto
a solubilidade € a porcentagem de amido dissolvida (porcentagem de moléculas lixiviadas dos
granulos de amido) apds o aquecimento (SINGH et al., 2003); dessa forma, a reducdo do
poder de intumescimento e aumento da solubilidade ocorre devido a desintegracao estrutural
no interior dos granulos de amido durante a oxidagéo (XIAO et al., 2012).

Dias (2001) estudou o efeito dos agentes oxidantes hipoclorito de sodio e peréxido de
hidrogénio na propriedade de expansdo do amido de mandioca fermentado e seco
artificialmente. Concluiu que aplicacdo de hipoclorito de sodio e de peroxido de hidrogénio
proporcionou o desenvolvimento da propriedade de expansdo por ocasido do forneamento,
além disso, verificou que a concentracdo dos oxidantes, o pH, a temperatura e tempo de
reacdo tiveram influéncia no processo de fermentacdo e nas propriedades funcionais do
amido. Em outro estudo, Dias et al. (2011) avaliaram a propriedade de expansdo (volume
especifico) do amido de mandioca oxidado com diferentes concentraces de hipoclorito de

sodio (0,5 a 1,85 g Cl/ 100 g amido) e obtiveram valores que variaram de 6,68 a 12,61 mL.g™.

3.4.2 Amido acido modificado

Amidos que sdao modificados com 4&cidos inorganicos fortes sdo geralmente
denominados de “acid-thinned” (WANG; WANG, 2001). O amido &cido modificado &
preparado acidificando-se a suspensdo de amido com &cido diluido (HCI, H,SO,4 ou H3PO3) a
uma temperatura abaixo do ponto de gelatinizagdo do amido (40-60 °C). Dessa forma, o ion
hidroxénio do acido ataca os atomos de oxigénio do amido e hidrolisa a liga¢do glicosidica
(WANG; WANG, 2001; JAYAKODY; HOOVER, 2002, GUNARATNE; CORKE, 2007;
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SINGH et al., 2009) como pode ser visualizado na Figura 4. A reacdo de hidrolise depende de
muitos fatores, como tamanho dos granulos, interacdo entre as cadeias de amido e distribui¢éo
e quantidade de ligagdes a-1,6 entre os dominios amorfos e cristalinos (JAYAKODY;
HOOVER, 2002). De acordo com John et al. (2002) e Gunaratne e Corke (2007) essa
modificagdo altera as propriedades funcionais dos amidos sem afetar significativamente a
forma dos granulos.

Embora o tratamento &acido atue preferencialmente nas regifes amorfas menos
compactas, a hidrolise pode ocorrer tanto em pontos com ramificacdo quanto nos segmentos
lineares (GUNARATNE; CORKE, 2007). De acordo com Wang e Wang (2001) e Jayakody e
Hoover (2002) o tratamento acido atua primariamente na regido amorfa (velocidade rapida) e
na sequéncia a area mais organizada do granulo (etapa lenta), hidrolisando amilose e

amilopectina.
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Figura 4 — Fragmento de amido acido modificado.
Fonte: Franco et al. (2002).

A modificacdo acida é utilizada para melhorar as propriedades fisico-quimicas do
amido, em particular na industria de alimentos (OLIVEIRA et al., 2014). O amido &cido
modificado tem birrefringéncia similar e a mesma insolubilidade em &gua fria que o amido
nativo devido ao fato da hidrdlise acida ocorrer nas regides amorfas dos granulos e nao afetar
as regides cristalinas e porque este amido ndo apresenta mudancas significativas na sua forma
granular. No entanto, apresenta menor viscosidade de pasta quente, menor viscosidade
intrinseca, maior temperatura de gelatinizacdo e forma um gel macio que se torna rigido com
o resfriamento (ZAMBRANO; CAMARGO, 2001; RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).

Lawal (2004) relatou que a modificacdo acida aumenta a temperatura de gelatinizacéo
e a tendéncia a retrogradacdo do amido de feijdo (analisadas por RVA). Em contrapartida,
Beninca et al. (2013b) ao estudarem o efeito da modificacdo com acido cloridrico (0,15
mol/L) em diferentes temperaturas (30 e 50 °C) no amido de mandioca constataram que a
mesma reduz a tendéncia a retrogradacdo independentemente da temperatura utilizada. John

et al. (2002) evidenciaram um aumento da temperatura de gelatinizagcdo quando o amido de
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araruta foi modificado com &cido cloridrico por periodos de 8, 24 e 32 h, porém a
modificacdo por periodos mais longos reduziu esta temperatura. Silva et al. (2006) ao
analisarem amostras comerciais de amido de milho nativo e modificado de diferentes marcas
observaram que, em algumas marcas, a modificacdo acida reduziu a liberacdo de agua apés o
1° e 3° ciclo de congelamento-descongelamento, porém, tanto o amido de milho nativo quanto
o0 &cido modificado ndo apresentaram boa propriedade de expans&o.

3.5 MISTURA DE AMIDOS

Para melhorar as propriedades dos amidos nativos, ultimamente tém-se utilizado
métodos mais “naturais”, como, por exemplo, misturar amidos de diferentes fontes botanicas
ou fazer misturas utilizando amido nativo com amidos modificados, tentando reduzir o uso de
modificacdes quimicas. (ZHANG et al., 2011). A mistura de amidos pode ser uma vantagem
econdmica quando um amido mais caro pode ser substituido por uma alternativa mais barata
sem afetar a qualidade do produto. Misturas de amidos j& s&o utilizadas em diversos produtos
como, por exemplo, salgadinho extrusado, e mais estudos sobre a interacdo entre amidos sdo
necessarios para o desenvolvimento de novos produtos (WATERSCHOOT et al., 2014).

As propriedades das misturas de amidos estdo associadas com uma série de fatores
como concentracdo de amido, a proporcao de mistura dos amidos, a composi¢do quimica dos
amidos, poder de intumescimento e interacdo entre os granulos (OBANNI, BEMILLER,
1997; CHEN; LAI; LII, 2003; ORTEGA-OJEDA,; LARSSON; ELIASSON, 2004). Pode-se
dizer que as propriedades de pasta das misturas de amido podem ter um efeito aditivo ou nédo-
aditivo dependendo da combinagdo dos amidos e da razao da mistura. O efeito aditivo ocorre
qguando cada amido tem um comportamento independente na mistura, ou seja, nenhuma
interacdo ocorre entre 0s amidos, em contrapartida, no efeito ndo-aditivo, mudancas em um
dos amidos presentes na mistura ird influenciar o comportamento dos outros amidos,
resultando na interagdo dos amidos (YO; ZHANG; DING , 2003; PUNCHA-ARNON et al.,
2008).

Misturas de amido, ao invés da forma pura, podem ser utilizadas para conferir
propriedades desejadas, tais como alteracdo nas propriedades de pasta (OBANNI,
BEMILLER, 1997; CHEN; LAI; LII, 2003 PUNCHA-ARNON et al., 2008; ZHANG et al.,
2011; LIN et al., 2013; WATERSCHOOT et al., 2014), melhora da textura (KARAM et al.,
2005) e reducéo da retrogradacdo (OBANNI, BEMILLER, 1997). Kasemsuwan, Bailey e
Jane (1998) utilizaram uma mistura de amido de mandioca quimicamente modificado e amido

de milho com alto teor de amilose para produzirem macarrdo com propriedades desejadas.
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Yo; Zhang e Ding (2003) investigaram a tendéncia a retrogradacdo de varias misturas
contendo amido de arroz (amidos nativos de outras fontes botanicas e amidos modificados
foram adicionados ao amido de arroz nativo) e afirmaram que amidos que possuem menor
retrogradacdo podem ser utilizados como agentes de retardo da retrogradacdo em produtos a
base de arroz.

Novelo-Cen e Betancur-Ancona (2005) verificaram que misturas de amido de
mandioca e amido de feijdo em diferentes razdes (75:25, 50:50 e 25:75) resultaram em uma
reducdo da sinérese da pasta ap0s armazenamento a 4 ° C/24 h quando comparado com o
amido de feijdo puro. Karam et al. (2005) evidenciaram que pastas de amido de inhame
possuiam 40 % de perda de agua ap6s armazenamento a 4 °C/24 h, e esse valor foi reduzido
para 3,64 % quando o amido de inhame foi misturado ao amido de mandioca em uma
proporcéo de 60:40. Isto indica que a presenca do amido de mandioca contribuiu para uma
menor mobilidade da amilose lixiviada do amido de inhame, que tem uma elevada tendéncia a
retrogradagdo. Ortega-Ojeda e Eliasson (2001) avaliaram a retrogradagdo de misturas de
amidos por DSC e constataram que as menores entalpias de retrogradacdo foram encontradas
para as misturas de amidos milho ceroso-cevada e batata-cevada, nas razbes 25:75 e 50:50

respectivamente.

3.6 OS HIDROCOLOIDES E A INTERACAO COM O AMIDO

Os hidrocoloides, também conhecidos por gomas, sdo polimeros de alta massa molar e
de cadeia longa, que possuem uma grande variedade de estruturas quimicas, incluindo
diferengas na ramificacdo, flexibilidade da cadeia, massa molar e carga ionica, tendo dessa
forma, uma ampla gama de aplicacdes tecnoldgicas (BEMILLER, 2011). Os hidrocoldides
vegetais sdo considerados o grupo mais diverso, entre eles a goma guar, goma locusta, goma
tara e a goma cassia. No entanto, embora em menor nimero, as gomas microbianas tém sido
amplamente usadas industrialmente, como é o caso da goma xantana (RIBEIRO;
SERAVALLLI, 2004). A Tabela 2 mostra os principais hidrocoloides utilizados em alimentos e

suas respectivas origens.
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Tabela 2 — Principais hidrocoléides alimenticios comercializados.

Hidrocoléide Origem
Goma aréabica Exsudado de plantas
Goma tragacante Exsudado de plantas
Agar Algas marinhas
Alginatos Algas marinhas
Carragena Algas marinhas
Goma guar Sementes
Goma locusta Sementes
Goma tara Sementes
Goma xantana Microbiana

Fonte: Adaptado de Phillips e Williams (2000).

As gomas sdo espessantes e podem ou ndo ser gelificantes; além disso, podem
controlar a cristalizacdo, estabilizar emuls@es, inibir a sinérese e formar filmes (RIBEIRO;
SERAVALLI, 2004). Em geral, a escolha de um hidrocol6ide é feita em funcdo das
caracteristicas desejadas no produto final, mas é também influenciada pelo fator custo e
regularidade no fornecimento (PHILLIPS; WILLIAMS, 2000). A Tabela 3 reine os principais
hidrocoldides que desempenham funcdo espessante e/ou gelificante, bem como um valor

indicativo do seu custo.

Tabela 3 - Custo global aproximado dos principas hidrocoléides alimenticios.

Hidrocoléides Custo Euro/Kg*
Carragena 44,61€
Goma guar 16,14€

Goma locusta 182,75€

Goma xantana 39,50-40,42€

Fonte: Botelho (2012).
*Dados referentes a 2012.

Por possuirem uma boa acessibilidade, um baixo custo e serem seguras para 0 USO
alimenticio, as gomas tém sido empregadas em conjunto com o amido nativo para alterar suas
propriedades tecnoldgicas. Sao utilizadas em produtos a base de amido para aumentar a
estabilidade, modificar a textura, facilitar o processamento, reduzir custos, controlar a
umidade, reduzir a retrogradacdo do amido e mostram uma variedade de propriedades
reoldgicas e de gelatinizagdo (KRUGER; FERRERO; ZARITZKY, 2003; ROJAS et al.,
1999; SHI; BEMILLER, 2002).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861705001323#bib14
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De acordo com Yoo e Kim (2011), apesar dos amidos modificados j& possuirem
propriedades reoldgicas desejaveis para aplicagcdes industriais, muitas vezes é necessario
adicionar gomas para ampliar as possibilidades de usos. A adi¢do do hidrocoloide adequado
pode superar as deficiéncias do amido nativo, protegendo os granulos contra o cisalhamento
durante o cozimento, melhorando a textura do produto, mantendo a umidade e protegendo
contra sinérese (KULICKE et al., 1996; BEMILLER, 2011). O sinergismo entre 0s
hidrocoloides e o amido pode ser devido a formacao de complexos entre o amido e a amilose
e/ou amilopectina (BAHNASSEY; BREENE,1994). Budiama e Fennema (1987) relataram
que a sinérese e outras mudancas das propriedades fisicas de pastas de amido induzidas pelo
congelamento-descongelamento podem ser reduzidas pela adicdo de pequena quantidade
desses componentes. De acordo com Sudhakar, Singhal e Kulkarni (1996) o principal efeito
produzido pelos hidrocol6ides é o retardo da retrogradacdo da amilose pela formacgédo de
complexos entre estes e as cadeias lineares dessa fracdo amilacea.

Estudos anteriores realizados com diferentes amidos e hidrocol6ides indicam que as
misturas de amido-hidrocoloide exibem uma microestrutura de fases separadas, em que a fase
rica em amilose e amilopectina fica dispersa em uma fase continua rica em hidrocoléide
(ALLONCLE; DOUBLIER, 1991; SHI; BEMILLER, 2002). A adi¢cdo de hidrocol6ides em
suspensdes de amido geralmente provoca um aumento na viscosidade, porém também pode
ocorrer uma reducdo da mesma dependendo da carga idnica da goma e do amido (SHI;
BEMILLER, 2002; LIU; ESKIN; CUI, 2003; CHAISAWANG; SUPHANTHARIKA, 2005;
CHAISAWANG; SUPHANTHARIKA, 2006; SASAKI; KOHYAMA, 2012). Guarda et al.
(2004) e Botelho (2012) relataram que os hidrocoldides sdo muitas vezes utilizados nas
formulacBes de paes como uma estratégia para melhorar as propriedades tecnolégicas das
massas e a qualidade final do pdo. O comportamento reoldgico da massa e o envelhecimento
do pdo sdo afetados pela adicdo de gomas. Christianson et al. (1981) e Davidou et al. (1996)
também evidenciaram que os hidrocoloides sdo capazes de modificar a gelatinizacdo do
amido e estender a vida de prateleira de um produto, sendo considerados agentes anti-

envelhecimento ou “anti-staling”.

3.6.1 Goma Guar

A goma guar é extraida das sementes de Cyamopsis tetragonolobus, que é composta
de varias camadas: a casca exterior (16-18 %), o gérmen (43-46 %) e o endosperma (34-40
%). A porcdo de gérmen de sua semente é predominantemente proteina e o endosperma
predominantemente galactomanana (MUDGIL; BARAK; KHATKAR, 2011). A goma guar é
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uma galactomanana linear e neutra que contém em sua estrutura moléculas de B-D-
manopiranosil unidas entre si por ligagdes glicosidicas a-1,4, as quais estdo ligadas unidades
de a-D-galactopiranosil por ligagdes glicosidicas a-1,6. A relacdo manose:galactose estimada
é de 1,8:2,1(Figura 5) (GARTI; LESER, 2001; RIBEIRO; SERAVALLLI, 2004).

JX?% &fﬁ
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Figura 5 — Estrutura quimica da goma guar.
Fonte: Mudgil, Barak, Khatkar (2011).

A goma guar é um dos polissacarideos com maior massa molar que se conhece,
variando de 0,25 a 5 milhdes Da (MUDGIL; BARAK; KHATKAR, 2011). Sua estrutura
(polimero rigido e cadeia linear) evita associacdes de cadeias, facilitando a penetracdo de
agua entre as unidades dos mondmeros (galactose e manose) (RIBEIRO; SERAVALLLI,
2004), dessa forma, a goma guar tem elevada afinidade com a &gua sendo rapidamente
hidratada em agua fria e proporcionando uma altissima viscosidade em sistemas aquosos ou
lacteos, inclusive em doses baixas, apresentando um comportamento pseudoplastico (CASAS;
MOHEDANI; OCHOA, 2000; SRICHAMROEN, 2007). Botelho (2012) relatou que a goma
guar € usada principalmente como agente espessante, tendo um poder de cinco a oito vezes
maior que o do amido.

A goma guar pode também ser utilizada em alimentos contendo amido, sendo que
esses dois  polissacarideos atuardo de forma sinérgica (CHAISAWANG,;
SUPHANTHARIKA, 2005). Funami et al. (2005a) evidenciaram que a viscosidade de pico,
analisada em RVA, de uma mistura de amido de trigo e goma guar foi significativamente
maior quando comparada com o amido de trigo nativo puro. O mesmo foi observado por
Chaisawang e Suphantharika (2006) e Weber et al. (2009) para misturas amido de
mandioca/goma guar e amido de milho/goma guar, respectivamente. O aumento da
viscosidade pode ser explicado pela interacdo do hidrocoldide com os grénulos de amido
intumescidos apos a gelatinizacdo ou com a amilose lixiviada (SHI; BEMILLER, 2002;
FUNAMI et al., 2005a; WEBER et al., 2009).
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De acordo com Lee et al. (2002) devido a sua elevada capacidade de retencdo de agua,
a goma guar pode conferir estabilidade aos produtos que sdo submetidos a sucessivos ciclos
de congelamento-descongelamento. Weber, Queiroz, Chang (2008) verificaram que a pasta de
amido de milho liberava uma quantidade consideravel de agua (74,45 %) ap0s cinco ciclos de
congelamento- descongelamento, sendo que a adicéo de 0,50 e 0,85 % de goma guar diminuiu
significativamente a sinérese destas pastas no 1° ciclo de congelamento-descongelamento.
Sudhakar, Singhal e Kulkarni (1996) afirmaram que a goma guar (0,2 %) € capaz de reduzir a
liberacdo de agua da pasta de amido de milho em 37 % apds seis ciclos de congelamento-
descongelamento. Funami et al. (2005a) relataram que o aumento da viscosidade de pico,
observada em RVA, da pasta de amido de trigo com adicdo de goma guar provocou uma
consequente reducdo da sinérese ap6s armazenamento a 4 °C durante 7 e 14 dias.

Estudos foram realizados para exibir o potencial de uso da goma guar na industria de
panificacdo. Shaikh, Ghodke e Ananthanarayan (2008) afirmaram que a goma guar retarda o
endurecimento em chapati, tanto na temperatura ambiente quanto em temperaturas de
refrigeracdo, através do controle da retrogradacdo do amido. Ribotta et al. (2004) avaliaram o
efeito da goma guar na massa de pdo congelada e verificaram que os miolos (avaliados por
meio de texturdbmetro) dos paes que continham a goma (0,5% em relacdo a farinha) eram
menos firmes do que aqueles sem o polissacarideo (para massas congeladas e néo
congeladas). Botelho (2012) também evidenciou que a adi¢cdo de goma guar (1 % em relacdo
a massa total) diminui a firmeza e o envelhecimento de pdes, além disso, os pdes com o
aditivo possuem uma estrutura interna mais homogénea e com uma distribuicdo de alvéolos

mais uniforme, em comparacao ao pdo controle (sem adi¢cdo de gomas).

3.6.2 Goma Locusta

A goma locusta (LBG), também denominada de alfarroba, € uma galactomanana
obtida a partir da semente de Ceratonia siliqua, e consiste em uma cadeia principal de
manana (B-1,4-D-manose), irregularmente substituida em C6 com a-D-galactose. A mesma
difere-se da guar em relacdo ao contedo de galactose. Enquanto a guar possui
aproximadamente 39 % de galactose, a goma locusta tem 23 %. Como consequéncia deste
teor baixo de galactose, a goma locusta € menos soltuvel em a4gua do que a goma guar, sendo
gue um aquecimento até 85 °C da suspensdo contendo a goma € necessario para sua
dissolucdo (GAISFORD et al., 1986; RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).

As gomas guar e LBG sdo muito utilizadas na indastria alimenticia devido a

capacidade de formarem solugdes de elevada viscosidade, no entanto ndo formam géis quando
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utilizadas sozinhas e diferem uma da outra em algumas propriedades devido a diferenca na
relagdo manose/galactose (FERNANDES; GONCALVES; DOUBLIER, 1991; SUDHAKAR,;
SINGHAL; KULKARNI, 1996; SITTIKIJYOTHIN; TORRES; GONCALVES, 2005). A
goma LBG foi a primeira galactomanana usada tanto industrialmente (papel, téxteis, produtos
farmacéuticos, cosméticos e outras inddstrias) quanto em produtos alimenticios (sorvete e
outras preparacdes) . Atualmente na industria alimenticia é muito utilizada para estabilizar
dispersdes e emulsBes e para substituir a gordura em muitos produtos lacteos. Uma grande
vantagem desta goma é que suas propriedades geralmente ndo sdo afetadas pelo pH, sais ou
processamento térmico, pelo fato de ser ndo-idnica (GOYCOOLEA; MORRIS; GIDLEY,
1995).

Em interacdo com amido, a goma LBG é conhecida por reduzir a retrogradacédo do
mesmo. Correa et al. (2013) verificaram que a adicdo de diferentes concentracGes de goma
LBG (0,5, 1 e 2 %) em amido de arroz promoveu uma reducdo da sinérese das pastas em 21
e 41 % dependendo da variedade do arroz utilizado, sendo que a concentracao de 1 % foi mais
eficaz do que a de 2 % . Lo e Ramsden (2000) também evidenciaram um aumento da
estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento em pastas de amido de arroz e milho
adicionadas de goma LBG (0,5%). Para uma prevenc¢do adequada da sinérese, alguns fatores
como variedade da matéria-prima utilizada para a extracdo do amido e a concentracdo de
hidrocol6ide devem ser levadas em consideracdo (CORREA et al., 2013).

3.6.3 Goma Xantana

A goma xantana € um polissacarideo produzido por espécies de bactérias do género
Xanthomonas campestris. Na natureza estas bactérias encontram-se nas folhas de vegetais da
familia Brassicacea, como o repolho. A goma xantana, comercialmente, é produzida via
fermentacdo aerdbica, num meio contendo uma fonte de nitrogénio, glucose e varios
elementos em quantidades muito pequenas. No final da fermentacdo o caldo é pasteurizado
para eliminar a bactéria e a goma xantana € recuperada pela precipitacdo com alcool
isopropilico (ROCHEFORT; MIDDLEMAN, 1987).

Com relagdo a estrutura quimica, a goma xantana € um heteropolissacarido,
constituida por uma cadeia principal linear de -1,4-D-glucopiranose com residuos alternados
de a-3,1-D-manopiranose, B-4,1-D-manopiranose ¢ B-2,1-D-&cido glucurdnico, possuindo,
ainda, grupos acetil e piravico. Por causa dessa estrutura a goma xantana possui uma cadeia

rigida, tem um comportamento reoldgico pseudoplastico e é soltvel em agua fria (MORRIS,
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1990; WILLIAMS, 2008). A estrutura quimica da goma xantana esté representada na Figura
6.
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Figura 6— Estrutura quimica da goma xantana.
Fonte: Williams (2008).

A goma xantana tem um elevado interesse industrial, principalmente para a industria
alimenticia, farmacéutica e de petroleo. O interesse deve-se as suas propriedades fisico-
quimicas como elevada viscosidade em baixas concentracdes (devido a sua estrutura e
elevada massa molar) e elevada estabilidade em ampla faixa de temperatura e de pH, mesmo
na presenca de sais (GARCIA-OCHOA et al., 2000). Em alimentos, tém sido utilizada como
espessante de solucdes aquosas, agente dispersante, substituta parcial do amido, estabilizadora
de emulsbes e suspensdes e estabilizadora da temperatura do meio (RIBEIRO; SERAVALLLI,
2004). Ribeiro e Seravalli (2004) ainda relataram que em alimentos que utilizam o amido
como espessante, a goma Xxantana aumenta a estabilidade a ciclos de congelamento-
descongelamento e diminui sua sinérese.

Quando se trata da interagcdo amido e goma, os efeitos da goma guar e xantana tém
sido frequentemente comparados porque ambos sdo polissacarideos de alta massa molar e
produzem solugdes altamente viscosas. No entanto, a diferenca é que as moléculas de goma
guar sdo neutras e flexiveis enquanto as de xantana sdo anibnicas e bastante rigidas
(BEMILLER, 2011). De um ponto de vista reologico, pode-se dizer que tanto a adi¢do da
goma guar quanto da goma xantana influenciam fortemente a gelatinizagéo e retrogradagéo do
amido (BRENNAN et al. 2004). De acordo com Sae-kang e Suphantharika (2006) a goma

xantana (concentracdo 0,3 e 0,6 %) foi capaz de reduzir a liberagdo de agua de pastas de
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amido de mandioca ap6s cinco ciclos de congelamento-descongelamento. Lo e Ramsden
(2000) evidenciaram que a adicdo de goma xantana reduziu a sinérese de pastas de amido de
arroz e milho apos 10 ciclos de congelamento-descongelamento, congelamento as pastas a -20

°C/24 h, com posterior descongelamento em temperatura ambiente por 3 h.

3.6.4 Goma Carragena

Carragena é um nome genérico para uma familia de polissacarideos anionicos,
obtidos por extracdo de certas espécies de algas vermelhas (Rhodophyta). Esses
polissacarideos sdo tradicionalmente divididos em seis tipos basicos: Tota (1), Kappa (x),
Lambda (1), Mu (u), Nu (v) e Theta (0) carragena. Esta nomenclatura é relevante tanto para a
sua classificacdo quimica quanto para a producdo comercial, uma vez que os diferentes
subtipos sdo extraidos a partir de fontes distintas de algas. Os tipos Iota (1), Kappa (k),
Lambda (X), sdo os mais importantes comercialmente, sendo que a massa molar e a estrutura
das fragcdes determinam suas propriedades funcionais (CAMPOS et al., 2009).

A carragena é uma galactana e contém D- e L-galactose e anidro galactose unidas por
ligacdes alternadas a-1,3 e B-1,4 e grupos carboxilicos esterificados com sulfato (RIBEIRO;
SERAVALLLI, 2004). A Kappa (x), Iota (1) e Lambda (L) carragena diferem entre si com
relagcdo a quantidade de radicais sulfatos presentes em sua estrutura, possuindo um, dois e trés
desses radicais, respectivamente, para cada dois residuos de galactose (CAMPOS et al.,

2009). A estrutura quimica dessas carragenas esta representada na Figura 7.
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Figura 7 — Estrutura quimica da Kappa (), Iota (1) e Lambda (}) carragena.
Fonte: Campos (2009).

Todos os tipos de carragenas sdo solUveis em agua sendo insollveis em solventes
organicos e gorduras (CAMPOS et al., 2009). Dentre as carragenas comerciais a K ¢ 1 sdo
formadoras de gel, enquanto que a A-carragena € utilizada apenas como agente espessante.
Esta ultima, por possuir trés radicais sulfatos para cada dois residuos de galactose, possui um
pronunciado carater aniénico, com fortes repulsbes eletrostaticas. Dessa forma, as

macromoléculas podem mover-se mais facilmente separadas uma das outras, nao
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apresentando tendéncia de associagdes intercadeias para formar uma rede, ndo tendo
capacidade de gelificagdo, sendo somente utilizada como espessante (RIBEIRO;
SERAVALLLI, 2004).

Com relacdo as carragenas formadoras de gel, k-carragena fornece ao produto uma
textura dura e quebradiga e a 1-carragena macia e elastica (ZOBEL; STEPHEN, 1995). As
diferencas nas propriedades texturais da t-carragena e k-carragena ocorrem devido a
diferencas em sua estruturas: os géis formados com a primeira sdo constituidos por heélices
duplas com pouca ou nenhuma agregacdo, o que o torna flexivel e macio, em contrapartida,
géis da k-carragena possuem hélices agregadas e essas moléculas ndo formam gel sem
agregacao, justifica o aspecto duro dos mesmo (TISCHER et al., 2006).

A carragena € utilizada como um aditivo alimentar para a producdo de uma ampla
variedade de alimentos processados, incluindo produtos lacteos, alimentos a base de agua,
produtos carneos, bebidas, condimentos, alimentos infantis e para animais domésticos
(PRAJAPATI et al., 2014). Zobel e Stephen (1995) relataram que dentre os polissacarideos
utilizados em alimentos, as carragenas sdo largamente utilizadas como aditivos,
frequentemente em combinacdo com amidos, tais como o amido de milho regular, em
sobremesas lacteas gelificadas. Como a adi¢do de hidrocol6ides € conhecida por alterar o
comportamento de gelatinizacao e retrogradacdo do amido (ALLONCLE; DOUBLIER, 1991;
LEE et al., 2002), Funami et al. (2008) investigaram a gelatinizacgdo e retrogradacéo do amido
de milho apods a adigdo de 1-carragena e verificaram uma reducgdo na viscosidade de pico
(devido a competicdo pela agua entre o amido e a 1-carragena), e um aumento do processo de
reaproximacdo das moléculas de amilose. Montoya, Restrepo e Suarez (2010) verificaram a
influéncia da adicdo de alginato de sodio e k-carragena na sinérese de presunto armazenado a
8 °C por 35 dias e constaram que a adicdo de 0,5 % de alginato de sddio reduziu
consideravelmente a sinérese do produto, enquanto que a k-carragena (0,5 %) aumento a

porcentagem da mesma.

3.7 POLVILHO AZEDO

O polvilho azedo é obtido pela fermentagdo por 30 a 60 dias do amido de mandioca
nativo, seguida de secagem ao sol. O resultado da fermentacdo e secagem ao sol produz
massas que quando assadas resultam em produtos panificados altamente expandidos. O
processo de extrusdo feito para obter snacks com elevado volume especifico ndo é necessario
guando o polvilho azedo é utilizado (DEMIATE et al.; 2000). Ascheri e Vilela (1995) e

Maeda e Cereda (2001) também afirmam que o polvilho azedo, adicionado a formulac6es de
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pées de queijo ou biscoito de polvilho, produz uma massa com uma estrutura alveolar macia,
com uma grande capacidade de expansdo e crocancia. Franco et al. (2002) consideram o
polvilho azedo como um amido modificado por oxidacdo, sendo que, devido a esta
modificacdo ele adquire a propriedade de expansdo que outros amidos ndo tém, a qual permite
seu uso na fabricacdo de biscoitos de polvilho e péo de queijo.

Estudos tém mostrado que o polvilho azedo tem propriedades tecnolégicas, fisicas e
quimicas que sao distintas do amido de mandioca nativo (polvilho doce). Um bom exemplo
disso € a diminuicdo do volume quando o polvilho azedo é substituido por amido de
mandioca na producdo de biscoito (MAEDA; CEREDA, 2001). Muitos estudos tentam
entender o tipo de modificacdo, no nivel molecular, responsavel pela propriedade de expansao
do polvilho azedo, mas ainda ndo ha uma resposta conclusiva (MONTENEGRO et al., 2008).
A hidrolise acida e enzimatica parcial do amido de mandioca, assim como a presenca de
exopolissacarideos produzidos por bactérias durante a fermentacdo, tém sido consideradas
como possiveis explica¢bes para o crescimento das massas ao forno (FRANCO; CABRAL,;
TAVARES, 2002). Pode também ser devido a uma despolimerizacdo parcial, mas ndo
excessiva, da cadeia linear (amilose) na regido amorfa do granulo (VATANASUCHART et
al., 2005).

De acordo com Machado e Pereira (2010), a grande desvantagem do polvilho azedo é
que, por ele ser obtido a partir da fermentacdo natural e secagem solar e ainda produzido por
grande numero de pequenas industrias rurais torna-se dificil obter um produto homogéneo
guanto a qualidade. A secagem ao sol é responsavel por uma série de problemas que véo
desde a elevada contaminacdo com poeira e insetos até a falta de padréo nos lotes (CEREDA,;
VILPOUX; TAKAHASHI, 2003). Além disso, o polvilho azedo é mais susceptivel a
liberacdo de agua quando submetido a sucessivos ciclos de congelamento-descongelamento
guando comparado com o amido de mandioca nativo final (APLEVICZ; DEMIATE, 2007).

3.8 PRODUTOS PANIFICADOS LIVRES DE GLUTEN

A crescente demanda por produtos livres de gluten é paralela ao aumento da doenca
celiaca e de outras reagdes alérgicas relacionadas ao consumo de glaten (LAZARIDOU et al.,
2007). De acordo com Cabrera-Chavez e Calderdn de la Barca (2010), a doenga celiaca € uma
das doencas genéticas humanas mais comuns, com uma prevaléncia de 1-2 % em todo o
mundo, e a sua incidéncia estd aparentemente aumentando. Esta doenca esta relacionada com
a inflamacdo do intestino delgado, levando & ma absorcao de varios nutrientes importantes e

lesdo da muscosa intestinal. O Unico tratamento eficaz para a doenca celiaca € a estrita adesdo
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a uma dieta sem gluten durante toda a vida do paciente, que, com o tempo, resulta na
recuperacdo da mucosa (GALLAGHER; GORMLEY; ARENDT, 2004). O alto custo dos
alimentos especiais livres de glaten, significativamente maior do que os alimentos que contém
gluten, e os problemas com a disponibilidade no mercado sdo algumas das preocupacgdes mais
comuns em pacientes com a doenca celiaca (RONDA; ROOS, 2011).

O gluten € um complexo de proteinas responsavel pelas caracteristicas viscoelasticas
da massa de pdo, contribuindo para aparéncia e estrutura do miolo dos produtos panificados
(LAZARIDOU et al., 2007). O crescente interesse em produtos livres de glaten, envolve
principalmente a utilizacdo de amidos ou a incorporagdo de proteinas do leite e hidrocoldides
para imitar as propriedadeas viscoelasticas do gluten e melhor a estrutura e aceitabilidade
destes produtos panificados (SCHOBER et al. 2005; LAZARIDOU et al., 2007). Produtos
livres de gliten como pizza, massas, biscoitos, pao e cerveja tém sido desenvolvidos para
satisfazer as necessidades nutricionais da populacdo celiaca (GALLAGHER; GORMLEY:;
ARENDT, 2004). Pdes de queijo e biscoitos de polvilho s&o considerados produtos
panificados livres de glaten, por conterem o amido de mandioca como principal ingrediente
na sua formulacdo, sendo, dessa forma, étimas opcles para pessoas acometidas pela doenca

celiaca.

3.8.1 Pao de queijo e biscoito de polvilho

Pao de queijo é um produto tradicionalmente mineiro, de grande consumo em todo
territorio brasileiro, além de ser procurado por brasileiros que moram no exterior (SANTOS,
2012). A auséncia na legislagido brasileira de padrfes de qualidade e a inexisténcia de
tecnologia padronizada para a elaboracéo de pé&o de queijo contribuem para o aparecimento de
muitas receitas com diferentes ingredientes (MINIM et al., 2000). Em meio a uma infinidade
de formulacdes para pdo de queijo, a maioria inclui o polvilho azedo ou doce, leite, agua,
oleo, ovo, queijo e sal, gordura vegetal hidrogenada ou margarina. O processo envolve varias
etapas como: escaldamento do polvilho, mistura, modelagem, congelamento, embalagem,
estocagem e cozimento (assamento) (SANTQOS, 2012). A Figura 8 representa um fluxograma

gue mostra as etapas basicas da fabricacdo do pdo de queijo.
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Figura 8 - Fluxograma do processo de producao de pdo de queijo.
Fonte: Santos (2012).

O escaldamento é uma das principais etapas na fabricacdo do pao de queijo por afetar
a textura, o sabor e a aparéncia final do produto. Esta etapa é realizada com o objetivo de
iniciar o processo de gelatinizacdo do amido, proporcionando caracteristicas desejaveis ao
produto final, obtendo assim massas mais faceis de trabalhar e resultando em pées de queijo
mais saborosos e macios (SILVA, 2006). O produto pode ser comercializado pronto ou como
massa crua e congelada, em formatos que variam para cada fabricante, diferindo na aparéncia,
sabor, qualidade, volume, valor comercial e vida de prateleira. O congelamento das massas de
pdo de queijo propiciou uma ampliacdo de mercado, interno e externo, que era pouco
explorado por esse produto (SANTOS, 2012)

Os biscoitos que fazem uso do amido de mandioca em seu estado natural ou
fermentado (polvilho azedo) séo tipicos do Brasil, comumente chamados de biscoitos de
polvilho (MONTENEGRO et al., 2008). Existe uma infinidade de formulagdes de biscoito de
polvilho no mercado, algumas incluindo (além de polvilho azedo), polvilho doce, farinha de
milho, &gua, leite, ovos e sal, sendo que as etapas de fabricagdo deste biscoito sdo semelhantes
as do pdo de queijo (APLEVICZ; DEMIATE, 2007). O produto final obtido tem uma
estrutura alveolar, crocante e de baixa densidade (ASCHERI; VILELA, 1995; MAEDA;
CEREDA, 2001).

Para Miyazaki et al. (2006) na panificacdo, o0 amido desempenha um papel importante
na textura e qualidade da massa, porém ele pode trazer caracteristicas desagradaveis a mesma.

De acordo com Cauvain (1998) os produtos panificados, pouco tempo depois de terem sido
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preparados e assados, estdo sujeitos a perda de frescor (endurecimento) devido a, justamente,
uma série de mudangas na natureza fisico-quimica do amido. Durante o escaldamento o
amido da massa de pdo de queijo e de biscoito de polvilho sofrera gelatinizacdo e na
sequéncia, durante o0 armazenamento, ocorrerd a retrogradacdo. O envelhecimento
(endurecimento) é um processo complexo que envolve muitas alteragdes fisicas, quimicas e
sensoriais nos produtos panificados durante o armazenamento, causando grandes perdas
econdmicas e diminuicdo da aceitacdo do consumidor (DEMIRKESEN et al., 2014).

Como o endurecimento do miolo de pées é causado pela recristalizacdo do amido e
pela transferéncia de umidade do miolo do p&o, a maioria dos estudos sobre o endurecimento
dos pées tem sido centrada no fendmeno da retrogradacéo decorrente da reaproximacao das
macromoléculas do amido, predominantemente a amilopectina (RONDA; ROOS, 2011,
PATERAS, 2007). No caso do pdo de queijo, a massa € vendida muitas vezes na forma
congelada, deixando o produto submetido a instabilidade do congelamento-descongelamento,
podendo causar perda de qualidade devido a liberacdo de agua (sinérese) (CAUVAIN, 1998).
Dessa forma, novas formulacGes de produtos panificados livres de gluten devem ser
elaboradas e novos ingredientes devem ser utilizados para melhorar a sua estabilidade ao

armazenamento.



45

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

Os ensaios foram realizados utilizando o amido de mandioca nativo fornecido pela
empresa Amidos Pasquini (Nova Esperanca, PR, Brasil). O polvilho azedo marca “Pinduca”
foi obtido do comércio local de Ponta Grossa, PR, Brasil, sendo utilizado como uma amostra
controle para comparagao com as demais amostras. Os hidrocoloides utilizados foram: goma
guar (pH 6,25) fornecida pela empresa Nutract (Chapec6, SC, Brasil), goma xantana (pH
6,16), locusta (pH 5,90) e carragena comercial (contendo aproximadamente 60 % da fragdo k
e 40 % da fracdo A e um pH 7,97) fornecidas pela empresa Doremus (Guarulhos, SP, Brasil).
O hipoclorito de sédio 10-12 % foi obtido da empresa Cloroquimica (Curitiba, PR, Brasil).

4.2 METODOS
4.2.1 Modificacdo do amido
Oxidagao

O amido de mandioca foi oxidado de acordo com o método descrito por Kuakpetoon e
Wang (2001), com algumas modificacGes. Uma suspensao 40 % de amido de mandioca nativo
(base seca, bs) foi preparada e mantida sob agitacdo em agitador RW 20 digital (IKA do
Brasil, Campinas, SP, Brasil) a 450 rpm. O pH (medido em pHmetro de bancada marca
Labmeter, modelo PHS-3B) foi ajustado para 7,5 e o hipoclorito de sodio 8,4 %, previamente
padronizado, foi adicionado lentamente (em um intervalo de 30 minutos) para obter uma
concentracdo final de 2 g de cloro ativo por 100 g amido, ou seja, amido oxidado 2 %
mantendo-se o pH em 7,5. Ap6s adicdo de hipoclorito, a suspensdo foi mantida no mesmo pH
por um tempo de 45 minutos sob agitacdo e em seguida neutralizada a pH 7,0. Para
interromper a oxidacao foi adicionado metabissulfito de sédio (200 ppm em relacdo a massa
inicial de amido). O precipitado foi filtrado em funil de Blichner acoplado a bomba a vacuo
modelo TE-058 (TECNAL, Piracicaba, SP, Brasil) e lavado quatro vezes com agua destilada.
A amostra foi seca a 30 °C/24 h em estufa com circulacdo forcada de ar modelo TE-394/2
(TECNAL, Piracicaba, SP, Brasil) e na sequéncia o amido seco foi peneirado (abertura de 60

mesh).

Determinacao da concentracao de carboxilas
Para determinar a concentragdo de carboxilas foram pesados aproximadamente 2,0 g
de amido de mandioca oxidado em béquer de 50 mL e adicionados 25 mL de HCI 0,1 mol.L™.

A mistura foi mantida em agitagdo por 30 minutos em agitador magnetico modelo 752-A
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(Fisatom, S&o Paulo, SP, Brasil). Em seguida, foi filtrada em funil de Bichner acoplado a
bomba a vicuo modelo TE-058 (TECNAL, Piracicaba, SP, Brasil) e lavada com
aproximadamente 400 mL de agua destilada. O amido depositado foi transferido para um
béquer de 500 mL e suspenso em 300 mL de &gua destilada. A suspenséo foi gelatinizada em
banho de &gua a 100 °C com agitacdo constante por 15 minutos, até completa gelatinizagcdo. O
volume da suspenséo de amido gelatinizado foi elevado a 450 mL com &gua destilada e em
seguida a suspenséo foi titulada até pH 8,3 com solucdo padrdo de NaOH 0,01 mol.L™% A
metodologia utilizada foi a descrita por Kuakpetoon e Wang (2001). As carboxilas foram
calculados através das Equacdes 1 e 2 e os resultados expressos na base seca em g.100 g™*. A
porcentagem de carboxilas no amido de mandioca nativo também foi avaliada para

comparagdo com o amido oxidado.

[mL gasto x N (NaOH)x100]

Milieq de acidez/100g de amido =
peso da amostra(b.s)(g) (1)

milieq de acidez
100g de amido

Porcentagem de carboxila = { }XO, 045

)

Determinacdo da concentracdo de carbonilas

Para determinacdo da concentracdo de carbonilas foram pesados aproximadamente 4,0
g de amido de mandioca oxidado em béquer de 500 mL e suspensas em 100 mL de agua
destilada. Em seguida, a suspensdo foi submetida a gelatinizacdo em banho de dgua a 100 °C
por 20 minutos. Apds resfriada a 40 °C, o pH foi ajustado para 3,2 com HCI 0,1 mol.L™ e 15
mL de reagente hidroxilamina foi adicionado. O frasco foi tampado e colocado em banho-
maria Dubnoff com agitacdo pedular modelo TE-053 (TECNAL, Piracicaba, SP, Brasil) e
mantido a 40 °C 4 h. O excesso de hidroxilamina foi determinado por titulacdo com solucéo
padrdo de HCI 0,1 mol.L™. O branco da analise, somente com o reagente hidroxilamina, foi
realizado do mesmo modo. A metodologia utilizada foi a descrita por Kuakpetoon e Wang
(2001). O conteudo de carbonilas foi calculado de acordo com a Equacdo 3 e os resultados
expressos na base seca em g.100 g™*. A porcentagem de carbonilas no amido de mandioca

nativo também foi avaliada para comparagcdo com o amido oxidado.
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[(amostra-branco)mL gasto x N(HCI)x0,028x100]
peso da amostra (b.s.)(Q) (3)

Porcentagem de carbonila =

Modificagio Acida

Empregou-se o método utilizado por Lawal e Adebowale (2005). Suspendeu-se 100 g
do amido de mandioca nativo em 500 mL de &cido cloridrico 0,15 mol.L™ e agitou-se em
agitador RW 20 digital (IKA do Brasil, Campinas, SP, BR) a 450 rpm/8 h, mantendo-se a
temperatura em 50 °C. Em seguida, o pH foi ajustado para 6,5 a suspenséo foi filtrada em
funil de Buchner acoplado a bomba a vacuo modelo TE-058 (TECNAL, Piracicaba, SP,
Brasil) lavada quatro vezes com &gua destilada e levada para secar por 24 h a 30 °C em
estufa com circulacdo forcada modelo TE-394/2 (TECNAL, Piracicaba, SP, Brasil). O amido
seco foi tamisado em peneira de 60 mesh.

4.2.2 Determinacéo do teor de umidade dos amidos

O teor de umidade do amido de mandioca nativo (N), amido de mandioca oxidado (O)
amido de mandioca &cido modificado (A) e polvilho azedo (PA) foi determinado pelo
analisador de umidade modelo MA35 (Sartorius, Gotinga, Alemanha), com fonte de calor
infravermelho a temperatura de aquecimento de 105° C por 15 minutos. A massa de amostra

utilizada foi de 1 g.

4.2.3 Determinagdo do poder redutor dos amidos

O poder redutor das amostras PA, N, O e A foi determinado de acordo com o
International Starch Institute (2014). O reagente ferricianeto de potassio foi preparado pela
dissolugdo em &agua deionizada de 16,5 g desse sal e 22,0 g de carbonato de sédio até o
volume de 1000 mL. A solucédo foi armazenada em frasco &mbar, no escuro, e posteriormente
filtrada para evitar a presenca de qualquer precipitado. A solucdo de sulfato de zinco foi
preparada pela dissolugdo 22,0 g de ZnS0O,4.7H,0, 70,0 g de cloreto de potéssio e 200 mL de
acido acético glacial em agua deionizada até o volume de 1000 mL. Para realizacdo da analise
250 mg da amostra foram pesadas e transferidas para um erlenmeyer de 250 mL. 25 mL de
agua deionizada foram adicionadas e a amostra foi gelatinizada, mantendo-se a temperatura
de 70 °C por 5 minutos. Em seguida, foram colocados 25 mL de ferricianeto de potassio sob
agitacdo. A solucdo foi mantida por 15 minutos em temperatura de ebulicdo, depois resfriada
e a ela adicionaram-se 60 mL da solucdo de zinco e 4 g de iodeto de potassio. Por fim a

solucdo foi titulada com tiossulfato de sodio até mudanca de coloracdo de azul escuro para
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branco. Também foi preparado um branco, sem amostra. Para se calcular o poder redutor, foi

empregada a Equacéo 4.

Poder redutor =(B-A) x 1000 x N x 6,354/g x D (@)

Onde: B = mL de tiossulfato do branco;
A =mL de tiossulfato da amostra;
N = normalidade do tiossulfato;
g = gramas da amostra;

D = % de matéria seca

4.2.4 Determinacéo da viscosidade aparente das gomas

A viscosidade das gomas (guar, locusta, xantana e carragena) foi medida utilizando o
viscosimetro Brookfield modelo DV-1I + PRO (Brookfield Engeneering Laboratories,
Middleborough, MA, USA). As variaveis utilizadas foram temperatura de medicdo (25, 45 e
65 °C) e taxa de cisalhamento (10 valores entre 5 e 50 s ) e a concentracdo de goma
permaneceu constante (0,6 %). Os parametros reologicos foram determinados usando-se o
programa computacional Reocalc for Windows (Brookfield Engeneering Laboratories,
Middleborough, MA, USA).

4.2.5 Preparo da mistura binaria amido de mandioca nativo e amido oxidado (MNO)

A mistura foi preparada utilizando-se o amido de mandioca nativo e o amido de
mandioca oxidado em uma proporcdo de 50:50. Essa proporcdo foi escolhida por meio de
testes preliminares (dados ndo mostrados). Os amidos em pé foram misturados com agitacdo

manual.

4.2.6 Preparo da mistura binaria amido de mandioca nativo e amido &cido modificado (MNA)
A mistura dos amidos foi realizada conforme descrito no item 4.2.5, substituindo o

amido de mandioca oxidado pelo amido de mandioca acido modificado.

4.2.7 Preparo das misturas binarias e ternarias amido-goma com amido oxidado
As misturas amido-goma foram preparadas considerando-se 100 % de sélidos, ou seja,

sem adicdo de agua. Foram preparadas misturas binarias de amido de mandioca oxidado e

goma e misturas ternérias de amido de mandioca nativo, amido de mandioca oxidado e goma.
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As gomas utilizadas foram guar, locusta, xantana e carragena e cada uma foi usada em trés
diferentes concentragdes (2, 4 e 6 %). As proporc¢des de amidos e goma guar utilizadas para
cada mistura binaria e ternaria encontram-se na Tabela 4. As mesmas concentracGes foram
utilizadas para misturas binarias com goma locusta (O+GL), goma xantana (O+GX) e goma
carragena (O+GC) e misturas ternarias com goma locusta (MNO+GL), goma xantana
(MNO+X) e goma carragena (MNO+GC), dessa forma, a Unica varidvel entre as misturas foi

o tipo de goma utilizada.

Tabela 4 — Porcentagens de amido de mandioca nativo, amido de mandioca oxidado e goma guar utilizadas para
elaboragdo de misturas binarias e ternarias.

Misturas bindrias e ternarias Amido nativo Amido oxidado = Goma guar
(%) (%) (%)
Mistura amido oxidado e goma guar (O+GG 2 %) - 98 2
Mistura amido oxidado e goma guar (O+GG 4 %) - 96 4
Mistura amido oxidado e goma guar (O+GG 6 %) - 94 6
Mistura amido nativo, amido oxidado e goma guar 49 49 2
(MNO+GG 2 %)
Mistura amido nativo, amido oxidado e goma guar 48 48 4
(MNO+GG 4 %)
Mistura amido nativo, amido oxidado e goma guar 47 47 6

(MNO+GG 6 %)

4.2.8 Preparo das misturas ternérias amido-goma com amido &cido modificado
O procedimento foi semelhante ao realizado no item 4.2.7, porém foram elaboradas
somente misturas ternarias e a Unica goma utilizada foi a guar (2, 4 e 6 %). As propor¢des de

amidos e goma guar utilizadas para as misturas ternarias encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 — Porcentagens de amido de mandioca nativo, amido de mandioca acido modificado e goma guar
utilizadas para elaboragdo de misturas e ternérias.

Misturas ternéarias Amido nativo Amido &cido Goma guar
(%) modificado (%) (%)
Mistura amido nativo, amido &cido modificado e 49 49 2
goma guar (MNA+GG 2 %)
Mistura amido nativo, amido &cido modificado e 48 48 4
goma guar (MNA+GG 4 %)
Mistura amido nativo, amido &cido modificado e 47 47 6

goma guar (MNA+GG 6 %)
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4.2.9 Caracterizagdo tecnoldgica dos amidos, misturas binarias e ternarias
Estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento

A determinacdo da sinérese foi realizada segundo a metodologia proposta por
Wosiacki e Cereda (1985) e realizada por Takizawa et al. (2004) e Aplevicz e Demiate
(2007). Suspensdes de amido 8 % (p/p) (para misturas amido-goma foram utilizadas
concentragOes de 0,16 , 0,32 e 0,48 % de goma, com 8 % de solidos totais) foram aquecidas
durante 10 minutos ap0s a gelatinizacdo, em constante agitacdo manual. Em seguida as
amostras foram armazenadas em sacos plasticos e congeladas durante 72 h em freezer
(Metalfrio, Sdo Paulo, SP, Brasil) a -18 °C. Apds esse periodo foram descongeladas em estufa
com circulagéo forcada de ar modelo TE-394/2 (TECNAL, Piracicaba, SP, Brasil) a 40°C/3 h.
A perda de é&gua foi medida gravimetricamente, e 0 processo de congelamento
descongelamento foi repetido por trés ciclos consecutivos. A quantidade de solucdo liberada

foi expressa como porcentagem de perda de dgua a partir da massa de amido gelatinizado.

Propriedade de expansao

A determinacédo da expansdo dos amidos e misturas foi realizada segundo metodologia
descrita por Maeda e Cereda (2001) e Demiate et al. (2000). Doze gramas da amostra foram
parcialmente gelatinizados em 10 mL de &4gua destilada em ebuli¢cdo. Apos a homogeneizacéao
manual do amido, a massa foi dividida em trés esferas com pesos iguais, entdo foram levadas
a um forno elétrico modelo PRP AUT-2008 E (Progas, Caxias do Sul, RS, Brasil) pré-
aquecido a 200 °C e assadas por 25 minutos. Ao final desse periodo, apds resfriarem, as
esferas expandidas foram pesadas e os volumes de cada biscoito foram determinados pelo
método de deslocamento de sementes. Foram utilizadas sementes de alpiste e entdo,
transbordamento e leitura volumétrica. O volume especifico (expansdo) foi expresso em

mL.g™ e calculado pela relacéo entre o volume (mL) e o peso (g) de cada biscoito.

4.2.10 Caracterizacdo das propriedades tecnoldgicas, térmicas, estruturais e cristalinas do
polvilho azedo (PA), amido de mandioca nativo (N), amido oxidado (O), misturas binarias
(MNO e O+GG 4 %) e mistura ternaria (MNO+GG 4 %)

Propriedades de pasta

As propriedades de pasta foram determinadas de acordo com o método 61-02 da
AACC (1995) em um Analisador Rapido de Viscosidade (RVA-4 Series, Newport Scientific
Pty, Ltd, Warriewood, NSW, Australia). Suspenstes 8 % (p/p) de amido (para misturas
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amido-goma foram utilizadas concentracdes de 0,32 % de goma e 7,68 % de amido) com 28 g
peso total foram dispersas em &gua destilada. O equipamento foi programado para
manutencdo da temperatura a 50 °C por 2 minutos, aguecimento a 95 °C numa taxa de 6
°C/min, manutencdo a 95 °C por 5 minutos e resfriamento até 50 °C a 6 °C/min. Com 0s
viscoamilogramas que foram obtidos foi possivel avaliar os seguintes parametros: temperatura
de pasta, viscosidade minima, viscosidade méaxima, viscosidade final, setback ou

retrogradacdo e quebra do granulo intumescido.

Propriedades térmicas de gelatinizacéo e retrogradacgao

As propriedades de gelatinizagdo dos amidos e misturas foram analisadas utilizando
um calorimetro exploratério diferencial (DSC Q-200, TA-Instruments, New, Castle, DE,
USA) calibrado com padrdo de indio puro (99,99%) e um cadinho de aluminio vazio foi
utilizado como referéncia. Cada amostra foi misturada a dgua (propor¢cdo amido:agua de 1:4)
e deixada em repouso por 1 h para intumescimento dos granulos de amido. Na sequéncia,
foram inseridos com uma micropipeta 10-20 pL da suspensdo em um cadinho de aluminio
que posteriormente foi selado. As amostras foram, em seguida, aquecidas de 20°C a 100°C
a 10 ° C /min e as temperaturas de inicio, pico e final (T,, T, e T¢) juntamente com a entalpia
de gelatinizagdo (AHge) foram quantificadas (BENINCA et al., 2013a). Apos a realizagdo da
analise térmica os cadinhos contendo as amostras gelatinizadas foram congelados em freezer
(Metalfrio, Séo Paulo, SP, Brasil) a -18 °C por 15 dias, sendo descongelados a cada 72 horas
(1 h a temperatura ambiente) e em seguida congelados novamente. Apds os 15 dias as
amostras foram analisadas novamente para determinacdo das mudancas nas temperaturas T,
T, e T. e para determinacdo da entalpia de retrogradacéo. Para o estudo da retrogradacdo a
faixa de temperatura e a taxa de aquecimento foram definidas como 20-80 °C e 5 © C/min,

respectivamente.

Solubilidade e poder de intumescimento

A solubilidade e o poder de intumescimento foram determinados pela metodologia
descrita por Leach; McCowen e Schoch (1959). Prepararam-se suspensdes 1,4 % (p/p)
pesando-se 0,25 g (bs) da amostra em 18 g de &gua destilada (para misturas amido-goma
foram utilizadas concentracdes de 0,056 % de goma e 1,34 % de amido). As suspensdes
foram aquecidas a temperatura de 50, 60, 70, 80 e 90 °C em banho-maria Dubnoff com
agitacdo pedular modelo TE-053(TECNAL, Piracicaba, SP, Brasil) durante 30 minutos. Ao

final do tratamento térmico os tubos contendo as amostras foram secos e 0 peso da suspenséo
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foi completado exatamente para 20 g. Os tubos foram levados a centrifuga modelo Combate
(CELM, S&o Caetano do Sul, SP, BR) a 2.000 rpm durante 10 minutos. Na sequéncia o
sobrenadante foi colocado em placas de petri e seco em estufa com circulacdo forcada de ar
modelo TE-394/2 (TECNAL, Piracicaba, SP, Brasil) a 60 °C/24 h para a quantificacdo. O
residuo imido no fundo do tubo de centrifuga foi pesado em balanga analitica. A solubilidade
(%) foi dada como a razéo do peso do sobrenadante seco pelo peso inicial do amido (base
seca). O poder de intumescimento (g/g) foi calculado como razéo do peso do residuo umido

pelo peso inicial do amido (base seca).

Claridade de pasta

A claridade de pasta foi determinada segundo a metodologia descrita por Lawal (2004)
onde suspensdes de amido 1 % (p/p) (para misturas amido-goma foram utilizadas
concentracdes de 0,04 % de goma e 0,96 % de amido) foram aquecidas a 95 °C durante 30
minutos, a fim de promover a gelatinizacdo completa dos granulos. A transmitancia (%T) foi
medida em espectrofotdmetro modelo EEQ-9005 (Edutec, Curitiba, PR, Brasil) a 650 nm

apos o resfriamento da suspenséo a 20 °C.

Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A analise de espectroscopia no infravermelho foi realizada visando identificar a
modificacdo do amido de mandioca nativo e verificar as possiveis interacbes quimicas que
ocorrem durante o processo de gelatinizacdo e retrogadacdo. As analises espectroscopicas
para as amostras em pé foram realizadas segundo a metodologia descrita por Demiate et al.
(2000). Foi utilizado um espectrofotdmetro de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) Shimadzu IR Prestige-21 (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japan) com a faixa espectral
4.000 a 400 cm™. Para avaliagdo da retrogradacéo, suspensdes 4 % (p/p) de amido foram
aquecidas a 95 °C até gelatinizagcdo completa dos grénulos e na sequéncia foram produzidos
filmes com as mesmas. Para preparo das amostras foram produzidas pastilhas com KBr na
proporcdao de 100 mg de KBr e 2 mg de amostra (base seca) com o auxilio de prensa
hidraulica manual. Quatro repeti¢fes (pastilhas) foram realizadas para cada amostra. Depois
de obter os espectros, algumas transformacdes foram realizadas usando Software IRsolution
v.1.4 (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japan). Primeiramente a normalizacdo dos espectros foi
realizada para eliminar os efeitos devido a pequenas diferengas obtidas entre as massas das
amostras utilizadas para preparar as pastilhas. Na sequéncia, foi feita a corre¢do da linha de

base, smoothing dos espectros (15 pontos de smoothing).
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Difracgéo de raios X

As amostras foram analisadas conforme efetuado por Zhan et al. (2012); Colman,
Demiate e Schnitzler (2012) e Beninca et al. (2013a). Padrbes de difracdo raios X foram
obtidos utilizando um difratbmetro de Raios-X modelo Ultima IV (Rigaku, Tokyo, Japdo),
utilizando radiacdo Cu (A = 1.541 A) e configuragdes de 40 kV e 20 mA. A goma guar
também foi analisada. O indice de cristalinidade relativa (IC) foi definido como a razdo entre
a area da regido cristalina e a area total composta pela area da regido cristalina e a area da

regido amorfa, conforme a Equacéo 5.

IC(%) = L 100

Onde: Ac = area cristalina;
Aa = area amorfa no difratograma.

4.2.11 Elaboracdo de pées de queijo
Foram elaboradas seis diferentes formulagdes de paes de queijo, alterando-se somente
0 tipo de amido utilizado (Tabela 6). A quantidade dos ingredientes utilizados foi baseada em

Aplevicz e Demiate (2007).

Tabela 6 - Quantidade dos ingredientes utilizados nas formulag6es de péo de queijo.

Formulacéo das massas
Ingredientes

PA N 0] MNO O0+GG4% MNO+GG 4 %

Polvilho azedo (g) 200 - - - - -

Amido de mandioca - 200 - 100 - 96
nativo (g)
Amido de mandioca - - 200 100 192 96
oxidado (g)

Goma guar (g) - - - - 8 8
Leite (9) 62,5 62,5 62,5 62,5 62,5 62,5
Agua (g) 62,5 62,5 62,5 62,5 62,5 62,5
Oleo (g) 37,5 375 375 375 375 375

Sal (g) 3 3 3 3 3 3
Ovo (g) 68,75 68,75 68,75 68,75 68,75 68,75

Queijo (g) 100 100 100 100 100 100
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Inicialmente foi feito o escaldamento do amido/mistura com &gua fervente. Em
seguida foram adicionados o leite, 0 6leo, o sal, e 0 queijo e a massa foi homogeneizada
manualmente por aproximadamente 1 minuto. O ovo foi adicionado a massa quando a mesma
ja estava fria e a mistura foi homogeneizada por mais um minuto. Os pdes de queijo foram
colocados em forminhas, sendo que, em cada forminha foram pesados 40 g da massa. Por fim,
0os mesmos foram assados por 15 minutos em forno elétrico modelo PRP AUT-2008 E
(Progas, Caxias do Sul, RS, Brasil) a 200 °C.

4.2.12 Avaliacao do envelhecimento dos pées de queijo
Avaliacdo da textura (dureza)

A andlise de textura foi realizada em texturémetro TA.XTPlus (Stable Micro Systems,
Surrey, UK) usando um probe de 36mm (P36R); velocidade pré-teste 1,0 mm.s™, velocidade
teste 5,0 mm.s™ e velocidade pés-teste 5,0 mm.s™ e deformacio de 40 % (STABLE MICRO
SYSTEMS, 1997). O parametro avaliado foi o de dureza. A dureza (g) foi avaliada em miolos
dos pdes de queijo (2 centimetros de espessura) em diferentes tempos: 2, 8, 24 e 30 horas ap6s
0 assamento a fim de identificar o envelhecimento dos mesmos. Para avaliar o
envelhecimento dos pdes, os mesmos foram armazenados em sacos plasticos a temperatura
ambiente a fim de evitar que grandes trocas de umidade afetassem os resultados. Foram feitas

seis repeti¢des para cada ensaio.

Avaliacdo do teor de umidade dos miolos

A porcentagem de umidade foi determinada por secagem em estufa a 105 °C conforme
metodologia da AOAC (2000). Os miolos dos pées de queijos foram avaliados em diferentes
tempos: 2, 8, 24 e 30 h apds o assamento.

4.2.13 Analise estatistica

Todas as anélises foram realizadas em triplicata e os dados foram apresentados como
média £ desvio padrdo. A normalidade dos dados experimentais foi verificada pelo teste de
Shapiro-Wilk (p>0,05 foi considerado normal) e para os dados que ndo seguiram uma
distribuicdo normal a transformacdo Box-Cox foi utilizada (dados ndo mostrados). Na
sequéncia os dados normais foram avaliados quanto a homogeneidade de variancias por meio
do teste de Brown-Forsythe (p>0,05 foi considerado homogéneo). Os dados normais e
homogéneos foram avaliados pela andlise de variancia (ANOVA) complementada com teste

de comparacdo de médias de Fisher LSD. Um valor de p<0,05 foi considerado significativo.
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As correlagbes das variaveis liberacdo de &gua nos 3 ciclos de congelamento-
descongelamento e entalpia de retrogradacdo (DSC) e também entre o teor de umidade dos
miolos de pées de queijo 24 h e 30 h apds o assamento e dureza dos miolos de pées de queijo
24 h e 30 h apds o assamento foram analisadas pelo método de Pearson visto que os dados
apresentaram uma distribuicdo normal (GRANATO, CALADO; JARVIS, 2014). A analise
estatistica foi realizada utilizando o software STATISTICA v. 7.0 (Statsoft, Sdo Caetano do
Sil, SP, Brasil).

Na analise de FTIR foi realizada a Analise de Componentes Principais (PCA) para
encontrar a similaridade entre as amostras, baseada na presenca de grupos funcionais. A
analise foi implementada no software Pirouette v. 4.0 (Infometrix®, Bothell, WA, USA). A
PCA foi conduzida em dois diferentes conjuntos de dados. No primeiro, com as amostras em
po, a analise foi realizada de 700 a 2000 cm™ e o segundo com as amostras retrogradadas de
800 a 1100 cm™, onde em ambos os conjuntos de dados todas as respostas dos espectros
foram centrados na média e submetidas a 12 derivada. A sugestdo de localizacdo para as

amostras apés a PCA foi dada através de um grafico bidimensional.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CONCENTRACAO DE CARBOXILAS E CARBONILAS NO AMIDO OXIDADO

O reagente hipoclorito de sodio (2 %) oxidou as hidroxilas livres dos mondémeros de
glucose do amido de mandioca nativo e resultou na formacdo de carbonilas e carboxilas. As
porcentagens de carbonilas e carboxilas obtidas para a amostra O foram de 0,16 e 0,73 %,
respectivamente, enquanto que, na amostra N ndo houve a presenga destes grupos. O valor
mais elevado de carboxilas sugere que as carbonilas formadas foram rapidamente convertidas
em carboxilas, portanto, nenhuma quantidade substancial de carbonilas foi acumulada durante
0 periodo de reacdo (SANGSEETHONG; TERMVEJSAYANON; SRIROTH, 2010).

Garrido et al. (2014) também oxidaram o amido de mandioca nativo com hipoclorito
de s6dio 2 %, pH 9,5 e tempo de reacdo 50 minutos, mas obtiveram um teor carboxilas menor
(0,44 %) do que o encontrado no presente trabalho. Sangseethong, Termvejsayanon e Sriroth
(2010) utilizaram hipoclorito de sodio 3 % e diferentes tempos de reacdo (30, 60, 120 e 300
minutos) para oxidacdo do amido de mandioca nativo e obtiveram 0,1 % de carbonilas
(independentemente do tempo de reacéo) e os teores de carboxilas variaram de 0,38 a 0,68 %,
dependendo do tempo de reagéo utilizado.

Em outro estudo, Sangseethong, Lertphanich e Sriroth (2009) avaliaram ndo s6 a
influéncia do tempo de reacdo (30, 60, 120 e 300 minutos) na oxidacdo do amido de
mandioca, mas também do pH (8, 9, 10 e 11) e verificaram que apesar do tempo de reacao
ndo interferir no teor de carbonilas o pH teve influéncia, sendo que o maior teor (0,25 %)
ocorreu utilizando-se um pH mais baixo (8) e a porcentagem de carbonilas foi diminuindo
conforme aumentava-se o pH.

Com relacgdo as carboxilas, os maiores teores (0,69 a 0,75 %, dependendo do tempo de
reacdo) foram obtidos utilizando-se um pH alcalino (8 e 9), com redugdo da porcentagem
carboxilas quando um pH de 10 ou 11 foi empregado. Dessa forma, pode-se dizer que varios
fatores como concentragcdo do reagente, tempo de reagcéo e pH podem interferir na reacdo de
oxidagédo e que menores valores de pH proporcionam maiores teores de carboxilas. Assim,
como no presente trabalho o pH utilizado foi de 7,5, o contetdo de carboxilas encontrado foi
elevado.

5.2 TEOR DE UMIDADE E PODER REDUTOR DOS AMIDOS
O teor de umidade e o poder redutor das amostras PA, N, O e A estdo

apresentadas na Tabela 7. O método de poder redutor consiste na reducdo do cianeto férrico
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em cianeto ferroso pelo amido. Os ions férricos em excesso reduzem o iodeto e o iodo
formado € titulado com uma solucdo padronizada de tiossulfato (INTERNATIONAL
STARCH INSTITUTE, 2014).

Tabela 7 - Teor de umidade e poder redutor das amostras PA, N, O e A.

Amostra Umidade (%) Poder redutor (mgCu.100g-%)
PA 12,21+0,08° 7,73+0,02°
N 15,04+0,02° 2,91+0,14°
O 14,01+0,01° 44,25+0,83%
A 17,29+0,12° 9,31+0,88"
p (Brown-Forsythe)** 0,33 0,63
p (Anova)** <0,001 <0,001

* PA: polvilho azedo, N: amido de mandioca nativo, O: amido de mandioca oxidado, A: amido de mandioca
acido modificado.

** Valores de probabilidade obtidos segundo o teste de Brown-Forsythe para homogeneidade de variancias e
ANOVA fator Unico para diferenga significativa.

*** | etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de Fisher LSD
(p<0,05).

A porcentagem de umidade variou significativamente entre as amostras estudadas (p<0,05),
porém todos os resultados ficaram em conformidade com a Resolu¢do RDC n° 263 de 22 de
setembro de 2005 da ANVISA que estabelece um valor maximo de 18% de umidade para
amido de mandioca (BRASIL, 2005). Os teores de umidade podem ter variado entre as
amostras devido as condicdes de armazenamento, visto que o0 amido é higroscopico e absorve
ou perde umidade rapidamente. Os valores de umidade foram utilizados para posterior calculo
da massa em base seca do amido.

A amostra O apresentou o maior valor de poder redutor (44,25 mgCu.100g™*) quando
comparada com as amostras PA (7,73 mgCu.100g™), N (2,91 mgCu.100g™) e A (9,31
mgCu.100g™). Valores semelhantes foram obtidos por Takizawa et al. (2004) e Silva et al.
(2008) para amido de mandioca modificado com permanganato de sédio (0,1 mol.L™) e 4cido
latico (1 %) e por Aplevicz e Demiate (2007) para amido de mandioca oxidado com perdxido
de hidrogénio (1,25 %). O poder redutor determina a quantidade de cadeias redutoras
provenientes do processo de modificacdo (APLEVICZ; DEMIATE, 2007). De acordo com
Takizawa et al. (2004) os polimeros de glucose sdo fragmentados com o tratamento oxidativo,
diminuindo a massa molar e expondo os terminais redutores que sao facilmente oxidados a

acidos carboxilicos.
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Como os valores de poder redutor das amostras PA e A foram significativamente
menores que a amostra O (p<0,05), pode-se dizer que, apesar das cadeias das amostras PA e
A serem hidrolisadas, pode-se dizer que a degradacdo das moléculas de glucose constituintes
do amido ndo foi tdo intensa quando comparadas a amostra O. Aplevicz e Demiate (2007)
obtiveram um poder redutor de 25,37 mgCu.100g™ para o polvilho azedo. Silva et al. (2006)
avaliaram amidos de milho &cidos modificados de diferentes marcas comerciais e obtiveram

poderes redutores de 5,84 mgCu.100g™, 22,43 mgCu.100g™* e 2,80 mgCu.100g™ dependendo
da marca analisada.

5.3 VISCOSIDADE APARENTE DAS GOMAS

As medidas de viscosidade aparente das gomas guar, locusta, xantana e carragena
obtidas em diferentes temperaturas (25, 45 e 65 °C) e variando a taxa de cisalhamento, estao

apresentadas na Figura 9.
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Figura 9 — Viscosidade aparente das gomas guar, locusta, xantana e carragena medida em diferentes
temperaturas: (a) 25 °C, (b) 45 °C (c) 65 °C.
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Pode-se observar que todas as gomas tiveram um comportamento pseudopléstico uma
vez que a viscosidade aparente diminuiu com 0 aumento da taxa de cisalhamento. De acordo
com Toneli, Murr e Park (2005) a maior parte dos fluidos classificados como néo-
newtonianos possuem comportamento pseudoplastico. Para Vida e Bezarra (2000) este
comportamento pseudoplastico deve-se a modificagdo na estrutura das cadeias das gomas
conforme se aumenta a taxa de cisalhamento. Essas cadeias tendem a se alinhar paralelamente
as linhas de corrente, diminuindo o escoamento e consequentemente a viscosidade.

Na temperatura de 25 °C, como pode ser visto na Figura 9 (a), a goma xantana possui
uma maior viscosidade do que a goma guar quando uma baixa taxa de cisalhamento é
aplicada, porém, com o aumento da taxa de cisalhamento as viscosidades das duas gomas se
igualaram. A goma locusta e a carragena apresentaram menores valores de viscosidade em
relacdo as gomas guar e xantana, sendo a carragena a que apresentou os menores valores.
Como observado na Figura 9 (b) e (c), com 0 aumento da temperatura ocorreu uma reducao
nas viscosidades de todas as gomas analisadas (reducgéo de 44 %, 20 %, 6,25 % e 47 % para as
gomas guar, locusta, xantana,e carragena respectivamente, em uma taxa de cisalhamento de 5
s™1), sendo a goma xantana a menos dependente da temperatura, ou seja, a sua viscosidade ndo
foi muito alterada com o aumento da mesma. Resultados semelhantes para a goma xantana
foram obtidos por Marcotte, Hoshahili e Ramaswamy (2001).

Casas, Mohedano e Ochoa (2000) e Srichamroen (2007) evidenciaram que a goma
guar possui um comportamento pseudoplastico e que a viscosidade aparente desta goma
diminui com o aumento da temperatura. Hernandez et al. (2001) constataram 0 mesmo
comportamento para as gomas locusta e carragena. De acordo com Branddo, Esperidido e
Druzian (2010) o aumento da temperatura faz com que ocorra uma perda de agua ao redor da
molécula do polimero, dessa forma, as cadeias das gomas sofrem uma transicdo de
conformacdo e passam de uma estrutura rigida e ordenada para espirais desordenados e
aleatdrios, especialmente quando aquecidas acima do ponto de fusdo, aumentando a
flexibilidade da cadeia e consequentemente reduzindo a viscosidade das gomas.

Nas temperaturas de 45 e 65 °C as gomas apresentaram comportamentos semelhantes
aos observados na temperatura de 25 °C, ou seja, a goma Xantana apresentou 0s maiores
valores de viscosidade, seguida pela goma guar que, em taxas de cisalhamentos mais elevadas
(30 a 50 s™) apresentou viscosidades bem proximas as obtidas para a goma xantana, e as
gomas locusta e carragena apresentaram as menores viscosidades. De acordo com BeMiller
(2011) tanto a goma guar quanto a goma xantana produzem solucGes de elevada viscosidade

por serem gomas de elevadas massas molares.
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Zhang, Zhou e Hui (2005) relataram que apesar das gomas guar e locusta serem ambas
galactomananas, a diferenca de viscosidade pode ter ocorrido devido a diferenca na razéo
manose:galactose. Quando a goma guar € dispersa em agua, a cadeia lateral de galactose
interage com as moléculas de 4gua, causando um agrupamento intermolecular das cadeias da
goma guar, aumentando a viscosidade da solugédo (ZHANG; ZHOU; HUI, 2005), dessa
forma, como a goma locusta possui menor quantidade de moléculas de galactose sua

viscosidade é menor.

5.4 CARACTERIZAC}AO TECNOLOGICA DOS AMIDOS, MISTURAS BINARIAS E
TERNARIAS
5.4.1 Estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento e propriedade de expansdo

Misturas binarias e ternarias utilizando diferentes gomas (guar, locusta, xantana e
carragena) em diferentes concentracoes (2, 4 e 6 %) foram feitas a fim de identificar a melhor
mistura amido-goma com propriedade de expansdo e baixa retrogradacdo. Os resultados
obtidos para o as amostras PA, N e O e para as misturas binarias e ternarias estdo
apresentados na Tabela 8. A porcentagem de perda de agua aumentou a cada ciclo de
congelamento-descongelamento para todas as amostras analisadas. Esse aumento é comum,
visto que, a acdo de congelar-descongelar causa uma separagdo de fases na pasta de amido,
uma rica e outra deficiente em amido, e a cada ciclo de congelamento-descongelamento
ocorrera um aumento da concentracdo de moléculas de amilopectina retrogradadas na fase
aquosa rica em amido, aumentando a perda de agua (YUAN; THOMPSON, 1998;
MATSUGUMA et al., 2009).

A liberacdo de agua das pastas da amostra N foi significativamente menor do que para
as pastas da amostra O nos trés ciclos de congelamento-descongelamento (p<0,05) (Tabela 8).
Outros estudos ja haviam mostrado a maior liberacdo de dgua em pastas de amido oxidado.
Aplevicz e Demiate (2007) avaliaram a perda de agua (%) em trés ciclos de congelamento-
descongelamento das pastas de polvilho azedo, amido de mandioca nativo e amido oxidado
com perdxido de hidrogénio (1,25 %) e verificaram que este ultimo apresentou a maior
liberacdo de &gua dentre todas as amostras analisadas. Resultados semelhantes, utilizando o
reagente peroxido de hidrogénio (1,25 %), foram obtidos por Shirai et al. (2007) e Matsuguma
et al. (2009) ao oxidarem amidos de diferentes fontes boténicas (batata, mandioca e

mandioquinha) e amido de mandioquinha-salsa respectivamente.
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Tabela 8 — Sinérese apos trés ciclos de congelamento-descongelamento e propriedade de expansdo das amostras
PA, N, O, MNO e misturas binarias e ternarias amido-goma.

(continua)
Perda de 4gua (%)
Amostras Expanséo (mL.g™)
1°ciclo 2°ciclo 3°ciclo
PA 27,83+0,42° 40,88+0,49° 45,84+0,67° 10,64+0,12"
N 9,70+0,85° 19,08+0,46% 30,33+0,21¢ 3,98+0,21"
0 18,36+0,47° 22,59+0,38° 33,56+0,45° 12,75+0,14"
MNO 14,71+0,28¢ 17,50+0,40™ 28,55+0,30° 14,100,472
0+GG 2% 11,09+0,73" 16,87+0,81° 21,65+0,98' 11,32+0,14
O+GL 2% 15,36+0,70° 18,25+0,72° 25,08+0,56° 11,14+0,05™
0+GX 2% 18,29+0,57° 20,52+0,23° 27,77+0,38° 10,70+0,13"
0+GC 2% 52,90+0,64° 62,04+3,63° 68,22+1,64% 10,89+0,04%"
MNO+GG 2% 10,71+1,28f 13,98+0,71' 19,77+0,42) 12,89+0,10"
MNO +GL 2% 12,41+0,42° 14,92+0,45" 23,34+0,62" 12,48+0,27“
MNO+GX 2% 14,14+0,61¢ 16,89+1,29° 26,79+0,45 12,02+0,06°
MNO+GC 2% 50,64+2,31° 60,96+1,88° 65,62+2,42° 12,39+0,07¢
p (Brown-Forsythe)** 0,27 0,55 0,32 0,08
p (Anova)** <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
PA 27,83+0,42° 40,88+0,49° 45,84+0,67° 10,64+0,12°
N 9,70+0,85° 19,08+0,46 30,33+0,21¢ 3,98+0,21"
o} 18,36+0,47° 22,59+0,38° 33,5610,45¢ 12,75+0,14°
MNO 14,71+0,28¢ 17,50+0,40% 28,55+0,30° 14,10+0,47%
0+GG 4% 5,95+0,62" 9,39+0,619 10,95+0,80' 9,71+0,07¢
O+GL 4 % 8,57+0,79" 11,33+0,60" 18,10+0,50" 9,45+0,14"
O+GX 4 % 13,42+1,00 19,19+0,61¢ 26,67+0,70" 8,06+0,03"
O+GC 4% 59,09+3,66° 68,16+0,38° 70,58+3,53% 7,9240,24"
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Tabela 8 — Sinérese apos trés ciclos de congelamento-descongelamento e propriedade de expansdo das amostras
PA, N, O, MNO e misturas binarias e ternarias amido-goma.

(conclusdo)

Perda de 4gua (%)
Amostras Expansdo (mL.g™)
1°ciclo 2°ciclo 3°ciclo

MNO+GG 4 % 4,87+0,14' 7,79+0,68" 11,00+0,81' 10,23+0,22°

MNO+GL 4 % 7,18+0,41¢ 9,67+0,61¢ 18,35+0,50" 10,09+0,14%
MNO+GX 4 % 10,40+1,16' 16,68+0,45° 22,55+0,47¢ 8,67+0,30¢
MNO+GC 4 % 57,34+1,62° 65,10+2,82° 67,24+0,73% 8,19+0,39"

p (Brown-Forsythe)** 0,72 0,06 0,70 0,55
p (Anova)** <0,001 <0,001 <0,001 <0,001

PA 27,83+0,42° 40,88+0,49° 45,84+0,67° 10,64+0,12°

N 9,70+0,85° 19,08+0,46° 30,33+0,21¢ 3,98+0,21"

0 18,36+0,47° 22,59+0,38° 33,56+0,45° 12,75+0,14%

MNO 14,71+0,28 17,50+0,40f 28,55+0,30% 14,10+0,47%
O+GG 6 % 4,71+0,929 7,75+0,53" 7,96+0,90" 5,61+0,06°
O+GL 6 % 6,27+0,61" 10,26+0,38° 15,83+0,83¢ 4,96+0,05"
0+GX 6 % 16,44+1,37% 20,71+0,67° 27,68+0,50° 4,89+0,11'
0+GC 6 % 64,77+1,06° 71,89+0,60° 74,26+0,96° 4,31+0,24°
MNO+GG 6 % 2,29+1,02" 5,12+0,56' 8,05+0,10" 6,41+0,18°
MNO +GL 6 % 4,71+0,96° 7,82+0,50" 16,14+0,66° 6,11+0,14%
MNO+GX 6 % 13,14+0,55¢ 17,28+0,87" 23,75+1,22" 5,81+0,02%
MNO+GC 6 % 62,36+4,46° 67,88+0,66° 70,68+1,63% 4,81+0,06"

p (Brown-Forsythe)** 0,07 0,16 0,26 0,05
p (Anova)** <0,001 <0,001 <0,001 <0,001

* PA: polvilho azedo, N: amido de mandioca nativo, O: amido de mandioca oxidado, MNO: mistura de amido de

mandioca nativo e amido de mandioca oxidado.

** Valores de probabilidade obtidos segundo o teste de Brown-Forsythe para homogeneidade de variancias e

ANOVA fator Unico para diferenga significativa.

*** | etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de Fisher LSD

(p<0,05).
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Bushra et al. (2013) utilizaram o reagente hipoclorito de sédio (5 %) para oxidacdo do
amido de feijdo e verificaram uma maior sinérese da pasta de amido oxidado apds cinco ciclos
de congelamento-descongelamento quando comparada a de amido nativo. A fragmentacédo das
cadeias constituintes do amido durante a oxidacdo, com consequente reducdo da massa
molecular do amido, pode ser a causa da elevada sinérese de pastas de amido oxidado,
independentemente da sua fonte botanica, devido a reassociacdo molecular (APLEVICZ;
DEMIATE, 2007; TAKIZAWA et al., 2004). De acordo com Liu et al. (2014) a oxidacédo
causa reducdo da massa molecular do amido fazendo com que a viscosidade da pasta do
amido oxidado seja muito baixa, dessa forma, o amido oxidado ndo consegue produzir uma
pasta firme ap6s o congelamento e, como consequéncia, ocorre uma elevada liberacdo de
agua no processo de congelamento-descongelamento.

As pastas da amostra PA também apresentaram maior perda de agua (27,83, 40,88 e
45,84 % no 1° 2° e 3° ciclo de congelamento-descongelamento, respectivamente) quando
comparadas com as da amostra N (9,70, 19,08 e 30,33 %), e essa perda foi ainda maior do que
para as pastas da amostra O (18,36, 22,59 e 33,56 %). Aplevicz e Demiate (2007) avaliaram e
a sinérese de pastas de polvilho azedo de diferentes marcas comerciais e evidenciaram que a
mesma variou de 18 a 68 % no 1° ciclo de congelamento-descongelamento, de 45 a 72 % no
2° ciclo e de 47 a 73% no 3° ciclo dependendo da marca analisada.

Com relacdo a mistura binaria desenvolvida (MNO), as pastas da mesma tiveram uma
menor porcentagem de perda de adgua no 2° e 3° ciclo de congelamento-descongelamento
guando comparadas com as pastas das amostras PA, N e O (p<0,05). Quando se trata de
mistura de dois componentes espera-se que a mesma possua um comportamento intermediario
ao de seus componentes individuais, porém, ndo foi o que ocorreu no presente trabalho
(Tabela 8). Dessa forma, tendo como base a teoria estabelecida por Yo, Zhang e Ding (2003)
e Puncha-arnon et al. (2008), pode-se dizer que a amostra MNO apresentou um efeito néo-
aditivo para a propriedade de liberacdo de agua, ou seja, a amostra N e a amostra O
interagiram entre si e a liberacdo de dgua foi menor do que para cada amostra por si s6 (N e
0).

As misturas binarias e terndrias com gomas mostraram comportamentos distintos
dependendo do tipo e concentracdo de goma utilizada. As pastas das misturas binarias
(O+GG, O+GL e O+GX) e as ternarias (MNO+GG, MNO+GL e MNO+GX) tiveram uma
liberacdo de &gua significativamente menor ou ndo diferiram significativamente das pastas
das amostras O e MNO respectivamente (p<0,05), nos trés ciclos de congelamento-

descongelamento, independentemente da concentracdo de goma utilizada (2, 4 e 6 %). Por
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outro lado, as pastas das misturas O+GC e MNO+GC tiveram valores de sinérese
significativamente maiores (p<0,05) do que as pastas das amostras O e MNO (sendo também
mais elevados do que os encontrados para as amostras PA, N e O) (Tabela 8). E importante
ressaltar que as concentracdes de goma utilizadas (2, 4 e 6 %) sdo em relacdo a 100 % de
solidos. Como na anédlise de estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento séo
feitas suspensdes de amido 8 % as concentracGes de goma utilizadas equivalem a 0,16, 0,32 e
0,48 %.

Analisando a Tabela 8, pode-se perceber que a goma guar foi a mais eficiente em
reduzir a sinérese tanto das pastas da amostra O quanto das pastas da amostra MNO e esta
sinérese foi menor quanto maior a concentragdo de goma utilizada. Na concentracdo de goma
2 % as pastas da mistura ternaria MNO+GG 2 % apresentaram menor liberacdo de agua no 2°
e 3° ciclo de congelamento-descongelamento em relacéo as pastas da mistura binaria O+GG 2
%. Nas concentracdes de 4 e 6 % de goma guar as pastas da mistura ternaria também
apresentaram menor porcentagem de perda de agua no 1° e 2° ciclo de congelamento-
descongelamento, porém no 3° ciclo ndo ocorreu diferenca significativa entre as pastas das
misturas O+GG (2 %, 4 % e 6 %) e MNO+GG (2 %, 4 % e 6 %). Dessa forma, pode-se dizer
que a presenca do amido de mandioca nativo nas misturas influencia na liberacdo de dgua das
pastas de amido, sendo que, no geral, as pastas das misturas MNO e MNO+GG (2, 4 e 6 %)
possuiram menor liberacdo de dgua que as pastas de O e O+GG (2, 4 e 6 %).

A goma guar atua como um ligante de dgua nas suspensdes aquosas contendo amido,
privando a amilose e amilopectina de usarem esta dgua para recristalizacdo e prevenindo a
retrogradacdo do amido mesmo depois de sucessivos ciclos de congelamento-
descongelamento (LEE et al., 2002). Sudhakar, Singhal e Kulkarni (1996) relataram que a
goma guar pode interagir com a amilose lixiviada dos granulos de amido apds a gelatinizacéo,
através de ligacbes de hidrogénio, dificultando a aproximacdo das cadeias de amilose e
consequentemente, reduzindo a retrogradacdo. Além disso, como evidenciado na Figura 9 a
goma guar possui uma viscosidade elevada, maior do que a goma locusta e carragena, sendo
considerada uma goma de elevada massa molar (MUDGIL; BARAK; KHATKAR, 2011).
BeMiller (2011) afirmou que a goma guar é um polissacarideo de alta massa molar
produzindo solucGes altamente viscosas. Dessa forma, pode-se dizer que as moléculas de
goma guar contribuem para reduzir a reassociagdo entre as moléculas de amilose e
amilopectina. Funami et al. (2005b) evidenciaram que polimeros de massas molares elevadas
sdo mais eficientes em reduzir a sinérese de pastas de amido quando comparados a polimeros

de baixo peso molecular.
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Assim como a goma guar, a goma locusta em concentracdo elevada (6 %) reduziu
mais efetivamente a sinérese das pastas do que nas concentracdes de 2 e 4 %, porém as
misturas binarias e ternarias com goma locusta (O+GL e MNO+GL) mostraram uma
liberacdo de agua significativamente maior que as misturas contendo goma guar (p<0,05)
(Tabela 8). Assim como as misturas MNO+GG (2, 4 e 6 %), as misturas ternarias MNO+GL
(2, 4 e 6 %) tiveram menor liberagdo de 4gua em comparacdo com as misturas binérias O+GL
(2, 4 e 6 %). O fato da goma locusta ndo ser tdo eficaz na reducéo da sinérese quanto a goma
guar apesar das duas serem galactomananas, ja havia sido relatado por Sprenger (1990),
Sudhakar, Singhal e Kulkarni (1996) e Funami et al. (2005a) que justificaram este
comportamento pela diferenca na quantidade de moléculas de galactose ramificadas a cadeia
principal de manose, causando diferencas na flexibilidade molecular, ou seja, como a goma
locusta possui menor quantidade de galactose sua atuacdo nos sitios de cristalizacdo para
inibir a reassociacdo das cadeias € limitada e uma maior a quantidade de agua é liberada nos
sucessivos ciclos de congelamento-descongelamento.

Como observado na Tabela 8 a goma xantana, apesar de reduzir a sinérese das pastas
de amido, teve um efeito menos pronunciado quando comparada com as gomas guar e
locusta. As menores porcentagens de liberacdo de dgua para as pastas das amostras O+GX e
MNO+GX foram obtidas utilizando a concentracdo de 4 % de goma xantana (0,32 % de goma
considerando-se 8 % de solidos totais), ou seja, resultados diferentes daqueles encontrados
para as misturas contendo goma guar e locusta, onde a concentracdo de 6 % de goma era a
mais eficiente na reducdo da sinérese. Lee et al. (2002) avaliaram a estabilidade a ciclos de
congelamento-descongelamento de pastas de amido batata doce adicionadas de
polissacarideos e evidenciaram que a goma xantana na concentracdo 0,3 % (7 % so6lidos
totais) reduziu a sinérese da pasta mais eficazmente do que a goma na concentracdo 0,6 % (7
% solidos totais). Os autores relataram que isto ocorreu porque na concentracdo de 0,6 % a
interacdo amido-goma xantana foi excessiva resultando em um efeito negativo na sinérese e
ocorrendo maior liberacdo de agua.

Pongsawatmanit e Srijunthongsiri (2008) relataram que a adi¢do de goma Xxantana
(0,25 e 0,5 %, com 5% de solidos totais) em amido de mandioca proporcionou uma redugdo
da sinerese das pastas apos congelamento a -25 °C por 20 horas e descongelamento a 40 °C
por 2 horas em sete repetidos ciclos de congelamento-descongelamento. O mesmo foi por
evidenciado Sae-kang e Suphantharika (2006) e Muadklay e Charoenrein (2008) apds
utilizarem goma xantana nas concentragcéo 0,3-0,6 % e 0,25-0,5 %, respectivamente, em

pastas de amido de mandioca. Heyman et al. (2014) estudaram a estabilidade a ciclos de
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congelamento-descongelamento de uma mistura de amido de milho ceroso e goma xantana
(0,4 % de goma em 5 % de sélidos totais) e evidenciaram uma reducdo de 80 % da sinérese da
pasta ap6s 56 dias de armazenamento a 7 °C. Comparando o efeito da goma xantana e guar
em pastas de amido.

Levando-se em consideracdo os estudos presentes na literatura e o fato da goma
xantana possuir elevada massa molar (BEMILLER, 2011) e uma elevada viscosidade (Figura
9), esperava-se que a adicdo da mesma aumentasse a viscosidade das pastas de amido e,
consequentemente, esperava-se que as pastas que tivessem a adi¢do dessa goma liberassem
menos dgua em comparagdo com as pastas com a adi¢do das outras gomas, porém ndo foi o
que ocorreu no presente trabalho (Tabela 8). A maior sinérese das pastas das misturas O+GX
(2,4 e 6 %) e MNO+GX (2, 4 e 6 %) quando comparadas com as pastas das misturas O+GG
(2,4 €6 %) e O+GL (2, 4 € 6 %) e MNO+GG (2, 4 e 6 %), e MNO+GL (2, 4 e 6 %) pode ser
explicada pelo fato das gomas guar e locusta serem neutras, enquanto a goma xantana é uma
goma anionica.

Dessa forma, como o amido oxidado possui cargas negativas devido a ionizacdo dos
grupos carboxilicos, deve ocorrer uma repulsdo entre os grupos carboxilicos do amido
oxidado e as moléculas anibnicas da goma xantana por possuirem cargas de mesmo sinal.
Essa repulsdo causa uma reducdo da viscosidade da pasta, ocorrendo também, uma discreta
separacdo de fases entre 0 amido e a goma xantana, o que pode ter causado uma maior
porcentagem de liberacdo de agua das pastas de amido com adi¢do de goma xantana em
comparagdo daquelas adicionadas de goma guar e locusta. Como ja mencionado, amidos que
possuem uma baixa viscosidade da pasta ndo conseguem produzir uma pasta firme apos o
congelamento, e como consequéncia, ocorre a liberacdo de agua durante o processo de
congelamento-descongelamento (L1U et al., 2014).

Chaisawang e Suphantharika (2006) estudaram as propriedades de pasta de amido de
mandioca nativo e aniénico adicionados de goma xantana e constataram que a adi¢do de goma
xantana em amido de mandioca anidnico causou uma reducdo da viscosidade de pico
(avaliada em RVA). Isto ocorreu devido as forcas repulsivas existentes entre 0s grupos
fosfatos anidnicos nos granulos de amido de mandioca e as cargas negativas das moléculas de
goma xantana. Shi e BeMiller (2002) e Cai et al. (2011) encontraram resultados semelhantes
para as propriedades de pasta da mistura amido de batata e goma xantana, isto porque, 0
amido de batata também possui grupos fosfatos carregados negativamente em sua cadeia.

Como ja mencionado anteriormente, a goma carragena, ao contrario das outras gomas

estudadas, teve um efeito adverso na sinérese das pastas das amostras O e MNO, ou seja, ao
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invés de reduzir a liberacdo de agua das pastas ela causou um aumento significativo na
porcentagem de perda de &gua (p<0,05), sendo que, quanto maior a concentracdo de goma
utilizada maior foi esta porcentagem, tanto para as misturas binarias (O+GC) quanto para as
misturas ternarias (MNO+GC) (Tabela 8). Lee et al. (2002) j& haviam relatado esse efeito
adverso da goma carragena na liberacdo de agua de pastas de amidos. Os autores avaliaram o
efeito de diversas gomas (0,6 % de goma em 7 % de solidos totais) em amido de batata doce e
constataram que a carragena, ao invés de reduzir a sinérese das pastas (como fizeram as outras
gomas), aumentou a mesma, ou seja, o amido de batata doce nativo liberou 71,3 % ap0s trés
ciclos de congelamento-descongelamento e esse valor passou para 82,2 % apos a adi¢do da
goma carragena.

A «k-carragena existe em uma solucdo como espirais aleatérios e possui viscosidade
muito baixa em altas temperaturas. No resfriamento, uma rede polimérica tridimensional com
hélices duplas se forma, causando uma juncdo das cadeias do polimero, ou seja, 0
resfriamento causa a agregacao das cadeias e um gel rigido é formado. Dessa forma, durante o
congelamento um gel rigido é formado, porém, no descongelamento a estrutura do gel é
perdida e a solucdo possui uma viscosidade extremamente baixa o que pode levar a elevada
sinérese (LEE et al., 2002). Além disso, por ela ser uma goma aniénica assim como a goma
Xanatana, quando é adicionada a pastas contendo o amido oxidado ocorre um efeito repulsivo
entre as moléculas, tornando a viscosidade das pastas ainda mais baixa e deixando as mesmas
propensas a sinérese durante os ciclos de congelamento-descongelamento.

Uma caracteristica valorizada pelo setor alimenticio é a propriedade de expansao dos
produtos panificados, e quando se trata de amidos expansiveis, o polvilho azedo é o mais
conhecido em territorio brasileiro (DEMIATE et al., 2000). Marcon et al. (2007) relataram
que a fermentacdo e a secagem ao sol utilizadas para a fabricacdo do polvilho azedo
proporcionam a ele uma maior expansdo quando comparado com o amido de mandioca
nativo. O mesmo foi evidenciado no presente trabalho. Observando a Tabela 8, a amostra PA
teve uma expanséo (volume especifico) de 10,64 mL.g” , enquanto que o valor encontrado
para a amostra N foi de 3,98 mL.g™. Demiate et al. (2000) encontraram valores de expansio
de 10,0 mL.g* e 3,20 mL.g" para o polvilho azedo e amido de mandioca nativo,
respectivamente, enquanto que os valores obtidos por Marcon et al. (2009) foram de 10,7
mL.g™ para o polvilho azedo e de 2,41 amido mL.g™ para 0 amido de mandioca nativo.

Alvarado et al. (2013) avaliaram a propriedade de expansdo (mL.g™) de amidos de
mandioca de diferentes gendtipos submetidos a diferentes tratamentos: amido de mandioca

ndo fermentado seco em estufa a 40 °C por 24h (NO), amido de mandioca ndo fermentado e
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seco ao sol por 12 h (NS), amido de mandioca fermentado a 35 °C por 30 dias e seco em
estufa a 40 °C por 24h (FO) e amido de mandioca fermentado a 35 °C por 30 dias e seco ao
sol por 12 h (FS) e verificaram que os amidos NO tiveram valores de expansdo que variaram
de 1,40 a 2,21 mL.g* dependendo do genétipo utilizado, a expansdo dos amidos NS variou de
1,76 a 3,72 mL.g™" enquanto que a expansdo dos amidos FO e FS variaram de 1,40 a 2,51
mL.g? e 3,05a 8,58 mL.g" respectivamente. Esses resultados comprovam que a propriedade
de expanséo do polvilho azedo é obtida com a juncdo da fermentacéo e da secagem ao sol e
que as técnicas por si s0s ndo melhoram a propriedade de expansdo do amido de mandioca
nativo.

Com relagdo & amostra O, como apresentado na Tabela 8, a mesma teve uma maior
propriedade de expansdo (12,75 mL.g™) quando comparado com a amostra PA (10,64 mL.g™)
e amostra N (3,98 mL.g™). Valores semelhantes foram obtidos por Dias et al. (2011) ao
oxidarem o amido de mandioca nativo com hipoclorito de sodio (0,5 % e 1 %), Aplevicz e
Demiate (2007) ap6s oxidacdo do amido de mandioca com perdxido de hidrogénio (1,25 %) e
Vatanasuchart et al. (2005) ao utilizarem acido latico (1%) e diferentes irradiacdes UV para
oxidar o amido de mandioca nativo. Em contrapartida, amidos de outras fontes botanicas
oxidados ndo possuem expansdo tdo elevada. Tavares et al. (2010) ao oxidarem o amido de
arroz (cultivar Firmeza) com 4&cido latico e peroxido de hidrogénio obtiveram valores de
expansdo que variaram de 1,55 a 2,08 mL.g" dependendo das concentracdes de reagentes
utilizadas. Tethool, Jading e Santoso (2012) utilizaram o hipoclorito de sédio (3%) e
exposicao a irradiacdo UV para oxidar o amido de sagu e obtiveram valores que variaram de
7,35 27,38 mL.g* dependendo do tempo de exposicio a radiacdo UV. Isto comprova que o
amido de mandioca possui caracteristicas Unicas, o0 que faz com que ele seja muito utilizado
para fabricacdo de produtos panificados.

Demiate et al. (2000), Dias et al. (2007) e Dias et al. (2011) relataram que a elevada
expansdo do amido oxidado pode ser devido a presenca de carboxilas. Para Bertolini et al.
(2001) e Vatanasuchart et al. (2005) os amidos modificados possuem baixa viscosidade
devido a despolimerizagdo das cadeias do amido e isto facilita a sua expansdo. Misturar o
amido de mandioca nativo juntamente com o amido de mandioca oxidado causou um aumento
na propriedade de expanséo, fazendo com que a amostra MNO tivesse 0 maior valor dentre
todas as amostras analisadas (Tabela 8). Assim como para a analise de estabilidade a ciclos
de congelamento-descongelamento a amostra MNO teve um efeito ndo-aditivo na propriedade
de expansao, ou seja, a amostra N interagiu com a amostra O e proporcionou a mistura MNO

uma propriedade de expansdo mais elevada do que para cada amido por si s0.
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De Acordo com Garcia e Leonel (2005) a propriedade de expansédo pode ser definida
como pequena, média ou grande dependendo do valor obtido para o volume especifico. A
propriedade de expansao é considerada pequena quando o valor de volume especifico € menor
do que 5,0 mL.g™, média de 5-10 mL.g* e grande maior que 10 mL.g™ . Dessa forma, a
amostra N analisada no presente trabalho pode ser classificada como de baixa expanséo e as
amostras PA, O e MNO puderam ser classificados como de elevada expansao.

Observando-se a Tabela 8 pode-se perceber que a adi¢do de goma afetou a propriedade
de expansdo das amostras O e MNO. Em geral, todas as gomas adicionadas reduziram a
expansdo e quanto maior a concentracdo de goma utilizada maior foi essa redugdo. Na
concentracdo 2 % de goma, apesar de haver diferenca significativa para a propriedade de
expansdo entre as amostras estudadas, os valores de expansdo foram semelhantes entre as
misturas binarias variando somente o tipo de goma (O+GG, O+GL, O+GX, O+GC) e entre as
misturas ternarias variando somente o tipo de goma (MNO+GG, MNO+GL, MNO+GX,
MNO+GC). Os valores de expansao para as misturas binarias com gomas na concentracdo 2
% variaram de 10,70 a 11,32 mL.g™ dependendo do tipo de goma utilizada, e paras as
misturas ternarias de 12,02 a 12,89 mL.g™, sendo, dessa forma, consideradas misturas com
elevada expanséo.

Na concentracdo de 4 % de goma, as misturas O+GG 4 %, O+GL 4 %, O+GX 4 %,
O+GC 4 %, MNO+GX 4 %, MNO+GC 4 % foram consideradas de média expansao (valores
variaram de 7,92 a 9,71 mL.g") enquanto que, somente as misturas MNO+GG 4% e
MNO+GL 4% continuaram tendo elevada expansdo (>10 mL.g™) mesmo com o aumento da
concentracdo de goma de 2 % para 4 % (Tabela 8). Na concentracdo de 6 %, as misturas
binérias e ternarias contendo goma guar e locusta tiveram maior propriedade de expansdo
guando comparadas com as misturas contendo goma Xantana e carragena, porém, nesta
concentracdo de 6 % de goma, independentemente da goma utilizada, a expansdo das
amostras O e MNO foi afetada, com os valores variando de 4,31 a 5,61 mL.g™ para as
misturas binarias com goma e de 4,81 a 6,41 mL.g™ para as misturas ternarias com goma, ou
seja, valores significativamente menores do que os encontrados para o PA (10,64 mL.g™), O
(12,75 mL.g™") e MNO (14,10 mL.g™).

Dessa forma, pode-se dizer que na concentracdo 2 % todas as gomas podem ser
utilizadas em conjunto com o amido sem grandes alteracbes na propriedade de expansdo do
mesmo, na concentragéo de 4 %, as gomas mais indicadas séo a guar e a locusta e as misturas
amido-goma com concentracdo de 6 % de goma, ndo sdo indicadas para utilizacdo em

produtos panificados devido aos baixos valores de expanséo obtidos para estas.
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Wang, Jin e Yuan (2007) obtiveram resultados semelhantes ao do presente trabalho ao
desenvolverem extrusados a partir de misturas amido-goma utilizando o amido de milho e
diferentes concentracdes de goma guar (2, 5 e 10 %), pois, apos analisarem a expansdo dos
extrusados perceberam que a adi¢do de goma afetou a expansdo, sendo esta menor guanto
maior a concentragdo da goma. Os valores de expansdo obtidos foram de 8,42 para o0 amido
de milho sem adic¢do de goma, 6,95 para a mistura com 2 % de goma, 6,02 com 4 % de goma
e 5,74 com 10 % de goma. Os autores relataram que esta alteragdo ocorre provavelmente
devido a mudancas na viscosidade o que influencia a expansao dos amidos.

Em contrapartida, Brennan et al. (2008) desenvolveram cereais matinais extrusados
utilizando a farinha de trigo, gritz de milho e farelo de aveia e goma guar e verificaram que a
adicdo da goma guar ndo afetou significativamente os produtos desenvolvidos. Na Figura 10
pode ser observado as diferencas de expansdo existentes entre as amostras PA, N, O e MNO e
nas Figuras 11, 12 e 13 as diferencas de expansdo existentes entre as misturas binarias e
ternarias com 2, 4 e 6 % de goma, respectivamente.

Figura 10 - Propriedade de expansdo das amostras (a) PA (b) N (c) O (d) MNO.
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12 cm

Figura 11 - Propriedade de expansao das misturas (a) O+GG 2 % (b) O+GL 2 % (c) O+GX 2 % (d) O+GC 2 %
(e) MNO+GG 2 % (f) MNO+GL 2 % (g) MNO+GX 2 % (h) MNO+GC 2 %.

Figura 12 - Propriedade de expansdo das misturas (a) O+GG 4 % (b) O+GL 4 % (c) O+GX 4 % (d) O+GC 4 %
() MNO+GG 4 % (f) MNO+GL 4 % (g) MNO+GX 4 % (h) MNO+GC 4 %.
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12 cm

Figura 13 - Propriedade de expansdo das misturas (a) O+GG 6 % (b) O+GL 6 % (¢) O+GX 6 % (d) O+GC 6 %
(e) MNO+GG 6 % (f) MNO+GL 6 % (g) MNO+GX 6 % (h) MNO+GC 6 %.

Analisando de maneira geral os resultados obtidos, pode-se dizer que as misturas
binarias e ternérias com goma guar (O+GG e MNO+GG) tiveram uma menor liberacdo de
agua nos trés ciclos de congelamento-descongelamento e possuiram a melhor propriedade de
expansdo em comparacdo com as misturas desenvolvidas com as outras gomas (locusta,
xantana e carragena). Dessa forma, as misturas ternarias com amido &cido modificado foram
desenvolvidas utilizando-se somente a goma guar (concentragdo 2, 4 e 6 %). Os resultados
obtidos para a estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento e propriedade de
expansdo das amostras PA, N e A, da mistura bindria MNA e das misturas ternarias
MNA+GG 2 %, MNA+GG 4 % e MNA+GG 6 % estdo apresentados na Tabela 9.

Em comparagdo com as pastas das amostras PA e N, a pasta da amostra A apresentou
uma liberacdo de agua significativamente maior nos trés ciclos de congelamento-
descongelamento (p<0,05). A elevada sinérese do amido acido modificado em comparacéo
com o nativo foi observada Thys et al. (2013) para amido de pinhdo acido modificado com
HCI (3,2 mol.L™"). Amaya-Llano et al. (2008) desenvolveram iogurtes utilizando o amido de
milho nativo e amido acido modificado como substituintes de gordura e constataram que 0s
iogurtes formulados com o amido modificado mostraram um aumento da porcentagem de
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sinérese quando comparados com os formulados com o amido nativo. O amido &cido
modificado possui uma viscosidade baixa e capacidade de gelificagdo, formando um gel
rigido no resfriamento (ZAMBRANO; CAMARGO, 2001), esse gel tona-se uma pasta fluida

no descongelamento, tendo, dessa forma, uma elevada liberacdo de agua.

Tabela 9 - Sinérese apos trés ciclos de congelamento-descongelamento e propriedade de expansdo das amostras
PA, N, A, MNA e misturas ternarias amido-goma.

Perda de agua (%)
Amostras Expansdo (mL.g™)
1°ciclo 2°ciclo 3°ciclo

PA 27,83+0,42° 40,88+2,49° 45,84+0,67° 10,64+0,12°

N 9,70+0,85' 19,08+0,46' 30,33+0,21¢ 3,98+0,21°

A 43,71+1,33% 48,57+3,68° 52,42+3 55° 2,30+0,06°

MNA 26,15+1,46° 32,94+0,82° 40,62+0,63° 3,21+0,06°
MNA+GG 2 % 15,91+0,79° 24,98+0,31° 28,49+1,31° 2,97+0,14°
MNA +GG 4 % 12,70+0,52° 21,02+0,84° 26,30+0,79" 2,69+0,07°
MNA+GG 6 % 12,10+0,52° 20,32+0,53° 24,44+0,52¢ 2,42+0,06"

p (Brown-Forsythe)** 0,36 0,39 0,32 0,71
p (Anova)** <0,001 <0,001 <0,001 <0,001

* PA: polvilho azedo, N: amido de mandioca nativo, A: amido de mandioca acido modificado, MNA: mistura de
amido de mandioca nativo e amido de mandioca acido modificado.

** Valores de probabilidade obtidos segundo o teste de Brown-Forsythe para homogeneidade de variancias e
ANOVA fator Unico para diferenca significativa.

*** | etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de Fisher LSD
(p<0,05).

Misturar o amido de mandioca nativo juntamente com o amido de mandioca acido
modificado (amostra MNA) proporcionou uma reducdo de 40, 32 e 22 % da sinérese das
pastas de amido A no 1° 2° e 3° ciclo de congelamento-descongelamento, respectivamente
(Tabela 9). A amostra MNA, ao contrario da amostra MNO, teve um efeito aditivo na
propriedade de liberacdo de agua, ou seja, a amostra N e a amostra A ndo interagiram entre si
e os valores de perda de dgua foram nada mais do que o esperado, sendo intermediarios aos
obtidos para as amostras N e A.

A goma guar foi capaz de reduzir a sinérese da pasta da amostra MNA nas trés
concentragdes utilizadas (Tabela 9). O aumento da concentracdo de goma de 2 % para 4 %

reduziu significativamente a liberacdo de agua das nos trés ciclos de congelamento-
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descongelamento, porém o aumento da concentracdo de goma de 4 % para 6 % ndo causou
uma reducdo significativa da sinérese no 1° e 2° ciclo (p<0,05). Apesar da goma guar reduzir a
sinérese das pastas da amostra MNA, a porcentagem de liberacdo de agua das misturas
MNA+GG (2, 4 e 6 %) foi bem maior comparando-se com os resultados obtidos para as
misturas MNO+GG (2, 4 e 6 %) (Tabela 8), por exemplo, enquanto as pastas da mistura
MNA+GG 4 % tiveram uma perda de agua de 12,70, 21,02 e 26,30 % no 1°, 2° e 3° ciclo,
respectivamente, e as pastas da mistura MNO+GG 4 % perderam 4,87, 7,79 e 11,00 % de
agua.

Com relacdo a propriedade de expansdo, a modificacdo acida causou uma reducédo da
mesma, ou Seja, a amostra N teve uma expanso de 3,98 mL.g™, enquanto o valor obtido para
a amostra A foi de 2,30 mL.g™*. A amostra MNA apresentou um valor de propriedade de
expansdo intermediario (3,21 mL.g™) ao das amostras N (3,98 mL.g™%) e A (2,30 mL.g™}),
sendo a soma da contribuicdo de cada componente da mistura (N e A), portanto ndo ocorreu
uma interacdo entre as amostras N e A, tendo a amostra MNA um efeito aditivo na
propriedade de expansdo. A adicdo da goma guar teve um efeito negativo na propriedade de
expansdo da amostra MNA, sendo esta menor quanto maior a concentracao da goma utilizada.
Dessa forma, a amostra N, assim como a amostra A e todas as misturas contendo este amido
modificado (MNA, MNA+GG 2 %, MNA+GG 4 % e MNA+GG 6 %) foram considerados
amidos de baixa expansdo, ndo sendo viaveis para serem utilizados para fabricacdo de
produtos panificados em substituicio do polvilho azedo (expanséo de 10,64 mL.g™%).

Plata-Oviedo e Camargo (1998) verificaram que modificacdes acidas do amido de
mandioca com diferentes reagentes (acido acético 2 %, acido latico 2 % e mistura de &cido
acético e acido latico 0,3 %) e posterior secagem em estufa proporcionaram ao amido uma
baixa propriedade de expansdo com os valores variando de 3,0 a 3,3 mL.g™* dependendo do
reagente utilizado. A baixa propriedade de expansdo do amido &cido modificado também foi
verificada por Silva et al. (2006). A Figura 14 mostra as diferencas de expansdo existente
entre a amostra A e misturas MNA, MNA+GG 2 %, MNA+GG 4 % e MNA+GG 6 %.
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Figura 14 - Propriedade de expansdo dos amidos e misturas (a) A (b) MNA (¢) MNA+GG 2 % (d) MNA+GG 4
% (e) MNA+GG 6 %.

Para dar continuidade ao trabalho, escolheram-se as misturas binarias e ternarias com
melhores resultados quanto a propriedade de expansdo e estabilidade a ciclos de
congelamento-descongelamento. Como evidenciado na Tabela 9, a mistura binaria MNA e as
misturas ternarias MNA+GG (2, 4 e 6 %) ndo revelaram bons resultados tanto para a
liberacdo de agua quanto para a propriedade de expansdo, ndo sendo, portanto, adequadas
para serem utilizadas para fabricacdo de produtos panificados livres de gluten (pées de queijo
e biscoitos de polvilho). As misturas feitas com o amido oxidado tiveram melhores resultados
guando comparadas com as misturas feitas com o amido &cido modificado e, como
comentado anteriormente, a goma guar foi a goma que mais reduziu a sinérese e menos afetou
a propriedade de expansdo dos amidos quando comparada com as outras gomas testadas
(Tabela 8).

Quanto a concentracdo da goma guar, a 4 % proporcionou os melhores resultados, pois
a goma na concentracdo 2% apesar de proporcionar as misturas bons resultados quanto a
propriedade de expansdo, ndo teve um efeito muito pronunciado na reducédo da sinérese e em

contrapartida a concentracdo de 6% foi a que mais reduziu a liberagdo de agua das pastas,
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porém, nesta concentracdo a propriedade de expansdo foi desfavorecida (Tabela 8). Para
simplificar os resultados, a Tabela 10 mostra os resultados para porcentagem de sinérese e
propriedade de expansao das amostras PA, N, O, MNO, O+GG 4 % e MNO+GG 4 %.

Tabela 10 - Sinérese apds trés ciclos de congelamento-descongelamento e propriedade de expanséo das amostras
PA, N, O, MNO, O+GG 4 % e MNO+GG 4 %.

Perda de 4gua (%)
Amostras Expansdo (mL.g™)
1°ciclo 2°ciclo 3°ciclo
PA 27,83+0,42° 40,88+2,49° 45,84+0,67° 10,64+0,12°
N 9,70+0,85° 19,08+0,46° 30,33+0,21°¢ 3,98+0,21°
o} 18,36+0,47" 22,59+0,38"° 33,560,45° 12,75+0,14°
MNO 14,71+0,28° 17,50+0,40° 28,55+0,30° 14,10+0,47%
O+GG 4 % 5,95+0,62° 9,39+0,61¢ 10,95+0,80° 9,71+0,07¢
MNO +GG 4 % 4,87+0,14f 7,79+0,68° 11,00+0,81° 10,23+0,22°
p (Brown-Forsythe)** 0,49 0,12 0,22 0,24
p (Anova)** <0,001 <0,001 <0,001 <0,001

* PA: polvilho azedo, N: amido de mandioca nativo, O: amido de mandioca oxidado, MNO: mistura de amido de
mandioca nativo e amido de mandioca oxidado, O+GG 4 %: mistura binaria de amido de mandioca oxidado e
goma guar, MNO+GG 4 %: mistura ternaria de amido de mandioca nativo, amido de mandioca oxidado e goma
guar.

** Valores de probabilidade obtidos segundo o teste de Brown-Forsythe para homogeneidade de variancias e
ANOVA fator Gnico para diferenca significativa.

*** | etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de Fisher LSD
(p<0,05).

Os resultados confirmam que a adi¢do da goma guar (4 %) proporcionou as pastas de
amido uma porcentagem de perda de agua significativamente menor do que para as amostras
sem adicdo de goma (PA, N, O e MNO) nos trés ciclos de congelamento-descongelamento.
Quanto a propriedade de expansao, apesar da goma reduzir a mesma significativamente, a
amostra MNO+GG 4 % apresentou um valor de expansdo semelhante ao encontrado para a
amostra PA, ndo havendo diferenca significativa entre estas amostras (p<0,05), e tanto a
amostra MNO+GG 4 % quanto a O+GG 4 % tiveram uma propriedade de expanséo
significativamente maior do que a amostra N (p<0,05), comprovando o potencial de expansao
das misturas desenvolvidas. Dessa forma, no restante do trabalho, somente as amostras PA, N
e O e misturas MNO, O+GG 4 % e MNO+GG 4 % foram caracterizadas.
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55 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES TECNOLOGICAS, TERMICAS,
ESTRUTURAIS E CRISTALINAS DO POLVILHO AZEDO (PA), AMIDO DE
MANDIOCA NATIVO (N), AMIDO DE MANDIOCA OXIDADO (0), MISTURAS
BINARIAS (MNO, O+GG 4%) E MISTURA TERNARIA (MNO+GG 4%).

5.5.1 Propriedades de pasta

Os resultados de RVA estdo apresentados na Figura 15 e Tabela 11. A oxidacdo
(amostra O) provocou uma reducao significativa na viscosidade minima, viscosidade de pico
e viscosidade final da amostra N e baixas viscosidades de pasta também foram obtidas para a
amostra PA. Resultados semelhantes para 0 amido oxidado foram obtidos por Kuakpetton e
Wang (2001), Beninca et al. (2013a) e Lacerda et al. (2014) apds oxidacdo (com hipoclorito
de sodio 2 %) de amido de milho, mandioca e abacate respectivamente. A reducdo destas
viscosidades pode ser atribuida a degradacdo das cadeias de amido causada pela oxidacao,
com consequente reducdo da massa molar (KUAKPETOON; WANG, 2001). Com relacdo ao
polvilho azedo, Aplevicz e Demiate (2007), Demiate e Kotovicz (2011) e Franco, Cabral e
Tavares (2002) também observaram uma reducdo das viscosidades em comparacdo com o
amido de mandioca nativo decorrente da danificacdo dos granulos de amido causada pelos
acidos organicos (acido latico, acético, propibnico e butirico) produzidos durante a
fermentacéo.

A mistura de amidos (amostra MNO) proporcionou um aumento significativo da
viscosidade de pico quando comparada as amostras N e O puras, porém os valores de
viscosidade minima e a viscosidade final da mesma ficaram inferiores aos da amostra N. De
acordo com a teoria estabelecida por Yo, Zhang e Ding (2003) e Puncha-Arnon et al. (2008)
para que a mistura fosse considerada aditiva, as viscosidades minima e final deveriam ser
intermediarias as das amostras N e O, ou seja, proximas a 622 cP e 1111cP, respectivamente,
porém, os valores encontrado foram superiores (1057,67 cP e 1542 cP, respectivamente).
Dessa forma, tanto os valores de viscosidade de pico, quanto os de viscosidade minima e final
ndo foram a soma da contribuicdo de cada amido separadamente (N e O) comprovando o

efeito ndo-aditivo da mistura binaria MNO nas viscosidades da pasta.



Tabela 11 — Propriedades da pasta das amostras PA, N, O, MNO, O+GG 4 % e MNO+GG 4 %.

Temperatura de

78

Viscosidade  Viscosidade de  Retrogradacao/ Viscosidade
Amostras empastamento o ) Quebra/cP )

oc minima/cP Pico/Cp Cp Final/cP

PA 68,67+0,30° 166,00+2,64°  2414,33+4,04' 155,33+3,05°  2248,33+2,31" 321,33+1,15°

N 66,37+0,30° 1106,00+£1,73"  3677,33+2,52° 917,33+2,31°  2571,33+2,08°  2023,33+2,89°

o) 64,73+0,05° 104,00+2,00"  2482,00+3,00° 38,00£1,00°  2378,00+2,00° 142,00+1,00°

MNO 66,250,05™ 1057,67+2,08°  6322,33+3,78°  484,33+1,53°  5264,67+2,52°  1542,00+2,64°

0+GG 4 % 64,350,21° 334,00+3,00°  6863,00+3,00° 71,00+¢2,00°  6529,00+4,00°  405,00+2,64°

MNO+GG 4 % 65,95+0,01° 1418,33+2,08°  8206,00£2,00°  529,33+1,53"  6787,67+£3,05°  1947,67+2,52"

p (Brown-Forsythe)** 0,32 0,39 0,10 0,19 0,13 0,24

p (Anova)** <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001

* PA: polvilho azedo, N: amido de mandioca nativo, O: amido de mandioca oxidado, MNO: mistura de amido de mandioca nativo e amido de mandioca
oxidado, O+GG 4 %: mistura binaria de amido de mandioca oxidado e goma guar, MNO+GG 4 %: mistura ternaria de amido de mandioca nativo, amido de
mandioca oxidado e goma guar.

** Valores de probabilidade obtidos segundo o teste de Brown-Forsythe para homogeneidade de variancias e ANOVA fator dnico para diferenga significativa.
*** | etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de Fisher LSD (p<0,05).
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Figura 15 — Curvas RVA para o polvilho azedo (PA), amido de mandioca nativo (N), amido de mandioca
oxidado (O), mistura de amido de mandioca nativo e amido de mandioca oxidado (MNO), mistura de amido de
mandioca oxidado e goma guar 4 % (O+GG 4 %) e mistura de amido de mandioca nativo, amido de mandioca
oxidado e goma guar 4 % (MNO+GG 4 %).

Puncha-arnon et al. (2008) verificaram o efeito ndo-aditivo da mistura de amido de biri
e amido arroz (50:50), uma vez que as viscosidades de pasta ficaram entre os valores
encontrados para cada amido por si sO, porém tiveram mais proximidade com os valores do
amido arroz. O efeito ndo-aditivo para as viscosidades de pasta também foi evidenciado por
Novelo-Cen e Betancur-Ancona (2005) (em misturas de amido de mandioca e amido de
feijdo), Lin et al. (2013) (em misturas de amido de batata e amido de milho ceroso) e
Waterschoot et al. 2014 (em misturas de amido de batata e amido de arroz ceroso). De acordo
e Zhang et al. (2011) o aumento de viscosidade causado pelo efeito ndo-aditivo de misturas
pode ocorrer devido a interacdo entre as moléculas lixiviadas e os granulos intumescidos dos
amidos que compde a mistura.

A adicdo da goma guar 4 %, equivalente a 0,32 % de goma em uma suspenséo de 8 %
de solidos totais, provocou um aumento das viscosidades das amostras MNO+GG 4 % e
O+GG 4 % em comparacdo com as amostras MNO e O respectivamente. Além disso, as
viscosidades dessas misturas com goma foram significativamente maiores do que para as
amostras PA e N (Tabela 11). Como ja evidenciado e comentado anteriormente a goma guar
tem uma elevada viscosidade aparente sendo capaz de aumentar a viscosidade das suspensoes

em que é adicionada. A mistura ternaria MNO+GG 4% apresentou a maior viscosidade
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minima e viscosidade de pico dentre todas as amostras analisadas, porém teve uma
viscosidade final significativamente menor que o amido N.

Chaisawang e Suphantharika (2006) constataram um aumento da viscosidade de pico e
viscosidade final das pastas de amido de mandioca catidnico apés adicdo de goma guar (0,35
% de goma em uma suspensdo com 6 % de sélidos). O aumento das viscosidades também foi
observado por Huang (2009) ao adicionar goma guar (0,50 % de goma em uma suspens&o
com 8 % de sélidos) ao amido de batata e inhame. Rosell, Yokayama e Shoemaker (2011)
avaliaram o efeito da adicdo de goma guar (massa molar 2,67x10’), goma xantana (massa
molar 3,61x10%) e HPMC (massa molar 4,22x10°) nas pastas de amido de arroz e
evidenciaram que a adicdo das gomas guar e Xantana proporcionaram um aumento da
viscosidade de pico da pasta, enquanto a goma HPMC ndo teve um efeito significativo na
mesma, concluindo que o aumento da viscosidade de suspensdes depende do peso molecular
de cada das goma. Os autores ainda relataram que a goma de guar foi o hidrocol6ide que mais
afetou as propriedades de pasta durante o aquecimento, indicando provavelmente uma forte
interacdo entre a galactomanana e as moléculas de amido.

Na auséncia de hidrocoldides o amido forma redes micelares através da associacao das
moléculas de amilose e amilopectina que controlam o processo de intumescimento durante o
aquecimento. No processo de gelatinizacdo a dispersdo do amido consiste em uma fase
continua formada por moléculas de amilose lixiviadas e moléculas de amilopectina de baixo
peso molecular e uma fase dispersa formada pelos granulos de amido intumescidos
(ALLONCLE; DOUBLIER, 1991). Quando os hidrocoldides sdo misturados ao amido, as
moléculas de amilose lixiviadas e de amilopectina de baixo peso molecular (fase dispersa)
interagem com os hidrocoléides (fase continua) durante a gelatinizacdo e formam diferentes
redes estruturais que resultam em alteracdes nas propriedades de pasta dependendo do tipo e
concentracdo do hidrocoloide adicionado (SHI; BEMILLER, 2002).

De acordo com Rosell, Yokayama e Shoemaker (2011) o aumento na viscosidade
minima, de pico e final das pastas de amido-goma deve-se ao aumento da viscosidade da fase
continua ocupada pelo hidrocol6ide durante o intumescimento dos granulos de amido. Para
Liu, Eskin e Cui (2003) e Weber et al. (2009) os hidrocol6ides podem ter uma forte interacdo
com as moléculas de amilose lixiviadas dos granulos de amido, causando um aumento da
viscosidade de pico. Pongsawatmanit et al. (2006) relataram que quando as gomas se
dissolvem na fase continua, além de causarem um aumento da viscosidade, conseguem

reduzir a reassociacdo das moléculas de amido, diminuindo a sinérese das pastas.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861707002470#bib10
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861705001323#bib25
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Como observado na Tabela 11, a temperatura de empastamento da amostra O (64,73
°C), foi significativamente menor do que a da amostra N (66,37 °C), enquanto que a amostra
PA (68,67 °C) teve uma temperatura de empastamento significativamente maior que esta
ultima. Resultados semelhantes para o amido de mandioca oxidado foram obtidos por Shirai
et al. (2007). Lawal (2004) constatou que o amido de Taioba oxidado com hipoclorito de
sodio possuiu uma temperatura de empastamento de 70 °C, enquanto que o valor encontrado
para amido nativo foi de 76 °C. Xiao et al. (2012) evidenciaram que a temperatura de
empastamento do amido de arroz nativo diminuiu de 79,2 ° C para 72,6 °C ap0ds oxidacdo do
amido de arroz com hipoclorito de sodio (2,5 %). O decréscimo da temperatura de
empastamento sugere que o amido oxidado tem maior facilidade de intumescimento porque as
forcas de associacdo existentes entre as moléculas do amido nativo foram enfraquecidas
devido a repulsdo elétrica existente entre 0s grupos carboxilas presentes no amido oxidado,
facilitando a penetracdo de agua nos granulos (KUAKPETOON; WANG, 2001).

O valor observado para temperatura de empastamento da amostra MNO (66,25 °C)
ficou entre o encontrado para a amostra N (66,37 °C) e amostra O (64,73 °C), porém teve
maior proximidade com a amostra N, comprovando efeito ndo-aditivo da mistura binaria
MNO. Além disso, a amostra MNO teve uma temperatura de empastamento inferior aquela
encontrada para a amostra PA (68,67 °C). A adicdo da goma guar 4 % reduziu
significativamente a temperatura de empastamento das amostras O e MNO, sendo que a
mistura binaria O+GG % possuiu a menor temperatura de gelatinizacdo dentre todas as
amostras estudadas. Lee et al. (2002) Funami et al. (2005a), também relataram uma reducéo
da temperatura de empastamento quando hidrocol6ides foram adicionados as pastas de amido.
Esse decréscimo pode ser decorrente da interacdo da goma guar com as moléculas de amilose
lixiviada dos granulos (ROJAS et al., 1999; LIU; ESKIN; CUI, 2003).

A quebra é uma medida de resisténcia a degradacdo dos granulos de amido
intumescidos (SINGH et al., 2003). Como observado na Tabela 11, as amostras PA e O
tiveram valores de quebra significativamente menores do que a amostra N, indicando a maior
resisténcia do polvilho azedo e do amido oxidado a forcas de cisalhamento durante o
aguecimento. De acordo com Kilein et al. (2014), a baixa viscosidade de pico dos amidos
indica que 0s mesmos intumesceram em menor escala, reduzindo, dessa forma, a quebra dos
mesmos quando forgas de cisalhamento sdo aplicadas. Em contrapartida, as amostras MNO,
O+GG 4 % e MNO+GG 4 % possuiram valores significativamente maiores que a amostra N
(sendo consequentemente maiores do que as amostras PA e O) e diferiram significativamente
entre si (MNO+GG 4 % > O+GG 4 % > MNO). De acordo com Chaisawang e Suphantharika
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(2005) e Rosell, Yokoyama e Shoemaker (2011) a adi¢do de gomas causa ndo somente um
aumento das viscosidades durante a gelatinizagdo, mas também pode fazer com que as forgas
de cisalhamento exercidas sobre 0s granulos sejam muito maiores do que aquelas encontradas
nas suspensdes de amido em &gua, reduzindo a estabilidade do amido ao cozimento e levando
a um subsequente aumento do valor de quebra dos granulos.

Com relacdo a retrogradacdo, considerando-se apenas a andlise viscoamilografica, a
amostra N teve o maior valor (917,33 cP), seguido pela mistura ternaria MNO+GG 4 %
(529,33 cP) e na sequéncia mistura binaria MNO (484,33 cP), ja as amostras O, O+GG 4 % e
PA possuiram valores mais baixos (38 cP, 71,00 cP e 155,33 cP, respectivamente) e, portanto,
tiveram uma menor retrogradacdo. Esses resultados discordam do obtido na analise de
estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento (Tabela 10) em que a maior
estabilidade (e consequentemente menor retrogradacao) seguiu esta ordem: MNO+GG 4 %>
O+GG 4 %> MNO> N> O> PA. Varios autores evidenciaram que os resultados de
retrogradacdo obtidos em equipamento RVA e os resultados da andlise de estabilidade a ciclos
de congelamento-descongelamento eram contraditorios (LEE et al., 2002; FUNAMI et al.,
2005a; SHIRAI et al., 2007; APLEVICZ; DEMIATE, 2007; MATSUGUMA et al., 2009).

A retrogradacdo, avaliada pelo equipamento RVA, é obtida pela diferenca entre a
viscosidade final de pasta (viscosidade da pasta fria) e a viscosidade minima de pasta
(viscosidade da pasta quente) (SHIRAI et al., 2007). Levando-se em consideracdo que a
retrogradacdo € um processo lento (a recristalizacdo da amilopectina pode demorar dias ou
semanas, sendo denominada de retrogradacdo a longo prazo) (BOTHAM et al., 1995;
KARIM; NORZIAH; SEOW, 2000) que ocorre mais rapidamente em temperaturas proximas
ou abaixo de 0 °C (ROSALINA; BHATTACHARYA, 2002) e a menor temperatura alcangada
pelo RVA no ciclo de resfriamento é de 50 °C , pode-se dizer que o equipamento mostra
somente uma tendéncia a retrogradacdo a partir das viscosidades, uma vez que a temperatura
de 50 °C né&o ¢é baixa o suficiente para que ocorra a completa reaproximacao das moléculas de
amilose e amilopectina e consequentemente a retrogradacdo. Além disso, o processo de
aquecimento e resfriamento das pastas no equipamento RVA é um processo rapido
(aproximadamente 24 minutos) ndo havendo tempo suficiente de ocorrer essa reaproximacao
das moléculas (principalmente da amilopectina).

A andlise de estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento é realizada em
temperaturas inferiores a 0 °C, sendo necessarios aproximadamente 10 dias (trés ciclos de
congelamento-descongelamento) para se completar a mesma. Dessa forma, nesta analise, a

temperatura é baixa o suficiente e o tempo de armazenamento das pastas de amido é longo,
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facilitando a recristalizagdo da amilose e principalmente da amilopectina e o fendmeno da
retrogradacéo é facilmente evidenciado pela liberagdo de 4gua das pastas (sinérese).

5.5.2 Propriedades térmicas de gelatinizacdo e retrogradagéo

As curvas DSC foram feitas para estudar o processo de gelatinizacdo, sendo obtidas
utilizando uma proporg¢do amido:agua de 1:4 e uma baixa taxa de aquecimento (10 °C/min). A
gelatinizacdo do amido verificada por esta técnica € muito importante uma vez que determina
a quantidade de energia requerida para o cozimento do mesmo (SINGH et al. 2003). A Figura
16 mostra as curvas DSC das amostras analisadas. A caracterizagdo por DSC revelou um
fendmeno endotérmico de gelatinizacdo para todas as amostras analisadas. A Tabela 12 retrata

os resultados de DSC obtidos para gelatinizacdo e retrogradacdo das amostras.
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Figura 16 — Curvas DSC para as propriedades de gelatinizacdo do polvilho azedo (PA), amido de mandioca
nativo (N), amido de mandioca oxidado (O), mistura de amido de mandioca nativo e amido de mandioca oxidado
(MNO), mistura de amido de mandioca oxidado e goma guar 4 % (O+GG 4 %) e mistura de amido de mandioca
nativo, amido de mandioca oxidado e goma guar 4 % (MNO+GG 4 %).



Tabela 12 — Resultados de DSC das amostras PA, N, O, MNO, O+GG 4 % e MNO+GG 4 %.
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Amostras

Gelatinizacdo DSC

Retrogradacdo DSC

To/°C Tp/°C Tc/°C AHg /3.9 To/°C Tp/°C Tc/°C AH,¢/J.9

PA 62,31£0,04*  68,490,00° 78,02+0,81° 6,56+0,08" 37,9520,27° 49,48+0,05" 61,56%1,22° 1,09+0,04°

N 61,99+0,01°  68,18+0,00° 77,70£0,32°  13,88+0,07° 42,000,02° 51,02+0,00° 58,42+0,26" 0,43+0,00°

0 59,38+0,02°  66,32+0,00° 77,710,28" 9,17%0,23° 41,55+0,08° 49,42+0,05° 58,300,15" 0,59+0,01"
MNO 61,28+0,01°  68,82+0,11° 79,68+0,24° 8,37+0,06° - - - -
0+GG 4 % 58,0+0,04"  66,25+0,00° 76,37+0,32° 5,95+0,13° - - - -
MNO+GG 4 % 60,91£0,04°  68,21+0,00° 78,21+0,48" 4,90+0,13" - - - -

p (Brown-Forsythe)** 0,75 0,46 0,82 0,64 0,22 0,63 0,18 0,24
p (Anova)** <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 0,002 <0,001

* PA: polvilho azedo, N: amido de mandioca nativo, O: amido de mandioca oxidado, MNO: mistura de amido de mandioca nativo e amido de mandioca oxidado, O+GG 4 %:
mistura binaria de amido de mandioca oxidado e goma guar, MNO+GG 4 %: mistura ternéria de amido de mandioca nativo, amido de mandioca oxidado e goma guar, T,
(“onset”): temperatura inicial, Tp: temperatura de pico, T, “conclusion”: temperatura de concluséo, AHg,: entalpia de gelatinizacéo, AHr entalpia de retrogradagao.

** Valores de probabilidade obtidos segundo o teste de Brown-Forsythe para homogeneidade de variancias e ANOVA fator Gnico para diferenca significativa.

*** | etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de Fisher LSD (p<0,05).
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Com relagdo a gelatinizacdo, comparando as temperaturas iniciais de gelatinizacdo (To)
obtidas no DSC com as temperaturas de empastamento do RVA (Tabela 11) observa-se que
os resultados estdo coerentes (PA> N> MNO> MNO+GG 4 %> 0> O+GG 4 %), porém, os
valores de To foram inferiores aos de temperatura de empastamento para todas as amostras
analisadas. Essa diferenca existente entre as temperaturas do DSC e do RVA também foi
evidenciada por Colman, Demiate e Schnitzler (2012), Beninca et al. (2013a) e Oliveira et al.
(2013). De acordo com Péret, Breene e Bahnassey (1998) os valores obtidos para temperatura
de empastamento por RVA sdo maiores devido a sensibilidade que o equipamento possui em
detectar os primeiros acréscimos na viscosidade de pasta dos amidos, j& o equipamento DSC
registra o valor da temperatura To somente quando os granulos comegam a se desorganizar.
Dessa forma, os valores de DSC sdo mais precisos, enquanto que os do RVA apresentam
apenas uma faixa de temperatura.

Com relacdo e temperatura Tp, a amostra O teve um valor significativamente menor
(66,32 °C) do que a amostra N (68,18 °C), enquanto que a amostra PA (68,49 °C) teve um
valor significativamente maior (p<0,05). Ja para a temperatura Tc ndo ocorreu diferenca
significativa para as amostras PA, N e O. Uma reducdo das temperaturas de transicdo apos a
oxidacdo do amido foi obtida por Lawal et al. (2004) e Bushra et al. (2013) indicando a
facilidade de hidratagdo do amido oxidado devido as carboxilas com carga negativa que
podem absorver agua rapidamente (SANGSEETHONG; TERMVEJSAYANON; SRIROTH,
2010). Com relacdo ao polvilho azedo Rodriguez-Sandoval, Franco e Manjarres-Pinzon
(2014) obtiveram valores de temperaturas de transicdo semelhantes as encontradas no
presente trabalho.

A mistura bindria MNO apresentou 0s maiores valores de Tp e Tc dentre as amostras
analisadas e a adi¢do de gomas (amostras O+GG 4 % e MNO+GG 4 %) ndo teve um efeito
muito pronunciado nas temperaturas das amostras O e MNO, no geral, elas causaram uma
pequena reducdo ou ndo afetaram significativamente as mesmas (Tabela 12). Lee et al.
(2002), Liu, Eskin e Cui (2003), Chaisawang e Suphantharika (2005) e Leite et al. (2012)
também reportaram que a adigdo de hidrocolOides afeta muito pouco ou ndo afeta as
temperaturas de gelatinizacdo do amido.

A entalpia de gelatinizagdo (AHge) € uma indicacdo de perda da ordem molecular no
interior do granulo durante a gelatinizacdo do amido (HOOVER, 2001). Como pode ser
observado na Tabela 12, todas as amostras analisadas tiveram uma entalpia de gelatinizagéo
significativamente menor do que a amostra N e os valores encontrados para cada amostra
diferiram entre si (N> O> MNO> PA> O+GG 4 %> MNO+GG 4 %). A reducéo da entalpia
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de gelatinizacdo do amido apds oxidacgdo foi evidenciada por Sangseethong, Termvejsayanon
e Sriroth (2010) em amido de mandioca oxidado com hipoclorito de sédio (3 %) e perdxido
de hidrogénio (3 %), Xiao et al. (2012) em amido de arroz oxidado com hipoclorito de sédio
(2,5 %) e Lacerda et al. (2014) ap6s oxidacdo de amido de abacate com hipoclorito de sodio
(0,5 %, 1 % e 2 %).

O menor valor de AHge do polvilho azedo em comparagdo com o amido de mandioca
nativo foi observado por Marcon et al. (2009). A entalpia de gelatinizacdo envolve a energia
necessaria para clivagem das ligacdes de hidrogénio e outras ligacbes intermoleculares
existentes entre as moléculas de amido. Como a modificagdo do amido causa um
enfraquecimento na estrutura dos granulos, estas ligagdes ficam limitadas ap6s a modificacéo
(LAWAL et al. 2004), consequentemente uma menor energia € requerida para gelatinizar o
amido e o valor de AHge das amostras O e PA foi menor do que o da amostra N.

Os menores valores de entalpia de gelatinizagdo das amostras O+GG 4 % (5,94 J/g) e
MNO+GG 4 % (4,90 J/g) em comparacdo com as outras amostras analisadas (Tabela 12)
deve-se a reducdo na agua disponivel causada pela adi¢cdo de hidrocoloides, provocando a
gelatinizacdo parcial das regibes cristalinas dos granulos de amido, reduzindo
consequentemente o valor de AHgy (FUNAMI et al., 2005a). Essa redugdo também foi
evidenciada por Lee et al. (2002) para amido de batata doce com adicdo de 0,3 % e 0,6 % de
goma guar (6,7 % e 6,4 % de amido respectivamente), Chaisawang e Suphantharika (2006)
para amido de mandioca com adicdo de 0,35 % de goma guar (6 % de amido), Sae-kang e
Suphantharika (2006) para amido de mandioca com adi¢do de 0,6 % de goma xantana (5,4 %
de amido) e Coronato et al. (2012) para amido de mandioca com adi¢do de 0,2 % de goma
gelana (5 % de amido).

Para o estudo da retrogradacdo do amido a técnica de DSC tem algumas vantagens
como, por exemplo, permite a determinacdo direta da energia necessaria para a fusdo do
amido, além disso, como a amostra é armazenada dentro de um cadinho selado ndo ocorrem
trocas de agua com o ambiente, o que poderia interferir nos resultados (KARIM; NORZIAH;
SEOW, 2000). Como pode ser observado na Figura 17 e na Tabela 12, a retrogradacgéo
também foi caracterizada pelo DSC como um pico endotérmico e com valores de entalpia de
retrogradacdo (AH.) e de temperaturas de transicdo (To, Tp e Tc) inferiores aqueles
encontradas no processo de gelatinizagcdo. Essa reducdo ocorreu, pois as cadeias ramificadas
da amilopectina recristalizaram em uma forma menos ordenada do que a estrutura presente no

granulo nativo antes da gelatinizacdo, dessa forma, uma menor energia e menores
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temperaturas sdo necessarias para que ocorra a fusdo desta amilopectina recristalizada
(SANDHU; SINGH, 2007).
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Figura 17 — Curvas DSC para as propriedades de retrogradacdo do polvilho azedo (PA), amido de mandioca
nativo (N), amido de mandioca oxidado (O), mistura de amido de mandioca nativo e amido de mandioca oxidado
(MNO), mistura de amido de mandioca oxidado e goma guar 4 % (O+GG 4 %) e mistura de amido de mandioca
nativo, amido de mandioca oxidado e goma guar 4 % (MNO+GG 4 %).

De acordo com Karim, Norziah e Seow (2000) a fracdo responsavel pela retrogradacédo
medida por DSC ¢ a amilopectina. Esta afirmacdo foi baseada no estudo de Eliasson (1983)
que percebeu que quando a retrogradacdo do amido de milho ceroso (elevado teor de
amilopectina) foi analisada por DSC, a localizacdo do pico endotérmico era semelhante ao
amido de trigo retrogradado. Dessa forma, a entalpia de retrogradacdo observada durante a
fusdo da amostra retrogradada representa o grau relativo de amilopectina retrogradada.

Como as amostras MNO, O+GG 4 % e MNO+GG 4 % ndo apresentaram um pico
endotérmico (Figura 17), pode-se dizer que ndo foi possivel verificar a recristalizagdo da

amilopectina ap6s 15 dias de armazenamento a -18 °C, como consequéncia os valores de
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temperaturas de transicdo (To, Tp e Tc) e AH,: para essas amostras foram inexistentes
(Tabela 12). A amostra PA apresentou o maior valor de AH (1,09 J/g) seguida pela amostra
O (0,59 J/g) e amostra N (0,43 J/g). Estes resultados estdo de acordo com os obtidos para a
analise de estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento (Tabela 10) que mostraram
que a maior porcentagem de sinérese, e consequentemente maior retrogradacdo, ocorreu na
amostra PA. Tran, Piyachomkwan e Sriroth (2007), Chavez-Murillo, Wang e Bello-Perez
(2008) e Sangseethong, Lertphanich e Sriroth (2009) constataram que o valor de AHy: do
amido de mandioca oxidado era maior do que o do amido de mandioca nativo (ap0s 7 dias de
armazenamento a 4 °C), indicando que os amidos oxidados possuem maior tendéncia a
retrogradacéo.

No geral, espera-se que a introducdo de carboxilas (provenientes da oxidacao) dificulte
a reassociacdo das cadeias e minimize a retrogradacdo. No entanto os resultados obtidos no
presente estudo indicaram que os grupos carboxil ndo impediram a retrogradacdo da
amilopectina. E possivel que grande parte das carboxilas foram formadas pertos dos pontos de
ramificacdo da amilopectina ou sobre as moléculas de amilose, dessa forma, nessas posicdes
os grupos carboxil ndo foram efetivos para prevenir a recristalizacdo da amilopectina
(KUAKPETTON; WANG, 2006). Sangseethong, Lertphanich e Sriroth (2009) ainda sugerem
que o aumento do valor de AH observado nos amidos oxidados pode ocorrer devido a
degradacdo das cadeias longas de amilopectina ou até mesmo das moléculas de amilose,
ocorrendo dessa forma, a producdo de dextrinas com comprimento adequado para
retrogradacéo.

A reducdo da entalpia de retrogradacdo dos amidos quando gomas ou outros
polissacarideos sdo adicionados ao mesmo foi relatada por diversos autores, como Lee et al.
(2002) apds a adicdo de goma guar, goma xantana e alginato em amido de batata doce,
Khanna e Tester (2006) apos adicdo de goma konjac em amido de milho e batata, Satrapai e
Suphantharika (2007) e Tang et al. (2013) ap6s adicdo de apés adicdo de B-glucana e goma
Xantana, respectivamente, em amido de arroz. Esses resultados comprovam a capacidade que
grande parte dos hidrocolodides possui em reduzir a retrogradacdo do amido, seja por interagir
com as moléculas de amilose competindo com as interacGes amilose-amilose (SUDHAKAR,;
SINGHAL; KULKARNI, 1996), por formarem pontes de hidrogénio com as moléculas de
amilopectina (KHANNA; TESTER, 2006) ou por atuarem como ligante de agua impedindo a
recristalizacdo das cadeias de amido (LEE et al., 2002).

Para comprovar correlacdo existente entre os resultados obtidos na andlise de

estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento (Tabela 10) e na analise de
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retrogradacdo por DSC (Tabela 12), aplicou-se 0 método estatistico correlacdo de Pearson

como pode ser observado na Tabela 13.

Tabela 13 - Matriz de Correlacdo de Pearson para a estabilidade a trés ciclos de congelamento-
descongelamento e entalpia de retrogradacdo DSC.

Analises 1°iclo (%)  2%iclo (%)  3°%iclo (%)  AH,e/J.g

* * *

1°ciclo (%) 1,00 0,96 0,93 0,87
* *

2°ciclo (%) 1,00 0,95 0,94
*

3°ciclo (%) 1,00 0,88
1,00

AH,eJ.9
*correlacGes significativas (teste de Pearson, p<0,05).

A correlacdo de Pearson € um numero que varia entre 1 e -1 e mede 0 grau de
dependéncia linear entre duas varidveis (TENG; CHIN; YUSOF, 2013). A mesma pode ter
diferentes classificagcbes dependendo do valor de r. Correlagfes que apresentam valores de
r=1,00 sdo consideradas perfeitas, r entre 0,80 a 1,00 sdo consideras fortes, r entre 0,50 e 0,80
sdo consideras moderadas, r entre 0,10 e 0,50 sdo consideradas fracas e varidveis que
apresentam correlacbes com valores de r menores do que 0,10 possuem correlacdo
extremanete fraca, ou nem se correlacionam (GRANATO et al.,, 2010). Além disso, a
correlacdo entre duas varidveis pode ser positiva (quando o valor de uma variavel aumenta o
da outra também aumenta) ou negativa (quando o valor de uma varidvel aumenta e o da outra
diminui) (TENG; CHIN; YUSOF, 2013).

Observando-se a Tabela 13 pode-se afirmar que todas as correlagcbes foram
consideradas fortes (uma vez que os valores de r ficaram acima de 0,80) e positivas, ou seja,
amostras que tiveram uma elevada liberacdo de agua no 1° ciclo de congelamento-
descongelamento, continuaram tendo uma elevada sinérese no 2° e 3° ciclo, tendo também
uma elevada entalpia de retrogradacdo avaliada por DSC. Dessa forma, as duas analises s&o
consideradas eficientes para determinacdo da retrogradagdo do amido, mais
especificadamente a retrogradacdo da amilopectina, que ocorre a longo prazo.

5.5.3 Solubilidade e Poder de intumescimento
A solubilidade e o poder de intumescimento de todas as amostras analisadas
aumentaram progressivamente com o aumento da temperatura indicando que a temperatura

influencia tanto na lixiviagdo das moléculas quanto no intumescimento dos granulos de amido
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(Figura 18). Quando o amido é submetido a um aquecimento em excesso de agua ocorre um
rompimento da estrutura cristalina e as moléculas de amilose e amilopectina se associam com
as moléculas de agua através de ligacbes de hidrogénio, provocando um aumento na

solubilidade e no poder de intumescimento dos granulos (HOOVER, 2001).
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Figura 18 - Solubilidade (a) e Poder de intumescimento (b) do polvilho azedo (PA), amido de mandioca nativo
(N), amido de mandioca oxidado (O), mistura de amido de mandioca nativo e amido de mandioca oxidado
(MNO), mistura de amido de mandioca oxidado e goma guar 4 % (O+GG 4 %) e misturas de amido de
mandioca nativo, amido de mandioca oxidado e goma guar 4 % (MNO+GG 4 %).

Como pode ser observado na Tabela 14, na temperatura de 50 °C todas as amostras
mostraram uma baixa solubilidade e um baixo poder de intumescimento, pois nesta
temperatura ainda ndo havia ocorrido a gelatinizacdo de nenhuma amostra analisada. Com o
aumento da temperatura para 60 °C ocorreu um aumento da solubilidade e do poder de
intumescimento das amostras analisadas e este aumento foi mais acentuado para as amostras
O+GG 4 % e O seguido das amostras MNO+GG 4 % e MNO. Como as amostras O e O+GG
4 %, MNO e MNO+GG 4 % possuem uma menor temperatura de gelatinizacdo (como pode
ser evidenciado nas Tabelas 11 e 12), na temperatura de 60 °C a gelatinizacdo dessas amostras
ja é evidente, causando um aumento do poder de intumescimento e solubilidade das mesmas,
diferentemente das amostras PA e N.

Observando-se a Tabela 14 pode-se perceber que a amostra O apresentou a maior
solubilidade dentre todas as amostras analisadas, tendo, em contrapartida, o0 menor poder de
intumescimento em temperaturas superiores a 60 °C. A maior solubilidade e menor poder de
intumescimento do amido oxidado em relacdo ao amido nativo foi observado por Lawal
(2004) para o amido de taioba, Xiao et al. (2012) para o amido de arroz e Vanier et al. (2012)
para 0 amido de feijdo. A reducdo do poder de intumescimento ap0s oxidacdo deve-se a
despolimerizacdo e enfraquecimento estrutural dos granulos (LAWAL, 2004; XIAO et al.,
2012).



Tabela 14 - Solubilidade e Poder de intumescimento das amostras PA, N, O, MNO, O+GG 4 % e MNO+GG 4 %.
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Solubilidade (%0)

Poder de intumescimento (g/g)

Amostras
50°C 60 °C 70°C 80 °C 90 °C 50°C 60 °C 70°C 80 °C 90 °C
PA 1,024¢0,02°  9,42+40,33°  31,18+0,67° 38,20£0,50°  40,75x0,58° 2,40£0,04°  7,0240,29°  17,33+0,39°  22,41+0,84°  25,42+0,74°
N 0,600,017  2,49+0,23°  10,05+0,20"  13,20+0,19°  16,74+0,57 2,4240,05°  7,1240,38°  18,70+0,53°  23,18+0,31°  26,78+0,44°
o] 3,11#0,12° 3547+0,57° 65,88+0,85°  70,30+0,64°  74,76+0,47° 4,78+0,13°  12,74+0,63° 13,83%0,77°  15,48+0,45°  17,22+0,66'
MNO 1,6240,14° 17,1620,72° 48,5020,34° 51,36x0,47° 56,22+0,11° 3,32+0,16° 17,71x0,64" 20,76x0,58" 25,00+0,86" 29,30+0,52°
O+GG4%  6,78+0,33° 37,56+057" 64,06+0,94° 66,56+0,45"  68,77+0,41" 5,14+0,06° 14,54+0,43° 18,81+0,43° 20,15+0,31"  19,88+0,55°
MNO+GG 4% 550+0,23°  17,8+0,48°  44,64+0,65° 48,84+0,52° 53,15+0,71° 3,96+0,19° 26,38+0,36"  27,29+0,45*  29,40+0,45*  33,34+0,52°
p (Brown- 0,47 0,85 0,70 0,81 0,69 0,71 0,92 0,95 0,78 0,99
Forsythe)**
p (Anova)** <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001

* PA: polvilho azedo, N: amido de mandioca nativo, O: amido de mandioca oxidado, MNO: mistura de amido de mandioca nativo e amido de mandioca oxidado, O+GG 4 %:
mistura binaria de amido de mandioca oxidado e goma guar, MNO+GG 4 %: mistura ternaria de amido de mandioca nativo, amido de mandioca oxidado e goma guar.

** Valores de probabilidade obtidos segundo o teste de Brown-Forsythe para homogeneidade de variancias e ANOVA fator Unico para diferenga significativa.

*** | etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de Fisher LSD (p<0,05).
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A amostra PA possuiu uma solubilidade maior do que a amostra N (em aquecimento
igual ou superior a 70 °C), porém esta foi menor do que para a amostra O. Os valores de poder
de intumescimento do PA tiveram bastante proximidade com os da amostra N em
temperaturas superiores a 60 °C, sendo significativamente diferentes nas temperaturas de 70 e
90 °C e ndo havendo diferenca significativa entre eles na temperatura de 80 °C (p<0,05).
Resultados semelhantes para o polvilho azedo foram obtidos por Marcon et al. (2009) e
Demiate e Kotovicz (2011).

A mistura binaria MNO teve um maior poder de intumescimento do que as amostras
PA, N e O em temperaturas superiores a 50 °C, tendo tambeém uma maior solubilidade em
relagdo as amostras PA e N. O efeito ndo-aditivo da mistura binéria foi evidenciado tanto para
a solubilidade quanto para o poder de intumescimento. Isto ocorreu pois os valores de
solubilidade da amostra MNO tiveram maior proximidade com os valores da amostra O ao
invés de serem a soma das contribuicdes de cada amostra (N e O), enquanto que, os valores de
poder de intumescimento da mistura binaria foram superiores aos das amostras N e O puras.
Puncha-Arnon et al. (2008), Park et al. (2009) e Lin et al. (2013) evidenciaram que a
viscosidade de pico da mistura de amidos era menor do que a esperada quando comparada
com os amidos puros, o que pode ser atribuido a reducdo do poder de intumescimento das
misturas indicando que a presenca de um amido inibe o poder de intumescimento do outro
amido devido a competicdo pela agua. No presente trabalho a interacdo das amostras N e O
causou o0 inverso, ou seja, um aumento do poder de intumescimento, justificando o fato da
viscosidade de pico da amostra MNO ser elevada (Tabela 11).

As amostras O+GG 4 % e MNO+GG 4 % possuiram maior poder de intumescimento,
quando comparadas com as amostras O e MNO respectivamente, sendo que a mistura ternaria
(MNO+GG 4 %) apresentou 0 maior poder de intumescimento dentre todas as amostras
analisadas (Tabela 14). Mandala e Bayas (2004) Chaisawang e Suphantharika (2006), Leite
et al. (2012) também evidenciaram um aumento do poder de intumescimento do amido de
trigo, amido de mandioca e amido de mandioca ao adicionarem goma xantana, goma guar e
goma xantana na concentracdo de 0,09 %, 0,073 % e 0,052 % respectivamente (no presente
trabalho a suspensdo amido-goma possui 1,4 % de solidos totais com 0,056 % de goma guar).
De acordo com Madala e Bayas (2004) os hidrocoldides podem promover interacdes adesivas
entre os granulos gelatinizados mantendo-os bem perto, aumentando a absor¢do da agua e
consequentemente o poder de intumescimento.

Com relacéo a solubilidade, as amostras O+GG 4 % e MNO+GG 4 % tiveram valores

significativamente inferiores aos encontrados para as amostras O e MNO respectivamente
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(p<0,05), porém as misturas com goma possuiram maior solubilidade em comparagdo com as
amostras PA e N (Tabela 14). Chaisawang e Suphantharika (2005) constataram que a adi¢édo
de goma xantana (0,073 % de goma e 1,25 % de amido) provocou uma reducdo da
solubilidade do amido de mandioca catidnico, enquanto a goma guar na mesma concentracdo
néo teve nenhum efeito nesta propriedade. Rosel, Yokoyama e Shoemaker (2011) constataram
uma reducdo da solubilidade do amido de arroz com adicéo de 0,05 % e 0,152 % de goma
guar (2 % de solidos totais).

Funami et al. (2005a) avaliaram a solubilidade de pastas de amido de trigo com
adicdo de goma konjac e guar (5 % de amido e concentracdo de goma variando de 0,1 — 1 %)
e verificaram que a quantidade de amilose lixiviada para cada mistura amido-goma foi
menor do que para a amostra controle (amido de trigo). Relataram ainda que na concentracao
de 1 % de goma konjac nem foi possivel quantificar a amilose lixiviada dos granulos de
amido de trigo devido a elevada viscosidade do sistema, sendo dificil separar o sobrenadante.
Dessa forma, concluiram que o aumento da viscosidade da fase continua, causado pela adigdo
de gomas, pode prevenir a difusdo da amilose dos granulos o que leva a reducdo da

quantidade de amilose lixiviada (reducéo da solubilidade).

5.5.4 Claridade de pasta

A claridade de pasta € um dos importantes atributos do amido para aplicacdo em
alimentos e pode ser definida como o grau de transparéncia. A mesma pode estar relacionada
com a tendéncia a retrogradacdo do amido, sendo que amidos com alta tendéncia a
retrogradacdo produzem pastas mais opacas que aqueles com baixa tendéncia (SINGH et al.,
2003; ACHILLE; GEORGES; ALPHONSE, 2007). Os resultados de claridade de pasta
obtidos para as amostras PA, N, O, MNO, O+GG 4 % e MNO+GG 4 % estdo apresentados na
Tabela 15. A amostra N apresentou o menor valor de transmitancia (41,83 %) dentre todas as
amostras analisadas. O baixo valor de transmitancia do amido de mandioca nativo ja havia
sido relatado por Takizawa et al. (2004), Aplevicz e Demiate (2007) e Sangseethong,
Lertphanich e Sriroth (2009).

Em contrapartida, a amostra O apresentou a maior porcentagem de transmitancia
(75,07 %). O aumento do valor de transmitancia apds oxidacdo também foi constatado por
Matsuguma et al. (2009), Xiao et al. (2012) e Liu et al. (2013) para amido de mandioquinha-
salsa, arroz e milho respectivamente. A elevada transmitancia do amido oxidado pode ser
evidenciada devido a presenca de grupos funcionais hidrofilicos, especialmente de carboxilas
(SANGSEETHONG; LERTPHANICH; SRIROTH, 2009), alem disso, a oxidacdo causa a



94

desintegracdo estrutural dos grénulos e, como a claridade de pasta € resultado da ruptura dos
granulos intumescidos, a transmitancia do amido oxidado é maior (XIAO et al., 2012).

Tabela 15 — Claridade de pasta das amostras PA, N, O, MNO, O+GG 4 % e MNO+GG 4 %.

Amostras Claridade de Pasta (%T)
PA 55,23+0,21°
N 41,830,15'
0 75,07+0,40°
MNO 65,33+0,11°
O+GG 4 % 72,67+0,15°
MNO+GG 4 % 63,40+0,33"
p (Brown-Forsythe)** 0,37
p (Anova)** <0,001

* PA: polvilho azedo, N: amido de mandioca nativo, O: amido de mandioca oxidado, MNO: mistura de amido de
mandioca nativo e amido de mandioca oxidado, O+GG 4 %: mistura binaria de amido de mandioca oxidado e
goma guar, MNO+GG 4 %: mistura ternéria de amido de mandioca nativo, amido de mandioca oxidado e goma
guar.

** Valores de probabilidade obtidos segundo o teste de Brown-Forsythe para homogeneidade de variancias e
ANOVA fator nico para diferenga significativa.

*** | etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de Fisher LSD
(p<0,05).

A amostra MNO apresentou um valor de transmitancia (65,33 %) superior ao das
amostras N (41,83 %) e PA (55,23 %) e inferior ao da amostra O (75,07 %), porém, teve
maior proximidade com esta do que com a amostra N mostrando a influéncia da amostra O na
mistura MNO e comprovando o efeito ndo aditivo da mesma na propriedade de claridade das
pastas. A adicdo da goma guar (amostra O+GG 4 % e MNO+GG 4 %) reduziu a claridade das
pastas em comparacdo as amostras sem goma (O e MNO), porém os resultados encontrados
continuaram sendo superiores aos das amostras N e PA. Gul et al. (2014) observaram uma
reducdo no valor de transmitancia da pasta de amido de castanha apds a adicao de alginato de
sodio e carboximetilcelulose (CMC). Resultados semelhantes foram observados por
Pramodrao e Riar (2014) em amido de batata, batata doce e taro. A interagdo das gomas com
as moléculas de amilose lixiviadas do granulo proporciona a formagdo de uma pasta opaca
(GUL et al., 2014).

Os resultados obtidos para a claridade da pasta sugerem, dessa forma, que a amostra O

por ter uma maior porcentagem de transmitancia teria uma menor retrogradacao e a amostra N
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seria a amostra com maior retrogradacdo. Esses resultados diferem dos encontrados para a
andlise de estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento (Tabela 10) e DSC (Tabela
12).

Sangseethong, Lertphanich e Sriroth (2009) avaliaram a retrogradacdo do amido de
mandioca oxidado por DSC e pela claridade da pasta e também evidenciaram que 0s
resultados dessas duas andlises eram contraditdrios, justificando que a discrepéancia destes
resultados pode ter ocorrido devido as diferencas existentes na natureza destas duas técnicas
analiticas (a concentracdo de amido utilizada na analise de DSC é de aproximadamente 20 %,
enquanto que na analise de claridade de pasta a concentracdo é de 1 %). Segundo Karim,
Norziah e Seow (2000) o método de claridade de pasta mede a turvacdo de suspensoes,
resultante das reassocia¢Ges moleculares que ocorrem durante as fases iniciais do processo de
retrogradacdo, ja a analise de DSC consegue detectar reassocia¢fes de maiores dimensdes e
avaliar a retrogradacéao a longo prazo (relacionada com a amilopectina).

Levando-se em consideracdo que o objetivo do presente trabalho era a aplicacdo da
mistura amido-goma em produtos panificados com o intuito de reduzir a retrogradacao e que,
como ja mencionado anteriormente, grande parte dos paes de queijo do territorio brasileiro
sdo comercializados na forma de massa congelada, pode-se concluir que a determinacdo da
retrogradacdo a longo prazo, ou seja, aquela que esta relacionada com a amilopectina (analise
de DSC e estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento), neste caso, € mais valida
do que a analise de claridade de pasta, uma vez que o0 armazenamento dos mesmos € feito por
um longo periodo. Esta teoria também é valida para os produtos panificados livres de glaten
assados, visto que o objetivo foi avaliar o envelhecimento dos mesmos (relacionado

principalmente com a retrogradacéo da amilopectina).

5.5.5 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A Figura 19 mostra os espectros FTIR das amostras em po0. Todas as amostras
apresentaram espectros muito parecidos, apresentando o perfil tipico de polissacarideos. Os
picos presentes na extensdo de 900 a 1100 cm™ sdo caracteristicos das ligagdes C-O e C-C e
0s que ocorreram em 1404-1410 cm™ sdo devido & ligagdo OH. Os picos em 1645 cm™ sdo
devidos & presenca de 4gua ligada ao amido, enquanto que a regido de 2928-2932 cm™ é
caracteristica da regido C-H. A banda larga na regido de 3420-3434 cm™ é caracteristica do
hidrogénio ligado ao grupo hidroxila (O-H), ou seja, associada com ligacGes de hidrogénio
intra e intermolecular (VAN SOEST; VLIEGENTHART; TOURNOIS, 1995; SHALVIRI et
al., 2005).
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Figura 19— Espectros FTIR para polvilho azedo (PA), amido de mandioca nativo (N), amido de mandioca
oxidado (O), mistura de amido de mandioca nativo e amido de mandioca oxidado (MNO), mistura de amido de
mandioca oxidado e goma guar 4 % (O+GG 4 %) e misturas de amido de mandioca nativo, amido de mandioca
oxidado e goma guar 4 % (MNO+GG 4 %).

De acordo com Zhang et al. (2012), a oxidacdo do amido pode ser evidenciada pela
presenca de um pico caracteristico na regido de 1735 cm™ atribuido & presenca dos grupos
carboxilas. Liu et al. (2013) relataram que a banda de absorcdo em 1609 cm™ também é
caracteristica das carboxilas presentes no amido oxidado. O polvilho azedo também pode
apresentar um pico caracteristico nesta regido devido a presenca de &cidos organicos
(DEMIATE et al., 2000). Porém, como pode ser observado na Figura 19, ndo se percebe
diferenca entre os espectros da amostra PA e as amostras contendo o amido oxidado (O,
MNO, O+GG 4 % e MNO+GG 4 %) quando comparados com os da amostra N.

Demiate et al. (2000) também ndo encontraram diferencas entre os espectros do
polvilho azedo, amido de mandioca nativo, amido de mandioca modificado com &cido latico
(1 %) e amido de mandioca modificado com permanganato de potéssio 0,1 N e &cido latico (1
%). Os autores relataram que as modificagdes do amido ndo foram detectadas visualmente
através dos espectros devido as baixas concentracGes de reagentes utilizadas, causando
somente uma modificacdo discreta do amido. Como no presente trabalho a concentracéo de
hipoclorito de sodio utilizada para a oxidacdo foi baixa (2 %) também ndo foi possivel
verificar alteracbes nos espectros. Dessa forma, foi utilizado a PCA para verificar a
similaridade existente entre as amostras, baseado na presencga dos grupos funcionais (Figura
20).
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Figura 20 - Anéalise de componentes principais para os espectros FTIR das amostras de polvilho azedo (PA),
amido de mandioca nativo (N), amido de mandioca oxidado (O), mistura de amido de mandioca nativo e amido
de mandioca oxidado (MNO), mistura de amido de mandioca oxidado e goma guar 4 % (O+GG 4 %) e misturas
de amido de mandioca nativo, amido de mandioca oxidado e goma guar 4 % (MNO+GG 4 %) na forma de pé.

A faixa espectral utilizada foi de 700 a 2000 cm™ a fim de eliminar a falta de
homogeneidade do amido e levando-se em consideracdo que 0s grupos carboxilas absorvem
no infravermelho em torno de 1600 a 1750 cm™ (ZHANG et al., 2012; LIU et al., 2013). As
componentes principais 1 (PC1) e 2 (PC2) explicaram 94,25 % da variancia dos dados.

Observando-se a Figura 20, verifica-se que ocorreu uma separacdo das amostras estudadas. A
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amostra N e amostra PA ficaram agrupadas, enquanto as demais amostras, ou seja, as que
continham o amido oxidado (O, MNO, O+GG 4 % e MNO 4 %) ficaram separadas.

O gréfico de loadings da primeira derivada do espectro mostra que o pico de
intensidade méxima ocorreu em torno de 1600 cm™ (PC2), ocorrendo também uma inflexdo
em 1730 cm™ (PC2), ou seja, essas inflexdes sdo correspondes a primeira derivada da
vibracdo dos grupos carboxilas de acordo com Liu et al. (2013) e Zhang et al. (2012). O PC1
mostra um ponto de inflexdo ao redor de 1000 cm™, sugerindo que a ligagdo C-O-C na
unidade de glucose foi quebrada devido a degradacdo das cadeias do amido causada pela
oxidagdo (LIU et al., 2013). Dessa forma, pode-se dizer que, um dos fatores que pesou na
separacdo das amostras foi a presenca ou ndo dos grupos carboxilas. Como a amostra PA nao
se separou da amostra N pode-se afirmar que seu conteddo de carboxilas foi insignificante em
comparagdo com a amostra O e amostras contendo a amostra O (MNO, O+GG 4 % e MNO 4
%). O elevado teor de carboxilas da amostra O em comparagdo com a amostra N foi
evidenciado no item 5.1.

Com relagéo a retrogradacio as bandas em 1048 cm™ e 1016 cm™ refletem os valores
da regido cristalina e amorfa respectivamente, enquanto a banda 995 cm™ é muito sensivel ao
conteddo de agua (VAN SOEST et al., 1994). A andlise de PCA para as amostras
retrogradadas foi realizada em uma faixa espectral de 800 a 1100 cm™ (Figura 21), pois esta
regido reflete principalmente as vibracdes das ligacbes C-O e C-C e é sensivel a mudancas na
conformacdo do polimero e hidratacdo do amido (HTOON et al., 2009). As componentes
principais 1 (PC1) e 2 (PC2) explicaram 97,29 % da variancia dos dados.

A Figura 21 mostra que as misturas contendo goma guar (O+GG 4 % e MNO+GG 4
%) separaram-se das demais, ficando na area superior do grafico. O grafico de loadings da
primeira derivada do espectro mostra que os picos de intensidade maxima ocorreram em torno
de 950 a 1000 cm™, ou seja, nas regides que Sd0 caracteristicas para evidenciar a
retrogradacdo do amido, especialmente relacionadas ao conteudo de agua (VAN SOEST et
al., 1994). Com isso pode-se dizer que as amostras O+GG 4 % e MNO+GG 4 % possuem

menor retrogradacdo devido a presenga da goma guar e por isso se separaram das demais.
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Figura 21 - Andlise de componentes principais para os espectros FTIR das amostras de polvilho azedo (PA),
amido de mandioca nativo (N), amido de mandioca oxidado (O), mistura de amido de mandioca nativo e amido
de mandioca oxidado (MNO), mistura de amido de mandioca oxidado e goma guar 4 % (O+GG 4 %) e misturas
de amido de mandioca nativo, amido de mandioca oxidado e goma guar 4 % (MNO+GG 4 %) na forma

retrogradada.
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5.5.6 Difragéo de raios X

Na Figura 22 pode ser observado os difratogramas de raios X para cada amostra. De
acordo com Marcon et al. (2009) os amidos podem ser classificados em tipo A se tiverem 0s
picos de maior intensidade 26 em 15, 17, 18 e 23 °, tipo B em 5,6, 15, 17, 18 e 23 ° e tipo C se
forem misturas do tipo A e B. Alguns amidos, como o de mandioca, ndo possuem uma
classificagdo muito definida, sendo que, alguns autores o classificam como tipo A, enquanto
outros o classificam como tipo C (HOOVER, 2001).

MNO+GG 4%

0+GG 4%

MNO

PA

i

T T T

10 15 20 25
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Figura 22 — Difratograma de raio-X do polvilho azedo (PA), amido de mandioca nativo (N), amido de mandioca
oxidado (O), mistura de amido de mandioca nativo e amido de mandioca oxidado (MNO), mistura de amido de
mandioca oxidado e goma guar 4 % (O+GG 4 %) e mistura de amido de mandioca nativo, amido de mandioca
oxidado e goma guar 4 % (MNO+GG 4 %).

W
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Todas as amostras analisadas apresentaram picos de difracdo correspondente ao
angulo 26 em 15,20 °, 17,23 °, 18,01 ° e 23,12 °, apresentando, portanto, um padréo cristalino
tipo A. Resultados semelhantes para 0 amido de mandioca foram encontrados por Marcon et
al. (2009), Chen et al. (2011) e Kasemwong et al. (2011). A amostra O apresentou picos mais
definidos sugerindo que as regifes cristalinas dos granulos séo ligeiramente degradadas pela
oxidacdo (FRANCO; CABRAL; TAVARES, 2002). Além de apresentarem picos
caracteristicos nas regides jd mencionadas, as amostras O+GG 4 % e MNO+GG 4 %

apresentaram um discreto pico 20 em torno de 21 ° o que pode ser atribuido a presenga da
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goma guar. A Figura 23 mostra o perfil de cristalinidade obtido para a goma guar. Como pode
ser observado, a mesma apresenta um pico intenso no angulo 20 em 20,51 °, confirmando que
0 pico que apareceu nesta regido nas amostras O+GG 4 % e MNO+GG 4 % eram referentes a
goma guar. Mudgil, Barak e Khatkar (2011) obtiveram resultados semelhantes ao presente
trabalho, sendo que, a regido cristalina da goma guar foi observada em 20,20 °. Os autores
ainda relataram que a goma guar apresenta uma cristalinidade geral baixa por ser representada

através de um unico pico.
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Figura 23 — Difratograma de raios X da goma guar.

A cristalinidade relativa foi calculada usando-se a Equacéo 5 e foi constatado que nao
houve diferenca significativa entre as amostras estudadas (p>0,05) (Tabela 16) apesar da
amostra O ter apresentado picos mais definidos na Figura 22. Lawal et al. (2005), Chavez-
Murillo, Wang e Bello-Perez (2008), Liu et al. (2013) também nédo observaram mudancas na
cristalinidade do amido ap6s oxidacdo. Dessa forma, pode-se dizer que a oxidacdo afeta a
apenas as regides amorfas dos granulos de amido, com degradacdo das moléculas de amilose
e as regides cristalinas permanecem intactas (KUAKPETTON; WANG 2001; CHAVEZ-
MURILLO; WANG; BELLO-PEREZ, 2008). Nas amostras contendo goma guar (O+GG 4 %
e MNO+GG 4 %) a cristalinidade foi calculada considerando-se os picos de maior
intensidade, dessa forma, o pico referente & goma guar nao foi levado em consideracéo e a

cristalinidade ndo foi alterada.
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Tabela 16 — Cristalinidade relativa das amostras PA, N, O, MNO, O+GG 4 % e MNO+GG 4 %.

Amostras Grau de Cristalinidade (%)

PA 21,47+0,12

N 21,33+0,28

O 21,87+0,38

MNO 21,21+0,03

O+GG 4 % 21,99+0,54

MNO+GG 4 % 21,56+0,04
p (Brown-Forsythe)** 0,48
p (Anova)** 0,060

* PA: polvilho azedo, N: amido de mandioca nativo, O: amido de mandioca oxidado, MNO: mistura de amido de
mandioca nativo e amido de mandioca oxidado, O+GG 4 %: mistura binaria de amido de mandioca oxidado e
goma guar, MNO+GG 4 %: mistura ternaria de amido de mandioca nativo, amido de mandioca oxidado e goma
guar.

** Valores de probabilidade obtidos segundo o teste de Brown-Forsythe para homogeneidade de variancias e
ANOVA fator Gnico para diferenca significativa.

5.6 ELABORAGCAO E AVALIACAO DO ENVELHECIMENTO DOS PAES DE QUEIJO

Paes de queijo foram desenvolvidos a fim de avaliar se as misturas desenvolvidas
eram eficientes em retardar o envelhecimento dos mesmos (percebido sensorialmente pelo
endurecimento). O envelhecimento dos pées de queijo foi avaliado por meio do parametro de
dureza (2 h, 8 h, 24 h e 30 h ap6s o assamento dos mesmos) utilizando-se um texturdmetro,
além disso, o teor de umidade dos miolos dos pdes de queijo foi analisado. A dureza ou
firmeza dos pédes esta relacionada com a forca aplicada para ocasionar uma deformacéo ou
rompimento da amostra, avaliada por texturdbmetros mecanicos (ESTELLER; LANNES,
2005). De acordo com Demirkesen et al. (2014) o envelhecimento de pées esta relacionado
com fendmenos complexos que envolvem a retrogradacdo do amido e a difusdo da umidade,
esses fendmenos resultam no endurecimento do miolo dos pées, que é considerado o principal
indicio de envelhecimento dos mesmos.

Biscoitos de polvilho ndo foram desenvolvidos pois estes produtos possuem uma
crocancia caracteristica o que poderia ser entendida pelo texturdmetro como dureza excessiva.
O envelhecimento dos pées de queijo em termos do parametro dureza (N) esta apresentado na

Figura 24.
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Figura 24 — Dureza de pdes de queijo desenvolvidos com o polvilho azedo (PA), amido de mandioca nativo (N),
amido de mandioca oxidado (O), mistura de amido de mandioca nativo e amido de mandioca oxidado (MNO),
mistura de amido de mandioca oxidado e goma guar 4 % (O+GG 4 %) e mistura de amido de mandioca nativo,
amido de mandioca oxidado e goma guar 4 % (MNO+GG 4 %).

* Letras diferentes entre as colunas referentes a cada intervalo de tempo de envelhecimento representam
diferenca significativa de acordo com o teste de Fisher LSD (p<0,05).

Observando-se a Figura 24 pode-se dizer que quando os pées de queijo ainda estavam
frescos (2 h apds o assamento) os produtos formulados com a amostra PA apresentaram uma
menor dureza (4,48 N), quando comparados com os formulados com as amostras N (7,49 N)
MNO (7,19 N), MNO+GG 4 % (6,71 N), O+GG 4 % (13,16 N) e O (14,89 N). Apbs o
armazenamento dos pdes de queijo por 8 horas (em sacos plasticos e temperatura ambiente)
ocorreu um aumento da dureza de todos os produtos, porém, os pdes de queijo formulados
com as amostras contendo o amido oxidado (O e O+GG 4 %) continuaram apresentando
maior dureza e os desenvolvidos com as amostras PA e MNO+GG 4 % foram os mais
macios. Na Figura 25 podem ser observados os pées de queijo desenvolvidos com as amostras
PA, N, O, MNO, O+GG 4 % e MNO+GG 4 % 2 horas ap6s 0 assamento. Pode-se evidenciar
visualmente que a propriedade de expansao seguiu esta ordem MNO> O> PA> MNO+GG 4
% > O+GG 4 %> N estando de acordo com os resultados de valores de expansdo encontrados
na Tabela 10.
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Figura 25 — Pdes de queijo desenvolvidos com as amostras (a) PA, (b) N, (c) O, (d) MNO, (e) O+GG 4 % (f)
MNO+GG 4 %.

Em intervalos de tempo superiores a 8 horas o envelhecimento dos pées de queijo
p6de ser melhor evidenciado, pois os valores de dureza de todos os produtos desenvolvidos
aumentaram consideravelmente ap6s 24 h e 30 h de armazenamento (Figura 24). Os produtos
desenvolvidos com a amostra PA, que se apresentavam macios quando armazenados por 2 h e
8 h, envelheceram rapidamente apds este periodo e isso foi evidenciado pela elevada dureza
de 42,59 N e 56,08 N ap6s 24 h e 30 h de armazenamento respectivamente. Como ja
mencionado, o polvilho azedo é muito utilizado na fabricacdo de paes de queijo e biscoitos de
polvilho, porém o envelhecimento rapido dos produtos formulados com este tipo de amido é
uma desvantagem fazendo com que 0s mesmos sejam agradaveis ao paladar somente algumas
horas ap6s o assamento. Além disso, como foi evidenciado na Tabela 10 o polvilho azedo é
instavel a ciclos de congelamento-descongelamento, fazendo com que seu uso ndo seja
indicado para pées de queijo congelados.

O amido de mandioca nativo é utilizado em algumas formulagGes de produtos
panificados livres de gluten para substituir o polvilho azedo, pois possui menor retrogradacao
(Tabelas 10 e 12) e como pode ser observado na Figura 24 os produtos formulados com a
amostra N apresentaram um envelhecimento menos pronunciado (dureza de 30,47 N e 40,63
N apds 24 h e 30 h de armazenamento respectivamente) do que os elaborados com a amostra
PA (dureza de 42,59 N e 56,08 N). Apesar da dureza dos pdes de queijo elaborados com a
amostra N ser menor, pode-se dizer que a amostra N reduziu o envelhecimento dos produtos
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panificados de forma limitada, e por isso foi verificado o efeito das demais amostras (O,
MNO, O+GG 4 % e MNO+GG 4 %) no envelhecimento dos paes de queijo.

E importante ressaltar que o amido oxidado desenvolvido (amostra O) é considerado
comestivel de acordo com a legislacdo norte americana, da FDA - Food and Drug
Administration (Food Additives Permitted for Direct Addition to Food for Human
Consumption), pois a mesma estabelece que para o amido oxidado ser considerado seguro
para ser ingerido, a quantidade de cloro (proveniente do hipoclorito de sédio) ndo deve
exceder 5,5 g por 100 g de amido (FDA, 2007). Como o amido oxidado produzido possui 2 g
de cloro ativo por 100 g amido, 0 mesmo esta de acordo com o permitido por essa legislacéo,
podendo ser utilizado na formulacdo dos pées de queijo. Os produtos panificados elaborados
com a amostra O que ja& apresentavam o maior valor de dureza ap6s 2 h e 8 h de
armazenamento continuaram apresentando a maior dureza dentre todas as amostras analisadas
apos 24 h e 32 h de armazenamento (Figura 24). A adicdo de goma guar (amostra O+GG 4
%), reduziu significativamente o envelhecimento dos produtos formulados somente com a
amostra O, porém, os pdes de queijo desenvolvidos com essa mistura se apresentaram mais
duros do que os elaborados com as amostras PA, N, MNO e MNO+GG 4 %.

A oxidacdo provoca uma degradagdo das cadeias de amido, com redugdo da massa
molar do mesmo (KUAKPETOON; WANG, 2001; LAWAL, 2004; VATANASUCHART et
al., 2005). Como o amido é formado por mondmeros de glucose, a degradacdo das cadeias do
amido pode ter causado a exposicdo dessas moléculas deixando-as susceptiveis a0 processo
de caramelizacdo. De acordo com Ribeiro e Seravalli (2004) a caramelizacdo envolve a
degradacdo de acucares (na auséncia de aminoacidos) quando estes sdo submetidos a
temperaturas maiores do que 120 °C. Como os pées de queijo foram assados em temperaturas
altas (200 °C) é provavel que tenha ocorrido a caramelizacdo dos monémeros de glucose. Na
Figura 26 (a) e (e) estdo apresentadas as imagens dos pdes de queijo elaborados com a
amostra O e O+GG 4 % respectivamente e 0 aspecto de caramelizagdo dos produtos pode ser
observado. Dessa forma, pode-se dizer que apesar da amostra O+GG 4 % ter apresentado
bons resultados quanto & propriedade de expansdo (Tabela 10) e retrogradagéo (Tabelas 10 e

12) a mesma néo € adequada para ser aplicada em produtos panificados livres de gluten.
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Figura 26 — Aparéncia dos miolos de pdes de queijo desenvolvidos com as amostras (a) PA, (b) N, (c) O, (d)
MNO, (e) O+GG 4 % (f) MNO+GG 4 %.

Quando o amido de mandioca nativo foi misturado ao amido de mandioca oxidado
(amostra MNO) a caramelizacdo do pdo de queijo ndo foi observada (Figura 26). A dureza
dos produtos elaborados com a amostra MNO (30,69 N) foi igual ao daqueles elaborados com
a amostra N (30,44 N) ap6s 24 h de armazenamento (p<0,05), porém, ap6s 30 h de
armazenamento apresentaram uma dureza de 37,00 N, ou seja, significativamente menor do
que os pdes de queijo feitos com as amostras PA (56,08 N), N (40,64 N), O (66,29 N) e
O+GG 4 % (50,69 N). Os produtos formulados com a amostra MNO+GG 4 % foram os mais
macios dentre todas as amostras analisadas ap6s 24 h e 30 h de armazenamento (dureza de
23,71 N e 29,59 N respectivamente), podendo-se dizer que, neste caso, a goma guar retardou
o0 envelhecimento dos pées de queijo.

Ribotta et al. (2004) evidenciaram que a goma guar (0,5 %) foi capaz de retardar o
envelhecimento de pées brancos armazenados por 2 h, 24 h, 72 h e 168 h a 20 °C. Os pées
sem adigdo de goma guar apresentaram uma dureza de aproximadamente 1400 g (equivalente
a 13,72 N) ap6s 72 h de armazenamento, enquanto que os com adi¢do desta goma tiveram
dureza de 800 g (equivalente a 7,84 N). Rosell, Rojas e Benedito de Barber (2001) avaliaram
o efeito da adicdo de hidrocoléides (0,5 %) na firmeza do miolo de pdo branco e constataram
que a goma k-carragena e 0 HPMC reduziram a firmeza do mesmo, porém, a goma xantana

provocou um aumento consideravel da firmeza, e concluiram que o tipo de goma utilizada
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interfere no envelhecimento dos produtos panificados livres de glaten. O efeito dos
hidrocolGides em retardar o envelhecimento de produtos panificados ainda foi evidenciado
por Bércenas, Benedito e Rosell (2004), Sciarini et al. (2012) e Rodriguez-Sandoval,
Cortes-Rodriguez e Manjarres-Pinzon (2014).

Com relacdo a umidade dos miolos dos paes de queijo, pode-se perceber pela Tabela
17 que, 2 h ap6s o assamento ndo houve diferenca significativa entre as amostras estudadas
(p>005). Apds 8 h de armazenamento ndo ocorreu muita alteracdo na umidade dos miolos,
porém, apds 24 h e 30 h de armazenamento a umidade diminuiu consideravelmente em
comparagdo com os valores encontrados ap6s 2 h e 8h de armazenamento. Como observado
na Tabela 17, os miolos dos pédes de queijo elaborados com a amostra O apresentaram 0S
menores valores de umidade apo6s 24 h e 30 h de armazenamento, enquanto que 0S maiores

valores foram encontrados para os produtos produzidos com amostra MNO+GG 4 %.

Tabela 17 — Teor de umidade dos miolos de péaes de queijos produzidos com as amostras PA, N, O, MNO,
0O+GG 4 % e MNO+GG 4 %.

Teor de umidade dos miolos (%)

Amostras 2h 8h 24 h 30 h
PA 39,67+0,75 39,22+0,87° 35,19+0,56° 35,02+0,44°
N 39,0442,12 38,94+0,64" 36,02+0,81" 35,110,20°
0 37,82+1,37 37,16+1,44° 32,94+0,27° 31,13+0,50°
MNO 39,44+0,59 39,20+0,39" 36,50+0,45" 36,19+0,64%
0+GG 4 % 40,41%1,12 40,10+0,12% 35,86+0,88™ 34,49+0,47°
MNO+GG 4 % 41,23+0,57 40,90%0,41° 38,81+0,54° 37,07+0,70°

p (Brown-Forsythe)** 0,66 0,77 0,83 0,91

p (Anova)** 0,069 <0,001 <0,001 <0,001

* PA: polvilho azedo, N: amido de mandioca nativo, O: amido de mandioca oxidado, MNO: mistura de amido de
mandioca nativo e amido de mandioca oxidado, O+GG 4 %: mistura binaria de amido de mandioca oxidado e
goma guar, MNO+GG 4 %: mistura ternaria de amido de mandioca nativo, amido de mandioca oxidado e goma
guar.

** Valores de probabilidade obtidos segundo o teste de Brown-Forsythe para homogeneidade de variancias e
ANOVA fator Gnico para diferenca significativa.

*** |_etras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa de acordo com o teste de Fisher LSD
(p<0,05).

Os teores de umidade dos miolos (Tabela 17) se correlacionaram negativamente com
os valores de dureza (Figura 24) como pode ser observado pela correlacdo de Pearson (Tabela
18), ou seja, quanto maior o teor de umidade do miolo do pao, menor é a sua dureza (p<0,05).
Dessa forma, pode-se dizer que, além da retrogradagdo do amido, a umidade também interfere

no envelhecimento dos produtos panificados livres de glaten. A correlagdo de Pearson foi
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feita somente nos tempos de 24 h e 30 h apds o assamento, pois foram nestes tempos que
ocorreram grandes alteragdes nos valores de umidade e o envelhecimento pdde ser percebido.

Tabela 18 - Matriz de Correlacdo de Pearson para o teor de umidade dos miolos de pées de queijo 24 he 30 h
apos o assamento e dureza dos paes de queijo 24 h e 30 h ap6s o assamento.

Teor de umidade Dureza dos paes Dureza dos paes
dos miolos 30 h de queijo 24 h de queijo 30 h
apo6s o assamento  apds o assamento  apds 0 assamento
(%) (N) (N)

Teor de umidade dos
Andlises miolos 24 h ap6s o
assamento (%6)

Teor de umidade
dos miolos 24 h 1,00 0,94* -0,93* -0,94*
apos o assamento
(%)

Teor de umidade
dos miolos 30 h 1,00 -0,91* -0,91*
apos 0 assamento

(%)

Dureza dos pées
de queijo 24 h 1,00 0,99*
apos o assamento

(N)

Dureza dos paes
de queijo 30 h 1,00
apos 0 assamento

(N)

*correlacBes significativas (teste de Pearson, p<0,05).

De acordo com Sciarini et al. (2012) a umidade ¢ um importante pardmetro no
processo de endurecimento do pdo. Os autores também relataram que ha uma correlacdo
negativa entre a umidade do miolo e o endurecimento do mesmo. Dessa forma, pode-se dizer
gue como a goma guar possui uma elevada capacidade de absorcdo de agua (LEE et al.,
2002), a umidade dos miolos dos pées de queijo produzidos com a amostra MNO+GG 4 % foi
maior (Tabela 18), sendo, consequentemente mais macios e tendo um envelhecimento mais
tardio apos 24 h e 30 h de armazenamento do que os produtos elaborados com as demais
amostras. Guarda et al. (2004) afirmaram que o mecanismo dos hidrocoldides reduzirem a
dureza dos miolos dos paes ainda ndo esta totalmente elucidado. Segundo Armero e Collar
(1996) os hidrocoldides conseguem enfraquecer a estrutura de amido provocando uma melhor
distribuicéo e retencdo da agua no miolo do péo e diminuindo, consequentemente, a dureza do
mesmo. Davidou et al. (1996) propuseram que os hidrocoldides conseguem enfraquecer a

estrutura devido a inibigdo da associagdo das moléculas de amilose e amilopectina, ou seja,
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como ja mencionado e evidenciado anteriormente, os hidrocol6ides sdo capazes de reduzir a
retrogradacdo do amido, retardando, consequentemente, o envelhecimento de pées.

Além de retardar o envelhecimento dos pées de queijo a adi¢do da goma guar permitiu
a eliminacdo da etapa de escaldamento do amido com liquido aquecido (fervura) do processo
de producéo deste produto. De acordo Casas, Mohedani e Ochoa (2000), Lee et al. (2002) e
Srichamroen (2007) as gomas apresentam elevada capacidade de absor¢do de &gua fria, o que
permitiu que a massa produzida com a amostra MNO+GG 4 % fosse consistente e tivesse boa
propriedade de expansao adicionando-se somente agua fria a mesma, sem a utilizacdo da
etapa escaldamento.
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6 CONCLUSAO

Analisando a estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento e a propriedade
de expansdo das misturas amido-goma desenvolvidas concluiu-se que as amostras O+GG 4 %
e MNO+GG 4 % foram consideradas as melhores misturas quanto a estabilidade a ciclos de
congelamento-descongelamento e propriedade de expansdo por possuirem menor liberagao de
agua nos sucessivos ciclos de congelamento-descongelamento quando comparadas com as
amostras PA, N, O, A, MNO, MNA e com misturas feitas com as demais gomas (locusta,
Xantana e carragena) e por continuarem tendo uma boa propriedade de expansdo mesmo apds
a adicdo da goma guar. A baixa retrogradacéo das amostras O+GG 4 % e MNO+GG 4 % foi
confirmada pela anélise de DSC avaliando-se a entalpia de retrogradacdo das amostras. A
relacdo existente entre a analise de estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento e
a analise de retrogradacdo por DSC foi comprovada pela Correlacéo de Pearson.

Quanto as propriedades tecnoldgicas, as amostras O+GG 4 % e MNO+GG 4 %
apresentaram viscosidades de pasta elevadas, significativamente superiores que as amostras
PA e O, tiveram também maior poder de intumescimento e menor solubilidade em relacdo as
amostras sem goma (O e MNO, respectivamente) e claridade de pasta significativamente
inferior as amostras sem goma (O e MNO, respectivamente). Os resultados referentes a
retrogradacdo avaliados por meio do RVA e da claridade de pasta (transmitancia) foram
contraditorios aos encontrados para a analise de estabilidade a ciclos de congelamento-
descongelamento e retrogradacdo por DSC e isso ocorreu devido as diferencas existentes na
natureza das técnicas analiticas. Como a avaliacdo da retrogradacdo a longo prazo era mais
importante no presente trabalho, levando-se em consideracdo que o objetivo do mesmo era
avaliar o envelhecimento de produtos panificados livres de gluten e que grande parte dos pées
de queijo do territério brasileiro sdo comercializados na forma de massa congelada, os
resultados de sinérese e a entalpia de retrogradacdo foram considerados mais relevantes.

Analisando os espectros FTIR nédo foi possivel identificar diferencas estruturais entre
as amostras estudadas (PA, N, O, MNO, O+GG 4 % e MNO+GG 4 %), porém, a analise de
PCA conseguiu separar as amostras em funcéo da presenca ou ndo dos grupos carboxilas. A
retrogradacdo avaliada por FTIR, por meio da anélise de PCA, mostrou que as amostras
O+GG 4 % e MNO+GG 4 % separaram-se das demais, confirmando a menor retrogradacao
das mesmas. Com relacdo a cristalinidade relativa, as amostras estudadas nao diferiram
significativamente entre si.

A anélise de dureza dos pées de queijo, realizada por meio do texturémetro, revelou

que apesar dos produtos desenvolvidos com a amostra PA se apresentaram macios 2 h e 8 h
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apos o assamento, 0s mesmos tiveram um envelhecimento pronunciado ap6s 24 h e 30 h de
armazenamento. Os pdes de queijo elaborados com a amostra MNO+GG 4 % apresentaram a
menor dureza dentre as amostras estudadas apds 24 h e 30 h de armazenamento, comprovando
que a menor retrogradacdo da amostra proporciona um envelhecimento tardio aos produtos
panificados desenvolvidos com a mesma. Em contrapartida, os produtos desenvolvidos com a
amostra O+GG 4 % apresentaram uma dureza elevada em todos os tempos avaliados. Além
da retrogradacdo do amido, o teor de umidade dos miolos dos paes de queijo também
influenciou no endurecimento dos mesmos, tendo uma correlacdo negativa (verificada pela
correlagé@o de Pearson) com a dureza das amostras.

Por fim, pode-se afirmar que a amostra MNO+GG 4 % foi a mais eficiente em retardar
0 envelhecimento dos pdes de queijo em comparacdo com as demais amostras (PA, N, O,
MNO, O+GG 4 %) e isto ocorreu devido a baixa retrogradacdo dessa amostra evidenciada
pelas analises de estabilidade a ciclos de congelamento-descongelamento, DSC e FTIR. Além
disso, apesar da sua propriedade de expansdo ser inferior a das amostras MNO e O, a mesma
ndo diferiu signicativamente da amostra PA e foi significativamente superior a da amostra N,
sendo considerada elevada (>10 mL.g™). Outra vantagem da amostra MNO+GG 4 % é que a
adicdo de goma possibilitou a eliminagdo da etapa de escaldamento do amido com liquido
aquecido para a produgdo do pdo de queijo, uma vez que a goma guar apresenta elevada
capacidade de absor¢do de agua fria. Dessa forma, pode-se dizer que a pré-mistura MNO+GG
4 % desenvolvida pode ser utilizada para substituir o polvilho azedo e/ou amido de mandioca

nativo em formulacdes de produtos panificados livres de gluten.
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