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RESUMO

As mucilagens apresentam grande interesse na industria alimenticia pela alternativa
a produtos como 0leos e gorduras, dentre outras vantagens, conferir maior textura
ao alimento com maior valor nutricional. E os tubérculos tém sido estudados para
tais aplicacdes por suas propriedades reoldgicas compativeis para aplicacées e
valores nutricionais ja conhecidos. Diante do exposto, este trabalho buscou
investigar as mucilagens de cara-roxo em forma de géis para obter mais
informagcBes sobre suas propriedades reolégicas e estruturais. O estado
semissolido foi alcancando com adigdo de waxy maize, produto comercial composto
basicamente por amilopectina. Foram estudadas diferentes adicBes de cara-roxo
(1, 3 e 5%) na composicao de géis de waxy maize e apos tempos de confeccéo O,
24, 48 e 72h. Os testes reoldgicos em estado estacionario mostram que 0s geéis
apresentam comportamentos pseudoplasticos sendo adequados para 0s ajustes
aos modelos mateméticos de Lei da Poténcia e Herschel-Bulkley. As composictes
de 3 e 5%de cara-roxo apresentaram viscosidades aparentes superiores ao gel
apenas composto por waxy maize. Com o estudo de tempo, verificou-se que no
tempo Oh os géis apresentam resisténcias ao cisalhamento semelhantes, mas apds
72h os géis a 3 % atingiram niveis de viscosidades aparentes de 1500 Pa.s. Os
comportamentos nesse estudo foram similares ao waxy maize puro e a mucilagem
1%. Pelas caracterizacOes de FTIR e DRX, pode-se verificar que os géis de cara-
roxo possuem amilose e amilopectina, e mudaram suas cristalinidades com as
mudancas de composi¢fes. Pelas curvas de RVA, notou-se niveis elevados de
viscosidade de pico nas concentracdes de 3 e 5% de cara-roxo, e nesta observou-
se uma modificagdo do comportamento da curva. As mudancas ocorridas foram
atribuidas as modificagdes das quantidades de amilose e amilopectina, assim como

das diminuicGes das cristalinidades.

Palavras-chave: Viscosidade, curvas de escoamento, Reologia, Tubérculos.



ABSTRACT

Mucilages are of great interest in the food industry for alternating life with products
such as oils and fats, among other advantages. And tubers have been studied for
such applications because of their shared rheological properties for applications and
nutritional values already known. In this work, the mucilages of cara-roxo in the form
of gels were investigated. The semi-solid state was achieved with the addition of
maxy maize, a commercial product basically composed of amylopectin. Different
additions of cara-roxo (1, 3 and 5%) were studied in the composition of waxy maize
gels and after preparation times 0, 24, 48 and 72h. The rheological tests in steady
state show that the gels present pseudoplastic behaviors being suitable for the
adjustments the mathematical models of Law of Power and Herschel-Bulkley. The
compositions of 3 and 5% of cara-roxo showed apparent viscosities higher than the
gel composed only of waxy maize. With the time study, it was found that at Oh the
gels show shear strengths similar to the constant deformation rates, but after 72h
the 3% gels reached apparent viscosity levels of 1500 Pa.s. The behaviors in this
study were similar in pure waize and 1% mucilage. By the characterizations of FTIR
and XRD, it can be verified that the gels of purple yam have amylose and
amylopectin that changed their crystallinities with the changes in compositions. Due
to the RVA curves, the waxy maize paste has improved its paste properties, leading
to a high level of peak viscosity in the concentrations of 3 and 5% of purple yam, the
latter being a modification of the behavior of the RVA curve. The changes that
occurred were attributed to changes in the amounts of amylose and amylopectin, as

well as decreases in crystallinity.

Keywords: Viscosity, Flow curves, Rheology, Tubers.
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1 INTRODUCAO

O cara ou inhame pertence a familia Dioscoreaceae, género Dioscorea e
possui aproximadamente 600 espécies, das quais cerca de 50 sdo cultivadas para
alimentacdo humana. Esse género, por sua vez, abrange a espécie Dioscerea
trifida, popularmente conhecido na regido Norte/Nordeste do Brasil como “cara-
roxo”, nome associado a sua forte coloracdo roxa (REIS et al., 2010 e FALADE;
AYETIGBO, 2015).

O cara-roxo € muito cormecializado no pais, sobretudo nos estados da
Paraiba, Pernambuco, Alagoas, Bahia e Maranh&o. Constitui um negdécio agricola
muito promissor, tendo em vista a excelente qualidade nutritiva e energética de suas
tuberas, bem como sua utilidade na alimentacdo humana (MONTEIRO; PERESSIN,
2002).

Sua recomendacédo na alimentacdo se deve, principalmente, ao seu
tubérculo rico em carboidratos, especialmente, o amido, que é a principal reserva
energética dos vegetais. Ainda do ponto de vista nutricional, possuem apreciaveis
teores de proteinas, minerais (fésforo, célcio e ferro), vitaminas do complexo B
(tiamina, riboflavina, niacina), vitamina A e C, e baixos teores de gorduras
(HEREDIA - ZARATE; VIEIRA, 2002; HUANG et al., 2007 e OLIVEIRA et al., 2007).
E dele, pode se obter um material de interesse na industria de alimentos, a
mucilagem.

A mucilagem €é uma substancia gomosa encontrada nos vegetais
(COLACASIA, 2005). Do ponto de vista fisico, € um sistema coloidal liquido, liofilico,
sendo, portanto, um hidrogel. Quimicamente, sao constituidas por agua, pectinas,
acucares e acidos organicos (PATTEN et al.,, 2010). Utiliza-se na industria de
alimentos, quando combinadas a glicosideos, pela caracteristica da formacéo de
um tipo de gel que possibilita espessar e modificar a textura dos alimentos.

Diante do exposto, este trabalho buscou caracterizar o gel de mucilagem de
cara-roxo através de estudos estruturais e reoldgicos com intuito de obter

informacdes do material para possiveis aplica¢cées na industria.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Estudar o comportamento reolégico e estrutural de géis de mucilagem do

cara-roxo (Dioscorea trifida).

2.2 Objetivos especificos

e Estudar o comportamento reoldgico de géis de card-roxo nas concentracdes
de 1%, 3% e 5% (p/p) nos tempos: Oh, 24h, 48h e 72h a 25°C através de
ensaios reologicos de cisalhamento em estado estacionario;

e Verificar o modelo reolégico mais adequado para o comportamento dos
materiais de estudo;

e Estudar o comportamento reolégico de géis de waxy maize a 5% (p/p) nos
tempos: Oh, 24h, 48h e 72h a 25°C;

e Correlacionar os resultados obtidos nas caracterizagfes reoldgicas dos geis
de card-roxo e waxy maize em diferentes concentracfes e tempo;

e Verificar a influéncia dos waxy maize nas propriedades da mucilagem por
RVA;

e Caracterizar estruturalmente os materiais por FTIR e DRX.

12



3. REVISAO DE LITERATURA
3.1 Dioscorea trifida

O cara-roxo, Figura 1, € uma espécie que foi domesticada pelos amerindios
com a distribuicdo dos cultivares indicando, possivelmente, uma domesticacao nas
areas limitrofes do Brasil e das Guianas, seguida por disseminacdo pelo Caribe
(PEDRALLI et al., 2002; PEDRALLI, 2004; PATTEN et al., 2010; DE CASTRO et
al., 2012).

Figura 1- Imagem fotogréfica do cara-roxo

Fonte: Teixeira, 2011.

Suas tuberas possuem alta qualidade nutritiva e apresentam na sua
composicao, carboidratos, proteinas, sais minerais e vitaminas. Também lhes séo
atribuidas propriedades antimicrobianas, diuréticas e energizantes, o que permite
seu uso no combate a desnutricdo, a diabetes e a reducédo de colesterol (RAMOS-
ESCUREDO et al., 2010). Apesar de suas tuberas serem bastante utilizadas
na culinaria brasileira, esta espécie ndo tem sido muito utilizada para o cultivo
comercial em grande escala, mesmo que seja encontrada no mercado de alguns
estados brasileiros como Amazonas, Sdo Paulo, Santa Catarina e Mato Grosso
(VEASEY et al., 2010).
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Assim, o cara-roxo € uma excelente cultura que se desenvolve bem nas
condicOes de agrossistemas de terra-firme, sendo observado seu cultivo em larga
escala pelos agricultores familiares do baixo Solimdes como principal fonte de renda
e subsisténcia para a agricultura familiar (NASCIMENTO, 2016). No municipio de
Caapiranga que esta a 147 km de distancia da capital do Amazonas, teve uma
producao estimada de 780 toneladas em 2011 (MELO, 2016).

Segundo a FAO, em 2014 a producéao mundial de inhame foi estimada em 68
milhdes de toneladas, sendo que aproximadamente 96,1% da referida producao foi
cultivada no continente africano, tendo a Nigéria como maior produtor mundial
desse tubérculo. Constitui-se como um negdcio agricola muito promissor, tendo em
vista a excelente qualidade nutritiva e energética de suas tuberas, bem como sua
grande utilidade na alimentacdo humana (MONTEIRO; PERESSIN, 2002 e
SANTOS, 2016).

Dentro desse contexto, estudos realizados na China descrevem que a
presenca de componentes fisiologicamente ativos, tais como polissacarideos,
saponinas e mucinas no cara-roxo podem ser utilizados como antitussigeno,
antidiarréico e hipoglicémico, por apresentarem efeitos satisfatorios do produto em
po liofilizado e, também, agem como um bom anti-inflamatério natural (MIYOSHI et
al., 2011 e PARK et al., 2013). Outros estudos apontam seu uso na producdo de
filmes biodegradaveis e de frutose para adocantes, considerando o gosto agradavel
e bom rendimento (TAMIRU et al., 2008 e MALI et al., 2010).

Com isso, cerca de 80 a 100g de matéria seca de raizes e tubérculos é
composta de hidratos de carbono que consistem, principalmente, de amido,
mucilagem e acUcares. Por essas caracteristicas, sdo importantes como
ingredientes numa variedade de alimentos processados e na fabricacdo de papel
(KIM et al.,1995; HUANG et al., 2007).

Na composic¢ao do cara, o componente majoritario € o amido (75,6 a 84,3%),
e os demais sdo algumas proteinas (1 a 4%), pequenas fracdes de lipideos, fibras
(1 a 3%), vitaminas do complexo B (tiamina e niacina) e vitamina A. O teor de
vitamina C nesse tubérculo varia de 13,0 a 24,7mg/100g (WANASUNDERA;
RAVINDRAN, 1994; PACHECODELAHAYE et al.,, 2008; MUSA e MARANGON,
2012). Tal fato pode ser observado na Tabela 1 (OLIVEIRA et al., 2002).
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Tabela 1- Caracterizacdo da fécula de cara-roxo

Andlises mg/100g
Amido 83,06
Acucar redutor 0,11
Proteina 0,09
Lipideos 0,10
Cinzas 0,22
Fosforo 0,022
Amilose % amido 23,65
Tamanho dos granulos (um) 13-18
Forma dos granulos Elipsoide e ovoide

Fonte: Cereda et al., 2002.

Destarte, 0 amido do cara-roxo tem menor granulo, o que torna um agente
ideal de enchimento em plasticos biodegradaveis e talcos. Além de possuir potencial
espessante e agente de gelificagdo em alimentos, se comparado ao amido de
batatas e de mandioca, estes j& sdo mais comumente utilizados para este fim
(BRUNNSCHWEILER et al., 2005; JAYAKODY et al., 2007).

As raizes e os tubérculos tropicais contém, geralmente, diferentes niveis de
mucilagem. Esta, exibe propriedade reologica Unica com potencial consideravel
como um espessante alimentar e estabilizante (FEDENIUK; BILIADERIS, 1994). A
viscosidade do gel do amido torna possivel modificar a textura de alimentos e de
bebidas, possuindo aplicacdo em produtos de panificacdo, fabricacdo de diversos
doces.

Considerado, ainda, ingrediente funcional em produtos como sopas
instantaneas, pudins, balas, produtos em p6 a base de carne e de peixe. E utilizado
como: agente ligante na fabricacdo de embutidos; em grande variedade de produtos
com baixo teor de gorduras; aplicacdo nas industrias de papel e téxtil. Nas industrias
farmacéuticas, pode ser utilizado como estabilizador de emulsdes e pomadas (HOW
et al., 2002 e TAVARES et al., 2011).

3.2 Amido

O amido é um polissacarideo essencialmente constituido pelos biopolimeros

amilose e amilopectina. A amilose, parcialmente solivel em &agua, corresponde
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entre 20 a 30% da massa molar dos granulos de amido, enquanto que a
amilopectina, insolivel em agua, corresponde de 70 a 80% da massa molar. Apesar
desta ultima ser insolivel em agua fria, possui a propriedade de inchar na fase
aguosa para produzir suspensao quando submetida a altas temperaturas (TESTER;
KARKALAS, 2012). As estruturas quimicas desses dois biopolimeros estéao

presentes na Figura 2.

Figura 2 - Férmulas estruturais das macromoléculas do amido

& CH:OH « CH:OH CH.OH

H,OH

|
H OH H OH H OH H OH

Amilose: molécula linear constituida de ligagdes glicosidicas a-(1—4) que
podem conter poucas ramificagdes com ligacdes glicosidicas a-(1—6).

CH;OH CHyOH nCli;OII:

CH;OH

Amilopectina: molécula constituida de
ligagdes glicosidicas o-(1—=4) e a-
(1—6).

Fonte: Adaptado de Tester e Karkalas (2012).

Quimicamente, a amilose é definida como uma molécula linear de ligacdes
intramoleculares a-(1—4) entre unidades de a-D-glicopiranosil, podendo apresentar
algumas ramificacdes com ligacbes a-(1—6), que estdo separadas por distancias
gue permitam que essas moléculas se organizem de forma linear, ndo alterando
significativamente suas caracteristicas como massa molar e capacidade de se
complexar com o iodo, alcoois ou lipidios (BULEON et al., 1998).

Essa macromolécula possui conformagéao helicoidal devido as cadeias de a-
D-glicose que costumam enrolar-se em espiral, constituindo uma estrutura na qual

a hélice é formada por ligaces de hidrogénio entre os grupos hidroxilas. Seu interior
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apresenta carater hidrofébico e seu exterior, carater hidrofilico devido aos grupos
hidroxilas (PEAT et al., 1952).

Ja a amilopectina apresenta-se em forma de uma cadeia principal (cadeia C),
gue carrega o grupo redutor da molécula e numerosas cadeias ramificadas
denominadas A e B, definido por Peat, Thomas e Whelan (1952). O tipo A é
constituido por uma cadeia nao redutora de glicoses unidas por ligagdes a-(1—4)
sem ramificagbes, sendo unida a uma cadeia tipo B por meio de ligagbes a-(1—6).
As cadeias do tipo B s&o compostas por glicoses ligadas em a-(1—4) e a-(1—6),
possuindo uma ou varias cadeias tipo A e podem conter cadeias tipo B unidas por
meio de um grupo hidroxila primério. A cadeia C é Unica em uma molécula de
amilopectina, tendo ligagées a-(1—4) e a-(1—6), com grupamento terminal redutor
(PEAT et al., 1952; BULEON et al., 1998 e DENARDIN; SILVA, 2009).

O amido pode ser classificado de acordo com a estrutura dos seus cristais:
os de cereais, tipo A; os de tubérculos, tipo B; e 0s provenientes de legumes, tipo
C. Sabe-se que os amidos do tipo C consistem em uma mistura entre os tipos A e
B (ELIASSON, 2004), sendo importante que ndo se confunda a denominacéao dada
as cadeias da amilopectina e os tipos de amido.

Na industria de alimentos, o amido é geralmente utilizado como agente
espessante, geleificante, estabilizante, emulsificante, encapsulante e substituto de
gordura. Para atingir todas essas funcionalidades, os granulos de amido passam
por alguns fenbmenos fisicos, tais como: gelificacdo (perda da estrutura
semicristalina, passando para um estado amorfo); formagao de pasta (quando a
dispersdo aquosa de amido € submetida ao aquecimento, desenvolvendo assim um
aumento na sua viscosidade); obtencao do gel (formacdo de uma rede estruturada)
(SJOO; NILSSON, 2017).

3.3 Mucilagem

Para fins industriais do inhame, a mucilagem contida no tubérculo representa
um grande interesse tecnologico. Esta faz parte da composicdo da fibra que se
encontra nesses tubérculos. Dessa forma, pode ser entendida como uma
substancia gomosa encontrada nos vegetais (COLACASIA, 2008).

A mucilagem de inhame confere propriedades funcionais para produtos, tanto
na industria alimenticia como na farmacéutica. As suas propriedades de viscosidade

e de emulséo possibilitam ampla aplicacdo. A viscosidade de seu gel torna possivel
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espessar e modificar a textura do alimento, sendo aplicada em confeccéo de
geleias, produtos de panificacdo, fabricacdo de diversos doces. Nas industrias
farmacéuticas, para correcdo de palatabilidade dos farmacos e como estabilizador
de emulsdes e de pomadas (HOU et al., 2002).

Muitos estudos tém como objetivo a extragdo da mucilagem para aplicagao
em algum processamento de alimentos. Mufios et al. (2012) estudaram a extracao
da mucilagem e a hidratacdo da semente de chia. A extracdo foi testada em
diferentes condi¢cBes de pH e temperatura e propor¢des entre semente e agua. O
melhor rendimento foi obtido na proporgéo de 1:40, a 80°C e pH 8, apds um periodo
de duas horas de hidratacdo, com valor de 7% de rendimento (matéria seca).

As propriedades reoldgicas e a cinética de gelatinizacdo de amidos de
inhame e de mandioca foram investigadas através de reologia oscilatéria com baixa
amplitude de deformacéao por Freitas et al. (2004). O amido em questéo apresentou
um processo de gelatinizacéo definido, tendo elevada energia de ativagcao e obtendo
em um gel mais forte em relacdo ao amido de mandioca, o que foi atribuido ao maior

teor de amilose do amido de inhame.

3.4 Reologia

O termo reologia (rheo — deformacéo; logia — ciéncia) significa o estudo do
escoamento dos fluidos, ou seja, € a ciéncia que se preocupa com a descricdo das
propriedades mecanicas dos varios materiais sobre diferentes condi¢cdes de
deformacbes, quando eles exibem a capacidade de escoar e/ou acumular
deformacgdes reversiveis (NAVARRO, 1997).

A reologia € uma ciéncia, citada pela primeira vez em 1928 por Eugene C.
Bigham, que estuda o escoamento e a deformacao de materiais. As determinacdes
reoldgicas permitem, assim, obter informagdes sobre a forma como um determinado
material reage quando sujeito a uma solicitacdo de carater mecanico, ou seja, a
expressdo da sua estrutura que resulta, por sua vez, da sua composi¢do quimica,
das diferentes interacdes entre 0os seus varios componentes e do processamento a
gue foi submetido (CASTRO, 2003).

Steffe (1996) sugeriu que a reologia é a ciéncia dos materiais em alimentos.
De acordo com o autor, podem-se destacar diversas areas na industria de alimentos

nas quais o conhecimento dos dados reolégicos € essencial:
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a) Calculos em engenharia de processos, envolvendo grande variedade de
equipamentos, tais como bombas, tubulacdes, extrusores, misturadores, trocadores
de calor, dentre outros;

b) Determinagao da funcionalidade de ingredientes no desenvolvimento de
produtos;

c) Controle intermediario ou final da qualidade de produtos;

d) Testes de tempo de prateleira;

e) Avaliacao da textura de alimentos e correlagdo com testes sensoriais;

f) Andlise de equacdes reoldgicas de estado ou de equagdes constitutivas.

Na area alimentar, o conhecimento do comportamento reolégico tem
desempenhado papel cada vez mais importante, permitindo melhor compreenséo
do comportamento mecanico dos alimentos, o que nem sempre pode ser facilmente
previsto e interpretado, devido a complexidade da sua composi¢éo e dos processos
a que sao submetidos. Além disso, o estudo reoldgico permite o melhoramento e o
controle das propriedades funcionais de produtos convencionais e facilita o
desenvolvimento de novos produtos. As propriedades mecanicas/sensoriais s&o
determinantes na aceitabilidade de produtos alimentares, e a avaliagdo objetiva
dessas propriedades é do dominio da reologia (CASTRO, 2003).

A reologia € uma ciéncia muito importante para indastria de alimentos. Muitas
das propriedades texturas que os humanos percebem quando consomem alguns
alimentos sé@o basicamente reoldgicas na natureza, isto €, cremosidade, suculéncia,
maciez, suavidade e dureza. A estabilidade e aparéncia dos alimentos
frequentemente dependem das caracteristicas reoldgicas e de seus componentes
(McCLEMENTS, 2010).

A avaliacao do comportamento reoldgico dos materiais pode ser realizada
por testes estacionarios, oscilatorios e estaticos (CASTRO, 2003; TONELI; MURR,;
PARK, 2005).

Os testes em cisalhamento em estado estacionario consistem na aplicacéo
de um gradiente de tensdo ou velocidade de cisalhamento, linear ou logaritmico,
unidirecional relativamente & amostra. E utilizado para determinacdo das curvas de
escoamento e, consequentemente, para a determinagao da viscosidade aparente.
Os principais tipos de comportamento do fluxo do fluido podem ser descritos através

de diagramas de taxa de deformacéao versus tenséo de cisalhamento (RAO, 1999).
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Nos ensaios oscilatérios também chamados de testes dindmicos, o material
€ deformado periodicamente por uma tenséo que varia senoidalmente com o tempo.
Os testes dindmicos permitem calcular o médulo de armazenamento, G’, e médulo
de dissipacdo mecanica G”, sobre uma ampla faixa de frequéncias. A dissipagao
mecanica esta associada com a perda de energia e o aquecimento devido ao atrito
entre as moléculas. A analise oscilatoria consiste em testar a amostra de uma forma
nao destrutiva, sendo este 0 método mais comum para estudar o comportamento
viscoelastico dos alimentos (STEFFE, 1996; RAO, 1999).

Os ensaios dindmicos também podem ser utilizados para descrever o
processo de gelificacdo por meio da variacdo dos moédulos em funcédo do tempo.
Esses tipos de ensaios sdo cada vez mais utilizados e os rebmetros convencionais
permitem a realizacdo dos ensaios mecanicos em faixas de frequéncias, 10-3-103
Hz. A faixa tipica para estudar o comportamento de solugbes e géis de
polissacarideos fica entre 10-3-101 Hz (CLARK; ROSSMURPHY,1987).

A aplicacdo dos ensaios oscilatérios esta baseada na Regido de
Viscoelasticidade Linear (RVL). A analise de um material & bastante facilitada
guando o mesmo apresenta um comportamento viscoelastico linear ou regido de
viscoelasticidade linear. Nessas condi¢cdes, a razao entre a tenséao e a deformacao
em qualquer instante ou frequéncia é independente da magnitude da tenséo ou
deformacgéo aplicada (MITCHELL, 1980).

3.4.1 Classificagéo reolégica dos fluidos

O comportamento do fluxo depende apenas da taxa de deformacado e néao
da duracao de cisalhamento (independentemente do tempo) ou também da duracéo
de cisalhamento (dependente do tempo). Varios tipos de comportamento de fluxo
de fluidos utilizados em alimentos séo independentes do tempo. A classificacdo dos
tipos de fluidos depende de seu comportamento reoldgico, e umas das formas mais
comumente utilizadas para verificar a que tipo de fluido pertence é através da
andlise da curva de tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de deformacéo
(RAO, 1999). De modo geral, a classificacdo dos fluidos segue o fluxograma
presente na Figura 3.

Essa classificagcdo € muito importante na inddstria de alimentos, pois 0s

materiais de interesse nessa industria sdo nas formas solidas, géis, liquidos
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homogéneos, suspensdes liquidas e emulsdes (RAO, 1999). Os alimentos em
estado liquido sdo usados em varios processos na inddstria ou pelo consumidor em
forma de produtos que incluem pastas, purés, refrigerantes, ovos e seus produtos,
leite e seus derivados, sucos de frutas naturais, concentrados vegetais e entre
outros, os molhos para saladas (CANOVAS; IBARZ, 2002). Os alimentos liquidos e
semissolidos apresentam uma variedade de comportamento reoldgico, desde do

comportamento newtoniano até comportamento viscoelasticos.

Figura 3 - Classificacao dos fluidos

FLUIDOS
. 1
Newtoniano Nio-Newtoniano
L i 1
Ineldsticos Viscoeldsticos
I I 1
‘ Dependentes do tempo Independentes do tempo
Tixotropico Pseudoplastico
Reopético Dilatante
Plasticos de
Bingham

Herschel-Bulkley

—{ Outros

Fonte: Adaptado de Steffe, 1996.

Os fluidos newtonianos sdo aqueles em que a tensdo de cisalhamento é
linearmente proporcional a taxa de cisalhamento. A viscosidade desses fluidos
mantém-se constante com a variacao da taxa de cisalhamento, sendo influenciada
somente pela alteracdo de temperatura e composi¢cao. Entre os exemplos de fluidos
newtonianos utilizados na indastria de alimentos podem-se citar a agua, solugéo de
sacarose, glicerina e leite (RAO, 1999 e SARAVACOS; MAROULIS, 2001).

Os fluidos que se ordenam com o0 aumento da taxa de cisalhamento

denominam-se pseudoplasticos, que compdem o maior grupo de fluidos
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empregados em alimentos. As emulsdes, suspensbes ou dispersbes de alta
importancia tecnolégica e comercial pertencem a este grupo (HOLDSWORTH,
1971; MULLER, 1978 e RAO, 1999). Em repouso apresentam um estado
desordenado, e quando submetidos a uma tenséo de cisalhamento suas moléculas
tendem a se orientar na direcdo da forca aplicada. Quanto maior a tensdo aplicada,
maior sera a ordenacdo. Consequentemente, a viscosidade aparente sera menor
(HOLDSWORTH, 1971).

Como exemplos de alimentos que apresentam comportamento
pseudoplastico estdo os molhos de mostarda, de maionese, puré de frutas e de
vegetais, suco concentrado de frutas, solucdo de gomas concentradas, chocolate
fundido, proteina concentrada, queijos de pasta mole, margarinas, patés, iogurtes e

os molhos para salada (RAO, 1999).

3.4.2 Modelos reoldgicos para fluidos pseudoplésticos

Haminiuk (2007) cita que os modelos reoldgicos mais comumente utilizados
sé@o os modelos de Lei da Poténcia (Ostwald-De-Walle), Casson e Bingham de dois
parametros e Herschel-Bulkley de trés parametros, pois a maioria dos fluidos
alimenticios exibe comportamento pseudoplastico podendo ser descrito pelo

modelo da Lei da Poténcia, equagéo 1:
T =ky" (D
Ou na forma logaritimica
logt = logk +nlogy™ (2)
Onde 7 € a tensdo de cisalhamento (Pa), y é a taxa de deformacéo (s™! ),k é o
coeficiente de consisténcia (Pa.s") e n € o indice de comportamento (adimensional),

(Haminiuk et al., 2006).

Ao dividir-se a equacao 2 pelo logy, tem-se que o conceito de viscosidade aparente

(Map):

k
Nap = Th (3)
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A equacdo 3 governa a viscosidade aparente dos fluidos pseudoplésticos,
onde a mesma diminui a medida que aumenta a taxa de cisalhamento. A escolha
do modelo matematico que melhor se adapte ao estudo e gere resultados desejados
€ primordial, pois 0 modelo matemético reoldgico conseguira tornar os parametros
reoldgicos em expressdes mensuraveis. A Tabela 2 apresenta os modelos

reoldgicos mais utilizados para fluidos pseudoplasticos:

Tabela 2 - Formalismo matematico dos modelos reoldgicos

Modelo Viscosidade Tensao

Bingham =1, + /Y T=1g +1¥

n 05 = 0% 4 K(y)05

—_—
n=_((Ta/¥)" + (n)"
Casson v

Oswald de Weale/Lei da

n =Kyt T = Ky"
Poténcia
Herschel-Bulkley n=1,/y + Ky"! T =1, + Ky"
Weltman T =A — Blog(t)
Arrhenius n = keni

onde: n = viscosidade (Pa.s); k= indice de consisténcia (Pa.s" ); n = indice de
comportamento (adimensional); T = tensdo de cisalhamento (Pa); y = taxa de
deformagéo (s~ ); n,,= viscosidade plastica; 7,= limite de escoamento; A = parametro
reolégico semelhante a ; B = parametro reolégico que mede a taxa de queda da
estrutura; t = tempo; k = parametro de ajuste; E = energia de ativacdo para viscosidade
(J/mol); R = constante universal dos gases (1,987 cal/mol.K); T = temperatura absoluta

(K)

Fonte: (MATHIAS et. al, 2013).



3.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As bases da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foram estabelecidas no fim do século XIX. O cientista Albert Abraham
Michelson construiu um interferobmetro e o descreveu em suas publicacbes, em
1891 e 1892. Neste ultimo, Lord Rayleigh confirmou que o interferdmetro tinha
relacdo com um espectro por uma operacdo matematica denominada transformada
de Fourier. No entanto, a técnica foi pouco utilizada por mais de cinquenta anos, o
gue foi intensificada com o avan¢o computacional (PERKINS, 1986).

A técnica de FTIR tem uma larga faixa de aplicac6es que vai desde a analise
de moléculas pequenas até sistemas complexos como células e tecidos
(BERTHOMIEU e HIENERWADEL, 2009). A base desse tipo de espectroscopia
esta na interacdo da luz com a matéria que com comprimentos de ondas na regido
do infravermelho alteraram as energias vibracionais das ligacées quimicas.

Atualmente, devido aos grandes avancos nos espectrometros, pode ser
encontrados na maioria dos laboratérios de pesquisa, pela possibilidade de usar a
amostra em estado solido, amorfo ou cristalino, solugdes aquosas, solventes
organicos, filmes, pastilhas de brometo de potassio (KBr) e membranas (MANTSCH
e CHAPMAN, 1995; FORATO et. al., 1998a; COLNAGO, 1991).

Dentre as principais vantagens, encontram-se a praticidade e sensibilidade,
0 que permitiu sua aplicacdo também na industria (KALASINKY, 1990). O grande
progresso da técnica e o aprimoramento de metodologias devem-se a demanda de
métodos analiticos rapidos e limpos, evitando-se o emprego de reagentes
agressivos (FERRAO, 2004; HELFER et al., 2006 e MORGANO, 2005).

3.6 Difrag&o de Raios X (DRX)

A técnica se baseia nos principios da Lei de Bragg, na qual um cristal é
apresentado como um conjunto de planos refletores, com espagcamento uniforme,
onde os raios x incidentes a um angulo 6 sdo refletidos a um mesmo angulo
(CANEVAROLO JUNIOR, 2014).

As andlises mais utilizadas no setor alimenticio séo as de fases amorfas e
cristalinas, tenséo residual, filmes finos, reflexdo e textura, além de estudos de

transformacdo de fase, reacdo cinética e comportamento da tensdo com a
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temperatura, com o auxilio de acessoérios a altas temperaturas (GOLDSMITH et al.,
2000).

3.7 Analisador rapido de viscosidade (RVA, Rapid Visco-Analyzer)

Tanto a viscosidade de pico quanto a viscosidade final de um gel séo
importantes na avaliacdo da qualidade do amido, sendo que a fluidez do gel pode
interferir nos equipamentos a serem dimensionados em uma linha de producao.
Maiores valores de viscosidade necessitam de equipamentos com maior poténcia
para processamento do alimento. A quebra ou breakdown representa a resisténcia
do amido a agitacdo mecanica, onde € possivel avaliar a estabilidade do amido em
altas temperaturas, cujos granulos se rompem sob agitacdo mecéanica. Uma maior
gueda representa uma maior fragilidade do gel. O setback ou tendéncia a
retrogradacédo é o processo onde ocorre reassociacdo das moléculas de interacdes
intermoleculares formando uma rede que retém agua em seu interior (SJOO;
NILSSON, 2017).

Com auxilio dos viscoamilogramas € possivel verificar algumas
caracteristicas dos amidos durante a formacgéo do gel como: a resisténcia do gel as
forcas mecénicas e a mudanca de viscosidade devido a gelificacdo, no
aguecimento; e a tendéncia a retrogradacédo, mediante analise do comportamento
durante o seu resfriamento (ELIASSON, 2004). A figura 4 apresenta uma medida

de RVA para amostra de amido.
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

O cara-roxo foi adquirido no comércio local da cidade de Manaus -
Amazonas. O waxy maize utilizado foi da marca Boldy Builders. Agua destilada. Os
experimentos reolégicos foram realizados no laboratério de Medidas Fisicas, do
Departamento de Engenharia e Tecnologia de Alimentos- DETA, da Universidade
Estadual Paulista, campus de S&o José Do Rio Preto. As analises de FTIR foram
realizadas no Laborat6rio de Sintese e caracterizacdo de Nanomateriais - LSCN do
Instituto Federal do Amazonas do Distrito Industrial. As andlises de DRX foram
realizadas no Laboratério de Materiais, do Departamento da Faculdade de
Tecnologia — FT da Universidade Federal do Amazonas e as analises de RVA foram
realizadas no Laboratdrio de Cereais da Faculdade de Engenharia de Alimentos da

Universidade Estadual de Campinas.

4.2 Extracdo da mucilagem de cara-roxo

Para a extragcdo da mucilagem, o cara-roxo foi lavado em &gua corrente,
descascado e submerso a agua, em seguida, cortado em cubos pequenos de 0,027
cm? e submetido ao processo de brangqueamento. O material branqueado foi
triturado em liquidificador industrial por 5 minutos na proporcgéo 1:2 (cara-roxo: agua
destilada). As mucilagens foram extraidas manualmente por filtragdo em malha
poliéster (40x40 cm?, 200 mesh). O filtrado (mucilagem) foi acondicionado e
identificadas em garrafas PETs e congeladas em freezer a -18°C, posteriormente,
submetidas ao processo de secagem em estufa.

As mucilagens secas foram trituradas novamente até que apresentassem
uma granulometria padronizada e estas foram acondicionadas em sacos plasticos
laminados e armazenadas em local seco a temperatura ambiente (30°C), mantido
até o momento das analises. As etapas resumidas do processo de obtencdo de

mucilagem séo apresentadas através do fluxograma presente na Figura 5.
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Figura 5- Processo de extragdo de mucilagem de cara- roxo

Lavagem em agua Descasque
_9 ,
corrente submerso em agua Branqueamento
|
v
Extragao por Secagem por
Trituracao —>| filtracao em malha liofilizagdo ou
poliéster estufa
|
v
padronlzaggo —>| Acondicionamento
granulometrica

4.3 Preparacao das amostras

4.3.1 Preparacdo das amostras para os testes reolégicos

28

Os géis foram preparados em diferentes concentracfes de mucilagem, waxy

maize e agua destilada. Estas concentracdes foram definidas a partir de estudos do
grupo de pesquisa da UNESP. As solu¢gdes foram homogeneizadas em agitador
magnético da marca Fizatom, modelo 752A, com rotacao de 400 rpm por 10 minutos

a temperatura ambiente e agitadas em banho térmico a 80°C por 30 minutos. A

tabela 3 apresenta a formulacéo dos géis:

Tabela 3 - Formulacdo das solugdes para o preparo de géis de cara-roxo

Amostra Cara-roxo (%) Waxy Maize (%) Agua destilada (%)
CR1% 1 5 94
CR3% 3 5 92
CR5% 5 5 90
WM5% 0 5 95
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A Figura 6 apresenta as solucdes liquidas e em forma de gel das amostras

contendo cara-roxo a Oh:

Figura 6: Solugdes liquidas (1) e em geis (2) de mucilagem de cara-roxo, sendo A = CR1%, B =
CR3% e C = CR5%.

4.3.2 Preparacao das amostras para andlise de DRX

Para as andlises de DRX, foram utilizadas as amostras de mucilagem
apresentadas na tabela 4:

Tabela 4 - Formulacao e tratamento das amostras das analises de DRX

Amostra Tratamento 1 Tratamento 2
Mucilagem de CR sem sem
WM sem sem
gel de CR1%WM5% Liofilizac&o Secagem em estufa
gel de CR3%WM5% Liofilizac&o Secagem em estufa

gel de CR5%WM5% Liofilizag&o Secagem em estufa




4.3.3 Preparacdo das amostras para andlise de FTIR

Para as andlises de FTIR foram utilizadas as amostras de mucilagem de

cara-roxo apresentadas na tabela 5.

Tabela 5 - Formulagao e tratamento das amostras das analises de FTIR

Amostra Tratamento

mucilagem de CR Liofilizac&o
WM sem

gel de CR1%WM5% Liofilizac&o

gel de CR3%WM5% Liofilizag&o

gel de CR5%WM5% Liofilizag&o

4.4 Testes reologicos

Os testes reoldgicos estacionarios foram realizados em um redmetro
oscilatério AR-2000EX (TA Instruments, Delaware, USA) utilizando geometria de
placas paralelas com gap de 52 um (Figura 7). Amostras de aproximadamente 29
foram colocadas na placa com o auxilio de uma espatula, atentou-se para que a
amostra preenchesse todo o espaco entre a geometria e a placa, mas ndo chegando
a transbordar. Em todos os ensaios, a temperatura manteve-se fixa em 25°C. Os
resultados foram apresentados pelo software Rheology Advantage Instrument
Control Ar em computador acoplado ao equipamento. Todas as andlises foram
realizadas em duplicatas e seus parametros sdo exibidos em seu valor médio. As
amostras submetidas aos testes reoldgicos foram as amostras de geis de cara-roxo
a 1% ( CR1%), cara roxo a 3% (CR3%), cara-roxo a 5% (CR5%) e waxy maize a
5% (WM5%).



Figura 6- Imagem fotografica do Redmetro AR-2000EX

4.4.1 Cisalhamento estacionario

O comportamento reoldgico das amostras foi avaliado obtendo-se curvas de
escoamento de viscosidade aparente em funcéo da taxa de deformacéo e de tensao

de cisalhamento em fungéo da taxa de deformac&o.

4.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier -
FTIR

Os espectros foram coletados usando um espectrometro de FTIR (IR
Prestige-21; Shimadzu Corp., Japdo) equipado com acessério de Refletancia Total
Atenuada - ATR (Pike Technologies, Madison, WI, USA). As amostras foram
analisadas na faixa de nimeros de ondas de 650 até 4000 cm™ com resolucéo de
4 cm?. Uma média de 120 escaneamentos foi utilizada para representar cada
espectro.

4.6 Difracéo de Raios x — DRX

As analises pela técnica de DRX foram realizadas em um equipamento

Shimadzu XRD-6000 (Shimadzu, Téquio, Japéo) usando como fonte um tubo de Cu
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(ka A =1,5406 A) a 40 kV e 40 mA. As amostras foram analisadas do angulo 26 na

faixa de 5 ° a 100 ° com um passo de 0,02°.

4.7 Perfil viscoamilogréafico (RVA)

O perfil viscoamilogréfico da mucilagem de cara-roxo foi realizado usando um
Rapid Visco-Analyzer (RVA-4500, Warriewood, Austrdlia), e as curvas foram
coletadas pelo software TCW3.15.1.255. Uma suspenséao de 28,0 g, contendo 3 g
de amostra e foram suspensos em agua, na concentracdo de 14% de sélidos, foi
equilibrada a 50°C/min, aquecido até 95°C a uma taxa de 6°C/min, mantido nesta
temperatura por 5 min e depois resfriado a 50°C na mesma taxa. A rotagédo do RVA
foi configurada para 160 rpm. A analise foi realizada em duplicata e os resultados
foram expressos em °C para a temperatura da pasta e em cP para os demais
parametros (Felisberto et al., 2017 e Santana et al., 2017). Os parametros avaliados
foram: temperatura da pasta, viscosidade de pico, viscosidade de quebra,

viscosidade de volta e final.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaios reoldgicos

Fez-se uso de um aditivo para melhorar a formagéo de géis da mucilagem de
cara-roxo (CR). Para tanto, foi realizado um estudo prévio e a melhor concentragédo
do aditivo waxy maize (WM) foi de 5%, a mesma foi mantida para todas as
formulacées das amostras, e também serviu como base para as analises um gel
formado apenas com WM5%. E conhecida as propriedades dos polissacarideos
em alterarem sua viscosidade em solugdo aquosa, por isso, para melhor
compreender o comportamento do CR, estudou-se trés concentracbes de
mucilagem de cara-roxo: CR1%, CR3% e CR5%. Todos 0s ensaios reoldgicos

foram realizados a 25°C.

5.1.1 Analises das curvas de escoamentos em estado estacionario

Foram realizados estudos reolégicos em estados estacionarios das amostras
de géis da mucilagem de cara roxo em diferentes concentracfes e waxy maize a
5%. Na figura 8 estdo dispostos graficamente os resultados da tensédo de
cisalhamento em funcao da taxa de deformacao. Para fluidos nao-newtonianos uma
maneira de classifica-los é através da analise do comportamento da curva da Figura
8 (TONELI et al., 2005). No caso, percebe-se que com o aumento da taxa de
deformagéo do fluido tende a crescer. Este comportamento caracterizam os fluidos
como pseudoplésticos.

Os pseudoplasticos representam a maior parte dos fluidos que apresentam
comportamento ndo-newtoniano. Pela figura 8, observa-se que em baixas regides
de taxa de deformacéo, o comportamento dos fluidos WM5% e CR1% séo similares
nas inclinacdes de suas curvas, o que é modificado com 0 aumento da concentracédo
de CR, sendo maior inclinagdo para CR5%. A medida que cresce a concentragio
de CR, os valores de tenséo de cisalhamento aumentam bruscamente na inclinacéo
de sua curva para altas regides de taxa de deformacdo. Essas mudancas iniciais
observadas podem ser atribuidas as diferencas composic¢des de amido no CR, visto
gue o WM possui somente amilopectina, com cadeia ramificada que confere maior

resisténcia ao cisalhamento.
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Figura 7 - Tensao de cisalhamento vs taxa de deformagao das amostras de CR
1%, CR 3%, CR 5% e WM
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Na tabela 6 estdo apresentados os parametros a partir dos ajustes das curvas
da figura 8 para os trés principais modelos reoldgicos, isto serviu para verificar o
comportamento reolégico dos materiais de estudo. O fluido ndo pode ser
considerado o tipo newtoniano devido ao R? << 1.

No entanto, os modelos de Lei da Poténcia e Herschel-Bulkley se mostraram
apropriados uma vez que os valores de R? > 0,99 para todas as curvas. Vale
ressaltar que no segundo modelo, a tensdo de cisalhamento inicial (00) obteve valor
negativo para o gel na concentragdo de CR5% que néo corresponde a um sentido
fisico. Em ambos os modelos, os parametros de k e n ficaram numericamente
proximos. Apesar dos ajustes terem sido mais precisos em termos de R? para o
modelo Herschel-Bulkley, o valor da tensé@o de cisalhamento inicial é baixo, entdo
as amostras ao superar este nivel sdo referidas ao modelo da Lei da Poténcia e a
viscosidade tende a diminuir (ZABOT et al., 2019).

Os valores dos indices de comportamento (n) para todas as composicoes de
gel de mucilagem de CR e WM5% foram de n < 1. Estes resultados permitem afirmar
gue os materiais sdo de regime de comportamento pseudoplastico. O indice de
consisténcia k aumentou significativamente com a variacao da concentracdo de CR

e em relagdo ao WM5% este nivel aumentou mais de 250% quando adicionou
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CR5%. O aumento de k é acompanhado por maiores valores de viscosidades

aparentes.

Tabela 3- Parametros estimados pelos modelos reolégicos (Newtoniano, Ostwald-
De-Walle ou Lei da Poténcia e Herschel-Bulkley) para géis de cara-roxo em
diferentes concentracbes e Waxy Maize nos testes realizados em estado
estacionario

Modelo Parametros CR1% CR3% CR5% WM5%
Newtoniano n (Pa.s) 0,512 0,842 1,38 0,405
R? 0,787 0,822 0,845 0,828

Lei da poténcia k (Pa.s") 45,9 54,8 69,8 25,7

n 0,333 0,378 0,416 0,383
R? 0,9987 0,9989 0,9993 0,9984
Herschel-Bulkley O, (Pa) 2,12 1,86 -1,96 2,01

k (Pa.s") 441 543 710 243
n 0,338 0,379 0414 0,391

R? 0,9988 0,9990 0,9994 0,9985

A Figura 9 mostra a dependéncia da viscosidade aparente em funcéo da taxa
de deformacdo das amostras. Pode-se perceber que em taxas de deformacdes
proximas de zero a viscosidade tende a 10000 Pa.s™, o que mostra pouca influéncia
da concentracdo nesta regido, e quando a taxa tende a valores grandes, a
viscosidade aproxima-se de um valor constante bem baixas. Este inicio indica que
as diminuicdes das interacfes intermoleculares causadas pelas forcas cisalhantes
provocam resisténcia ao escoamento que rapidamente sao superadas. Esta ultima
€ conhecida como viscosidade limitante a taxa de deformacao infinita. Tal fato é
coerente para todas as amostras estudadas. Segundo Steffe (1996), a regido de
taxas de deformacdo médias € a mais importante para a consideracdo de dada
desempenho de equipamentos para processamento de alimentos. Esta regido esta
mostra as diferencas de comportamentos da viscosidade nas diferentes

concentracdes de CR.
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Figura 8 - Viscosidade aparente dos géis de waxy maize e cara-roxo em diferentes
concentracdes e, em destaque, regido de média taxa de deformacéao
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Em médias taxas de deformacédo percebeu-se que a curva WM5% atingiu 0s
menores valores de viscosidade com mudanca de taxa de deformacédo. Quando se
adiciona 1 ou 3 % de CR as curvas deslocam-se para direita e apresentam maiores
valores de viscosidade, mas ambas apresentam comportamento proximos. Por sua
vez, a curva de CR5% desvia sua inclinacdo em regides bem maiores que as
demais, o que mostra que a medida que aumenta a taxa de deformacdo as
estruturas do polimero. Nesta concentracdo, tendem a manter a viscosidade por

maiores deformag¢fes.O comportamento apresentado é do tipo reopético.

5.1.2 Estudo do tempo em regime estacionario

Para verificar o comportamento reoldgico dos materiais em relacdo ao tempo
de cisalhamento, foram realizados testes com trés estagios de aplicacao constante
de taxa de deformacdo 0,01, 10 e 0,01 s, respectivamente. Pelo grafico da
viscosidade aparente em funcao da taxa de deformacgao percebeu-se que em baixas
taxas de deformacgdo a viscosidade atinge elevados valores e é reduzido com

aumento da taxa de deformacgao.
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Primeiramente, analisou-se o gel de waxy maize sem adi¢cdo de cara-roxo
(Figura 10) para efeitos comparativos com as amostras de estudo. No primeiro
estagio, na baixa taxa de deformacdo o WM nos diferentes tempos apresenta um
platd a 100 s de varredura, e na volta da mesma taxa a viscosidade fica constante

em um valor bem inferior.

Figura 9 - Viscosidade aparente em funcédo do tempo com taxas constantes de
deformacéo (0,01, 10 e 0,01) de WM5% em (a) Oh, (b) 24 h, (c) 48 he (d) 72 h
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Apds 72h, na primeira aplicacdo de 0,01 s’ apresentou alta viscosidade
devido as cadeias estarem em maior interagcdo com a agua e suas estruturas
cristalinas experimentarem certo enfraquecimento. No terceiro estagio, houve um
aproximado perfil na curva do primeiro estagio, mas em um nivel inferior de
viscosidade em mais de 700 Pa.s.

Quando se preparou o gel com 1% de cara-roxo (Figura 11), observou-se

gue o platd na primeira curva se desloca de 100s para 300s em comparacdo com
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WM5%. E no terceiro estagio, alcangcou melhora na viscosidade aparente,

apresentando uma curva superior em Oh e 24h.

Figura 10- Viscosidade aparente em funcdo do tempo com taxas constantes de
deformacéo (0,01, 10 e 0,01) de CR1% em (a) Oh, (b) 24 h, (c)48 he (d) 72 h
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Com o tempo de 72 h, 0 CR1% apresentou elevada viscosidade no primeiro

no terceiro estdgio de taxa de deformacdo reduziu

significativamente o nivel de viscosidade e continuou apresentando um platé bem

acentuado em torno de 300s, o que representa menos forcas contrarias a

possibilidade de organiza¢do das estruturas do amido. Mas a Ultima curva ficou em

nivel inferior em comparagédo ao WM5%.

Em CR3%, o platd manteve em torno de 300s no primeiro estagio com uma

regido praticamente linear até atingir o pico, exceto para 72h que se mostrou em

100 s (Figura 12). Apesar da ultima caracteristica similar ao WM5%, os valores de

viscosidade aumentaram bruscamente, havendo pico em 4500 Pa.s.




Figura 11 - Viscosidade aparente em funcdo do tempo com taxas constantes de
deformacéo (0,01, 10 e 0,01 s-1) de CR3% em (a) Oh, (b) 24 h, (c) 48 he (d) 72 h
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Em uma concentracao ainda maior (CR5%), a adicdo de um amido com maior
teor de amilose, acabou apresentando diferentes perfis (Figura 13). Em Oh, ndo ha
platd e o terceiro estagio de taxa de deformacdo, comeca a ocorrer um aumento
significativo na viscosidade mantendo o perfil do primeiro estagio e as estruturas
apresentaram um comportamento a favor das forcas cisalhantes.

E nos demais tempos, houve o crescimento do perfil do platé em torno de
150s, um perfil intermedirio do que estava sendo observado. E os valores de
viscosidades estiveram inferiores ou proximos ao CR3%. Quando se adiciona muito
cara-roxo a concentracado de amilose e amilopectina muda, e as estruturas quimicas
ao experimentar forcas cisalhantes apresentam rapido direcionamento no sentido

das forcas, mas reduzem a viscosidade.
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Figura 12 - Viscosidade aparente em fungédo do tempo com taxas constantes de
deformacéo (0,01, 10 e 0,01 s-1) de CR5% em (a) Oh, (b) 24 h, (c) 48 he (d) 72 h
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Em uma analise geral dos géis, no primeiro estagio, com o aumento de tempo

por volta de 200s a viscosidade aumenta de modo linear, o que se deve ao arranjo

das estruturas dos polimeros na dire¢do da aplicacdo da forga cisalhante, e depois

atinge um valor de viscosidade constante, exceto para CR3% e WM5% que

apresentam um platé no tempo de 200 a 400s (pode estar relacionada a geometria

da medida e as amostras) e depois reduz a viscosidade devido a perturbacdo mais

acentuada das estruturas quimicas. E no terceiro estagio, apds experimentar forcas

cisalhantes, apenas no CR1% que a viscosidade aumenta significativa em

comparacdo a 0,01 s do primeiro estagio. Vale ressaltar, que houve melhora

significativa com adicdo da mucilagem de cara-roxo. Isto quer dizer que a estrutura

de WM é quebrada com o tempo e muito se deve a sua cristalinidade.



Pela figura 14, para fins comparativos dos comportamentos das curvas apos
passar por trés taxas constantes de deformacéo, foram dispostos graficamente as
ultimas curvas de viscosidade versus tempo a 0,01 s de todas as condi¢des dos
géis em 0, 24, 48 e 72 h. Os graficos representam o quanto cada gel suportou as
forcas cisalhantes.

Figura 13 - Viscosidade aparente em funcdo do tempo com taxa constante de
deformacé&o no terceiro estagio 0,01 s-1 dos géis nas diferentes concentragfes, em
(@) Oh, (b) 24 h, (c)48he (d) 72 h
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O tempo a Oh, Fig. 14a, observa-se a composicao com maior viscosidade a
CR5%. Mas, quando aumenta o periodo a curva de CR5% mantem-se em valores
de viscosidades aparentes proximos entre 1000 e 1200 Pa.s. Por outro lado, em
CR3% a viscosidade atinge elevados patamares a partir de 24h e chega em 1300
Pa.s apoés 72 h, destacando-se das demais pastas. Este resultado mostra que a
composicdo de amolepectina e amilose esteve favoravel para experimentar baixas

e médias tensodes de cisalhamentos.
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O gel sem cara-roxo apresentou proximo ou superior apenas quando a
concentracdo de cara-roxo adicionado foi de 1%. E de modo geral, esta
concentracéo acabou dificultando para valores altos de viscosidades, apresentando

0 menor valor no tempo a 48h e 500 Pa.s.

5.2 Andlise de Perfil viscoamilografico (RVA)

Foi realizado teste de RVA no intuito de investigar o efeito das mucilagens
nas propriedades dos géis de waxy maize. Apds o aquecimento até 95°C, as
propriedades das pastas nas composi¢coes dos geéis, a partir da concentracéo de 3%
de cara-roxo, apresentaram diferencas estatisticas significativas em termos de perfil
de viscosidade (Figura 15) e de parametros da pasta (Tabela 7).

Sendo que as curvas aumentaram no sentido da viscosidade a cada
incremento de cara-roxo. Observou-se modificacdo do comportamento da curva de
RVA tanto nas propriedades da pasta quanto na concentracao de cara-roxo a 5%,
gue conseguiu elevar os niveis de viscosidade de pico e final em quase 100% e
70%, respectivamente, se comparada ao waxy maize puro. Pode-se perceber que
estatisticamente ndo ha diferencas significativas quando se adiciona 1% de cara-
roxo, logo as propriedades do gel de waxy maize puro ndo sao alteradas (exceto na
viscosidade de quebra).

As temperaturas de pastas (Tp) apresentam diferencas estatisticas
significativas apenas entre os pares de WM;CR1% e CR3%;CR5%, em que o0 maior
valor numeérico foi atingido pela concentracdo de 3%, 76,7°C + 0,1. Mas
numericamente a temperatura ndo alcancou 1°C de diferenca, que na pratica nao
representa problema quando se pensa na produgcdo de alimentos. A Tp é um
parametro importante quando as propriedades dos amidos sdo levadas em
consideracao devido ao aquecimento dos granulos de amido na agua, isto quer
dizer que acima desta temperatura ocorre a absorcdo de uma grande quantidade
de 4gua e resulta no aumento do tamanho devido ao inchamento do amido,
processo de gelatinizacdo (ZABOT et al., 2019).

A quebra observada é o resultado da ruptura da estrutura granular do amido
gelatinizado devido a agitacdo mecanica e a alta temperatura. Por estar
inversamente relacionado ao comprimento das cadeias de amilopectina, o amido do

cara-roxo provavelmente apresenta uma menor propor¢ao de cadeias longas, uma
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vez que apresentou maior decomposi¢ao do que o waxy maize puro (BETA et al.,
2001). E o valor de viscosidade de quebra atingiu um valor muito alto quando
adicionou 5% de cara-roxo, numericamente por volta de 400 cP a mais que as

demais formulagoes.

Figura 14 - Curvas de RVA da pasta de waxy maize com adicdo de cara-roxo
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As propriedades podem ser explicadas pela modificacdo da composicao de
amilopectina e amilose na pasta. Como ja mencionado, 0 waxy maize possui apenas
a amilopectina, enquanto que 0 cara-roxo possui uma composicdo dos dois
biopolimeros. E observou-se que na amostra de 1% de cara-roxo nao ha quantidade
suficiente para modificar significativamente os géis de waxy maize, o que €

alcancado nas concentragdes de 3% e 5%.
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5.1 Andlise de FTIR

O waxy maize foi utilizado para alcancar o estado semissodlido com a
mucilagem de cara-roxo. Com auxilio dos espectros de infravermelho é possivel
analisar mudancas ocorridas na formacdo do gel e as alteracbes ocasionadas
através da composicao da mistura. A Figura 16 apresenta os espectros de FTIR das
amostras em forma de géis do waxy maize (WM) e cara-roxo (CR) em diferentes
composicdes. Todos 0s espectros apresentam caracteristicas estruturais do amido,
gue podem ser amilopectina e/ou amilose. O WM é caracterizado pela sua
composicdo de amido com cadeia ramificada, amilopectina. Enquanto, em outros
amidos ocorrem variagcdes entre os dois componentes, inferindo nas propriedades
do material, como a maior plasticidade com amilose, cadeia linear.

Figura 15 - Espectros de FTIR das amostras de waxy maize e cara-roxo na
formulacao de gel
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A identificac@o espectral do amido se da pela presenca de hidroxila, ligacdes
C-OH e grupos éteres. Uma banda larga foi observada na regido de 3000—-3600
cm?, caracteristica da vibracédo estiramento de ligacdo O-H. A regido entre 800-
1200 cm-1 é conhecida como "finger print" (impressdes digitais) dos amidos. Uma

banda estreita e intensa pode ser observada em 995 cm™, referente as vibracdes
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de dobramentos das ligagbes C-OH (grupos laterais na estrutura) (DRAGUNSKI e
PAWLICKA, 2001). Todos os espectros também apresentaram varias outras
absorcdes referentes ao estiramento C-O, que incluem vibracdes da ligacdo C-O-C
em 1077 cm?, presente ao grupo éter presente no anel piranosidico. Absorcdo em
1143 cm™ refere-se a vibracéo da ligacdo C-O-C da cadeia linear (RASHID e colab.,
2012). Absorcdes sobrepostas na regido em torno de 1340 cm sédo relacionadas a
deformacdo de grupos metila (C-H). Em 923 e 850 cm™ sdo atribuidas as
deformacdes de CH2. Uma absorcdo em 1637 cm™ representa a deformacéo
angular de ligagfes -OH, essas bandas indicam presenca de dgua ligada na regido
amorfa dos granulos do polimero natural. A banda em 2930 cm foi atribuida ao
estiramento simétrico da ligacdo simples C-H.

O espectro do waxy maize puro apresenta um leve deslocamento no pico
maximo para maiores nimeros de ondas da banda OH quando o mesmo é formado
gel (WM5%) em meio aquoso, que pode sugerir mudancas nas interacbes das
ligacdes hidrogénio. Em comparacdo ao amido extraido do cara roxo (CR), o MX
possui picos mais definidos e intensos, muito se dar a maior pureza do amilopectina
comercial e indica que o CR possui uma estrutura quimica com maiores interacfes
com os grupos oxigenados E a medida que a concentracdo de CR € aumentada o
espectro diminui as absorcfes das bandas indicando que a cadeia polimero torna-
se mais flexivel e as interacdes acabam atrapalhando a resolucdo dos espectros. .
Mas nota-se que ndo ha mudancas na posicdo dos picos que caracterizam as
ligagcBes éteres e nem presenca de carbonila, que poderia indicar quebrar na cadeia

do polimero.

5.2 Anélise de DRX

A amilopectina e amilose sdo polimeros semicristalinos constituidos de
granulos. Principais constituintes do waxy maize e da mucilagem de cara-roxo. A
formacdo do estado gel do polimero € acompanhada pela mudanca na
cristalinidade. As proporgoes utilizadas para formar o gel (waxy maize e mucilagem)
resultam em diferentes estados mais desorganizados da estrutura. Como base na
analise dos difratogramas, (Figura 17) fez-se apenas do waxy maize puro, nele se
observa certa cristalinidade e uma grande parte amorfa, o espectro observado é
caracteristico da amilopectina. Resultado de um arranjo fechado da cadeia dupla de

amilopectina helicoidal com uma molécula de agua entre cada dupla hélice
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(RASHID et al., 2012). Sao observados picos fortes em aproximadamente 26 = 14,8,
17, 18 e 23 graus (DRAGUNSKI e PAWLICKA, 2001). Na mucilagem de cara-roxo
sdo observados 0os mesmos picos exceto em 20 = 18 graus, com maior regiao
amorfa devido a presenca de amilose em maior quantidade que no WM, que resulta

em menores cristalinidade.

Figura 16- Difratograma de DRX das amostras de Waze Maize e cara-roxo na
formulacao de gel
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Quando feito o gel somente com WM5%, a agua consegue acabar
praticamente com a cristalinidade do WM puro. A medida que as porcentagens de
cara-roxo e adicionada na formulagcédo do gel com manutencé@o de maior regido de
cristalinidade. Entdo, 0 aumento da concentracdo de cara roxo forma um gel com
menor plasticidade.

Pela analise de DRX e FTIR percebeu-se que o CR apresenta diferentes
graus de amorficidade e propor¢cdes variadas de amilopectina e amilose que pode
interferir nas propriedades reolégicas dos materiais. Vale lembrar que pelo estudo
de FTIR e DRX percebeu-se que o aumento na concentracdo a regidao amorfa
aumenta, possivelmente, pela maior presenca de amilose no CR. E essas cadeias
tendem ter um aumento da taxa de deformacgédo que levou maiores valores de

tensdo de cisalhamento.



6. CONCLUSAO

Os géis de mucilagens de cara-roxo apresentaram resultados espectrais de
FTIR muito similares nas condicBes empregadas, que corresponderam a presenca
de amido, em formas quimicas de biopolimeros de amilopectina e amilose. As
analises dos difratogramas de DRX mostraram que a medida que se aumentou as
concentracfes de mucilagem nos géis de waxy maize, a cristalinidade dos géis foi
diminuida. As concentractes de 3 e 5% de mucilagem de cara-roxo foram as que
formaram as pastas mais viscosas em relacéo ao gel de waxy maize puro. As curvas
de RVA mostram propriedades de pastas superiores e perfil diferente para a
concentracdo de 5%. Os contetdos de amido no cara-roxo foram associados com
0 aumento das viscosidades de pico e aumento das temperaturas de pasta, em
niveis significativos. Em estudo reoldgico de estado estacionério, todos os géis
estudados foram compativeis com os fluidos pseudoplasticos. Os modelos
matematicos de Lei da Poténcia e Herschel-Bulkley se ajustaram adequadamente
aos dados reoldgicos obtidos em todas as composi¢des. Os géis com mucilagens
de 3 e 5% forneceram maiores valores de tensdes de cisalhamentos. Os estudos
de tempos revelaram comportamentos diferentes para as duas maiores
composicdes dos géis. Sendo que em 3%, apds 72h de confeccdo do gel atingiu
maior nivel de viscosidade aparente, 1500 Pa.s, apd0s experimentar taxas
constantes de cisalhamentos. Portanto, ocorreu uma predominancia do
comportamento pseudoplasticos da mucilagem de cara-roxo nos géis formulados.
Ressalta-se que Brasil, ainda s&o poucas as instituicdes atualmente envolvidas com
pesquisas relacionadas a cultura do inhame, principalmente, as direcionadas a D.
trifida, de modo que novos estudos com essa espécie sdo importantes em termos
de novos conhecimentos, podendo ser Uteis para possiveis aplicagbes em

processos no ramo alimenticio.
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