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Resumo

Fontes de amido ndo convencionais tém sido estudadas a fim de verificar se elas
apresentam propriedades desejdveis pela industria alimenticia compativeis com os amidos
de fontes convencionais. Dentre elas, destaca-se o amido de pinhdo, semente da Araucdria
angustifolia, arvore nativa das regides sul e sudeste do Brasil, Argentina, Chile e Paraguai.
A semente do pinhdo é considerada uma fonte de amido por possuir 36% desse
componente. Apresenta também baixo teor de proteinas (3,6%) e lipideos (1,3%). Como o
sal € um dos principais ingredientes utilizados na industria de alimentos, é importante
entender como a sua adicdo afeta as propriedades funcionais de alimentos a base de
amido. Assim, o objetivo desse trabalho foi entender a influéncia que a adigdo de sais como
NaCl e KCl exercem sobre algumas propriedades funcionais de géis preparados a base de
amido de pinhdo. Neste estudo os géis contendo 2% e 5% de amido foram analisados
guanto as suas propriedades funcionais como textura, viscosidade e a estabilidade frente
a ciclos de congelamento e descongelamento. Os parametros de textura, dureza,
coesividade e gomosidade ndo foram afetados de maneira significativa pela adigao de sal.
Diferentemente da textura, a adicdo de NaCl e KCl reduziu significativamente a viscosidade
dos géis de amido de pinhdo em ambas as concentra¢cbes estudadas (0,5 M e 1 M),
provavelmente devido a menor concentracao de amido utilizada na confecgdao dos géis.
Quanto a estabilidade aos ciclos de congelamento e descongelamento, medida pelo
percentual de sinérese, foi verificado um comportamento complexo; a concentracdo de 0,5
M de NaCl reduziu significativamente a sinérese dos géis de amido de pinhdo, enquanto
gue a concentracdo 1 M de NaCl aumentou a sinérese desses géis. Quando os géis de amido
de pinhdo foram formados com adicdo de KCl, a estabilidade desses géis foi
estatisticamente igual ao controle (amostra sem sal) em ambas as concentra¢des

estudadas (0,5 M e 1 M).
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1 Introdugao

O amido é um polissacarideo constituido de amilose e amilopectina e é responsavel
pelo fornecimento de cerca de 75% das calorias relacionadas ao consumo humano no
mundo. E muito utilizado na industria alimenticia como fonte nutricional ou como agente
espessante, geleificante, estabilizante, emulsificante, encapsulante ou substituto de
gordura. Fontes convencionais de amido sdo milho, trigo, arroz, batata e mandioca.
Recentemente, fontes de amido ndo convencionais tém sido estudadas a fim de verificar
se elas apresentam propriedades desejaveis pela industria alimenticia compativeis ou
melhores que aquelas apresentadas pelos amidos convencionais. Dentre essas
propriedades podemos citar o poder texturizante, a auséncia de sinérese, transparéncia e

a resisténcia térmica.

Neste cendrio, uma opc¢ao de fonte ndo convencional de amido é o pinhdo, que possui
aproximadamente 36% desse componente em base Umida. O pinhdo é a semente da
Araucdria angustifolia, arvore nativa das regides sul e sudeste do Brasil, Argentina, Chile e
Paraguai e que foi muito explorada pela qualidade de sua madeira a ponto de ser incluida
na Lista Oficial das Espécies da Flora Brasileira Ameacadas de Extingdo (Portaria n°37 de 3
de abril 1992) do IBAMA (Instituto Brasileiro do Meio Ambiente). Para garantir a
preservacao das espécies ameacadas de extincdo, o CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente) criou uma resolucdo (Resolug¢do n° 271 de 24 de maio de 2001) proibindo o corte
e a exploracdo das espécies que constam nesta lista oficial. Visando auxiliar a preservacao
e uso sustentdvel dessa espécie, novas aplicacbes para o pinhdo e seu amido sdo
necessarias. No entanto, poucos ainda sdo os estudos sobre as caracteristicas,

propriedades e aplicagcdes do amido de pinhao.

Quando o amido é utilizado como espessante em alimentos como sopas, caldos,
molhos de carne, sobremesas e pudins, necessita-se de uma alta viscosidade e poder
espessante. Para tanto, é necessario que ocorra o aquecimento do amido, visto que os
granulos ndo se solubilizam em dgua fria. Quando granulos de amido sdo aquecidos em
solucdo aquosa ocorre a ruptura da ordem molecular dentro do granulo e, apds
resfriamento, a formacdo de um gel firme e viscoeldstico. O processo de aquecimento da

suspensao de amido é conhecido como gelatinizagao.
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Os efeitos de sais no amido ja foram estudados por diversas técnicas, como por
exemplo, microscopia o6tica, calorimetria diferencial de varredura, analise reoldgica e
propriedades dielétricas, mostrando que os sais apresentam um efeito complexo na
gelatinizagdo do amido. Assim, s3o necessdrios mais estudos para um melhor

entendimento e avaliagdo do comportamento de géis de amido em solugdes salinas.

1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a influéncia que a adicdo de determinados
sais exerce sobre algumas propriedades funcionais de géis a base de amido de pinhdo. Para
tal, os sais estudados foram o cloreto de sddio e o cloreto de potassio; as propriedades
analisadas foram: textura, viscosidade e estabilidade aos ciclos de congelamento e

descongelamento, relacionadas a qualidade do gel.

1.1.2 Objetivos Especificos
A partir do objetivo geral, tém-se os seguintes objetivos especificos:
i) Verificar a textura dos géis de amido de pinhdo com e sem adicdo de sais através dos
parametros de dureza, coesividade e gomosidade.
ii) verificar a viscosidade de géis de amido de pinhdo com e sem adicdo de sais através
de um viscosimetro rotacional.
iii) verificar a estabilidade dos géis de amido de pinhdo com e sem adicdo de sais através

do teste dos ciclos de congelamento e descongelamento.
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2 Revisao Bibliografica

No presente capitulo serd abordada uma breve revisdo sobre o amido, com destaque
para a influéncia dos sais nas suas propriedades, além de uma abordagem a respeito do

pinhdo e seu amido.
2.1 Amido

2.1.1 Fonte e estrutura

O amido é um polissacarideo encontrado principalmente em raizes e sementes e é
responsavel pelo fornecimento de cerca de 75% das calorias de consumo humano no
mundo. E um pé fino, sem sabor e sem odor que ocorre em particulas denominadas
granulos. As principais fontes dos amidos comerciais sdo milho, trigo, arroz, batata e

mandioca (FENNEMA, 2010).

O amido é composto por dois polimeros: amilose e amilopectina. A amilose é uma
molécula de cadeia linear composta de unidades de D-glucose unidas por ligacées a (1>
4) com massa molecular de aproximadamente 10° Da. Ja a amilopectina é uma molécula
altamente ramificada, também composta de unidades de D-glucose, porém estas sdo
unidas por algumas ligacdes a (1-> 6) além das ligacdes a (1> 4) e a massa molecular dela
é mais elevada, cerca de 108 Da (BULEON et al., 1998; MUA e JACKSON, 1997). Na Figura 1

estao esquematizadas as estruturas da amilose e amilopectina.
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Figura 1: (a) Representagao da estrutura da amilose (b) Representa¢do da estrutura da
amilopectina.

b)

Fonte: TESTER et al. (2004)

As propor¢bes em que essas estruturas aparecem variam de acordo com a fonte do
amido, cultivar e grau de maturidade das plantas - em geral a quantidade é de 20 a 35% de
amilose e 65 a 80% de amilopectina. Porém, também existem amidos compostos somente
por amilopectina (os denominados amidos cerosos), ou com altas concentracbes de

amilose, variando entre 50 a 70 % (FENNEMA, 2010; TESTER et al., 2004).

Os granulos de amido sdo compostos de zonas amorfas e cristalinas alternadas. A regido
amorfa do granulo é formada pela amilose e pelas ramificacdes da amilopectina. A regido
cristalina tem origem na parte linear das moléculas de amilopectina, que formam
estruturas helicoidais duplas ligadas por pontes de hidrogénio. As zonas cristalinas sao as
responsaveis por manter a estrutura do granulo e controlar o comportamento do amido na

4gua (PEREIRA, 2001; SOUZA e ANDRADE, 2000).

A cristalinidade do amido é dada predominantemente pelas moléculas de amilopectina,
gue mostram padroes de difracdo de raios X do tipo A (monociclico) para amidos de cereais,
do tipo B (hexagonal) para amidos de tubérculos e raizes, ou ainda do tipo C (misto) para
amidos de leguminosas. O padrdo de difracdo do tipo C é uma combinacdo dos tipos A e B.
Geralmente, a quantidade de material cristalino no amido varia de 15 a 45% (DENARDIN e

SILVA,2009; HOOVER et al., 2010).
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Os granulos de amido apresentam birrefringéncia devido ao alto grau de orientacao
molecular interna. A birrefringéncia ocorre quando um raio de luz se decompde em dois ao
passar por um material cristalino. Isso acontece se o material cristalino for anisotrdpico, ou
seja, apresentar diferentes caracteristicas em diferentes dire¢des. Quando observados sob
luz polarizada, os granulos de amido apresentam um modelo de “cruz de Malta”,
caracteristico da anisotropia radial em que as moléculas de amilose e amilopectina estdo
organizadas. O centro dessa cruz de Malta é tido como o ponto de origem do crescimento

do granulo (DENARDIN e SILVA, 2009; RATNAYAKE e JACKSON, 2008).

2.1.2 Processo de gelatinizag¢éo e retrogradagdo do amido

Quando granulos de amido em suspensdo aquosa sdo aquecidos acima de determinada
temperatura ocorre o processo denominado gelatinizacdo. Esse processo é caracterizado
pela ruptura da ordem molecular dentro do granulo, que pode ser evidenciada pelo inchago
irreversivel do granulo, perda de birrefringéncia e perda de cristalinidade (SOUZA e

ANDRADE, 2000; THYS,2009; ZIEGLER et al.,1993).

Apesar de ser constituido de polimeros hidrofilicos, o amido é insolivel em agua fria
devido a estrutura semicristalina do granulo; entretanto, ele pode absorver agua de modo
reversivel, isto &, inchando ligeiramente, mas voltando ao tamanho original ao secar. A
gelatinizacdo ocorre quando, devido ao aquecimento, o inchaco é tdo grande que leva a

ruptura desses granulos (ELIASSON, 2017; FENNEMA, 2010).

Durante a expansao dos granulos, além da absorcdo da agua ocorre a lixiviacdo de
particulas da fase intergranular para a fase aquosa. A lixiviacdo é principalmente de
amilose, apesar de alguma amilopectina poder lixiviar, dependendo do amido e das
condicbes. A lixiviacdo da amilose comeca em temperaturas menores do que a de
gelatinizacdo, pois a amilose é uma molécula menor e estd localizada nas partes amorfas,
além de atuar como diluente na solugdo (BEMILLER, 2018; DENARDIN e SILVA, 2009;
ELIASSON,2017).

A gelatinizacdo se inicia com o rompimento das ligacbes de hidrogénio nas regides
amorfas do granulo, visto que as ligacdes sdo mais fracas nessas regides. Esse rompimento
libera as hidroxilas para reagirem com a agua em excesso, ocorrendo a expansao dos

granulos do amido. A agua age como plastificante para o granulo de amido e a sua
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quantidade é o principal fator que influencia a temperatura na qual a gelatinizagdao ocorre

(ELIASSON, 2017; SINGH et al.,2003; THYS,2009).

A expansao inicial na regido amorfa ocorre de maneira radial sendo seguida por uma
expansdo tangencial. E nesse momento que ocorre a liberagdo das moléculas de
amilopectina do interior do granulo simultaneamente com a fusdo dos cristais. Ao longo do
aquecimento, as regides amorfas aumentam sua mobilidade e passam pela transi¢cdo do
estado vitreo para o elastico; essa transi¢cao ocorre logo antes da fusdo dos cristais. Com a
fusdo dos cristais, o padrdao de birrefringéncia desaparece e consequentemente a

cristalinidade dos granulos (BEMILLER, 2018; ELIASSON, 2017).

Uma suspensdo de amido contém granulos de diferentes tamanhos e conformacdes,
portanto a gelatinizagdo ndo ocorre em uma Unica temperatura, mas sim em uma faixa de
temperatura. Essa faixa ocorre com uma variacdo de 5 a 15 °C que depende da fonte do
amido e das condi¢des do meio. A faixa de temperatura de gelatinizacao se inicia a partir
do momento em que se percebe a perda de birrefringéncia até o ponto em que somente
10% da birrefringéncia permanece. A perda de birrefringéncia se inicia no interior do
granulo e evolui para a periferia, além de ocorrer em uma faixa de temperatura mais

estreita que a perda de cristalinidade (PARKER e RING, 2001; THYS,2009).

A gelatiniza¢do do amido é um processo endotérmico, portanto pode ser caracterizada
por calorimetria diferencial de varredura (DSC), que mede tanto a temperatura quanto a
entalpia da gelatinizacdo, com os valores de entalpia variando entre 10-20 J/g. Além do
DSC, a gelatinizacdo pode ser caracterizada pela perda da birrefringéncia na microscopia
Otica ou ainda pela perda da cristalinidade pela difracdo de raios X (DRX) (BEMILLER,2018;
ELIASSON,2017; THYS,2009).

Apds a gelatinizacao, os granulos de amido continuam a inchar. O grau de inchamento
depende do tipo de amido, mas geralmente os granulos incham varias vezes o préprio
volume antes de colapsar. Ao final da gelatinizacdo ocorre a formacdao de uma pasta de
amido. A pasta de amido é uma goma viscosa constituida de uma fase continua das
moléculas de amilose e/ou amilopectina solubilizadas e uma fase descontinua de granulos
remanescentes, os chamados granulos fantasmas, e alguns fragmentos. Os granulos
remanescentes sao constituidos principalmente da amilopectina que nao lixiviou para a

fase aquosa (BEMILLER, 2018; ELIASSON, 2017; FENNEMA, 2010).
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Essa pasta de amido quente, ao ser resfriada, forma um gel firme e viscoelastico. Como
um gel de amido nao é um sistema em equilibrio, ao serem armazenados, esses géis vao se
tornando menos sollveis, podendo até mesmo ocorrer a precipitacdo de algumas
moléculas em solugdes diluidas. Esse retorno dos géis a insolubilidade é chamado de

retrogradacgdo (BEMILLER, 2018; ELIASSON, 2017).

A retrogradacdo ocorre, pois, os constituintes poliméricos do amido, amilose e
amilopectina, tem tendéncia a se unirem através de pontes de hidrogénio numa tentativa
de cristalizacdo. A retrogradacao da amilose ocorre de maneira muito mais rapida do que
a da amilopectina, devido as ramificacGes presentes na molécula de amilopectina

(FENNEMA, 2010; THYS2009).

As principais varidveis que influenciam a taxa de retrogradacdo sdo: a razado
amilose:amilopectina; as estruturas da amilose e amilopectina, que dependem da origem
botanica do amido; a temperatura; a concentra¢do de amido e a presencga e concentragao

de outros ingredientes, como sais, por exemplo (BEMILLER, 2018).

O processo de retrogradacao pode vir acompanhado de um processo de expulsdo de
agua do gel, conhecido como sinérese. Devido a sinérese é importante compreender o
comportamento dos géis quando expostos a ciclos de congelamento e descongelamento,
uma vez que, na industria alimenticia, a liberagdo de agua é prejudicial para a qualidade

dos produtos que necessitam de refrigeracdo ou congelamento (THYS,2009).

2.1.3 Propriedades funcionais

O amido tem sido muito utilizado pela indUstria alimenticia como fonte nutricional e
melhorador de propriedades fisico-quimicas, sendo aplicado para alterar ou controlar
diversas caracteristicas, como textura, aparéncia, umidade, consisténcia e estabilidade no
armazenamento (vida util). A seguir serdo explicadas algumas propriedades importantes
como textura, viscosidade e estabilidade, as quais sdo objeto de estudo do presente

trabalho.

a) Textura

A textura é um dos principais fatores de qualidade em alimentos, porém ainda ndo ha
um consenso sobre uma definicao inteiramente satisfatéria. Entretanto, pode-se dizer com

alto grau de certeza que a textura do alimento representa um grupo de propriedades fisicas
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gue derivam da sua estrutura. A textura também pode ser entendida como a resposta
primaria dos sentidos tateis aos estimulos fisicos que resultam do contato entre alguma

parte do corpo e o alimento (BOURNE, 2002).

Um dos principais métodos utilizados para analise da textura em alimentos é a Analise
de Perfil de Textura (TPA) realizada em equipamentos conhecidos como texturémetros.
Esse método consiste na compressdo e descompressao da amostra por duas vezes, em um
movimento que simula a mastigacdo. O método TPA fornece uma curva de forga versus
tempo, conforme a Figura 2, da qual é possivel obter valores de parametros de textura como
fraturabilidade, dureza, coesividade, adesividade, mastigabilidade e gomosidade (BOURNE,

2002).

Figura 2: Curva de forga versus tempo obtida em um texturémetro.

(Forca

érea) E, dureza 1

E,dureza 2

(Tempo) ou
(deformagao)

adesividade

Fonte: Adaptada de BOURNE (2002)

A dureza é definida como a forga necessaria para que determinada deformacdo de um
produto seja obtida. Na Figura 2, a dureza é representada através da altura do pico positivo
da primeira compressdo. A primeira compressao é representada entre os pontos Ae B. A
coesividade pode ser definida como a forca das ligacdes internas de um produto.
Graficamente é obtida pela razdo entre a area positiva do pico referente a primeira
compressdo (Al) e a drea positiva do pico referente a segunda compressdo (A2) (BOURNE,

2002; SZCZESNIAK,1963).
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A gomosidade representa a energia requerida para desintegrar um alimento
semissdlido ao ponto ideal para a degluticao; é um parametro secunddrio obtido através

da dureza versus a coesividade (BOURNE,2002; SZCZESNIAK,1963).

b) Viscosidade

Na industria alimenticia, a viscosidade tem efeito direto sobre a qualidade do produto.
A viscosidade é definida como a resisténcia de um fluido ao escoamento e pode ser definida
a partir da Equacdo 1, onde p é a viscosidade dindmica (Pa.s), T é a tensdo de cisalhamento

(Pa) e y € a taxa de deformagdo (s2).

W=- (1)

14

A Equacdo 1 é utilizada para descrever o comportamento de fluidos Newtonianos, ou
seja, fluidos que apresentam a tensao de cisalhamento proporcional a taxa de deformacao.
Agua e bebidas a base de dgua como ch3, café e cerveja sdo alguns exemplos de fluidos

newtonianos. Porém, a maioria dos alimentos fluidos apresentam um comportamento n3o-

newtoniano (BOURNE, 2002).

Na viscosidade de um gel de amido geralmente a tensao de cisalhamento ndo aumenta
linearmente com o aumento taxa de deformagdo. O gel de amido é considerado
tixotrdpico, ou seja, apresenta diminuicdo da viscosidade com o tempo ao ser submetido a
uma taxa de deformacdo constante. Além disso, a viscosidade de uma pasta de amido
aumenta com a concentra¢ao de amido, porém diminui com o teor de amilose e com a

temperatura (Al e JANE, 2015).

A viscosidade de géis de amido pode ser medida utilizando um viscosimetro ou um
amilégrafo. Os principais tipos de viscosimetros sdo o de fluxo capilar, orificio, queda de
esfera e rotacional, enquanto os principais amildgrafos sdo o analisador rapido de

viscosidade (RVA) e o viscoamildgrafo (Brabender) (Al e JANE, 2015).

Um amilégrafo é um viscosimetro de tor¢do que registra as mudancas na viscosidade
enquanto a temperatura é elevada a uma taxa constante, geralmente a viscosidade é
registrada em unidades BU (Brabender Unit) ou RVU (Rapid Visco Unit). O viscosimetro
rotacional, que foi o equipamento utilizado neste trabalho, é de facil utilizacdo, mas pode
apresentar uma incerteza de cerca de 10%. Esse viscosimetro é composto por dois cilindros

coaxiais, um deles contém o fluido que deseja-se medir a viscosidade enquanto o outro fica
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suspenso por uma haste. O cilindro suspenso é acionado por um motor e gira até alcangar
uma posicdo de equilibrio, onde a forca na haste é equilibrada apenas pela forga viscosa
transmitida através do fluido (MORRIS e LANGARI,2016; SAHIN e SUMNU,2006). Na Figura

3 estd uma representagao esquematica do viscosimetro rotacional.

Figura 3: Viscosimetro Rotacional de Cilindros Coaxiais.

<—— HASTE

R; —— FLUIDO

Fonte: Adaptado de SAHIN e SUMNU (2006).

Na Tabela 1 sdo apresentados valores de viscosidade mdaxima de pasta e viscosidade
final de diversos géis de amidos nativos obtidos através de analisador rapido de
viscosidade. Segundo, Ai e Jane (2015) o aumento observado na viscosidade durante o
aquecimento é devido, principalmente, a amilopectina, o que pode ser observado ao
comparar os valores de viscosidade dos amidos normais com aqueles dos amidos cerosos

na Tabela 1.

Tabela 1: Viscosidade maxima de pasta obtida em analisador rapido de viscosidade de
diferentes amidos nativos (8% em massa).

Viscosidade maxima de Viscosidade final de pasta
Amido
pasta (mPa.s) (mPa.s)
Milho 1824 2028
Milho ceroso 2460 1200
Arroz 1356 1920
Arroz ceroso 2460 1200

Trigo 1248 1848
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Tapioca 2076 1284
Batata 8424 2772

Fonte: Adaptado de Al e JANE (2015)

c) Estabilidade dos ciclos de congelamento e descongelamento

O processo de congelamento seguido de descongelamento causa amolecimento da
textura e deterioracdo da qualidade geral do alimento. No caso de géis de amido, durante
o congelamento verifica-se a separa¢ao de fases devido a formacao de cristais de gelo; apds
o descongelamento acontece a sinérese, que consiste no fendmeno de expulsdo de agua
da matriz alimentar; indicador da tendéncia do amido em retrogradar (KARIM et al., 2000;

RAHMAN, 1999).

A estabilidade dos géis de amido apds exposicao a varios ciclos de congelamento e
descongelamento é uma caracteristica importante utilizada para avaliar a capacidade do
amido de suportar mudancas fisicas indesejadas que ocorrem no congelamento e
descongelamento. A repeticdo do ciclo de congelamento e descongelamento aumenta o

crescimento do gelo, o que facilita a sinérese (CHAROENREIN et al., 2008).

Os métodos utilizados para medida da sinérese se dividem em quatro grupos:
centrifugacao, filtracdo a vacuo, gotejamento gravimétrico e medida do didmetro da agua
liberada do gel. A centrifugacdao é o método mais simples e mais utilizado, consiste na
pesagem da agua exsudada do gel apds a centrifugacdo em velocidades que variam de 1000
a 8000g. Porém, esses resultados podem levar a conclusdes incorretas, pois alguns géis de
amido podem reabsorver o liquido separado apds um curto periodo de tempo em repouso

(CHAROENREIN et al., 2008).

O método da filtracdo a vacuo ocorre através da filtracdo das amostras sobre papel
filtro tendo um peso constante sobre as amostras. A sinérese é entdo calculada como a
porcentagem de perda de agua baseada no teor inicial de agua do gel. O método do
gotejamento gravimétrico consiste em colocar o gel de amido descongelado em um funil
de vidro por 2h, permitindo assim que a agua goteje por gravidade. O ultimo método
compara o didmetro formado pelo contato de um papel filtro com a amostra que passou
pelo ciclo de congelamento-descongelamento apdés um determinado tempo com o

didmetro inicial da amostra (CHAROENREIN et al., 2008).
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Os métodos de filtracdo a vacuo, gotejamento gravimétrico e diferencas de diametro
podem, em parte, prevenir o problema da reabsor¢dao da agua expelida, porém esses
métodos contém etapas complicadas ou que exigem elevado tempo de execucdo, além de
gerarem resultados imprecisos caso as condi¢cdes da medi¢ao ndao sejam bem controladas

(CHAROENREIN et al., 2008).

2.1.4 Efeitos dos sais na gelatiniza¢do do amido

De acordo com Jane (1993) o efeito de sais na gelatinizacdo do amido segue a Série de
Hofmeister. A Série de Hofmeister foi criada em 1888 por Franz Hofmeister a partir da
observacdo de que alguns ions possuem a habilidade de alterar a solubilidade de proteinas
em solugBes aquosas. A concentragdo idnica na qual ocorria a precipitacdo das proteinas
variou de ion para ion (SANTOS, 2012; ZHANG E CREMER, 2006). A ordem dos ions nesta

série pode ser vista na Figura 44.

Figura 4: Série de Hofmeister.

CO5 <SOF <HPO;, <F <CI"<Br <I” <ClO; < SCN

Salting-out Salting-in

N(CH3): < NH} < Cs' < Rb* < K* < Na* < Li* < Mg** < Ca&*

N Tensdo superficial VTensdo superficial
™ Estabilidade da proteina VEstabilidade da proteina
\{ Desnaturagdo da proteina A Desnaturagao da proteina
Efeito salting-out (agregacao) Efeito salting-in (solubilizacao)
Structure makers Structure breakers
Cosmotrépicos Caotrépicos

Fonte: Adaptado de SCHWIERZ et al., 2016

Diversos outros fendmenos seguem a Série de Hofmeister como, por exemplo, a
atividade enzimatica (NISHIMURA et al., 1999), crescimento bacteriano (LO NOSTRO et al.,
2006), estabilidade de suspensdes coloidais (LOPEZ-LEON et al., 2005) e também a

estruturacdo e desnaturacdo de macromoléculas (ZHANG E CREMER, 2006).

Os ions sdo divididos em cosmotrdpicos e caotrdpicos de acordo com sua capacidade
de alterar a rede de ligacGes de hidrogénio da agua. Os cosmotrdpicos sao aqueles que

tendem a estruturar as pontes de hidrogénio, sendo conhecidos como structure makers,
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além de serem fortemente hidratados e apresentarem efeitos de salting-out, ou seja,
predominancia de efeitos hidrofébicos o que tende a diminuir a solubilidade e favorecer a
precipitacdo. Em contrapartida, os ions caotrdpicos tendem a desestruturar as pontes de
hidrogénio, sendo chamados de structure breakers e apresentar efeitos de salting-in,

causando aumento de solubilidade (SANTOS, 2012; ZHANG E CREMER, 2006).

De acordo com observacdes experimentais, a gelatinizacdo do amido em solugdes
salinas é controlada por dois efeitos: a interacdo eletrostatica entre o amido e os ions e os
efeitos de structure makers e structure breakers dos ions na agua (AHMAD E WILLIAMS,

1999; JANE,1993; WANG et al., 2017).

Devido a eletronegatividade natural do amido, os anions tendem a repelir os
grupamentos hidroxila do amido, enquanto os cations tendem a atrai-los. Tanto a atracao
como a repulsdo sdo proporcionais as cargas dos ions. A repulsdo proveniente dos anions
tende a estabilizar o granulo e a atragdo proveniente dos cations tende a desestabiliza-lo

(JANE,1993).

O efeito de structure makers e strucuture breakers dos ions em agua pode ser explicado
baseado no modelo proposto por Frank e Wen (1957) para a agua liquida. O modelo
classifica a dgua liquida como uma mistura formada por moléculas de dgua unidas através
de ligacBes de hidrogénio e moléculas de dgua livre. Os ions com elevada densidade de
carga, structure makers, tém fortes interacdes eletrostaticas com as moléculas de agua
livre, reduzindo assim a sua fragdo de agua livre e aumentando a viscosidade da solugao.
Entretanto, os ions de baixa densidade de carga, structure breakers, diminuem a
viscosidade da solug¢ao aquosa pois quebram as ligagdes de hidrogénio entre as moléculas
da agua, aumentando assim a fracdo de agua livre (JANE, 1993). Na Figura 5 esta

representado o efeito que os ions possuem em solucdes aquosas.
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Figura 5: Representagdo esquematica do efeito de structure maker e structure breaker de ions na
agua

MODELO DE AGUA LIQUIDA

STRUCTURE STRUCTURE
MAKER BREAKER
(alta dens. de carga), (baixa dens. de carga)
o+ ~O/H
oy o @ D
&Moo H\Q @@% &
\ I o
1 2

H o-lb-o H H\/o @
o S\’

Diminui agua livre Aumenta dgua livre

Fonte: Adaptado de JANE (1993)

Para anions, o aumento da densidade de carga reduz a fracdo de 4gua livre e aumenta
a repulsdao dos grupamentos hidroxila do amido, ambos efeitos geram a estabiliza¢cdo dos
granulos de amido. Ja para os cations, o aumento da densidade de carga também reduz a
fracdo de agua livre, porém gera uma maior atracao dos grupamentos hidroxila. Esses dois
efeitos conflitam entre si, um estabilizando e o outro desestabilizando os granulos, o que

resulta em padrdoes complexos que dependem da concentragdo do sal (JANE, 1993).

Diversas técnicas ja foram utilizadas para analisar os efeitos de sais no amido. Jane
(1993) estudou o efeito da adicdo de sais na gelatinizacdo do amido de milho através de
microscopia otica. As micrografias mostraram que em solugdes de Kl e KSCN, a
gelatinizacdo iniciou-se pelo hilo central dos granulos e ndo variou com a concentra¢do. Em
contraste, nas micrografias do amido em soluc¢des de LiCl e CaCly, a gelatinizagdo comecgou

na periferia e variou com a concentracdo do sal.
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Ahmad e Willians (1999) utilizaram calorimetria diferencial de varredura (DSC) e analise
reoldgica para analisar o efeito de diversos sais no amido do Metroxylon sagu. O aumento
da concentracdo de NaCl, Na;SOs e KCl levou a um aumento da temperatura de
gelatinizagcdo do amido, efeito contrdrio ao observado para os sais Nal e KSCN. Quanto a
anadlise reoldgica, a adicao Nal e KSCN tornou a rede de gel mais fraca, diferentemente do

NaCl, NazSOa4 e KCl que aumentaram a forca dos géis.

Wang et al. (2017) analisaram o efeito de diversos sais na estabilidade dos amidos de
milho normal e ceroso, concluindo que a adicdo de sais alterou significativamente os
valores de sinérese. Para ions structure makers os valores de sinérese foram superiores ao
controle, enquanto que para os ions structure breakers os valores foram menores do que

o do controle, sendo esse comportamento consistente com a série de Hofmeister.

Os estudos reportados na literatura mostram que os sais apresentam um efeito
complexo na gelatinizagdo do amido. Assim, sdo necessdrios mais estudos para um melhor

entendimento e avaliagdo do comportamento de géis de amido com adicdo de sais.

2.2 Pinhao

O pinhdo é a semente da Araucdria angustifolia, arvore nativa das regioes Sul e Sudeste
do Brasil, Argentina, Chile e Paraguai (BELLO-PEREZ et al., 2006). Os pinh&es apresentam
casca marrom avermelhada e uma polpa muito dura quando crua, o que faz com que a
semente seja consumida apds o cozimento. E uma semente amplamente consumida no Sul

do Brasil nos meses de safra, entre abril e agosto.

A Araucdria encontra-se hoje sob protecdo ambiental devido a sua exploracao
desenfreada, tanto para fins de extracdo comercial da madeira como do desmatamento
para agricultura. A fim de garantir a reproducdo da araucaria, assim como o seu consumo
sustentavel, o Instituto Ambiental do Parand (IAP) instituiu a Portaria n? 046/2015, que

libera a colheita e venda do pinhdo somente a partir do dia 12 de abril (PARANA, 2015).

Como o amido representa cerca de 36% em peso da semente, o pinhdo pode ser
considerado uma boa fonte de amido. Além disso, pode também ser considerado fonte de
magnésio (Mg) e cobre (Cu), pois as quantidades desses minerais em 100g representam
mais de 15% da quantidade didria recomendada para adultos, sendo respectivamente
55mg e 0,26mg. O pinhdo apresenta quantidades de proteinas e lipideos menores do que

outras fontes de amido, como o arroz e o feijdo. A alta quantidade de fibras alimentares
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nas sementes de pinhdo torna o inchago e a gelatinizagao dos granulos mais dificil. Apesar
de o pinhdo ser um alimento de alto teor caldrico, sua ingestdao produz um baixo indice
glicémico, tendo a glucose como acucar solivel predominante na sua composicdo, e
contendo apenas tragos de frutose e sacarose (CORDENUNSI et al., 2004). A Tabela 2

apresenta os valores obtidos em base Umida nas analises fisico-quimicas do pinhao cru.

Tabela 2: Composicdo fisico-quimica (g/100g) do pinh3o cru.

Anadlise Composicdo (g/100g)
Umidade 49,5+ 0,02
Amido 36,28 +0,11
Proteinas 3,57 £ 0,05
Lipideos 1,26 £ 0,07
Fibras Alimentares Soluveis 0,63+0,13
Fibras Alimentares InsolUveis 4,26 £ 0,20
Residuo Mineral 1,6 £0,01
Acucares Soluveis 2,43

Fonte: CORDENUNSI et al. (2004)

Apesar de ser uma boa fonte nutricional, o consumo de pinhao é limitado devido a falta
de processamento industrial. Assim, novos estudos que viabilizem o seu uso e consumo
devem ser incentivados, pois ele representa um produto regional que muitas vezes acaba
sendo desperdicado devido ao armazenamento inadequado, colheita rudimentar ou

excesso de producdo (DAUDT, 2014).

2.2.1 Amido de pinhdo

Poucos ainda sdo os estudos sobre as caracteristicas e propriedades do amido de
pinhdo. Alguns dos principais estudos de isolamento e caracterizacdo do amido de pinhdo

foram realizados por Wosiacki e Cereda (1985a, 1985b, 1989) e Bello-Pérez et al. (2006).

O pinhdo possui duas cascas, que precisam ser removidas para a extracdo do amido de
pinhdo. A primeira é a casca externa marrom avermelhada, que representa cerca de 22%
do peso do pinhdo, ja a segunda é uma fina pele que envolve a polpa. A completa remocao
dessa pele é essencial para evitar que o amido proveniente dessas sementes apresente

coloracdo acastanhada e desenvolva rapidamente rancidez. A rancidez pode ocorrer
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devido as elevadas concentragdes de lipideos e compostos fendlicos contidos na pele

(BELLO-PEREZ et al.,2006).

O rendimento da extracdo do amido reportado por Bello-Pérez et. al. (2006) foi cerca
de 70%, bem diferente dos quase 22% encontrados por Wosiacki e Cereda (1985a).
Entretanto, as quantidades de amilose reportadas em ambos estudos foram similares,
cerca de 23%, quantidade um pouco menor do que as encontradas em amido de milho.
Estudos de microscopia eletronica de varredura mostraram que os granulos do amido de
pinhdo apresentam formatos arredondados ou ovais com tamanhos variando entre 10-25

um. A superficie desses granulos é lisa, ndo apresentando irregularidades.

O amido de pinhdo apresenta padrdo de cristalinidade do tipo C, que é uma mistura
dos tipos A e B encontrados em tubérculos, leguminosas e sementes. Os valores de
inchamento dos granulos de amido de pinh3do sdo relativamente pequenos, variando entre
10 a 25% a 95 °C; ainda assim sao valores superiores aos reportados para os granulos de

amido de milho (BELLO-PEREZ et al.,2006; THYS, 2009; WOSIACKI e CEREDA, 1989).

De acordo com Wosiacki e Cereda (1985b), o amido de pinhdo forma um gel firme e
opaco, assim como o gel de amido de milho. Segundo Stahl et al. (2007) a reduc¢do na
porcentagem de transmitancia de uma pasta de amido ocorre devido a retrogradacdo. Thys
(2009) comparou a tendéncia a retrogradacdo entre esses dois amidos através da
porcentagem de transmitancia dos géis durante o armazenamento. Observou que o amido
de pinhdo mostrou menor opacidade (maior porcentagem de transmitancia), ou seja,
apresentou menor tendéncia a retrogradacdo que o amido de milho. A mesma conclusdo
foi obtida por Bello-Pérez et al. (2006) ao analisar o comportamento dos géis de amido de

pinhdo e milho utilizando DSC.

A temperatura de gelatinizacdo do amido de pinhao ja foi reportada por alguns autores,
com valores variando entre 47 °C (THYS, 2009) e 66 °C (PINTO et al., 2012). A temperatura
de pasta, temperatura na qual os granulos comecam a inchar, encontrada por Thys (2009)
foi de 68 °C, valor préximo aos 64 °C encontrados por Wosiacki e Cereda (1985b). A
viscosidade maxima de pasta do amido de pinhdo ndo apresenta um consenso nos estudos
realizados previamente. Thys (2009) reportou um valor de cerca de 5595 mPa.s ao analisar
um gel com 16% de amido, o que difere bastante dos valores reportados por Bello-Pérez et

al. (2006) que analisou géis de 5% e obteve um resultado de 3360 mPa.s. Essa diferenca
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pode ser atribuida as diferentes concentracbes de amido, porém Wosiacki e Cereda
(1985b) reportaram valores bem inferiores de viscosidade, aproximadamente 378 mPa.s,

para géis de 6% de amido de pinhao.

3 Materiais e Métodos

No presente capitulo serdo abordados os materiais e a metodologia utilizados no
presente trabalho. Inicialmente, sera descrita a obtencao da matéria-prima, seguida pela
obtengdo dos géis e as metodologias utilizadas para as andlises de textura, viscosidade e

estabilidade desses géis.

3.1 Materiais

As sementes de pinhdo (Araucaria angustifolia) foram obtidas em mercado local de
Porto Alegre — RS, selecionadas, limpas e armazenadas em freezer doméstico até a sua
utilizacdo. Para preparacao das solucdes salinas foram utilizados os sais cloreto de sddio
(NaCl) (Dinamica Quimica Contemporanea Ltda.) e cloreto de potdssio (KCI) (Fmaia) em
grau analitico. As solu¢des foram preparadas com agua destilada e armazenadas a

temperatura ambiente até a utilizacao.

3.2 Extracao do amido

A extracdo do amido foi realizada pelo Laboratério de Tecnologia e Processamento de
Alimentos (LATEPA), seguindo o procedimento desenvolvido por Bello-Pérez et al. (2006),
com algumas modificacOes. Para a extracdo do amido, os pinhdes foram descascados e
triturados em um liquidificador doméstico com adicdo de agua na proporcdo 1:2 durante
90 segundos. Apds a trituracdo, o material foi filtrado em peneira de aco (Mesh Tyler 100)
e o permeado foi lavado quatro vezes em agua a 5 °C enquanto que o bagaco foi
descartado. Apds cada lavagem, foi realizada uma decantacdo sob refrigeracdo que durou
50 minutos. O amido extraido foi seco por 48h em estufa (A3 DG Temp, De Leo, Brasil) a 40
°C. Depois de seco, o amido passou novamente por um liquidificador doméstico e foi
peneirado (Mesh Tyler 100) para obter-se um po fino. Na Figura 66 estd esquematizado o

fluxograma da extragao. O teor de amilose do amido obtido foi aproximadamente 23 %.
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Figura 6: Fluxograma da extracdo de amido de pinhao
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3.3 Gelatinizagao do Amido

Os amidos foram suspensos em agua destilada (amostra controle) e em solucdes de
cloreto de sédio (NaCl) e cloreto de potdssio (KCl) nas concentracdes de 0,5 e 1 M. A
gelatinizacdo de suspensdes aquosas de amido a 2 e 5 % (p/p) foi realizada por
aquecimento em banho termostatico (Polystat, Cole-Parmer, EUA) a 90 °C durante 30
minutos sob agitacdo mecanica de 500 rpm (Modelo 713, Fisatom, Brasil). Apds a etapa de
aquecimento, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente e posteriormente
acondicionadas em recipientes adequados e armazenadas sob refrigeracdo ou
congelamento de acordo com a necessidade da analise. Foram realizadas triplicatas para

cada analise, a fim de garantir a confiabilidade do resultado.

3.4 Textura dos géis de amido

Suspensodes de 5% de amido de pinhdo foram feitas para formacdo do gel e posterior
analise de textura. A textura dos géis de amido foi avaliada apds manutencdo das amostras

sob refrigeracdo durante 24 h de maneira similar ao abordado por Silva (2019). A analise
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foi realizada em um texturédmetro de bancada (TA.XT.plus, Stable Micro Systems,
Inglaterra), com probe cilindrica de acrilico P/20P (didametro de 20 mm), utilizando os
seguintes parametros: velocidade de pré-teste de 1,0 mm.s; velocidade de teste de 1,7
mm.s!; velocidade de pos-teste de 10,0 mm.s? e forca de compressdo de 40%. A partir

dessa anadlise foram obtidas respostas para dureza, coesividade e gomosidade.

3.5 Viscosidade dos géis de amido

Para analise de viscosidade, foram feitas suspensdes de 2% de amido de pinhdo. A
viscosidade dos géis de amido foi medida apds refrigeragao por 24 h em um viscosimetro
rotacional (Viscolead Smart, Fungilab, Espanha), cuja faixa de medicdo varia entre 30 e
20.000 mPa.s. A viscosidade dos géis foi medida na temperatura de 22 °C, sendo que a

rotacdo e o spindle utilizados na medicdo variaram de acordo com a amostra.

3.6 Estabilidade ao congelamento e descongelamento

Para andlise da estabilidade frente aos ciclos de congelamento e descongelamento,
foram usados géis com 5% de amido de pinhdo. A metodologia proposta foi similar aquela
desenvolvida por White et al. (1989). O método consistiu em congelar o gel de amido de
pinh3do a -18 °C por 24h e apds descongela-lo por 1h30m em um banho termostatico a 30
°C, sendo esse processo repetido 4 vezes. Apds submeter as amostras aos quatro ciclos,
elas foram centrifugadas por 30 min a 25 °C e 6000 g, e o sobrenadante foi coletado e

pesado.

A porcentagem de sinérese foi calculada de acordo com a Equagdo 2 onde S é a massa
em gramas do sobrenadante e G é a massa em gramas da amostra do gel de amido de

pinhao.
% Sinérese = 100 X (g) (2)

3.7 Analise Estatistica

Os resultados foram analisados estatisticamente utilizando o software Statistica 13.0
(StatSoft, Tulsa, EUA). Para determinar diferencas significativas entre as amostras foi
utilizado a andlise de variancia unidirecional (ANOVA) e o teste de Tukey com 5% de

significancia.
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4 Resultados e Discussao

No presente capitulo serdo abordados os resultados obtidos nos experimentos de
textura, viscosidade e estabilidade aos ciclos de congelamento e descongelamento dos géis

de amido de pinhao, assim como a discussao desses resultados.

4.1 Textura

Os resultados obtidos na analise de textura dos géis de amido de pinhdo sem adi¢ao de
sais e com adicdo de diferentes concentracdes de NaCl e KCl podem ser encontrados na

Tabela 3.

Tabela 3: Propriedades de textura dos géis de amido de pinhdo com e sem sais.

Amostra Dureza (g) Coesividade = Gomosidade (g)
Controle 203 £ 42 1,11 + 0,04 225 + 3¢
NacCl 0,5 mol/L 166 + 152 1,20 + 0,04° 200 + 25¢
NaCl 1 mol/L 151 +£11° 1,18 + 0,02 178 + 10¢
KCl 0,5 mol/L 178 + 142 1,20 + 0,00° 214 + 16°
KCl 1 mol/L 157 £ 422 1,27 + 0,05 197 £ 44¢

Letras iguais na mesma coluna ndo apresentam diferenca significativa de acordo com o Teste de Tukey
a 5% de significancia (p>0,05)

De acordo com Mua e Jackson (1997), géis duros sdo formados por amidos que
apresentam maiores teores de amilose e cadeias de amilopectina mais longas. Sandhu e
Singh (2007) analisaram nove variedades de amido de milho com relagdo ao teor de
amilose e as propriedades de textura dos géis e concluiram que as variedades com maior
teor de amilose formaram géis mais duros. Essa conclusao foi consistente comparando os
resultados de dureza obtidos para o amido de pinhdo e o seu conteldo de amilose (203 g
e 23% de amilose) com os valores de dureza e amilose obtidos por Sandhu e Singh (2007)
(~24 g e ~18% de amilose) em concentracdes de amido similares (5% de amido de pinhdo

e 6% de amido de milho).

A dureza de géis de amido de pinhdo ja foi analisada por Klein et al. (2013), que
obtiveram um valor de dureza de aproximadamente 480 g, diferindo do valor encontrado
neste trabalho (203 g). Provavelmente, a diferenca de valores pode ser atribuida a
concentragdo de amido das amostras, que neste trabalho foi de 5% enquanto que por Klein

et al. (2013) foi de 10%.
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Como a coesividade representa a forga necessdria para romper as ligagdes internas,
géis de amido que possuem baixos valores de coesividade podem sofrer fortes alteragdes
na textura, o que os tornam adequados para alimentos mastigdveis (ROOPA e
BHATTACHARYA, 2008). O valor de coesividade encontrado para o amido de pinhdo (1,11)
foi maior do que os encontrados por Wang et al. (2013) para amido de batata (0,83) e
amido de arroz (0,788) e por Silva (2019) para amido de milho (0,5) e amido de mandioca
(0,7). Portanto, de acordo com os valores de coesividade, o amido de pinhdo nao é tao
adequado como os amidos de milho, mandioca, batata e arroz para aplicacdo em alimentos

mastigaveis.

A gomosidade é a energia necessdria para a desintegracdo do alimento e esta
diretamente relacionada ao teor de amilose dos géis de amido, ou seja, quanto maior o
teor de amilose, maior é a forca necessdria para desintegracdo do gel. Isso ocorre pois as
cadeias lineares da amilose tendem a ter ligagdes intermoleculares mais fortes. Sandhu e
Singh (2007) encontraram valores de gomosidade e amilose de aproximadamente 10 g e
18%, respectivamente; uma gomosidade de 225 g foi reportada para o amido de pinhdo

que tem em torno de 23% de amilose.

De acordo com os dados da Tabela 3, a adicdo de sais nas suspensdes com 5% de amido
de pinhdo nao alterou significativamente nenhuma das propriedades de textura dos géis,

o que difere do comportamento de outros géis de amido encontrados na literatura.

Segundo Wang et al. (2016), a diminuicdo da forca do gel é maior na presenca do cation
Na*do que para o K*, o que é consistente com a Série de Hofmeister. Caso a concentragao
do gel fosse alterada para valores menores, esse comportamento poderia ser observado,
ja que se percebe uma maior tendéncia de reducdo da dureza provocada pela adicdo de
Na*. Chen et al. (2014) também notaram uma reducdo significativa dos valores de dureza
dos géis de amido de batata (7%) com adi¢do de NaCl em concentragdes variando de 0,5%
até 6%. Este resultado foi atribuido a repulsdo eletrostatica entre os grupos fosfato do

amido e do sal.

De acordo com Lan et al. (2008), que estudaram o efeito do NaCl nos géis de amido de
castanha d’agua chinesa, a adicdo desse sal aumentou significativamente os valores de
dureza e gomosidade dos géis comparado ao controle; a Unica exce¢do ocorreu na

concentragdo de 1% de NaCl. Entretanto, os valores de coesividade ndo sofreram alteragao
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com a adigdao do NaCl. Uma hipdtese que explicaria o aumento da dureza e gomosidade
dos géis é a ligacdao dos cations com as moléculas de amido e a agrega¢dao das mesmas

(BAKER e RAYAS-DUARTE, 1998).

Conforme Li (2016), a adicdo de KCl em géis de amido de batata apresenta um
comportamento complexo. Para géis de amido de batata com até 0,15 M de KCl, os valores
de dureza apresentam um aumento significativo quando comparados ao controle.
Entretanto, para concentragdes maiores que 0,15 M a dureza comega a cair atingindo
valores proximos ao do controle para uma concentracdo de 0,45 M de KCl. Similar ao

reportado neste trabalho.

Zang et al. (2017) estudaram o efeito da adicdo de 0,1 M, 0,5 M e 1 M de NaCl e KCl em
géis de amido de raiz de I6tus. Os autores observaram que a adigdo de ambos os sais foi
responsavel pela diminuicdo da dureza dos géis, assim como pelo aumento da coesividade.
A diminuicdo da dureza, apds adicdo de sais, pode ser entendida pelo efeito dos ions
metalicos que quebram as ligacdes moleculares e reagem com os grupamentos hidroxila
do amido, formando complexos (AHMAD e WILLIANS, 1999). O aumento da coesividade
dos géis indica um aumento na for¢a de ligacdo interna do gel. Por sua vez, Wang et al.
(2016) ndo observaram mudancas significativas na dureza dos géis de amido de batata com
adicdo de NaCl e KCl quando comparados ao controle e Feng et al. (2016) ndo observaram

mudangas significativas na coesividade dos géis de amido de arroz.

4.2 Viscosidade

A Figura 7 mostra os valores obtidos para a viscosidade dos géis de amido de pinhao

sem adicdo de sais e com diferentes concentracdes de NaCl e KCl.
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Figura 7: Viscosidade dos géis de amido de pinhdo na concentracdo de 2% com 0,5e 1 M
de NaCl e KCl e sem a adigdo de sal (controle).
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Letras iguais na mesma coluna ndo apresentam diferenca significativa de acordo com o Teste de Tukey
a 5% de significancia (p>0,05)

Reddy e Bhotmange (2014) estudaram o efeito do cultivar e concentragao de amido de
arroz entre 1% e 4% na viscosidade de géis, concluindo que o aumento da concentragdo de
amido provocou um aumento considerdvel na viscosidade dos géis. O amido de pinhdo
também apresentou esse comportamento; as suspensdes contendo 5% de amido de
pinhdo produziram géis muito rigidos e firmes, que ndo puderam ter sua viscosidade
medida. Portanto, foram medidos apenas os géis de amido de pinhdo produzidos a partir

de suspensdes contendo 2% de amido.

O valor de viscosidade obtido para o amido de pinh3ao na concentragdo de 2%, 6176
mPa.s, foi maior do que os obtidos por Bello-Pérez et al. (2000) para amido de milho (5000
mPa.s) e amido de banana (1500 mPa.s) na concentracdo de 5% e por Adebowale e Sanni
(2013) para o amido de mandioca (700 mPa.s) na concentracdo de 2,5%. Devido ao elevado
valor de viscosidade, o amido de pinhdo apresenta uma maior aplicabilidade como

espessante em alimentos como sopas e caldos do que o amido de milho e amido de banana.

Os dados da Figura 7 demonstram que os géis de amido de pinhdo formados em
solugdes salinas apresentam menor viscosidade ao serem comparados com o gel de amido
de pinhdo formado sem adicdo de sais. Além disso, a reducdo da viscosidade provocada
pela adigdo dos ions Na* foi mais acentuada do que a adigao dos ions K*; esses resultados
corroboram com o que foi apresentado na Série de Hofmeister, visto que o Na* é

considerado mais caotrdpico que o K*. Lembrando que os ions caotrépicos aumentam as
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interagdes macromolécula-agua, reduzindo as interagdes amido-amido, levando a redugdo
da capacidade de formacgao de gel. Resultados similares foram reportados por Samutsri e
Suphantharika (2012) que estudaram a influéncia da adicdo de 0,1 M de NaCl na
viscosidade aparente de géis de amido de arroz. Esses autores observaram que a
viscosidade foi reduzida de 4190 mPa.s (amostra sem sal) para 2790 mPa.s (amostra

contendo o sal).

Resultados distintos foram reportados por Zang et al. (2017) ao estudarem a adigdo de
1 M de NaCl em géis de amido de raiz de 16tus com concentragdes de 6%. Os autores
relataram o aumento da viscosidade final de pasta de 2053 mPa.s (amostra sem sal) para
2514 mPa.s (amostra contendo sal). Zang et al. (2017) também reportaram aumento na
viscosidade final de pasta de géis com a adicdo de 1M de KCl, atingido valores de
viscosidade prdoximos aos com NaCl (2494 mPa.s). As interacdes entre o amido e o sal

podem ter levado a uma redugdo da mobilidade do amido e aumento da viscosidade.

4.3 Estabilidade ao congelamento e descongelamento

Os resultados de estabilidade aos ciclos de congelamento e descongelamento s3ao

mostrados a seguir. O percentual de sinérese das amostras pode ser verificado na Figura 8.

Figura 8: Sinérese dos géis de amido de pinhdao sem e com a adicdo de NaCl e KCl apéds 4
ciclos de congelamento e descongelamento.
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De acordo com Wosiacki e Cereda (1985b), géis de amido de pinhdo 5% (m/v) sem
adicdo de nenhum sal apresentaram 15,9% de sinérese apds seis ciclos de congelamento e
descongelamento. Esse valor é relativamente préximo aos 12,3% encontrados neste
trabalho apds quatro ciclos. Ja, Thys (2009) encontrou valores ainda menores de sinérese
de géis de amido de pinhdo em seis ciclos de congelamento e descongelamento, cerca de

5%.

Ainda assim, os valores de sinérese encontrados para os géis de amido de pinhdo sao
bem menores se comparados a outros amidos tipicos, como mandioca (39%), milho (65%),
arroz (66,6%) e batata (71,5%) (CHAROENREIN et al., 2011; SRICHUWONG et al., 2012;
WANG et al., 2017). A menor sinérese do amido de pinhdo indica menor tendéncia a
retrograda¢dao e maior aplicabilidade se comparado ao amido de milho e de arroz como

ingrediente em alimentos que necessitem de conservacao sob congelamento.

Os dados na Figura 8 indicam que a concentracao de NaCl influenciou na quantidade
de 4gua expelida pelo gel de amido de pinhdo apds os quatro ciclos de congelamento e
descongelamento, entretanto esse efeito se mostrou distinto para as diferentes
concentra¢des. Quando comparados ao controle, o gel formado com 0,5 M de NaCl se
mostrou mais estavel enquanto o gel formado com 1 M de NaCl mostrou menor
estabilidade. Segundo Chiotelli et al. (2002), o NaCl tem um efeito complexo na
gelatinizacdo do amido, sendo a gelatinizacdo controlada por uma interacao de fatores, ou
seja, interacdo agua-soluto e amido-soluto. Esses dois efeitos podem estar em conflito e
resultar em padrdes complexos e dependentes da concentracdo, conforme observado
pelos resultados obtidos para os géis de amido de pinhdo. O valor de sinérese encontrado
para a amostra com 0,5 M de NaCl corrobora com o resultado da viscosidade, visto que em
ambos os casos o efeito de salting-in foi observado. No caso da concentracdo de 1 M, o sal
pode ter afetado a temperatura de congelamento do gel tornando o processo mais
demorado, permitindo a formacdo de cristais maiores, que posteriormente serdo
descongelados e exsudados da rede do gel. Uma solucdo de cloreto de sédio 1 M possui o
ponto de congelamento igual a -3,45°C, enquanto o KCl apresenta um valor um pouco

maior (-3,35 °C). (LIDE, 2005)

Entretanto, os géis de amido de pinhdo formados com adi¢do de KCl ndo apresentaram
diferengas significativas nos valores de sinérese quando comparados ao controle. De

acordo com Wang et al. (2017), que analisaram a estabilidade de géis de amido de milho
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com diversos sais a 0,1 M, a sinérese apresentada pelo gel formado com KCl foi superior a
apresentada pelo controle para um, dois e sete ciclos de congelamento e
descongelamento, ndo apresentando diferenca significativa para quatro ciclos. Ainda
segundo Wang et al. (2017), a ordem de diminuicdo da estabilidade aos ciclos de
congelamento e descongelamento para os cdtions é Na* > K*, corroborando com os

resultados obtidos neste trabalho.

A capacidade do NaCl em alterar o grau de sinérese de géis de amido também foi
reportada por outros autores (BAKER e RAYAS-DUARTE, 1998; WANG et al., 2015; CHEN et
al., 2014). Chen et al. (2014) ao realizar a analise de estabilidade aos ciclos de congelamento
e descongelamento com adicdo de diferentes concentracées de NaCl no gel de amido de
batata, observaram que o aumento da concentra¢ao de NaCl leva a uma diminui¢do da
sinérese. O mesmo efeito foi reportado por Wang et al. (2015) para géis de amido de

tapioca com concentra¢des de NaCl variando de 0,1 até 1 M.

Baker e Rayas-Duarte (1998) realizaram a andlise da quantidade de dgua exsudada em
géis de amido de amaranto com adicdao de 2% e 5% de NaCl para diversos ciclos de
congelamento e descongelamento. Eles observaram que uma concentragao de 5% de NacCl
gera uma menor porcentagem de dgua liberada para dois e quatro ciclos, entretanto para
dez ciclos a porcentagem de agua liberada foi significativamente maior do que para a
concentracdo de 2% de NaCl. Os autores concluiram que existe uma competicdo entre o
sal e a agua pelo amido, o que gera estabilidade nos géis de amido de amaranto, mas que

essa estabilidade é dependente do numero de ciclos de congelamento e descongelamento.
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Conclusodes e Trabalhos futuros

Neste capitulo sdo apresentadas de maneira resumida as principais conclusdes deste
trabalho que teve como objetivo principal avaliar a influéncia da adi¢cao de NaCl e KCl nas
propriedades de textura, viscosidade e estabilidade aos ciclos de congelamento e

descongelamento de géis de amido de pinhao.

As propriedades de textura (dureza, gomosidade e coesividade) dos géis de amido de
pinhdo em solucdo de NaCl ndao apresentaram diferenga significativa em relagdo ao
controle (amostra sem sal). Quanto a estabilidade aos ciclos de congelamento e
descongelamento, conclui-se que a adicdo de NaCl afetou positivamente os valores de
sinérese para a concentracao de 0,5 M, diferentemente da concentracao de 1 M que afetou
negativamente, aumentando o percentual de sinérese. Ja os valores de viscosidade dos géis
de amido de pinhao foram reduzidos pelo acréscimo de NaCl em ambas concentragdes (0,5

MelM).

Os resultados da analise de textura em géis de amido de pinhdo com adi¢cdo de KCI
também ndo apresentaram diferencas significativas ao serem comparados ao controle; o
mesmo comportamento foi obtido ao analisar a estabilidade aos ciclos de congelamento e
descongelamento com adicdo de KCl. Por outro lado, a adicdo de KClI modificou
significativamente os valores de viscosidade, apresentando reduc¢dao para ambas

concentragdes (0,5 M e 1 M), similar ao reportado para o NaCl.

Além disso, alguns resultados foram explicados pela Série de Hofmeister, onde o Na*e
K* apresentaram um efeito de salting-in. Outros resultados mais complexos foram
atribuidos a competicdo entre o efeito exercido pela interacdo eletrostatica entre o amido

e os ions e os efeitos de structure makers e structure breakers dos ions na dgua.

Para um melhor entendimento do efeito dos sais nos géis de amido de pinhdo, pode-se

elencar algumas sugestdes para trabalhos futuros:

- analisar faixas mais amplas de concentracdo de sal;

- verificar o efeito de outros sais em escalas diferentes na Série de Hofmeister;

- verificar o efeito do sal em suspensdes com diferentes concentragdes de amido;
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- caracterizar os géis através de outros meios de andlise, como microscopia,

calorimetria diferencial de varredura e reologia.
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