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Resumo

As propriedades reologicas da galactomanana de Mimosa scabrella Bentham e proteinas do
leite em sistemas contendo leite desnatado, integral e leite em pd desnatado foram
investigadas através de analises nos sistemas estatico e dindmico. As curvas de
comportamento de fluxo para as misturas galactomanana (1 a 20g/l) e leite, mostraram um
comportamento pseudoplastico, em concentragdes menores (2g/1) que as galactomananas em
solugdo aquosa (3,6 g/l). Foi observado um aumento nas viscosidades para os sistemas
galactomanana nas concentragdes 10 e 20 g/l e leite desnatado (300 e 2000 mPas,
respectivamente) ou integral (500 e 2000 mPa.s, respectivamente), em relagdo as solugoes
aquosas de galactomanana nas mesmas concentragdes (100 e 1000 mPa.s), sugerindo uma
interagdo polissacarideo-proteina. Os sistemas galactomanana e leite em pé desnatado
apresentaram valores de viscosidade superiores aos contendo leite desnatado, com valores de
700 e 2500 mPa.s, sugerindo uma interagdo preferencial em sistema reconstituido. Em
experimentos de tensdo transitoria, observou-se uma diminui¢do do pardmetro de
complacéncia (J) com o aumento da concentragdo em galactomanana, caracterizando 0s
sistemas como liquidos viscoelasticos, com este carater decrescendo na ordem: leite em po
desnatado > leite integral > leite desnatado. Em sistema dindmico, através dos modulos G’ e
G”’, demonstrou-se um carater viscoso (gel fraco), ocorrendo inversio dos modulos na
concentragdo 20 g/l em galactomanana, em frequéncias de 7, 5 e 2 Hz, respectivamente, com
valores de G' no ponto de inversido de 30, 50 e 35 Pa. O efeito dos sais NaCl e CaCl, foram
avaliados nas misturas galactomanana : leite em po desnatado, onde o NaCl mostrou um
efeito negativo sobre a interagdo, enquanto que o CaCl; 0,1 M mostrou um efeito positivo no
sistema contendo galactomanana 20 g/l. Os sistemas galactomanana : proteinas do soro ou
caseinato de sodio foram investigados. Devido a auséncia de mudanga nas propriedades
reologicas das amostras em relagdo as galactomananas em solug@o aquosa, observou-se que
nao ocorre interagdo entre proteinas do soro e galactomanana, mas nas misturas contendo
caseinato de sodio, pdde-se observar uma mudanga neste perfil, em relagdo aos sistemas
galactomanana : leite desnatado, sugerindo uma possivel interagdo. Sistemas contendo
galactomanana 10 g/l e caseinas purificadas (o, B e x) 5 g/l foram analisados, observando-se
uma mudanga no perfil viscoelastico das misturas, indicando uma possivel interagdo entre
galactomananas e caseina, com a fragdao (3-caseina apresentando um perfil mais viscoelastico
que as outras fragoes.
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1. Introducao

O processamento de alimentos € a transformac¢do de materiais no estado natural em
produtos alimenticios, que apresentam especificas qualidades nutricional. sensorial e de uso.
Para muitos alimentos, 0s polissacarideos apresentam um importante papel nos passos de
processamento e em aspectos de qualidade (Pilnik e Rombouts, 1985).

Os polissacarideos sdo polimeros constituidos por unidades monossacaridicas. unidas
covalentemente por ligagoes glicosidicas, e de todas as substancias organicas existentes, sdo
os mais abundantes e amplamente distribuidos (Aspinall e Whyte, 1964 Aspinall, 1969).

De um modo geral. os polissacarideos sdo empregados para conferir um aumento na
viscosidade das solug¢des e auxiliar na formagdo de géis ndo covalentes, na estabilizagdo de
emulsdes ou floculagio de materiais dispersos, como quelantes, ligantes e
impermeabilizantes. Este uso deve-se principaimente as caracteristicas destes biopolimeros,
tails como biocompatibilidade, biodegradabilidade e capacidade hidrofilica (Sanderson,
1981). Sdo derivados de fontes naturais, ndo apresentam risco significante a saude associado
ao seu uso em alimentos, e podem apresentar vantagens no desenvolvimento da qualidade
nutricional ¢ de textura, porém para que possam scr utilizados adequadamente pcla inddstria,
¢ necessario o desenvolvimento de critérios que definam a estrutura, a fungdo e a
conformagdo molecular adotada (Lillford e Norton, 1992).

Trés propriedades fundamentais determinam o comportamento dos polissacarideos
hidrossoluveis: conformagdo, estrutura e massa molecular. A forma tridimensional destes
biopolimeros pode ser continuamente alterada, conforme as condigdes impostas.

Os polissacarideos de alta massa molecular soliveis em dgua (hidrocoléides), podem
ser usados em conjunto com outros componentes alimenticios para elaborar produtos com alta
qualidade. baixa caloria e isentos de gordura (Glicksman, 1991). |

Agentes formadores de gel s@o utilizados na industria alimenticia em um amplo grau
de aplicagdes. A extensdo de seu uso estd aumentando rapidamente pela demanda de
alimentos mais convenientes e versdes com baixo conteudo em gordura dos produtos
tradicionais (Oakenfull, 1998). A maioria dos agentes formadores de gel utilizados sdo
polissacarideos. entdo a quimica de carboidratos ¢ de grande importancia em estudos da
relagdo entre a estrutura ¢ as propriedades funcionais destes biopolimeros. Alimentos

formulados geralmente contém misturas de hidrocoloides desempenhando fungdes
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estruturais (Sanderson, 1981; Roller e Dea, 1992; Chronakis e Kasapis, 1993; Kasapis ¢
Morris, 1993; Chronakis et al., 1996; Manoj et al., 1996; Zasypkin et al., 1997; Walter,
1998).

Além do amido, o polissacarideo mais utilizado como fonte energética e agente
espessante, outras gomas como galactomananas (guar ¢ alfarroba), carboximetilcelulose
(CMC(), ¢ xantana sdo também utilizadas. A escolha de um agente espessante baseia-se,
principalmente, nas propriedades reoldgicas e na estabilidade que o mesmo fornece a fase
aquosa (Drohan ef al., 1997; Sanderson, 1998). Entre os critérios utilizados para a escolha do
polissacarideo mais apropriado estdo o custo ¢ a disponibilidade. Esta ultima esta relacionada
com a fonte da qual o polissacarideo ¢ derivado. Todos os polissacarideos sdo obtidos de
fontes renovaveis, principalmente plantas e sementes (Sanderson, 1998).

O uso de polissacarideos em alimentos ¢ controlado. Eles s@o categorizados como
reconhecidamente seguros, assegurados como seguros, ou aprovados por petigio como
aditivos em alimentos. Alguns polissacarideos apresentam niveis maximos de uso
especificados, com as galactomananas de guar e alfarroba, goma arabica, alginato e agar,
enquanto outros ndo apresentam estes limites, desde que usados de acordo com adequadas
préaticas de manufatura. Os niveis de uso atuais sdo determinados pelo nivel minimo requerido
para fornecer o efeito descjado (Overeem, 1983 Baird, 1993).

Os niveis permitidos nos Estados Unidos para as gomas guar ¢ alfarroba sio de 0,35 a
2,0% e 0,15 a 0,8%, respectivamente (Baird, 1993). No Brasil, os niveis maximos permitidos
para os aditivos constam no decreto n° 55871/65 de 26 de margo de 1965, referente as
normas reguladoras do emprego de aditivos em alimentos, onde, para a goma guar e alfarroba
sdo permitidos 0,5 g/100g ou 0,5 g/100 ml do produto.

A percentagem de uso de goma de alfarroba em alimentos ¢ de 83% de toda a goma
produzida, enquanto que para a goma guar ¢ de 57% em alimentos ¢ 43% em outras inddstrias
(farmacéutica, tintas, explosivos, etc.). Em 1988 dez mil toneladas de goma guar foram
utilizadas pela Franga, Alemanha ¢ Inglaterra, e em 1995, este valor chegaria préximo a treze
mil toneladas. O setor que mais utiliza a goma guar ¢ o setor de laticinios, seguido pelo da
panificagdo e alimentos para animais (“pet foods”) (Gordon, 1992).

Além do uso isolado, ¢ explorado o fato de que os polissacarideos podem interagir
com outros biopolimeros tais como polissacarideos ¢ proteinas. Muitos estudos tem se
concentrado na investigacdo do mecanismo destas interagdes para futuras aplica¢des

industriais.
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1.1. Géis

Os géis sdo sistemas coloidais constituidos por uma fase dispersora liquida e uma fase
dispersa sélida que apresentam propricdades macroscopicas (elasticidade ¢ manutengdo de
forma), de natureza semi-sélida ¢ com alto conteido em liquido. O agente formador de gel
forma uma estrutura de fase sélida que € responsavel pela alta consisténcia. Em baixas
concentragdes, os géis sdo pseudoplasticos (ver pagina 9), tornando-se plasticos em altas
concentragdes.

Resultam de associagdes intermoleculares, e esta formagdo ¢ indicativa do fato que as
moléculas hidratadas, sob condi¢des em que ocorre formagdo de gel, preferem associar-se
entre si a permanecer em solugdo, expandindo o volume do meio liquido (Oakenfull, 1998;
Sanderson, 1998).

Os hidrocoléides podem formar géis desde que a concentragdo de cada um deles na
solugdio mista exceda a concentragdo minima para a formagdo de gel. Normalmente, esta
concentra¢do minima de biopolimeros, influenciada pela temperatura, varia entre 0,1 a 15%
(m/m) (Zasypkin et al., 1997).

Um gel binério € a mais simples forma dc um gel multicomponente. Varias cstruturas
podem surgir quando dois polissacarideos sdo misturados e formam gel. Modelos
esquematicos para quatro tipos basicos de géis binarios podem ser representados, conforme a
figura 1.

Na figura la., somente um dos polissacarideos associados forma uma rede, na figura
1b., cada polissacarideo forma uma rede interpenetrada independente. Se uma separagdo dos
polimeros ocorrer antes da formagdo do gel, entdo uma rede de fases separadas é formada
(figura lc.). Quando um polissacarideo une-se por ligagdo intermolecular a outro, ocorre a
formag&o de uma rede acoplada (figura 1d.) (Morris, 1985 e 1991).

Os géis binarios com interagdo sinérgica também podem ser classificados em dois
tipos: géis do tipo 1 e tipo 1I. Os géis binarios do tipo 1 formam estruturas como na figura la.
Eles compreendem misturas de um polissacarideo formador € um nio formador de gel. Como
exemplo pode-se citar os géis de x-carragenana ¢ furcelarana com galactomananas de
alfarroba ou goma tara. Os géis do tipo 11 sdo compostos por componentes ndo formadores de

gel. e acredita-se que os géis apresentam redes acopladas (figura 1d.). Como exemplo tem-se
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as misturas de galactomananas de alfarroba ou goma tara, ¢ manana de Konjac com xantana
(Morris, 1991).

13
N7

Figura 1: Modelos estruturais de géis de polimeros. a) rede formada pela associagdo de

um unico polimero, b) rede interpenetrada. c) rede de fases separadas, e d) rede acoplada

(adaptado de Morris, 1991)

Dependendo das interagdes o gel formado por uma solucdo de dois biopolimeros pode
envolver: géis com particulas dispersas (“filled™), misturas de géis, e géis complexos. Esta
classificagiio ¢ similar a classificacdo proposta por Morris (Morris, 1985; Zasypkin et al..
1997).

Géis com particulas dispersas ou géis dc fases separadas contém uma ou varias
redes de biopolimeros independentes, formando uma fase continua e repleta de particulas
dispersas. Estas particulas podem ser de diferentes natureza quimica e estado fisico (solido,
liquido ou gasoso), tais como bolhas de ar, goticulas de dgua ou oleo. cristais de gelo ou
gordura. e ainda componentes celulares tais como granulos de amido (Morris, 1985). O gel
assim formado pode ser de 2 tipos: macromoléculas de biopolimeros e/ou particulas coloidais
de biopolimeros. O gel obtido da formulagdo contendo leite como base apresenta gordura
como ligante ou substancia preenchedora (“filler™). que tfortalece a rede polimérica (Xu et al.,

1992).
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Sistemas de fase separada, como emulsdo agua em agua (coldide em que as fases
dispersora e dispersa sdo liquidas) contendo dois biopolimeros co-soliiveis, podem conduzir a
um gel com particulas dispersas (Zasypkin et al., 1997).

Misturas de géis, ou seja, géis que compreendem dois biopolimeros como agentes
formadores de gel (géis mistos). Estes formam redes interpenetradas com duas ou mais redes
independentes. Ambas as redes se expandem por todo o sistema, mas a interagdo entre elas €
localizada (puntual). Considerando que a incompatibilidade termodindmica dos biopolimeros
¢ de natureza geral e tipica dos alimentos, pode ser assumido que a formagdo de redes
interpenetradas € um caso particular de misturas de géis (Zasypkin et al., 1997).

Géis complexos, ou géis de redes acopladas envolvem uma associagdo direta entre os
dois polimeros e subsequente formagdo de rede (Zasypkin et al., 1997). Um exemplo ¢ a
associagdo entre misturas de xantana-galactomanana, onde a xantana e a galactomanana
isoladas ndo formam um gel verdadeiro, mesmo em altas concentra¢gdes, mas se misturadas
elas podem formar gel pela interagdo entre esses dois polissacarideos (Rocks, 1971;
McCleary, 1979; Pedersen, 1980; Mannion et al.. 1992; Burgun, 1993; Bresolin ef al., 1996 e
1997; Bresolin, 1998).

Considerando a interag@o entre misturas de polissacarideos e outros biopolimeros,
alguns cfecitos podem ocorrer na formagdo de gel de solugdes de misturas proteinas ¢
polissacarideos de fase tnica. A formagdo de gel pode ser considerada como um
desenovelamento parcial de proteinas globulares. seguida por agregagdo primaria destas
moléculas de proteinas desenoveladas e formagdo de rede como um resultado da interagdo de
agregados primdrios. Polissacarideos podem afetar a agregacdo de moléculas de proteina, e
uma vez que a formacdo de rede do gel € um processo de difusdo controlada, a viscosidade do
meio € um fator de influéncia. O tamanho dos agregados primarios de proteina aumenta € a
taxa de sua difusdo e agregacdo secundaria decresce com o aumento da concentra¢do de
polissacarideo nas solugdes proteina globular/polissacarideo de fase unica. Isto resulta num
aumento da heterogeneidade da rede do gel formado e em um enfraquecimento do mesmo.
Aumentos adicionais na concentragdo de polissacarideo e no tamanho dos elementos
estruturais da rede (grandes particulas dispersas) contribuem para um aumento da plasticidade
e da textura (Zasypkin et al.. 1997).

Outro efeito da formagdo de gel num biopolimero surge do fato que ela é sempre

resultado da agregacdo de macromoléculas. consequentemente, € acompanhada por um forte
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decréscimo no efeito do volume de exclusdo (influéncia de interagdes por unidades a longa

distdncia no volume molecular do emaranhado) das macromoléculas.

1.2. Propriedades reolégicas

Reologia ¢ a ciéncia da deformacdo e comportamento de fluxo da matéria, e é
relacionada com a tensdio que age sobre um corpo e a resultante deformagdo causada. As
propriedades ﬁsico-qﬁimicas dos polissacarideos, entre elas a massa molecular, grau de
hidratagdo. intera¢do intra e intermolecular. bem como a temperatura, pH e presenca de fons,
alteram a reologia das solugdes (Krumel e Sarkar, 1975).

Para fluidos simples, o estudo da reologia envolve a medida da viscosidade, sendo que
esta depende primeiramente da temperatura e eventualmente da pressdo hidrostatica.
Entretanto a reologia dos polimeros ¢ muito complexa, e depende da massa molecular, da
estrutura do polimero, da concentragdo dos varios aditivos ¢ da natureza do solvente. A
maioria dos polimeros apresentam comportamento dindmico que situa-se entre o carater
elastico ¢ viscoso, scndo denominados viscocelasticos (Tager, 1978; Ferry, 1980; Schramm,
1994).

A deformabilidade ¢ uma caracteristica que distingue uma substancia liquida de uma
solida. Segundo a Lei de Hooke, a deformag¢do (y) de um corpo € proporcional a tensdo (1)
nele aplicada. A tensdo ¢ definida como forga aplicada por unidade de areca, ¢ ¢ dada em
pascal (Pa). A deformagdo é adimensional, mas pode ser dada em valores de percentagem. A
rigidez do material ¢ dada pela relagdo tensdo/deformagéo (Tager, 1978).

O comportamento de fluxo pode ser caracterizado imaginando-se um liquido contido
entre duas placas paralelas, sendo este liquido dividido em camadas paralelas muito delgadas,
como representado na figura 2. Ao se aplicar uma forga tangencial ao liquido, empurrando-se
a placa superior com uma forga constante F, enquanto que a placa inferior permanece em
repouso, observa-se que as velocidades das camadas liquidas (representadas como setas),
direcionam-se na dire¢do do fluxo. A camada liquida superior, em contato com a placa
movel, adere-se a ela e move-se na mesma velocidade que a placa. A segunda camada,
adjacente a anterior, € arrastada por fric¢do, porém sua velocidade é reduzida pela resisténcia

das camadas abaixo dela. Cada camada ¢ arrastada pela camada que se move acima dela,
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porém ¢ retardada pela camada que esta imediatamente abaixo. Quanto mais afastadas as
camadas liquidas da placa em movimento. menor serdo suas velocidades. A camada inferior
se adere a placa em repouso e tem uma velocidade igual a zero. A velocidade das camadas

liquidas aumenta na dire¢do y, perpendicular a dire¢do do fluxo x (Schott,1992).

[ /cstacion:'xria/ l

Figura 2: Fluxo laminar de um liquido contido entre placas paralelas (adaptado de

Schott, 1992)

Com o tempo. todas as camadas. exceto a camada inferior, sofrem deformagio

infinita. O que distingue um liquido de outro ¢ a velocidade na qual a deformagdo

aumenta como o tempo, chamada de velocidade de cisalhamento (4{) ou gradiente de

velocidade. A velocidade de cisalhamento ¢ definida pela razio entre deformag¢io/tempo. A
velocidade de cisalhamento indica com que rapidez o liquido flui quando nele é aplicada
uma tensio de cisalhamento (1).

A viscosidade. originada do latim “viscum®, é a resisténcia contra o escoamento. E
uma propriedade fisica dos fluidos e origina o aparecimento de tensbes tangenciais na
superficie de contato, entre elementos de fluidos adjacentes dotados de velocidades distintas
(Ferry, 1980).

Pode-se determinar a viscosidade para um fluido Newtoniano puro pela equagdo de

Newton da hidrodindmica:



onde:

1 = viscosidade absoluta

T = tensdo de cisalhamento

v = velocidade de cisalhamento

n=t/y

j rzlroc{upda 8

Segundo a Lei de Newton que define fluidos ideais (com deformagdo inelastica), a

deformagdo aumenta continua e linearmente. independente da tensdo aplicada. Como nem

todos os fluidos obedecem esta lei. eles podem ser classificados como Newtonianos ¢ ndo

Newtonianos, de acordo com a figura 3.

Viscosidade M
/

— e

. Dilatante

A pd -

. Newtoniano
. Pseudoplistico

Velocidade de Cisalhamento y

. Plastico (Bingham)

4

Figura 3: Viscosidade em fungdo da velocidade de cisalhamento (adaptado de

Schramm, 1994)
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Um fluido ¢ Newtoniano quando sua viscosidade (1) independe da velocidade ou taxa

de cisalhamento (y ), como a agua e o ar (figura 3.1.) (Ferry, 1980).

Os fluidos ndo Newtonianos subdividem-se em materiais de Bingham (plasticos),
dilatantes e pseudoplasticos. A viscosidade destes materiais ndo € constante, depende dos
valores instantaneos da tensdo e velocidade de cisalhamento, e independe do tempo.

Nos fluidos pseudoplasticos a viscosidade diminui com o aumento da velocidade de
cisalhamento (figura 3.2.), enquanto que nos dilatantes (figura 3.3.), ela aumenta. Os
materiais plasticos (semi-solidos), ndo fluem quando submetidos a baixas tensdes de
cisalhamento (figura 3.4.), porém quando o valor critico de tensdo € atingido, o material flui.

Ao se aplicar uma for¢a de cisalhamento, um movimento laminar unidirecional se
superpde a0 movimento térmico arbitrario das moléculas das cadeias de agua e dos segmentos
de cadeia, como ilustrado na figura 4. As cadeias de polimeros agrupadas que formam
emaranhados ao acaso (figura 4a.) tendem a se separar e alinhar-se na diregdo do fluxo (figura

4b.).

Figura 4: Cadeias de polimeros emaranhadas dispostas ao acaso em solugdo a) em

repouso, b) em campo de cisalhamento (Schott, 1992)

A orientagdo dos segmentos moleculares através do fluxo € a causa basica para o
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comportamento ndo Newtoniano dos polimeros, causando uma diminui¢do na sua viscosidade
(Ferry, 1980). Para a maioria dos fluidos pseudoplasticos. observa-se que quando a velocidade
de cisalhamento € extremamente alta, as particulas estdo completamente alinhadas, € hda uma
interagdo desprezivel entre elas, fazendo com que o fluido apresente um comportamento
proximo ao Newtoniano, com valores constantes de viscosidade (figura 4.b.).

Em velocidades de cisalhamento muito baixas (menores que 1 s '), a velocidade de
separagdo ¢ o alinhamento das cadeias de polimeros sdo insignificantes, se comparados com a
velocidade de enovelamento, distribui¢do ao acaso das cadeias e agrega¢do das moléculas
produzidas pelo movimento browniano (Schott, 1992).

A viscosidade da solugdo, ou seja, sua resisténcia ao fluxo, depende do tamanho da
molécula ¢ ¢ afetada pelo cisalhamento de trés maneiras: 1) as cadeias de polimeros de
separam-se progressivamente € se tornam lineares e alongadas, oferecendo menor resisténcia
ao fluxo que suas formas originais aproximadamente esféricas, 2) simultaneamente a
quantidade de 4dgua dentro dos emaranhados se torna menor, e 3) as cadeias gradualmente
tornam-se menos emaranhadas. Estes trés fendmenos aumentam juntamente com o
cisalhamento e reduzem a viscosidade (Schott, 1992).

Para solugdes diluidas o comportamento de uma macromolécula é independente das
outras que a cercam. Em solugBes mais concentradas ocorrc uma perturbagdo do movimento
da molécula pela presenga de outras. A concentragdo nas qual ocorre a separagdo entre o
regime diluido e o semi-diluido é chamada concentragdo critica (c*), correspondente a uma
ocupagdo total do volume disponivel para o polimero, sem que haja entrelagamento das
cadeias. Acima deste valor critico ocorre o aparecimento de entrelacamentos (Menjivar,
1986).

Em solugdes diluidas (¢ < c*), a viscosidade mostra somente uma leve dependéncia da
velocidade de cisalhamento, devido aos emaranhados individuais estarem esticados pelo fluxo
e oferecerem menos resisténcia a0 movimento. Em redes emaranhadas (¢ > c*), em baixas
velocidades de cisalhamento (onde existe tempo suficiente para novos emaranhados serem
formados entre diferentes cadeias vizinhas), a densidade da ligagdo cruzada global permanece
constante e a viscosidade também permanece constante a um valor fixo maximo. Em altas
velocidades de cisalhamento. onde a taxa formagdo de emaranhados cai em relagdo a taxa de
rompimento dos emaranhados existentes, a extensdo do acoplamento do emaranhado diminui

progressivamente com o aumento da velocidade de cisalhamento e a viscosidade diminui

(Morris, 1995).
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1.2.1. Medidas de tensdo temporaria (“creep and recovery”)

Além das curvas de fluxo. outros experimentos no sistema estatico podem ser
realizados para elucidar o comportamento reoldgico dos polimeros. como os experimentos de
medidas temporarias de tensdo ou arraste (“creep and recovery”), que avaliam o
comportamento viscoeldstico. O comportamento viscoeldstico também pode ser avaliado
através de medidas dindmicas oscilatorias e medidas de tensdo normal (Mitchell, 1984).

Em um experimento de arraste uma tensdo constante ¢ aplicada e a correspondente
deformacdo ¢ observada em funcdo do tempo. Os resultados sdo expressos em fungdo do
parametro de complacéncia de arraste (“creep compliance”) J(t), que é resultante da razio

entre deformagéo e tensdo de cisalhamento:

J)y=y@)/t

onde:

J = pardmetro de complacéncia
y = deformagdo
T = tensdo de cisalhamento

t = tempo

A andlise de tensdo transitoria ou de arraste permite diferenciar bem entre as respostas
eldsticas e viscosas das amostras (Schramm. 1994).

Aplicando-se uma tensdo constante na placa superior (mével) do redmetro, a amostra
sofre uma tor¢do. A tensdo e a resultante deformacdo estdo linearmente relacionadas, como

mostra a figura 5.
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tensao

Respostas

Deformagao vu Complacéncia (J)
"

Figura 5: Comportamento de diferentes materiais em experimentos de tensdo
transitoria (“creep compliance”). a) solido ideal, b) sélido viscoelastico, c) liquido

viscoelastico e d) liquido ideal (adaptado de Mitchell, 1984)

Num solido eldstico ideal (figura 5a), a energia utilizada na deformagdo ¢é
clasticamente armazenada e pode ser recuperada em até 100%, depois que a tensdo €
removida. O grafico da deformagdo resultante em relag@o ao tempo mostra que a deformagao
¢ mantida enquanto a tensdo € aplicada no decorrer do tempo, ¢ a deformacgdo desaparece
completa e instantaneamente quando a tensdo ¢ removida. Em um liquido viscoso ideal
(figura 5d) a energia utilizada na deformagdo é totalmente perdida na forma de calor, e o

grafico da deformagdo resultante em relagdo ao tempo mostra uma deformagdo linear
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ilimitada ao longo da tensdo aplicada. Quando a tensdo é removida, a deformagdo ¢ mantida.
Os materiais viscoeldsticos (figuras 5b e 5c) apresentam um comportamento intermedidrio, ou
seja, a eﬁergia utilizada na deformagdo ¢ armazenada até um certo grau, dependendo das
caracteristicas elasticas ou viscosas destes fluidos.

Em experimentos de arraste, o sistema transdutor do instrumento permite que uma
tensdo constante ¢ de pequena amplitude seja aplicada @ amostra € como conseqiiéncia, baixas
velocidades de cisalhamento possam ser acessadas. Em geral estudos de complacéncia de
arraste podem prover uma introspe¢do no comportamento reoldégico de varios sistemas,
praticamente em seu estado ndo perturbado. O experimento de arraste é dividido em fases de
arraste e de recuperagdo. Durante a fase de arraste uma tensdo é aplicada, € a mudanga na
deformagdo com relagdo ao tempo ¢ monitorada. Durante a fase de recuperagdo a tensdo ¢
levada a zero e a resposta da amostra a tensdo removida € observada (Rayment et al., 1998).

A recuperagdo do arraste pode também ser medida quando o declinio na deformagdo
¢ determinado, apds a remogdo da tensdo. Uma distingdo € geralmente feita entre so6lidos
viscoelasticos (figura 5b), onde em longos periodos de tempo a complacéncia ird atingir um
valor de equilibrio, € a recuperagdo do arraste ird decair até zero, ¢ liquidos viscoelasticos
(figura 5c), quando J (t) é uma fungdo linear de tempo em longos periodos de tempo e a
recupcragdo do arraste declina a um valor constante ndo zero (Mitchell, 1984). O tempo (t) ¢
aproximadamente equivalente a baixas freqliéncias em experimentos oscilatérios (t = 21 / ®)

(Rayment et al., 1998).

1.2.2. Comportamento dindmico

As medidas dinimicas permitem estudar com maior profundidade os dominios
pseudoplasticos e viscoelasticos, separando carater elastico de viscoso, que ocorrem em
solugdes poliméricas concentradas, em relagdo ao sistema estatico (Ferry, 1980).

Para analisar o comportamento ndo Newtoniano medidas dindmicas ou oscilatérias
podem se realizadas, onde a solugdo ¢ submetida a uma tensdo ou deformacdo senoidal
oscilatoria aplicada ao material, no decorrer do tempo, a uma dada freqiiéncia. Em geral

existe uma diferenca de fase entre a tensdo e a deformagdo oscilatoria. Se a deformagdo varia
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com o tempo, entdo a tensdo correspondente pode ser representada como a soma de dois
componentes, um em fase com a deformagdo e¢ o outro 90° fora de fase (Mitchell, 1984).

Para os sistemas reais de polissacarideos, o grau de carater solido e liquido pode ser
quantificado. A razdo tensdio em fase/deformagdo aplicada é chamada moédulo de
cisalhamento elastico (G’), enquanto que o pardmetro correspondente para a resposta fora de
fase ¢ chamada mddulo de cisalhamento viscoso (G’*), os quais sdo expressos em unidade de
tensdo, pascal (Pa). O moédulo de cisalhamento G’ esta relacionado com as medidas de
elasticidade ou energia armazenada por ciclo de deformagdo senoidal. E relativo ao caréter
sélido do polimero. O médulo de cisalhamento G’” relaciona-se com a energia dissipada ou
perdida como calor por ciclo de deformagdo, e é relativo ao cardter liquido do polimero
(Tager, 1978; Ferry, 1980; Mitchell, 1984; Morris, 1995).

A energia usada na deformagdo de um sélido eldstico € recuperada com o retorno da
amostra ao seu estado original (¢ estocada). enquanto que para um liquido Newtoniano ndo
ha recuperagio, e a energia ¢ perdida. Por esta razdo, G” e G*” sdo também considerados como
modulos de estocagem e de perda, respectivamente (Tager, 1978; Ferry, 1980; Mitchell,
1984). Em um material viscoelastico, durante o curso de oscilagdo completa, parte da energia
¢ estocada elasticamente, enquanto parte da energia é perdida e ndo recuperada (The
pharmaceutical codex, 1994).

Para um sélido perfeitamente elastico toda a energia ¢ estocada, consequentemente a
tensdo e a deformagdo estdo em fase e G* € igual a zero. Para um liquido que ndo possui
propriedades elésticas, toda a energia é dissipada, G’ ¢ igual a zero, e a tensdo e a deformagdo
estdo defasadas (fora de fase) em 90° (Mitchell, 1984).

Os moédulos de cisalhamento dindmicos elastico (G’) e viscoso (G”’) sdo dados pelas

seguintes equagdes:

G’ (0) =10/ 7v.c08d
G’ (w)=10/70.send

G’ (0)/ G (w)=tgd
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onde:

G’ = modulo de cisalhamento dindmico elastico
G” = médulo de cisalhamento dindmico viscoso
To = amplitude de tensdo

Yo = amplitude de deformagdc

d = angulo de fase

deformaciio

. a  tensdio b
A ?\ Al Al

deformacéio

c S d

N S A VAN
N NS

Figura 6: Respostas das amostras em testes oscilatorios em fase e fora de fase. a)
deformagdo em fungdo do tempo, b) comportamento de um solido elastico, c) liquido viscoso,

e d) material viscoelastico (adaptado de Vélez-Ruiz e Canovas, 1997)

Os materiais elasticos e viscosos comportam-se diferentemente em deformagio
oscilatoria. A oscilagdo € imposta por aplicagdo e remogdo de tensdio alternadamente para
produzir uma onda senoidal, conforme a figura 6a. Em um solido elastico (figura 6b), a
deformag¢do maxima ocorre na tensdo maxima, sendo diretamente proporcionais, € exatamente
em fase. Em um liquido viscoso (figura 6¢) a tensdo ¢ transmitida em fun¢do da velocidade de

cisalhamento, entdo a tensdo € maxima na metade do ciclo (deformagio € nula) e cai para
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zero nos extremos de oscilagio (deformagio ¢ maxima). Neste caso deformagdo e tensdo
estdo exatamente 90° fora de fase. O numero de graus em defasagem ¢ chamado de dngulo de
fase (3). Materiais viscoelasticos (figura 6d) tém angulo de fase entre 0 e 90°. A tangente do
angulo dec fase ¢ igual a razio entrc o modulo de cisalhamento viscoso (G’") ¢ 0 modulo de
cisalhamento elastico (G’), ¢ quanto menor seu valor, maior é o carater viscoeldstico
(Mitchell, 1984; Morris, 1995).

Em compostos que exibem um comportamento viscoelastico, a deformagdo depende
da tensdo aplicada e do tempo em que esta tensdo é aplicada. Se as deformagdes envolvidas
sd0 pequenas, entdo a razdo entre tensdo e deformacdo € independente da magnitude da
deformagdo, e o comportamento é chamado viscoelastico linear (Mitchell, 1984).

As tensdes e deformagdes oscilatorias podem também ser expressas em notagdo
complexa, ou seja, num modulo de cisalhamento dindmico complexo G*, que representa a
resposta global de tensdo da amostra em relagdo a deformagdo imposta (Morris. 1995), e é

dado pela seguinte equagdo:

G*-(G?+G" "

onde:

G* = modulo de cisalhamento dinimico complexo
G’= modulo de cisalhamento dindmico elastico

G’’= mddulo de cisalhamento dindmico viscoso

A freqiiéncia (o), expressa em rad.s', pode ser considerada como um andlogo da

velocidade de cisalhamento (y) (Morris, 1995). Entdo pode-se definir uma correspondente

viscosidade dindmica complexa (n*) de acordo com a equagdo:
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onde:

n* = viscosidade dindmica complexa
G*= moddulo de cisalhamento dindmico complexo

o = freqiiéncia

As variagdes de G’, G’" e n* com relagdo a freqiiéncia fornecem importantes
informagdes para a caracterizagdo, em escala de tempo, das interagdes moleculares em
sistemas poliméricos, e estas medidas reologicas podem ser aplicadas para ambos os sistemas
solido ou liquido, monitorando processos tais como a formagdo e a fusio de géis fisicos
tormados por polissacarideos. Se a amplitude de oscilagdo for suficientemente pequena
(dentro do limite elastico da amostra), estes experimentos podem ser efetuados sem perturbar
de modo significativo o processo sob investigagdo (Morris, 1995). Os sistemas de
polissacarideos podem ser classificados de acordo com a figura 7.

Na figura 7a. observa-se o cspectro mecénico (dependéncia de G’, G’ e n* da
freqiiéncia) para um tipico gel de polissacarideo, onde 0 médulo de cisalhamento elastico (G’)
¢ muito maior que o mddulo de cisalhamento viscoso (G’’), mostrando uma resposta
predominantcmente solida, e ambos os moédulos sdo paralelos entre si e essencialmente
independentes da variagdo da freqiiéncia, o que ¢ esperado para uma rede clastica. A
viscosidade dinamica diminui abrupta ¢ linearmente com o aumento da freqiiéncia (Morris,
1995).

A figura 7b. mostra uma estrutura de gel fraco ou solug@o concentrada. O moédulo G’
¢ maior que o modulo G em baixas freqiiéncias de oscilagdo, e a viscosidade dindmica €
essencialmente independente da freqiéncia (Newtoniano). Em altas freqiiéncias, o scu
comportamento aproxima-sc ao de um gcl, onde os moédulos G ¢ G’ tornam-sc
independentes da freqiiéncia, a resposta elastica (G’) predomina sobre o fluxo viscoso (G’’), e
a viscosidade dindmica decresce. Em elevados valores de freqiiéncia. onde os emaranhados
intercadeia ndo tém tempo suficiente para dissociarem-se dentro do periodo de oscilagdo, a
rede comporta-se como um gel com ligacdo cruzada, enquanto que em baixas freqiiéncias as

cadeias tém tempo suficiente para dissociarem-se e fluirem (Morris, 1995).
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Figura 7: Comportamento dindmico de sistemas de polissacarideos. a) gel forte, b) gel

fraco, e ¢) solug@o diluida (Morris, 1995)

Na figura 7c. pode-se observar uma estrutura tipica de uma solugéo viscosa ou diluida
de polissacarideos. A viscosidade dindmica complexa mostra uma pequena varia¢do com a
freqiiéncia (comportamento essencialmente Newtoniano através da variagdo da freqiéncia), e
o modulo G ¢ significativamente maior que o médulo G’, principalmente em baixos valores
de freqiiéncia (Morris, 1995).
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1.2.3. Propriedades reologicas de polissacarideos

Mais evidéncias sdo requeridas para que as medidas reoldgicas fundamentais possam
ser correlacionadas com fatores como apreciagdo da textura pelo consumidor, desempenho do
material no processo de fabricagdo, maturidade de frutas e vegetais, e susceptibilidade do
produto ao abuso no manuseio (Mitchell, 1984).

A relag@o entre propriedades reologicas de polissacarideos como espessantes e seus
efeitos na textura percebida e atributos relacionados como liberagdo do sabor, podem ser
quantificadas. Para amostras que apresentam um valor constante de viscosidade
(Newtonianas), existe uma relacdo linear direta entre os logaritmos da viscosidade e o da
capacidade espessante percebida (Baines ¢ Morris, 1988).

Pesquisas na drea de alimentos sdo necessarias para o conhecimento das propriedades
reologicas e seu relacionamento com a microestrutura dos alimentos. As técnicas reologicas
em conjunto com técnicas como microscopia eletronica, cristalografia, ressondncia magnética
nuclear, dicroismo circular e espalhamento de luz (“light scattering”) podem fornecer
informagdes importantes sobre as propriedades funcionais dos alimentos (Payens, 1971;
Ashton, 1975; Kalab e Emmons, 1975; Clark ¢ Ross-Murphy, 1987; Aguilera ¢ Kessler, 1989;
Aguilera e Kinsella, 1991; Clark, 1991; Horne, 1991; Hart et al., 1992; Xu et al., 1992;
Kapoor et al., 1998; Newman e Hemmingson, 1998).

A aplicagdo de espectroscopia mecénica dinamica para estudar a formagdo de gel em
biopolimeros, ¢ feita através de experimentos de varredura de freqiiéncia para testar a
dependéncia dos moddulos de cisalhamento (G* ¢ G™’) em relagdo a freqiiéncia, € uma
varredura de tensdo ou de deformagdo para examinar a extensdo da variagdo da resposta linear
(amplitude de tensdo ou de deforma¢do em que os modulos de cisalhamento sdo
independentes da tensdo ou deformagdo) (Clark, 1991).

Hember e Morris (1995) estudaram a solubilidade e reologia da formagio de gel
induzida por NaCl de welana em solventes orgénicos como etileno glicol e dimetilsulfoxido
(DMSO), utilizando um sensor do tipo cone-placa. A welana é produzida pela 4lcaligenes e
tem uma cadeia principal formada por uma seqiiéncia repetida do tetrassacarideo —3)-B-D-
Glcp-(l——>4)-B-D-GlcpA-( 1—4)-B-D-Glcp-(1—>4)-a-L-Rhap-(1— , e substitui¢io em O-3 das

unidades de glucose 4 ligadas por unidades de o-L-ramnose ou «-L-manose na propor¢do
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de 2:1 aproximadamente. Os autores observaram que a solubilidade da welana ordenada em
solventes organicos polares diminui severamente com o aumento na concentracdo de sal.

A welana apresenta um comportamento de gel fraco em solugdo aquosa, mas na
presenca de etileno glicol forma uma estrutura em rede de gel. Altas concentragdes de sal
ocasionam um leve aumento no modulo elastico (G’). Adi¢do de sal (NaCl 10 mM) no
sistema ordenado da welana-DMSO (80%) ocasiona a formag¢do de uma rede verdadeira de
gel, e a adigdo de sal no sistema desordenado welana-DMSO (91%) causa um rapido
reordenamento na estrutura, com desenvolvimento da rede de gel. Estes géis sdo mais fortes
€ mais resistentes a dissociagﬁerm excesso de agua que os primeiros (Hember e Morris,
1995).

Pintado er al. (1998) estudaram as propricdades reoldgicas da lactana, um
polissacarideo composto por manose. galactose e acido galacturdnico na proporgdo 5:3:2,
produzido via fermentacdo por Rahnella aquatilis em meio contendo soro do leite, através de
curvas de fluxo. As solugdes de lactana apresentaram um comportamento pseudoplastico, com
aumento de viscosidade relacionado ao aumento da concentra¢do de polissacarideo. A adigdo
de sais como KCIl e CaCl,, ¢ mudangas no pH afetaram levemente a viscosidade das
solug¢des de polissacarideo.

Ashton et al. (1975) estudaram o cfeito do exudato de Albizia zygia, uma leguminosa,
que apresenta L-arabinose, D-galactose, acido D-gluéur(")nico, D-manose, 4-O-metil acido D-
glucurénico e L-ramnose na propor¢do 6:4:2:1:5:1, na estabilizagdo de um sorvete em
comparagdo com outros estabilizantes comerciais, como alfarroba e carboximetilcelulose
(CMC). Foi observado, através de estudos reoldgicos, que em termos de viscosidade, a goma
de Albizia zygia é menos efetiva que a alfarroba e a CMC; apresentando somente um pequeno
efeito estabilizador. Aumentando-se a concentragdo da goma (0,38%), o efeito estabilizador
apresentou-se semelhante ao da alfarroba na concentragdo 0,175%.

O conhecimento dos pardmetros reologicos das galactomananas ¢ importante devido
aos efeitos nas propriedades de escoamento do produto, bem como sua influéncia na
palatabilidade e propriedades texturais (Farkas e Glicksman, 1967).

Richardson e Ross-Murphy (1987), em estudos da viscoelasticidade nfo linear de
solugdes de galactomanana de guar, utilizando um sensor de geometria cone-placa em
cisalhamento fixo e¢ medidas oscilatérias, observaram que as solugdes aquosas nas

concentragdes de 1, 2 ¢ 3 % (m/m) apresentavam uma rede emaranhada tipica, com um
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comportamento viscoso (G*™> G’) em baixas freqiiéncias, e um comportamento eldstico (G™>
G’’) em altas freqii€ncias (> 2 rad/s).

Noble ef al. (1990) estudaram as propriedades reoldgicas de géis de galactomanana de
guar e hidroxipropilguar (30 — 80 g/l) em meio alcalino (NaOH 0,05 — 0,3 M) a quente em
experimentos com baixa deformagdo. Foram testados pardmetros como pH ¢ concentragdo
de polissacarideo na formagdo do gel. Os autores observaram a formagdo de géis estaveis ¢
maledveis, que ndo apresentaram sinérese, € ndo termo-reversiveis. Ocorreu formacgio de gel
em valores mais baixos de pH para o hidroxipropilguar que para o guar ndo modificado. Em
um meio alcalino a quente, as gomas podem ser mais facilmente dispersas, ja que os
polimeros ndo sdo imediatamente soluveis nestas solugdes a temperatura ambiente. A
hidratagdo dos polimeros ocorre progressivamente quando a temperatura ¢ aumecntada,
levando a um aumento na viscosidade aparente.

Goycoolea ef al. (1995) em estudos da viscosidade dos hiper-emaranhados das
galactomananas, através de um sensor cilindro-coaxial, em pH neutro e alcalino observaram
que em pH elevados, os grupos hidroxil tornam-se ionizados, convertendo os polissacarideos
neutros em polieletrélitos, com um efeito de expansdo nas dimensGes moleculares por
repulsdo eletrostatica intramolecular, esperando-se que haja um aumento na viscosidade das
solugdes dec emaranhados desordenados independentes. Isto também pode desestabilizar
associagdes intermoleculares por introdugdo de repulsdes eletrostaticas entre as cadeias
constituintes. Os autores observaram que o valor de viscosidade intrinseca |n] da alfarroba em
solug¢do contendo NaCl 1M (pH neutro) foi duas vezes maior que a da solugdo de alfarroba
em solugdo contendo NaOH 1M (pH alcalino). Estes resultados sdo consistentes com uma
substancial redu¢do do volume hidrodinamico por dissociagdo dos hiper-emaranhados
intermoleculares. Efeitos similares foram obtidos para a goma guar, mas muito menores em
magnitude.

Kapoor et al. (1998) realizaram estudos estruturais, cristalograficos e reologicos da
galactomanana de Cassia spectabilis. Esta galactomanana apresentou uma razio
manose:galactose 2,65 , viscosidade intrinseca [n] de 615 ml/g, massa molecular média
(Mw) de aproximadamente 1,1 x 10°, proteinas totais de 8,41% e um alto conteudo de goma
no endosperma (cerca de 40%). Em estudos reoldgicos os autores observaram que em
solu¢des aquosas esta galactomanana apresentou comportamento Newtoniano em
concentragdes variando entre 0,2 e 2 g/l e comportamento pseudoplastico em concentragdes

acima de 3 g/l. Em concentragdes superiores a 20 g/l o comportamento da goma era



j n.lraJug:a’n 22

semelhante ao de um gel fraco. Em altas concentragdes (acima de 50 g/1) esta galactomanana
apresentou um comportamento de pseudo-rede. M

As misturas entre galactomanana e carragenana sdo conhecidas pelas suas
caracteristicas especials que ndo sdo capazes de ser observadas em nenhum dos
polissacarideos isolados. Os efeitos sinérgicos na forga e elasticidade do gel obtidos quando a
K-carragenana ¢ a galactomanana de alfarroba sdo misturadas tém levado a uma ampla
aplicagdo deste sistema na industria alimenticia como na manufatura de sorvetes, iogurtes e
outros laticinios (Lundin € Hermansson, 1995).

Mitchell et al. (1992), estudaram os efeitos de antioxidantes no controle da
viscosidade e perda da for¢a do gel por aquecimento de sistemas de galactomananas de goma
guar e alfarroba e misturas cntrc alfarroba ¢ carragenana, utilizando-se sensores com
geometria cilindro-coaxial ¢ cone-placa, sugerindo que os antioxidantes atucm na protegdo da
galactomanana contra a degradagao.

Fernandes er al. (1993), caracterizaram as propriedades reologicas de misturas
contendo k-carragenana e galactomananas de guar e alfarroba, na vicinidade da transi¢do sol-
gel, através de experimentos oscilatorios dindmicos, utilizando-se uma geometria cone-placa
em uma deformagdo de 5%, e observaram que estes sistemas podem ser descritos como
resultado de duas fases interpenetradas, e que na presenga de galactomanana de alfarroba, o
conteudo de x-carragenana necessario para a formacdo de gel era a metade do conteido
requerido para a K-carragenana sozinha.

Lundin e Hermansson (1995) através de experimentos reolégicos oscilatérios com
baixa deformagdo e por microscopia de transmissdo de elétron de misturas de géis de
galactomanana de alfarroba e k-carragenana na presenga de KCI (0,05 e 0,1 M), observaram
um aumento na estabilidade para misturas contendo um relativamente alto contetido de goma
de alfarroba com alta relagdo manose:galactose e dependente da concentragio de sal.

Rayment er al (1998), estudaram as propriedades reologicas do sistema
galactomanana de guar e amido de arroz através de medidas de tensdo transitéria ou arraste
em compara¢do com curvas de comportamento de fluxo em cisalhamento fixo. Com o
aumento da concentragio de amido na solugdo de galactomanana ocorreu uma diminui¢do do
pardmetro de complacéncia de arraste (J). Isto é caracteristico de propriedades mais
viscoelasticas no sistema, em relagdo ao sistema contendo somente galactomanana.

Em estudos prévios realizados pelo grupo de Quimica de Carboidratos Vegetais do
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Departamento de Bioquimica da Universidade Federal do Parand. Ganter e colaboradores
analisaram as propriedades em solu¢do da galactomananas de Mimosa scabrella. Os
resultados de viscosidade indicaram um polimero com estrutura em emaranhado, com uma
concentragdo critica (c*) de 2,6 / [n]. O comportamento viscoeldstico desta galactomanana
foi menor que o encontrado para outras galactomananas, e sua menor dependéncia da
viscosidade no pardmetro de sobreposi¢cdo do emaranhado ¢ devido provavelmente a baixas
interagdes em razdo de sua alta substituicdo por unidades de galactose (Ganter et al., 1992).

Lucyszyn (1994), estudou as propriedades reolégicas de galactomananas de Mimosa
scabrella na prepara¢do de produtos alimenticios, ¢ observou que na formulagdo de um
pudim com substituigdo parcial de amido por galactomanana, ocorreu uma pequena interagdo
entre galactomanana ¢ amido, com  significante aumento na- viscosidade nos pudins
formulados com leite como mcio liquido, ¢ diminuigdo da sinérese em relagdo ao produto
comercial. Esta diminui¢do da sinérese ¢ uma importante propriedade em produtos
comerciais, como pudins e sorvetes, que sdo estocados geralmente por longos periodos, e
devem manter suas caracteristicas originais, sem a liberagdo indesejavel de agua.

Bresolin et al. (1997), fizeram estudos viscométricos de sistemas contendo xantana e
galactomanana de Mimosa scabrella Bentham e Schizolobium parahybae e observaram um
efeito sinérgico nos sistemas contendo misturas dos polissacarideos. Os autores observaram a
formagdo de uma estrutura de gel que apresenta histerese, entre o aumento e a diminui¢do da
velocidade de cisalhamento. O sistema contendo a mistura entre galactomanana de
Schizolobium parahybae e xantana apresentou uma forte intera¢do em solugdes aquosas nas
concentracdes 1 e 2 g/l. As misturas contendo xantana e galactomanana de Mimosa scabrella
com concentracdo de galactomanana 2 g/l apresentaram um aumento de 32% na viscosidade
em comparac¢do com a solu¢do contendo somente galactomanana. As interagdes ocorreram
principalmente quando o sistema era aquecido a uma temperatura de 80° C, independente da
conformagdo da xantana.

Considerando que a galactomanana de Mimosa scabrella é altamente substituida
(manose:galactose 1,1:1), os autores salientam que o efeito sinérgico observado para o
sistema contendo xantana e galactomanana de Mimosa scabrella deve envolver um
mecanismo de interagdo diferente dos propostos nas literatura (Dea e Morrison, 1975; Lundin
e HeMssom 1995), onde afirma-se que a xantana interage com a galactomanana via

regides ndo substituidas da galactomanana (Bresolin ez al., 1997 ¢ 1998).
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Schorsch et al. (1997), em ecstudos das propricdades viscoeldsticas de misturas
galactomanana de guar a alfarroba e xantana, através de medidas dindmicas e medidas de
tensdo temporaria com sensor de geometria cone-placa, na amplitude de deformacgdo 5%,
dentro dos limites de viscoelasticidade linear das amostras, foi observado que para ambas as
galactomananas ocorreu um forte fendmeno sinérgico, e a adicdo de xantana, mesmo em
pequenas quantidades, induziu uma transi¢do dos sistemas para uma forma de gel. Foi
também observada a influéncia da massa molecular na intcragdo de tais sistemas,
demonstrando uma interagdo mais forte com o aumento desta. As propriedades reologicas dos
sistemas galactomanana/xantana foram altamente afetadas pela presenca de eletrélitos. Nos
sistemas contendo galactomanana de guar, os modulos de cisalhamento elastico e viscoso
aumentaram com a presenga de eletrolitos, mas para galactomanana de alfarroba ocorreu uma
tendéncia inversa.

Hart et al. (1992) estudaram géis formados por misturas polissacarideo-proteina de x-
carragenana com caseina total e fragdes purificadas da caseina (o, f e k), através de medidas
reologicas no sistema oscilatorio, utilizando-se uma deformagdo de 1,5% e freqiiéncia de
0,7 Hz, ¢ de dicroismo circular (CD). A adigdo de x-caseina (0,5%) no sistema contendo
carragenana (1%) e cloreto de cdlcio (0,01 M) causa um aumento significativo no médulo de
cisalhamento elastico (G’), dando origem a uma estrutura de gel termo-reversivel. Os sistemas
contendo carragenana e caseina total. e as frag«”)es‘oc e B-caseina também apresentarem
interagdes formadoras de gel, mais fracas que as do sistema carragenana e k-caseina.

O dicroismo circular indicou a capacidade da carragenana em alterar a conformacgdo
da x-caseina, mas ndo das fra¢des o e B-caseina, devido a turbidez destes sistemas. A adigio
de polissacarideos anionicos perturba significativamente o dicroismo circular da caseina.
Foram realizados experimentos onde foi adicionado ao sistema cloreto de calcio e observou-
se que a presenga de ions cdlcio favorece a intera¢do especifica entre carragenana e k-caseina.
Através dos experimentos de dicroismo circular os autores concluiram que o sistema
contendo carragenana e caseina na presenga de ions calcio apresenta interagdo eletrostatica
especifica, que ¢ reduzida a elevadas temperaturas, devido a carragenana tornar-se
conformacionalmente desordenada (Hart ez al., 1992).

Manoj et al. (1996) estudaram o sistema maltodextrina-caseinato de sodio através de
medidas de oscilacdo dindmica com pequena deformagdo, perfis de taxa de aquecimento

controlados, espectros mecanicos, varredura de deforma¢do com grandes valores de
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deformag@o e analise de tensdo transitdria, para caracterizar as propriedades viscoelasticas dos
géis. A dependéncia da concentragdo, razdo viscoelastica e perfis de fusio dos modulos de
cisalhamento (G’ e G”’) para as amostras de maltodextrinas concentradas, sugerem um gel
de biopolimero altamente agregado. Por outro lado, as particulas de caseinato de sodio
formam um sélido “pastoso™ a baixas temperaturas, com um componente altamente viscoso,
que sob aquecimentos moderados reverte-se em um corpo liquido. A mistura dos polimeros
resulta em um sistema composto, cuja inversdo de fase (de rede continua da maltodextrina
com inclusdes protéicas descontinuas para uma dispersdo de caseinato suspendendo as
particulas de maltodextrina) ¢ determinada pela razdo entre as massas dos dois componentes
da mistura.

A combinacdo de maltodextrina com caseinato ou gelatina produz um sistema de
fases separadas microscopicamente heterogéneo que imita a textura suave e
sensagdo/aparéncia cremosa desejada em uma dispersdo plastica comercialmente comestivel

(Manoj et al., 1996).

1.3. Galactomananas

Galactomananas sdo macromoléculas constituidas de uma cadeia principal de unidades
B-D-manopiranosidicas ligadas glicosidicamente em (1—4), possuindo ramificagGes laterais
de unidades de o-D-galactopiranose em (1—>6) (Dea e Morrison, 1975).

Sdo consideradas galactomananas, polissacarideos que contém no minimo 5 a 15% de
galactose (Aspinall, 1959). Ocorrem como polissacarideos de reserva do endosperma de
sementes, particularmente em espécies das familias Mimosaceae (Leguminosae),
Caesalpiniaceae e Fabaceae (Dea et al., 1972; Dea e Morrison, 1975). Podem também ocorrer
como componentes da parede celular em caules de Pinophyta (Gimnospermae), em liquens, e
microorganismos como fungos (Gorin e Spencer, 1968; Gorin e Iacomini 1984 e 1985).

O endosperma de sementes possui fungdo de reserva durante a germinagdo e para a
nutrigdo do embrido. Age também como um tecido de absor¢do de agua para a semente,
prevenindo contra a sua perda nos periodos de seca, o que poderia causar a desnaturagdo das
proteinas, e em particular das enzimas essenciais para a germinagdo. Pode-se considerar que

as ramificacdes laterais das galactomananas sejam a por¢do hidrofilica do endosperma
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(Dey, 1978; Reid, 1985). Existe uma relagdo entre a estrutura e as propriedades fisico-
quimicas com sua fun¢do como agente na rcgulagio do cquilibrio hidrico durante a

germinagdo (Pilnik e Roumbouts, 1985).
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Iigura 8: listrutura genérica de galactomananas de sementes (adaptado de Clark,

1987)

As galactomananas destacam-se entre os polissacarideos de reserva vegetal, pelas
suas propriedades viscosantes e emulsificantes. apresentando altos rendimentos, que variam
de 15 a 38% do peso seco da semente. Sua quantidade armazenada nas sementes depende do
tamanho relativo do endosperma. A soja (glycine max) tem um endosperma rudimentar
contendo menos de 1% de galactomanana (Whistler e Saarnio. 1957; Aspinall e Whyte,
1964), enquanto que o guar (Cyamopsis tetragonolobus) e a alfarroba (Ceratonia siliqua)
possuem um endosperma macigo com 35 a 38% de galactomanana, respectivamente (Dea e
Morrison, 1975).

A extra¢do destes biopolimeros ¢ realizada geralmente em agua a temperatura
ambiente. mas para a alfarroba os maiores rendimentos sdo obtidos com aquecimento.

Apesar das andlises quimicas destes polissacarideos de sementes terem iniciado no fim
do século XIX. em sementes de Ceratonia siliqua. ¢ que atualmente galactomananas de
inumeras espécics vém sendo estudadas, somente trés sdo utilizadas para a produgdo a nivel
industrial: Ceratonia siliqua (“locust bean gum” ou alfarroba) (man:gal 4:1), Cyamopsis

tetragonolobus (goma guar) (man:gal 1,5:1) e Caesalpinia spinosa (goma tara) (man:gal 3:1)



y nfrm[u,cdﬂ 27

(Chudzikowski, 1971; Dea e Morrison, 1975; Soni ¢ Bose, 1985; Herald, 1986b; Kaup et al.,
1991; Garcia-Ochoa e Casas, 1992; Maier et al., 1993, Kroeger et al., 1994).
Segundo Bulpin et al. (1990), as propriedades das galactomananas utilizadas para

fins comerciais provém de dois fatores concernentes a sua estrutura molecular:

I. cadeia principal de  (1—4) manana que ¢ relativamente rigida e conduz a altas
viscosidades em solugdes aquosas diluidas (Robinson et al., 1982; Morris et al., 1980);

2. para galactomananas com baixo contetido em galactose (< 30%), géis elasticos
formados em combinagdo com outros polissacarideos (carragenana, agar, xantana) podem ser
estabilizados em sistemas alimentares multifase congelados, tais como sorvetes (Dea e

Morrison, 1975).

Outro aspecto importante € a distribuigdo das unidades de galactose ao longo da cadeia
principal de manana, podendo estabelecer uma relagdo entre a estrutura do polimero, que
ocorrem na forma regular (alternada), em blocos ou randdémica, e suas propriedades em
solucdo (Dea e Morrison, 1975).

Segundo Dea et al. (1972), estes biopolimeros em solugdo aquosa apresentam uma
conformacdo de emaranhado ao acaso. Este estado pode ser revertido, em condigdes
favoraveis de agregacdo ou interagdio com outras espécies, a uma forma ordenada.

Sdo polimeros ndo idnicos estaveis, e ndo mostram mudangas na viscosidade quando
submetidos a leves mudangas de pH ou adigdo de sal. A viscosidade tende a manter-se
constante na faixa de pH 1,0 — 10.5 | ¢ a temperatura ambiente, suas propriedades reoldgicas
independem do contetdo de galactose (Mannion ef al., 1992), mas pode ocorrer degradagdo
em solugdes altamente acidas ou alcalinas, principalmente quando aquecidas, com redugéo de
sua viscosidade (Dea e Morrison, 1975; Neukon, 1989).

Existem diferentes razdes manose:galactose para as galactomananas. Estas diferengas
dependem da fonte bioldgica e do método de extragdo utilizado (Enriquez et al., 1989). A
diferenca da razio manose:galactose causa variagdes nas suas propriedades de interagdo com
outros polissacarideos, onde atuam como agentes formadores de gel (Neukon, 1989).

Observou-se que a solubilidade do polimero em agua aumenta com o decréscimo da
relagédo mahose:galactose. As B-mananas lineares puras sio completamente insoliiveis em

agua, onde as ramificagdes por unidades de galactose estdo ausentes (McCleary et al., 1981).



j al ma/u'ain 28

As ramificagGes por unidades de galactose favorccem a solubilidade em dgua, e para garantir
a solubilidade, sdo necessdrios niveis de no minimo 10% em galactose (Dea. 1987). Logo, as
galactomananas com menos de 10% em galactose formam precipitados, pois ndo possuem
galactose suficiente para manter um agregado em solu¢do. O tempo envolvido no processo de
extracdo pode alterar o rendimento, como conseqiiéncia da degrada¢do enzimatica, afetando a
composi¢do do polissacarideo e sua solubilidade (Dea ¢ Morrison, 1975; Dey, 1978).

A seletiva remogdo de galactose da cadeia principal de manose, pela enzima o-
galactosidase pode demonstrar a dependéncia da solubilidade sobre o contetido de galactose.
McCleary et al. (1981) estudafam o efeito do conteido de galactose de Cyamopsis
tetragonolobus (goma guar) e Ceratonia siliqua (goma de alfarroba) nas propriedades das
solugdes (solubilidade e interagdo com outros polissacarideos). Ao submeter as amostras a um
tratamento por 2 horas com a-D-galactosidase, aproximadamente 75% da galactose foi
eliminada. ocorrendo uma leve diminui¢do da viscosidade da solugao.

Apo6s 5 horas de hidrolise, houve formacdo de particulas relativamente grandes e
turvacdo da solug@o, sendo que com mais | hora de hidrélise, houve precipitacdo da
manana residual. O autor concluiu que nd3o ha relagdo entre o conteudo de galactose ¢ a
viscosidade intrinseca das solugdes de galactomanana. sugerindo que esta propriedade seja
totalmente dependente da cadeia principal da manana. As cadeias laterais de galactose tém
papel importante na solubilizagdo das galactomananas, mas nio afetam o grau de interagdo
entre as moléculas em solugdo diluida. e nem a sua conformagdo aparente (McCleary et al.,
1981 ¢ 1985).

Petkowicz et al. (1998), através de estudos de modelagem molecular, observou que o
contetdo de galactose e o padrdo de distribuigdo destas unidades (ao acaso, alternado ou em
blocos), afetam a conformagdo das galactomananas, através de calculos teodricos de
parametros que fornecem uma descri¢do quantitativa do tamanho ou dimensdo da cadeia,

. e A e . : ~ 172
como o comprimento de persisténcia (a), o raio de giragdo (<sz>/

), a razdo caracteristica
(C0) e a distancia ponta a ponta (r).

Entre os polissacarideos estudados pelo grupo de Quimica de Carboidratos Vegetais
do Departamento de Bioquimica da Universidade Federal do Parana, destaca-se a
galactomanana de Mimosa scabrella, que é composta por uma cadeia principal B-D-(1—4)
manopiranosidica, com 88% das unidades substituidas em O-6 por unidades de a-D-

galactopiranose. Sua relagdo man:gal e sua viscosidade intrinseca foram determinadas por
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Ganter (1988), com wvalores de 1,1:1 ¢ [n] = 0.890 ml/g, respectivamente, para a solugdo
aquosa diluida de galactomanana de Mimosa scabrella a 25 °C, caracterizando-a como um

biopolimero altamente ramificado.

1.3.1. Emprego de galactomananas em alimentos

Por apresentar caracteristicas como: carater hidrofilico (rapidamente hidratavel em
agua fria), formag:ﬁo de dispersdo coloidal, ser um biopolimero atoxico e ndo digerivel pelo
trato intestinal, pequenas quantidades de goma guar sdo utilizadas industrialmente em
alimentos processados. em quantidades entre 0.1 e 0.15% do peso total dos ingredientes secos,
onde o produto final apresenta a maior tempo de prateleira, aumento da retengdo de umidade
e diminuig¢do da tendéncia de fracionamento (Staub e Ali, 1982).

Considerando a ndo degradabilidade no trato intestinal, as galactomananas vém sendo
utilizadas em alimentos de baixa caloria, como auxiliares no tratamento de diabéticos e
individuos hipercolesterolémicos (Jenkins et al., 1977, 1979a e 1979b; Jarjis et al., 1984;
Pilnik ¢ Rombouts, 1985).

Lucyszyn (1994) realizou testes toxicologicos de dose letal 50% oral (DLso) para a
galactomanana de Mimosa scabrella, e verificou que este polissacarideo apresentava DLsy em
ratos em doses superiores a 6000 mg/kg, enquadrando-se como produto fitossanitario da
classe IV (segundo portaria n° 04 — DISAD/MS de abril de 1980), ou seja, praticamente
atoxico. A DLso € a dose unica (em miligramas) da substincia administrada via oral, por
quilograma de peso do animal, que causa a morte de 50% dos animais testados em até 14 dias
apos sua administrag&o.

Reichman (1991) preparou emulsdes ndo viscosas 0leo-em-dgua com galactomananas
(gomas guar e alfarroba) agindo como unico emulsificante, e observou que a tendéncia a
cobertura dos cristais liquidos parece aumentar quando as gomas guar ou alfarroba sdo
utilizadas, sugerindo que as regides das unidades de manose ndo substituidas por galactose na
goma de alfarroba permitem um alto grau de ordenamento como nas estruturas do gel
formado em solucdes aquosas.

Garti e Reichman (1994) observaram que a atividade de tens@o de superficie da goma
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guar purificada por ultracentrifugagdo e tratamento com isopropanol, onde a quantidade de
proteina presente foi reduzida a 0,8% ndo era inferior a da goma nativa, indicando que os
componentes protéicos presentes nas galactomananas ndo apresentam nenhum papel na
estabilizagdo de emulsdes Oleo em agua, parecendo ser ativos ndo em superficie, e
provavelmente n3o unidos a cadeia principal do polissacarideo.

A galactomanana de guar modifica o comportamento da agua em sistemas
alimentares de uma maneira altamente eficiente, reduzindo e minimizando o atrito em
produtos alimenticios, auxiliando no processamento e palatabilidade do alimentos (Herald,
1986b).

Sdo polissacarideos de menor custo, quando comparados com a carragenana ou
xantana, e interacdes sinérgicas com estes polimeros oferecem a possibilidade de novas
funcionalidades com grande importancia industrial (Zhan ef al., 1993).

A mais importante caracteristica das galactomananas, da acordo com a sua aplicagédo
principalmente na indastria de alimentos, € a sua capacidade de modificar as propriedades
- reologicas das solugdes aquosas. Estes biopolimeros possuem a capacidade de apresentar
solugdes altamente viscosas em baixas concentragdes. Sdo empregados como espessantes,
formadores de gel, emulsificantes, estabilizantes, floculantes, ligantes e impermeabilizantes
(Whistler e Smart, 1953; Elfak et al., 1977).

A viscosidade destes biopolimeros em solugdo ¢ diminuida na presenga de glucose,
galactose e sacarose (devido a competicdo entre glucose ou galactose e polissacarideo pelas
moléculas de agua, diminuindo a interagfio polimero-solvente e aumentando a interagdo
polimero-polimero) e alguns sais como sulfato de sodio, pois seu poder de dissolugdo torna-se
menor (Dea et al., 1972). Porém a galactomanana de alfarroba forma géis tanto sob
condi¢Bes de baixa atividade de agua, como em altas concentragdes de agucar em produtos
alimenticios, como compotas e sobremesas geladas (Chudzikowski, 1971).

As galactomananas, geralmente, ndo formam géis em solugdes aquosas, entretanto, a
adi§50 de certos eletrolitos como boratos, solugdes alcalinas de cobre e cloreto 6xido de zinco
conduzem a coagulagdo ou formagdo de gel (Staub e Ali, 1982; Enriquez ef al., 1989,
Neukon, 1989; Noble e Taravel, 1990).

Na industria de alimentos sdo adicionadas a uma variedade de produtos como sopas,
molhos, maioneses, embutidos, queijos, geléias, sucos, iogurtes, pdes, bebidas alcodlicas e
alimentos congelados (Dea e Morrison, 1975; Kroger, 1976; Staub e Ali, 1982; Enriquez et
al., 1989; Neukon, 1989).
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A fungdo primdria do gel ¢ ligar-solidificar a dagua livre. Esta agua pode ser
proveniente de um ingrediente liquido, como por exemplo. o leite, ou pode ser dgua celular
sendo exudada de um ingrediente alimenticio (Pedersen, 1980).

Em um grande nimero de sistemas alimenticios, misturas entre galactomananas e
amido tem encontrado propriedades benéficas. A retrograda¢ido do amido (transformagdes que
ocorrem durante o resfriamento e armazenamento das pastas de amido gelatinizado) da
origem a sinérese, ou seja, a contragdo espontinea da rede tridimensional, com conseqiiente
separacdo da fase liquida. Fste fendmeno ocorre em muitos géis, principalmente quando a
concentragdo de polissacarideo ¢ baixa, consistindo na passagem para um estado de maior
estabilidade, que pode ocorrer apds varias horas ou dias, indicando que o equilibrio ndo se
estabelece quando o gel se forma (Rees e al.,, 1969; Rees. 1977). Ligagdes sinérgicas entre
amido e galactomananas podem evitar este fendmeno, que muitas vezes é prejudicial em
sistemas alimenticios (Dea e Morrison. 1975).

Interagdes entre polissacarideos e proteinas do leite sdo de consideravel interesse em
alimentos. Gardiner (1975) desenvolveu misturas contendo goma guar e outros hidrocoloides,
a qual reconstituida com leite frio produz uma sobremesa tipo iogurte.

Labropoulos et al. (1984) apontaram trés técnicas para a melhoria do corpo e textura
do iogurte: 1) aumento da viscosidade por aumento no contctdo de soélidos totais, 2) adigdo de
estabilizantes, e 3) controle dos tempos e temperaturas de processamento.

Estudos realizados por Sajjan ¢ Rao (1989) com goma guar nativa ¢ carboximetilada
em suspensdes de caseina. mostraram através de microscopia, que na auséncia de goma guar,
as particulas de caseina aderem-se umas as outras, formando grumos e promovendo a
instabilidade do sistema. Entretanto, na presenc¢a de 1 g/l de goma guar, o grau de grumos das
particulas de caseina dispersas € reduzido, indicando que o polimero protege as particulas
dispersas, separando-as umas das outras e prevenindo a formagdo de grumos e agregagdo de
sedimentos. A goma guar nativa na concentragdo 7,5 g/l aumentou a estabilidade da
suspensdo de caseina de 5 minutos para 40 horas, enquanto que a goma guar carboximetilada
5 g/l a estabilizou por mais de 120 dias.

As interagdes entre as moléculas de caseina e o grupo iénico carboximetil, resultam
em uma conformagdo altamente estendida com um aumento - na viscosidade e
pseudoplasticidade (Sajjan e Rao, 1989).

Kaup et al. (1991) testaram requeijes fortificados com lactato de célcio e goma guar,

e verificaram que este produto tem atributos sensoriais melhores que requeijdes fortificados
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com outros sais se cdlcio (cloreto, fosfato, carbonato e citrato de cdlcio), quando testados em
filhotes de cobaias. | ,

Em estudos prévios realizados pelo grupo de Quimica de Carboidratos Vegetais do
Departamento de Bioquimica da Universidade Federal do Parana (Lucyszyn, 1994),
observou-se que na formula¢do de um pudim com substituigdo de amido por galactomanana
de Mimosa scabrellu, ocorreu um aumento na viscosidade dos pudins formulados contendo
leite e diminuig@o da sinérese em relagdo ao produto comercial. Testes sensoriais de analise
descritiva quantitativa e de escala Heddnica realizados para os pudins mostraram que pudins
sabor baunilha, com substitui¢do de amido por galactomanana em até 2,5%, foram aceitos
pelo painel sensorial, e que pudins elaborados com 1% de substitui¢do por galactomanana
apresentaram meédias superiores nos parametros aroma ¢ textura em rclagdo aos produtos
comerciais.

Nunes e Coimbra (1998) estudaram a influéncia da composi¢do de polissacarideos na
estabilidade da espuma do café expresso, a qual é responsavel pela aceitabilidade visual da
bebida e pela captura dos aromas volateis. A estabilidade da espuma esta relacionada com a
quantidade e o tipo de polissacarideos extraidos do grdo de café torrado, que conferem certa
viscosidade a bebida. Os autores observaram que os polissacarideos extraidos com etanol 55%
cram principalmentc galactomananas, ¢ a quantidadec dc material de alto peso molecular,
além da viscosidade da fase continua, podem também ser responsaveis pela estabilizagio da

espuma do café expresso.

1.3.2. Mimosa scabrella

A Mimosa scabrella Bentham é uma planta leguminosa da familia Mimosaceae,
popularmente conhecida como bracatinga, abracaatinga, abracatinga, anizeiro (MG),
braacatinga (SC), bracaatinga (SC), bracatinga comum (PR), bracatinga branca, bracatinga
vermelha, bracatinho, mandergo (RJ), maracatinga (SC), paracaatinga e paracatinga (Lorenzi,
1992; Carvalho, 1994).

E uma arvore perenifolia, com altura variando de 10 a 18 metros (Carvalho, 1994),
representada na figura 9. O tronco € alio e esbelto, com 30 a 40 cm de didmetro, apresenta

ramificacdo dicotdmica e irregular, cimosa e densa, copa alta e arredondada, paucifoliada,
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estratificada (Lorenzi, 1992). O didmetro da copa varia de 1.5 a 10 metros. A espessura da
casca pode ser de at¢ 20 mm, ¢ tem uma coloragdo marrom-acastanhada quando jovem,
passando%a castanha-acinzentada com o crescimento, a textura ¢ aspera, verrucosa, € com
separacdo em fendas com orientagdo longitudinal. A casca interna é de coloragdo creme-
rosada a rosada. As folhas sdo compostas, bipinadas, paripinadas, alternadas, com foliolos em
numero de 15 a 30 pares por pina, de 4 a 8 mm de comprimento (Lorenzi, 1992; Carvalho,
1994). As flores sdo amarelas, pequenas, em capitulos pedunculados, axilares ou terminais,
em racemos curtos € meliferas. O fruto é um craspédio articulado deiscente, séssil,
pubescente, com indumento estrelado, com até 48 mm de comprimento por 9 mm de largura,
com 2 a 4 sementes (Carvalho, 1994).

Segundo Bianchetti (1981), o fruto é um lomento oblongo-linear, achatado, séssil, com
articulagGes rombdides ou quase retangulares, caducas e deiscentes, de 1,7 a 4,8 por 0,5 a 0.9
cm de comprimento e largura, respectivamente. As sementes apresentam uma forma irregular,
com coloragfo escura, quase preta, lustrosas e duras, com 6 mm de comprimento por 3 mm de
largura, com linha fissural e albamen vitreo, e cotilédones esverdeados. Estas sementes
apresentam dorméncia devido a irripermeabilidade do tegumento (casca) a agua, que pode ser
superada por aquecimento solar ou fogo em ambientes naturais, imersdo das sementes em
agua aquecida a 80-96 °C, deixando as sementes em repouso nesta agua. até atingir a
temperatura ambiente por 18 horas
(85,2% de germinagdo), sendo que a proporg¢do de quebra da dorméncia ¢ de um volume de
sementes para trés volumes de agua, ou imersdo das sementes em acido sulfirico concentrado
(93% de pureza) de | a 4 minutos (86% de germinagdo) A dorméncia das sementes varia de
acordo com a origem das espécies, sendo que as sementes originarias de Santa Catarina
apresentam menor grau de dorméncia em relagdo as do Parana. O nimero de sementes por
quilograma varia de 46500 a 89504 sementes (Carvalho, 1994).

Quanto a floragdo, o aparecimento dos botbes florais di-se em mar¢o e o
florescimento de junho a setembro no Parand e em Santa Catarina, em julho em S3o Paulo, e
de setembro a outubro no Rio Grande do Sul. A frutificagdo ocorre nos meses de novembro a
fevereiro no Rio Grande do Sul e em S3o Paulo, de dezembro a mar¢o no Parana e em Santa

Catarina (Inoue et al., 1984). A dispersdo das semente é autocérica (Carvalho, 1994).
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Figura 9: Mimosa scabrella Bentham

As arvores apresentam crescimento rapido além de extraordinaria capacidade de
regeneragdo natural, com florescimento a partir de oito meses de idade. O inicio efetivo de
produgdo de sementes ocorre a partir de trés anos de idade (Inoue et al., 1984).

A area de ocorréncia natural se da no sul do Estado de Minas Gerais (MG), no leste e
sul de Sdo Paulo (SP), no nordeste do Rio de Janeiro (RJ), no sul e centro-sul do Parana (PR),
no leste e sul de Santa Catarina (SC) e no nordeste do Rio Grande do Sul (RS). A latitude de
ocorréncia ¢ de 21°30” (Coronel Pacheco-MG) a 29°40° (RS). A area mais expressiva €
continua de ocorréncia situa-se entre as latitudes 23°50” e 29°40” e longitude de 48°50°W até
53°50’W (Rotta, 1981; Carvalho, 1994).

E uma espécie pioneira, e destaca-se por colonizar terrenos nus ou areas degradadas,
por via de suas sementes. E muito comum na vegetagio secundaria, invadindo e colonizando
areas apOs a agdo antropica, principalmente em capoeiras e capoierdes € na floresta
secundaria, as vezes formando associagdes puras, conhecidas como bracatingais. Possui uma

longevidade de até 25 anos (Carvalho, 1994).
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Encontra-se exclusivamente na vegetacdo secundaria da Floresta Ombréfila Mista
(Floresta de Araucaria), nas formac¢des Montana ¢ Alta-Montana. sendo caractcristiéa destas
vegetagdes. Nos pinheirais primdrios ndo perturbados, a bracatinga é pouco abundante
(Carvalho, 1994).

A bracatinga ¢ considerada uma das espécies de crescimento inicial mais rapido do
sul do Brasil. Na regido metropolitana de Curitiba-PR, a produtividade anual média em
rotagio de 7 anos € estimada em 12,5 a 15 m’/ha. sob regeneraco natural (Carvalho. 1994).

E uma planta nativa do planaito Sul brasileiro, presente em 195 municipios nas regides
do Sul do estado de Sdo Paulo, Parana, Santa Catarina e Norte do Rio grande do Sul (Rota e
Oliveira, 1981).

No Estado do Parana pode formar associagdes com o pinheiro do Parana (Araucaria
angustifolia), mas ndo atinge as florestas pluviais, tropicais e subtropicais do Norte e Oeste do
estado, e inexiste na floresta pluvial Atlantica (Inoue et al., 1984).

A érea de maior expressdo de plantio localiza-se na regido metropolitana de Curitiba,
que atinge 14 municipios: Bocaiiva do Sul, Colombo, Almirante Tamandaré, Rio Branco do
Sul, Campo Largo (norte), Campina Grande do Sul, Piraquara, Sdo José dos Pinhais, Quatro
Barras. Araucaria, Contenda, Balsa Nova, Campo Largo (sul), além de Curitiba. E importante
para a produgdo de lenha e carvdo, além de ser uma planta apicola de grande importancia no

" inverno, fornecendo mel e polen (Carvalho, 1994; Mazza, 1995).

1.4. Leite

Apesar do leite apresentar a aparéncia de um simples liquido, sua estrutura é muito
complexa e ndo conhecida totalmente. O conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas
deste fluido biologico € necessario para a melhor compreensdo das mudangas que ocorrem
durante o processamento e as propriedades de produtos intermediarios e finais derivados do
leite.

Os produtos derivados do leite incluem um diverso grupo de alimentos, como creme
de leite, manteiga, sorvete, iogurte, leite fermentado, queijo, leite em po e outros bioprodutos
menos conhecidos comercialmente. Estes produtos sdo muito importantes no ponto de vista

nutricional, tecnologico € econdmico (Vélez-Ruiz e Canovas, 1997).
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Os componentes do leite sdo classificados em sete grupos: proteinas, lipideos,
carboidratos, minerais, pigmentos, vitaminas ¢ enzimas. ¢ componentes variados. Do ponto de
vista fisico-quimico, o leite ¢ uma solugiio complexa de sais, lactose e outros componentes
organicos hidrofilicos menores, onde as proteinas do soro, micelas corpusculares de caseina e
globulos de gordura sdo dispersas (Meyer, 1960).

Os constituintes do leite interagem de diferentes maneiras e ddo origem a diferentes
microestruturas, ¢ consequentemente, desenvolvem propriedades particulares e estruturas,
dependendo do processo de manufatura aplicado para elaborar cada produto derivado.

A microestrutura dos produtos do Ieite controla as propriedades fisicas tais como a
viscosidade, elasticidade, textura, susceptibilidade a sinérese, firmeza e espalhamento (Vélez-
Ruiz e Canovas, 1997).

As proteinas e os lipideos sdo os mais importantes componentes do leite, e suas
modificagdes fisico-quimicas afetam a estrutura e o comportamento global dos seus
derivados. Os lipideos sdo compostos principalmente de gorduras (triacilglicerois), apesar de
existirem também pequenas quantidades de fosfolipideos e esterois (Meyer, 1960).

As proteinas do leite tém a capacidade de formar um gel consistindo de uma matriz
protéica com caseina como o elemento estrutural principal. Esta matriz pode conter
componentes adicionais tais como proteinas do soro do leite, glébulos de gordura, bactérias
do 4cido lactico. e outros ingredientes (Vélez-Ruiz e Canovas, 1997).

A caseina € a proteina presente em maior quantidade na forma de particulas globulares
chamadas micelas, que sdo compostas por submicelas unidas por pontes de fosfato de calcio.

A caseina apresenta trés fra¢des denominddas ag (as; € os2), B e k-caseina, que
diferem umas das outras por suas massas moleculares, taxa de migra¢cdo em um campo
elétrico e conteudo em fosforo. Estas fragdes estdo presentes nas submicelas na proporgdo
4:3:1 (Meyer, 1960, Clark e Ross-Murphy, 1987).

A x-caseina, apesar de estar presente em somente pequena extensdo na caseina, € um
constituinte altamente significativo, ¢ € conhecido por promover estabilidade as micelas

contra agregacdo (Clark e Ross-Murphy, 1987).
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O Submicela
e Fostaio de Ca~

Figura 10: Estrutura genérica da caseina (adaptado de Clark, 1987)

As micclas dc caseina constitucm uns dos mais importantes componentes do Icite. ¢
que tornam possivel formular uma variedade de produtos com caracteristicas muito diferentes,
variando de liquidos como o leite evaporado, e semi-liquidos como iogurtes, para semi-
solidos tais como o queijo. A habilidade da caseina de interagir com proteinas do soro do
leite. agregar e hidrolisar sob os efeitos de baixo pH, aquecimento, e a presen¢a de enzimas
proteoliticas, ¢ a mais importante propriedade do leite na produgdo de laticinios (Kalab.
1985).

O fendmeno de agrega¢do das moléculas de caseina em baixos valores de pH
(pH = 4,6) ndo ocorre somente por condi¢des de diminui¢do da carga das micelas, mas por um
processo que envolve mudangas na estrutura original destas. Quando o pH diminui do valor
normal do pH do leite (pH =~ 6.6), o material inorganico (fosfato de calcio amorfo) dentro da
estrutura da micela dissolve-se. e alguns dos componentes da proteina também tornam-se
solubilizados. Como o pH continua a cair, uma seqiiéncia complexa de eventos ocorre
finalizando com a reagregagéo da parte protéica do sistema e formagdo de novas particulas de
proteina floculada em uma rede particulada em grumos.

As proteinas do soro do leite representam cerca de 20% do contetudo de proteinas
contidas no leite desnatado. Estas proteinas ndo sdo precipitadas pela acidificagdo em pH 4.6.
Estas proteinas podem ser separadas em duas fragées denominadas a-lactoalbumina
e - lactoglobulina (Meyer, 1960).

A lactose é um carboidrato caracteristico do leite. E um dissacarideo que ocorre
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naturalmente e esta presente como uma molécula ndo dissociada em uma solugio verdadeira.
A molécula de lactose ndo ¢ esférica. ¢ sua contribui¢do para conferir viscosidade ao leite ndo
é signiﬁéénte.

A 4gua é o constituinte mais abundante do leite, correspondendo de 82 a 90%, e
apresenta um papel importante durante a manufatura de laticinios. A presenga de dgua torna-
se relevante através de interagdes hidrofilicas e/ou hidrofobicas com outros componentes do
leite (Vélez-Ruiz e Canovas, 1997).

Constituintes secundarios como enzimas, gases, minerais, vitaminas, agentes
emulsificantes, acidulantes e microrganismos, adicionados ou desenvolvidos durante o
processo de manufatura podem promover interagdes com os componentes primarios (Vélez-
Ruiz e Cénovas, 1997).

O leite e leite evaporado comportam-se como fluidos Newtonianos, mas o leite
concentrado, creme de leite e iogurte sdo fluidos ndo Newtonianos. Géis de proteina do soro
do leite e alguns tipos de queijo tém sido caracterizados como sélidos com comportamento
elastico. Outros laticinios como sobremesas geladas, sorvetes e queijos apresentam uma
natureza viscoeldstica (Vélez-Ruiz e Canovas, 1997).

Estas caracteristicas particulares do leite e de seus componentes originam a grande
diversidade dos produtos derivados do leite. Cada processo de manufatura ¢ qualquer
variante neste processo causam diferentes efeitos nos produtos derivados. Apesar de existirem
muitos estudos relacionando as medidas reoldgicas com as mudangas estruturais, tais como
desnaturag¢do de proteinas do leite, formagdo de gel em leite evaporado. propriedades de
emulsdes em sorvetes, e formagdo de rede protéica em iogurte (O’Neil et al., 1979; Aguilera
e Kessler, 1989; Hart et al., 1992; Xu et al., 1992; Goff, 1993; Manoj et al., 1996; Drohan et
al., 1997), o interesse na busca de correlagdes entre estrutura e propriedades reoldgicas cresce

a cada dia.

1.5. Polissacarideos e proteinas

Durante as ultimas trés décadas, observou-se um crescente interesse em misturas contendo
proteinas e polissacarideos. Com isto ocorreu um aumento do nimero de hidrocoloides usados

como aditivos em alimentos, como por exemplo a xantana, gelana, proteinas concentradas ou
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isoladas de soja e do soro do leite, B-lactoglobulina, gluten, além do desenvolvimento de
novos métodos de processamento, como aquecimento em microondas, extrusdo tenﬁopléstica
e tratamentos com alta pressdo (Zasypkin et al., 1997).

Uma importante propriedade funcional dos polimeros em alimentos esta na
estabilizagdo dos coldides alimentares. Os dois principais tipos de polimeros alimentares
encontrados em emulsdes oleo em agua sdo os polissacarideos e as proteinas, e alguns
produtos contém ambos os tipos de macromolécula em ingredientes de uma larga série de
coldides alimentares, como por exemplo a maionese € o sorvete. A natureza da interagdo
polissacarideo-proteina afeta o comportamento de tais sistemas coloidais (Dickinson e Euston,
1991; Dickinson, 1995; Oakenfull, 1998).

Na industria alimenticia, a distingdo entre os termos emulsificador (agente
emulsificante) e estabilizador (agente estabilizante) ¢ muito usada, apesar de que na pratica
muitos polimeros alimenticios sd3o capazes de executar ambas as fungdes (Dickinson e Euston,
1991).

Pode-se definir emulsificador como um nico componente quimico, ou uma mistura
de componentes, que tém a capacidade de promover a formagdo de emulsdo e estabilizagdo
por agdo interfacial, e um estabilizador como um componente quimico, ou misturas de
componentes, que podem conferir estabilidade prolongada a uma emulsdo, possivelmente por
um mecanismo envolvendo adsorgdo. Para ser um bom émulsiﬁcador, entdo, uma espécie
macromolecular deve ter a capacidade de absorver rapidamente a interface nascente de 6leo-
agua criada durante a emulsificagdo, e entdo proteger as novas gotas formadas contra a
mistura imediata (Dickinson e Euston, 1991).

Por outro lado, o papel de um bom estabilizador é manter as gotas separadas na
emulsdo uma vez que tenham sido formadas, desse modo retardando ou inibindo a formagéo
de floculagdo, ou seja, coagulacdo ou precipitagdo, durante o armazenamento prolongado.

A visdo tradicional de que as proteinas sdo bons agentes emulsificantes devido a sua
substancial hidrofobicidade e flexibilidade molecular, justifica-se pela rapida adsorgdo e
rearranjo na interface resultando em uma camada macromolecular protetora. Porém, é
conhecido que quando a capacidade da proteina ¢ insuficiente em dar completa cobertura
durante a homogeneizagdo, a floculagdo por pontes macromoleculares pode ocorrer
(Dickinson e Euston, 1991; Reichman, 1991; Gallegos et al., 1997; Polyakov et al., 1997).

Os polissacarideos sdo bons agentes estabilizadores devido a sua hidrofilicidade, alta

massa molecular, e comportamento de formacdo de gel, que conduz a forma¢do de uma
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barreira macromolecular no meio aquoso entre gotas dispersas (Dickinson e Euston, 1991;
Dickinson e¢ Galazka, 1992), desempenhando um importante papel na estabilizagdo de
emulsdes em alimentos. Embora sejam geralmente usados em niveis menores que 2% para
ativar as propriedades desejadas em sistemas de alimentos, apresentam alta rentabilidade
(Dziezak, 1991). Seu comportamento total € determinado por um balango entre a competi¢do
termodindmica e os fatores reoldgicos. A natureza e a for¢a das interagbes interfaciais
proteina-polissacarideo sdo de crucial significincia em relag@o a estabilidade com respeito a
cremosidade e flocula¢do, e os complexos polissacarideo-proteina podem prover uma nova
classe de biopolimeros com potencial para o uso como agentes emulsificantes em sistemas
alimentares, j& que misturas de solu¢des polissacarideo-proteina sdo normalmente mais
eficientes como estabilizadores de emulsdo que os biopolimeros individuais (Dickinson, 1995;
Zasypkin et al.. 1997).

O wuso de um conjugado polissacarideo-proteina  permite aliar a propriedade
superficial (hidrofobicidade) da proteina, com o aumento da viscosidade do meio
(hidrofilicidade) do polissacarideo, tornando esse conjugado um agente estabilizante e
emulsificante ideal (Dickinson e Euston, 1991; Dickinson e Galazka, 1992, Dickinson, 1995).

Avaliagdes das interagdes entre hidrocoloides em solugGes aquosas e géis, sdo
necessarias para a modelagem e aperfeigoamento de alimentos convencionais. Em resposta,
novas formulagdes vém sendo desenvolvidas para melhorar as propriedades de controle
funcional de sistemas alimenticios por adi¢do de hidrocoléides. Contudo, apesar de uma
ampla utilizagdo pratica destes como aditivos em alimentos e ingredientes, muitos aspectos
fundamentais relacionados com a estrutura-propriedade das misturas de hidrocoldides sdo
ainda desconhecidos (Zasypkin et al., 1997).

A estabilidade total e a textura do coloide em alimentos depende ndo somente das
propriedades funcionais de biopolimeros individuais, mas também da natureza e da forga das
interagdes polissacarideo-proteina. Dependendo da estrutura quimica dos biopolimeros e das
condi¢gdes em solugdo (temperatura, pH, for¢a idnica, etc.), estas interagdes podem ser
atrativas ou repulsivas, fracas ou fortes, especificas ou ndo especificas (Dickinson e Galazka,
1992; Dickinson, 1993). De um modo geral, a interagdo entre polissacarideo e proteina pode
se dar de trés maneiras: forte associagdo, fraca associagdo ou sem nenhuma associa¢do entre
as duas macromoléculas. |

Os biopolimeros complexos podem interagir através de ligagdes covalentes, ligagdes

i0nicas, pontes de hidrogénio, interagdo hidrofobicas, forcas de van-der-Waals, e por
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emaranhado ao acaso (Dickinson e Euston, 1991; Dickinson e Galazka, 1992). Entre as
interagdes ndo especificas de hidrocoldides em meio aquoso, estio a complexagdo e
incompatibilidade termodindmica de hidrocoloides (Polyakov et al., 1997).

As interagdes repulsivas sdo sempre nio especificas e de duragdo transitoria. Elas
normalmente derivam de efeitos de volume de exclusio e/ou interagdes eletrostaticas, e elas
tendem a ser relativamente fracas, exceto em uma grande proximidade entre os biopolimeros
ou em baixa for¢a i0nica. Tais interagdes sdo encontradas em misturas entre proteina-
polissacarideo ndo carregado, ou com polissacarideos anidnicos com pH acima do ponto
isoelétrico da proteina (Dickinsoh e Galazka, 1992; Dickinson, 1993).

Entre os exemplos de interagdes atrativas, a ligagdo covalente entre proteina e
polissacarideo € especifica, forte e permanente. Ja a interagdio ndo especifica entre
polissacarideos e proteinas € resultado de um conjunto de interagdes quimicas individuais e
especificas, tais como ligagdo idnica, dipolar, van-der-Waals, pontes de hidrogénio e
interagdes hidrofobicas (Dickinson, 1993).

Interagdes atrativas fortes podem ocorrer entre proteinas positivamente carregadas e
polissacarideos anidnicos, especialmente em baixa forga idnica. Interagdes atrativas fracas
podem ocorrer em proteinas ndo carregadas ou carregadas negativamente e polissacarideos.
Em qualquer sistema particular, a interagdo polissacarideo-proteina pode mudar de uma rede
repulsiva para uma rede atrativa, e vice-versa, mudando-se as condigdes de temperatura, de

pH ou de forga i6nica (Dickinson, 1993).

1.5.1. Incompatibilidade entre polissacarideos e proteinas

A incompatibilidade entre polissacarideos e proteinas é um fendmeno geral. Solugdes
contendo misturas de biopolimeros que apresentam diferengas quimicas e/ou
conformacionais normalmente sio instaveis e separam-se em duas fases liquidas. Isto
significa que sob determinadas condigdes, a interagdo biopolimero-solvente € mais favoravel
que a interacdo entre os dois biopolimeros, e qualquer sistema polissacarideo-proteina é
espontaneamente separado em duas fases liquidas, uma contendo a proteina e outra contendo
o polissacarideo. As condigdes necessarias para a separagdo de fase variam de acordo com os

biopolimeros, e dependem das caracteristicas estruturais especificas e composicionais, tanto
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quanto da massa molecular e conformacdo (Tolstoguzov, 1993; Grinberg e Tolstoguzov,
1997; Zasypkin et al., 1997).

{/érios sistemas de fases separadas entre polissacarideos e proteinas sdo conhecidos,
como por exemplo a mistura entre caseina ¢ polissacarideos neutros como caseina-
amilopectina e caseina-dextrana. e com polissacarideos anidnicos como caseina-pectina,
caseina-CMC, caseina-alginato de sddio, caseina-goma ardbica e caseina-dextrana sulfato
(Tolstoguzov, 1993; Grinberg e Tolstoguzov, 1997).

As proteinas e polissacarideos ndo carregados podem formar complexos devido a
atragdo entre dipolos locais de unidades de carboidratos das macromoléculas do
polissacarideo e grupos carregados da proteina, ou devido & formagdo de bases de Schiff
instaveis, com a participagdo de grupos aldeido do polissacarideo e grupos amino da proteina
(Grinberg e Tolstoguzov, 1997).

A incompatibilidade de proteinas com polissacarideos torna-se mais pronunciada com
o aumento da for¢a ionica, devido a intensificagdo da associa¢do entre as moléculas de
proteina, e quando o pH aproxima-se do ponto isoelétrico da proteina (Tolstoguzov, 1993;
Grinberg e Tolstoguzov, 1997).

Grinberg e Tolstoguzov (1997), através de diagramas de estado de fase, observaram
que ocorre uma diminui¢do da incompatibilidade em proteinas na ordem: albumina >
globulina > caseina > prolamina > glutelina. para todos os tipos de polissacarideos na ordem:
polissacarideos contendo grupo carboxil > polissacarideos neutros > polissacarideos contendo
sulfato. Outro fator que afeta o fendmeno da incompatibilidade é o grau de ramificagdo das
macromoléculas do polissacarideo, sendo a incompatibilidade menor em polissacarideos
ramificados que em lineares, tendo em vista que estes apresentam um tamanho maior que seus
homélogos ramificados com o mesmo grau de polimerizagdo.

A concentra¢do minima para formac¢do de gel normalmente decresce quando outro
biopolimero incompativel ¢ adicionado. Isto ¢ devido ao efeito do volume de exclusdo na
solugdo mista de uma tnica fase. Em sistemas de biopolimeros de fase separada o mesmo
efeito pode ser devido a redistribuigdo entre fases durante a formagdo de gel (Zasypkin et al.,
1997). Como resultado deste efeito de volume de exclusdo, a taxa de formagdo de gel e o
modulo de elasticidade (G’) da mistura de géis podem ser altos, com diminui¢do da
concentragdo minima para formacdo de gel.

A maioria dos polissacarideos nfo idnicos e muitos polissacarideos carregados nio

mostram nenhum sinal ébvio de formac¢do de complexo com proteinas de alimentos sobre
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uma larga extensdo de solventes. Nestes sistemas proteinas e polissacarideos ndo ha nem uma
associagdo muito fraca, nem interacdes repulsivas, se comparadas com interagdes proteina-

proteina e polissacarideo-polissacarideo (Dickinson e Euston, 1991).

1.5.2. Interagido polimérica em alimentos

O desenvolvimento comercial do conceito funcional de alimento tem usado misturas
de polissacarideo-proteina e proteina-proteina como ingredientes estruturais de produtos com
calorias reduzidas (Dickinson, 1995; Walter, 1998).

Muitos alimentos processados e formulados existentes no mercado atualmente sdo
sistemas multicomponentes que contém misturas polissacarideo-proteina-gordura. Reagdes de
varios hidrocoldides com leite desnatado e com proteinas purificadas foram estudadas por
eletroforese em gel de poliacrilamida e centrifugagdo (Grindrod e Nickerson, 1968). A
carragenana pode reagir com a k-caseina do leite e formar um complexo estdvel, mas
nenhuma reagdo observada ocorreu entre proteinas do soro do leite e carragenana (Xu et al.,
1992).

O desenvolvimento de géis de substancias lacteas tem se concentrado principalmente
em estudos de géis de proteinas do soro do leite, géis de caseina. e géis de misturas caseina-
proteina do soro do leite. Também eles compreendem um sistema tipico multicomponente que
pode envolver interagdes polissacarideo-proteina, polissacarideo-polissacarideo, proteina-
lipideo, e polissacarideo-lipideo. Todas estas interagdes podem ser responsaveis pela
formagdo e estrutura da rede do gel (Xu et al., 1992).

As principais proteinas do leite, caseina e proteinas do soro do leite, formam géis sob
diferentes condigdes e tais misturas de géis apresentam propriedades unicas (Aguilera e
Kessler, 1989; Aguilera e Kinsella, 1991). Neste contexto, muitos produtos licteos, incluindo
queijo e iogurte, sdo essencialmente géis compostos em que proteinas do soro desnaturadas
agem como ligantes dentro de uma matriz de caseina, e globulos de gordura s3o incorporados
dentro da estrutura final. Novos produtos lacteos podem ser desenvolvidos se as interagdes
entre estes trés componentes forem compreendidas e controladas durante a manufatura

(Aguilera e Kinsella, 1991).
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Misturas entre agentes formadores de gel possibilitam uma redugdo na quantidade
destes agentes usados nas formulag¢Ges, ¢ o controle do relacionamento entre composigdo-
estrutura-propriedade de muitos sistemas de alimentos processados e os produtos finais,
incluindo produtos de confeitaria (doces) e de padaria. Outra recente aplicagdo ¢-a utilizagdo
de géis multicomponentes para a produgdo de alimentos com pouca gordura e substitutos de
gordura (Clegg, 1996).

Emulsdes com baixo conteddo em gordura estdo sendo desenvolvidas através da
utiliza¢do de sistemas alternativos contendo proteinas e polissacarideos em combinagdo com
varios métodos para ligar particulas de gordura dispersas, dando origem a emulsdes que
teoricamente podem conter pouco ou nenhum contecido em gordura (Chronakis e Kasapis,
1993).

Recentemente, produtos da hidrélise acida ou enzimatica do amido tém sido muito
utilizados na industria de alimentos, bebidas e fermentagdo. Géis de amido hidrolisado de
batata e milho tém sido considerados como substitutos de gordura na produ¢do de manteigas
e queijos “light” com baixas calorias (Manoj et al., 1996).

Galactomananas vém sendo utilizadas como substitutos de gordura em sorvetes com
baixo teor de gordura e queijos macios em versdes “light”. A alfarroba, em particular, fornece
uma textura desejavel unica, que acredita-se ser resultado de uma formagido de complexo
entre a galactomanana com polimeros da caseina do leite (Herald, 1986a).

As proteinas do soro do leite sdo soluveis em uma larga faixa de pH e apresentam boas
qualidades para a formagfo de géis, emulsdes e espumas. Comercialmente, a formagédo de gel
das proteinas do soro do leite ¢ uma propriedade funcional muito importante, utilizada pela
indistria de panifica¢do e alimentos, mas é indesejavel em produtos como bebidas, imitagdo
de alimentos lacteos e sobremesas geladas (Ju et al., 1995).

Alguns autores estudaram géis lacteos com particulas dispersas, e misturas de géis
lacteos combinando leite em pd desnatado e concentrado de proteina do soro do leite, ou leite
em po desnatado e isolado de proteina do soro do leite com gordura (Kalab e Emmons,1975;
Kalab, 1985; Aguilera e Kessler, 1989; Aguilera e Kinsella, 1991; Xu ef al., 1992).

Kinekawa e Kitabatake (1995) prepararam um ingrediente protéico que fornece géis e
sdis (coloides em que a fase dispersora ¢ liquida e a dispersa € solida) transparentes em um
isolado de broteinas do soro do leite por aquecimento sob condi¢des livres de sal a pH neutro,
e esta proteina processada pode ser usada na textura de presuntos, lingiiicas, e produtos de

carne de peixe, porque a proteina do soro do leite processada produz um gel elstico € com
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grande capacidade de retengdo de agua. O sol preparado pela proteina processada € um
liquido nutritivo que pode ser usado como uma base para varios tipos de bebida, como um
novo tipo de bebida proteinicea com pH neutro ¢ outras aplicagdes como alimentos
medicinais, alimentos para bebés, e alimentos para pessoas idosas. A proteina do soro de leite
processada também d4 origem a um sol ou solugdo limpida, com baixa concentragdo de
proteinas a pH 4cido, que poderia ser usada em sucos ou refrescos.

O sorvete é um coldide alimentar complexo que consiste em bolhas de ar, globulos de
gordura, cristais de gelo e uma fase de soro ndo congelada. Os estabilizantes, principalmente
polissacarideos, sdo adicionados em alimentos congelados para proteger o produto do
desenvolvimento de uma textura grosseira durante as flutuagdes de temperatura que ocorrem
durante a estocagem e distribui¢do (Goff, 1993).

Cottrell et al. (1979) utilizaram pequenas quantidades de varios polissacarideos como
estabilizantes em sorvetes, comparando compostos tradicionais com o exudato de Khaya
grandifoliola, e observaram através de medidas reologicas, avaliagdo organoléptica e
propriedades de estocagem, que dos exudatos testados (Albizia zygia, Lannea coromandelica,
Khaya grandifoliola, Acacia, Karaya e Tragacanth), a goma Khaya foi a mais efetiva, apesar
de que o sorvete que utilizou esta goma apresentou uma baixa viscosidade. Uma pequena
quantidade da goma produziu uma grande extensdo de efeitos desejaveis, como boa textura e
fusdo acima da média.

Goff (1993) em estudos sobre a interacdo e contribuigdo dc estabilizantes ¢
emulsificantes no desenvolvimento da estrutura de um sorvete, realizou experimentos sobre a
acdo de estabilizantes utilizando goma de alfarroba (0.15%) e carragenana (0,02%), através da
medida da temperatura de formagdo de gel (Tg), por calorimetria, medidas de viscosidade (em
temperaturas abaixo de zero) e microscopia eletronica em baixas temperaturas (“cryo-
scanning”). O autor observou que os polissacarideos atuavam protegendo o sistema,
reduzindo o tamanho dos cristais de gelo e sua taxa de crescimento; aumentavam a
viscosidade do sistema em temperaturas acima da Tg, reduzindo a mobilidade molecular da

fase do soro e promovendo resisténcia a recristalizagdo e colapso estrutural.
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2. Objetivos

O objetivo do presente trabalho consiste na investigagdo da interago entre misturas de
galactomananas de sementes de Mimosa scabrella e proteinas do leite, baseada em estudos

reologicos, de acordo com os seguintes objetivos especificos:

1. analise das caracteristicas reologicas dos sistemas isolados e da mistura galactomanana-

proteina em modulo estatico, relacionando a viscosidade absoluta () e velocidade de

cisalhamento (y);

2. analise do comportamento viscoelastico das amostras através de medidas reologicas de
tensdo temporaria (arraste) ¢ medidas oscilatorias dindmicas (G’ ¢ G’’), nos seguintes

sistemas:

. galactomananas de Mimosa scabrella e proteinas do leite in natura desnatado e integral, e

leite em p6 desnatado;
. galactomananas e leite em pé desnatado em presencga de sais;

. galactomananas e proteina do soro do leite;
. galactomananas e caseinato de sodio,

. galactomananas e fragdes (o, 3, k) da caseina do leite.
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3. Materiais ¢ métodos

3.1. Métodos gerais

3.1.1. Obtenc¢édo das sementes

As sementes foram fornecidas pelo Instituto Ambiental do Parana (IAP), provenientes
de povoamentos naturais da regido de Bocaiiva do Sul, tendo sido colhidas em dezembro de

1997.

3.1.2. Extracio dos polissacarideos

As sementes foram moidas em moinho Wiley, utilizando-se peneiras de 2 e Imm,
sucessivamente.

A inativagdo enzimatica do material moido foi realizada utilizando-se 500 ml de agua
destilada fervente em microondas na poténcia alta em diferentes tempos (2, 4, 6, 8 ¢ 10
minutos), seguido da adi¢do de 500 ml de dgua destilada gelada a solug¢do, para que as
enzimas que poderiam degradar o polissacarideo fossem inativadas. Em seguida foram
realizadas extragSes aquosas a temperatura ambiente por um periodo de quatro horas, sob
constante agitagdo.

O material extraido foi centrifugado em centrifuga Hitachi Himac CR21E por 15
minutos, a 20000 g em temperatura de 20 °C, para a retirada preliminar dos residuos da
semente. O sobrenadante foi novamente centrifugado por 60 minutos, a 20000 g em
temperatura de 20 °C para a retirada total dos residuos da semente.

O polissacarideo foi entdo precipitado com a adigdo de 1 volume de etanol comercial,

sob agitagdo vigorosa e constante, centrifugado a 20000 g por 5 minutos, a 20 °C.
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O precipitado resultante foi separado da mistura etandlica por tratamentos sucessivos

com etanol (70% a 100% v/v) e centrifugagdo por 5 minutos, a 20000 g, numa temperatura

de 20 °C.

Figura 11: Sementes de Mimosa scabrella a) inteiras, e b) moidas. Galactomananas

obtidas a partir das sementes c) purificadas, e d) secas

3.1.3. Preparo das misturas polissacarideo-proteina

As misturas foram preparadas a partir de galactomanana de Mimosa scabrella
Bentham, por adi¢do de galactomanana em diferentes concentragdes (1 a 20 g/l) ao leite
comercial desnatado e integral ultrapasteurizados pelo sistema UHT (“ultra high
temperature”) da marca Batavo (Industria e Cooperativa Batavo S.A.) e ao leite em po

desnatado Molico (Nestlé).
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No sistema de ultrapasteurizagio o leite ¢ aquecido a 140 °C por 4 segundos, em
seguida resfriado a 20 °C e envasado numa embalagem a vacuo. [ste processo garante as
qualidades nutritivas e naturais do produto por um periodo de 180 dias a temperatura
ambiente, desde que a embalagem permaneca intacta.

As amostras em po foram pesadas precisamente em balanga analitica. e as misturas
feitas num volume total de 10 ml.

As misturas sofreram um processo de agitagdo mecanica por um periodo de cerca de 4
horas a temperatura ambiente para a completa solubilizagdo. e permaneceram em repouso
antes dos ensaios reologicos. As amostras foram preparadas diariamente em triplicatas, e

analisadas em redmetro no mesmo dia para evitar contaminagio.

3.1.4, Preparo da caseina

A caseina total foi obtida a partir de uma solugdo de leite em p6 desnatado Molico
(Nestlé) na concentragdo 100 g/l apds precipitagdo a pH 4,6 sob agitagdo, a temperatura
ambiente. A amostra foi centrifugada a 10000 g por 15 minutos. A caseina é insoluvel em
solugdo aquosa. entdo foi adicionado NaOH, sob agitagdo constante. até a neutralizag@o,
dando origem ao caseinato de sddio. que € uma forma totalmente solivel. A solugdo de

caseinato de sodio foi liofilizada e estocada.

3.2. Métodos quimicos

3.2.1. Hidrolise acida total

A galactomanana foi solubilizada em agua destilada (1ml), ¢ a este material soluvel

foi acrescido Iml de 4cido trifluoracético (TFA) 2N, deixado-o hidrolisar em tubos
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hermeticamente fechados em banho a 100 °C por 5 horas (Adams, 1965).
Apo6s a hidrolise, o excesso de TFA foi removido por evaporagdo cm capela a

temperatura ambiente.

3.2.2. Redugio

As fragdes submetidas a hidrolise acida total foram reduzidas com boroidreto dc
sodio (NaBH.), a temperatura ambiente por aproximadamente 24 horas (Wolfrom ¢
Thompson, 1963a). O excesso do agente redutor foi decomposto e a remogdo dos ions sodio
(Na") foi realizada pela adi¢do da resina trocadora de cations na forma acida Lewattit S-100
(H). As solugdes foram filtradas a vacuo ¢ evaporadas em baldo de cvaporagio num
rotaevaporador (40 °C). Ao baldo foi adicionado metanol para a retirada de ions boro. com a
formagdo de tetraborato de metila, um composto volatil na temperatura de evaporagdo. O
sistema fol novamente evaporado em rotaevaporador. Esta operagdo foi repetida 3 vezes.
Assim. os monossacarideos constituidos por um grupo funcional aldeido, passam a ser alcoois

com a adigfio de 2 atomos de H' na extremidade da molécula, denominados alditois.

3.2.3. Acetilacao

Apos a redugdo da amostra, esta foi submetida ao processo de acetilagdo. Ao alditol
foram adicionados 1 ml de piridina ¢ 1 ml de anidrido acético, em tubo hermeticamente
fechado, e o sistema deixado em capela a temperatura ambiente por 24 horas (Wolfrom e
Thompson, 1963b).

A reacdo de esterificagdo foi interrompida pela adigdo de gelo, para a degradag@o do
excesso de anidrido acético, e os produtos acetilados foram extraidos da solugio pela adicdo
de 3 ml de cloroférmio. O excesso de piridina presente na fase cloroférmica do sistema foi

eliminado através de sucessivas aplica¢des de sulfato de cobre (CuSOj) 5% e agua destilada,
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alternadamente (formando um complexo azul escuro. o sulfato de piridina. que passa para a
fase aquosa e ¢ eliminado).
A fase clorotormica contendo os acetatos de alditéis foi coletada e levada a secura

para analise em cromatografia liquido-gasosa (g.l.c.).

3.2.4. Dosagem de agucar total

As determinagdes de agucar total das galactomananas e das misturas galactomanana-
proteina do leite foram feitas pelo método fenol-sulfiirico (Dubois et al., 1956)., em
comprimento de onda de 490 nm. ‘utilizando—se como solug¢do padrfio mistura de solugBes
padrio D-manose ¢ D-galactose 1:1 (v/v) (Sigma), para a obtengdo de uma curva de

calibragdo.

3.2.5. Dosagem de proteinas

As dosagens de proteinas da galactomanana de Mimosa scabrella tforam realizadas
através dos métodos de Hartree (Hartree, 1972) e Peterson (Peterson, 1977), para avaliar o

contetdo de componente protéico presente nas amostras.
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3.3. Métodos cromatograficos e espectroscopicos

3.3.1. Cromatografia liquido-gasosa (g.l.c.)

A cromatografia liquido-gasosa foi realizada em um cromatografo Hewlett Packard
5890 Series II, com detector de ionizagdo de chama (FID), utilizando-se nitrogénio como gas
de arraste, com fluxo de 2,0 ml/minuto, a 220 °C, e a temperatura do detector e do injetor é de
250 °C, para a analise quantitativa e qualitativa da fragdo po]issacéridica. O aparelho estava
equipado com uma coluna capilar (0,25 mm x 30 m), modelo DB-210, com espessura de

filme de 0,25 um. Através do g.l.c. foram identificados e quantificados os monossacarideos

presentes na amostra.

3.3.2. Ressonincia magnética nuclear de carbono 13 (*C - RMN)

As andlises de "*C - RMN da galactomanana na concentracdo 5 mg/ml, em oxido de
deutério (D,0), foram rcalizadas em espectrometro Bruker DRX-400 no modo FT. Os

deslocamentos quimicos (d) foram expressos em ppm. em relagdo ao padrdo externo DMSO,

d = 0. Os espectros foram obtidos em 100,62 Mliz, a 50 °C.

3.4. Métodos reologicos

As analises reologicas foram determinadas em um reometro Haake RS 75 Rheostress
acoplado a um termocirculador DCSB3 e banho termostatizado Haake K15, em temperatura
constante de 25° C, em sistema estatico ¢ dindmico, utilizando-se 2 tipos de sensores:

cilindro-coaxial (DG41AL) e cone-placa (C60/2°). A determinagdo da inércia dos sensores fol
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realizada para descontar os valores das forgas centrifuga ¢ centripeta geradas durante os
experimentos no equipamento. Todas as analises reologicas foram feitas em triplicata, com

amostras preparadas diariamente.

3.4.1. Determinacao das viscosidades absolutas

As viscosidades para as solugdes de galactomanana em solugdo aquosa e misturas
polissacarideo-proteina do leite em sistemas contendo leite desnatado, leite integral e leite

em po desnatado. descritos conforme o item 1.3. dos métodos gerais, foram determinadas

de acordo com a variagio da velocidade de cisalhamento ();), cm sistema estatico,
utilizando-se um sensor cilindro-coaxial do tipo Couette.

O primeiro instrumento rotacional foi descrito por Couette em 1890, usando um copo
rotacional e um cilindro interno montado em um instrumento de torg#o.

No sistema cilindro-coaxial, a solu¢do em que a viscosidade deve ser determinada,
encontra-s¢ entre duas superficies: a superficie do cilindro externo (fixo) ¢ a do cilindro
interno (movel) na geometria coaxial, conforme a figura 12. Ao cilindro interno impde-se
uma velocidade de rotagdo (®) bem definida. dando movimento ao liquido. Devido & forga de
atrito interno, o liquido em movimento na superficie interna transmite o movimento a
superficie do cilindro externo. tentando arrastd-lo. O torque aplicado pela amostra a superficie
o cilindro externo permite a determinagdo da viscosidade do liquido, conhecendo-se a
velocidade de cisalhamento imposta pela rotagdo do cilindro interno (Schott, 1992; Schramm,
1994).

Este sistema permite a analise das viscosidades das amostras em uma variagdo de
velocidade de cisalhamento de 107 até 2000s ', dependendo das caracteristicas da amostra.
Se a amostra € pouco viscosa, a sensibilidade do equipamento permite medir as viscosidades
numa faixa de cisalhamento de 10 até 2000 s ', mas se a amostra possui uma viscosidade
elevada (pseudopldstica), pode-se medir as viscosidade numa faixa de velocidade de
cisalhamento bem menor, com sensibilidade de 107 até 2000 s .

Estes valores de velocidade de cisalhamento nem sempre permitem a andlise das
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amostras na regido do primeiro platdé Newtoniano, onde a viscosidade independe da
velocidade de cisalhamento. A comparagdo entre as viscosidades das amostras faz-se através
da utilizagdo de um valor determinado (estabelecido) de velocidade de cisalhamento, com

valorde 10s ™.

1 cilindro mavel

cilindro fixo

Figura 12: Esquema de um sensor de geometria do tipo cilindro-coaxial (adaptado de
Schramm, 1994)

3.4.2. Experimentos de tensio temporaria

Para a analise do comportamento viscoelastico das amostras, medidas reoldgicas ne
sistema estatico e dindmico ou oscilatorio foram utilizadas. No modulo estatico, a analise de
tensdo temporaria ou arraste (“creep and recovery”) foi realizada, utilizando-se um sensor do
tipo cone-placa (C 60/2°), com didmetro do cone de 60 mm, e dngulo de 2°, de acordo com a
figura 13, e a amostra foi submetida a uma tensdo de cisalhamento (t) constante e de pequena

amplitude, com valor de 0,017 Pa pelo tempo de 600 segundos, a temperatura de 25 °C.
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Figura 13: Esquema de um sensor de geometria do tipo cone-placa (adaptado de
Schramm, 1994)

3.4.3. Comportamento dinimico

Para avaliar o comportamento viscoelastico das amostras, além dos experimentos de
tensdo transitoria, foram também realizadas analises sistema dindmico ou oscilatorio,
utilizando-se um sensor do tipo cone-placa.

As respostas elasticas (G”) e viscosas (G’”) do material foram avaliadas, utilizando-se
baixos valores de deformagdo (y). Fez-se uma varredura de tensdo (10% a 10 Pa) em
freqiiéncia de 1 Hz para determinar-se a regido viscoelastica linear das amostras, ou seja, a
regido onde os modulos elastico e viscoso permanecem constantes com a variagio da
deformagdo, indicando que ndo ocorre perturbagdo significativa na estrutura do polimero. A
deformacéo escolhida dentro da faixa viscoelastica linear das amostras para dar continuidade

as analises do comportamento dindmico foi de 7%.
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3.4.4. Influéncia de sais nas misturas entre galactomanana e proteinas do leite

A influéncia de sais foi analisada em misturas contendo galactomanana nas
concentragdes 10 e 20 g/l, e leite em po desnatado na concentragdo 100 g/l, utilizando-se
NaCle CaCl, 0,01 ¢ 0.1 M.

3.4.5. Analise da interacdo entre galactlomananas e proteinas do leite fracionadas

A analise da interagdo entre galactomananas ¢ proteinas do leite fracionadas foi
realizada através do fracionamento da caseina do leite, como descrito no item 1.4, obtendo-se
caseinato de sodio e proteinas do soro do leite. Para a analise reologica foram utilizadas
concentragdes em galactomananas de 10 e 20 g/l, proteinas do soro do leite 50 e 100 g/l, e
caseinato de sodio 10. 30, 50 e 100 g/L.

3.4.6. Analise da interacio das misturas entre galactoniananas e fracées purificadas da

caseina

Foram realizadas analises reoldgicas para a investigagdo da interagdo das misturas
entre galactomananas na concentragdo 10 g/l e fragdes purificadas da caseina (a, P e x)

(Sigma) nas concentra¢des 5 g/l.
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4. Resultados e discussido

O estudo da composi¢do e estrutura quimica dos polissacarideos de espécies vegetais
nativas vem sendo desenvolvido no Laboratério de Quimica de Carboidratos Vegetais da
Universidade Federal do Parana ha mais de vinte anos.

Dentre os polissacarideos estudados, destacam-se as galactomananas, que estdo
presentes no endosperma das sementes, com fungido estrutural (germinagdo) ¢ de reserva.

As galactomananas obtidas através de sementes de Mimosa scabrella (bracatinga) ja
foram estudadas previamente quanto a sua estrutura quimica, aplicagdo ¢ propriedades
reologicas (Ganter, 1988; Ganter, 1991; Ganter et al., 1991, 1992a. 1992b, 1993, 1995, 1997
e 1999; Lucyszyn, 1994: Sugui. 1994 Cardoso, 1995; Bresolin ef al., 1996. 1997 ¢ 1998:
Bresolin, 1998).

Estes polissacarideos apresentam rendimentos de aproximadamente 30% (m/m), sendo
compardveis aos das galactomananas produzidas comercialmente, ¢ podem servir como
fontes alternativas para a substituicdo de galactomananas comerciais, que s3o importadas.

O presente trabalho investigou os sistemas constituidos por misturas entre
polissacarideos ¢ proteinas, utilizando-se galactomananas presentes no endosperma de
sementes de Mimosa scabrella e proteinas do leite, visando-se avaliar uma possivel interagio

entre estes biopolimeros através de estudos reologicos.

4.1. Obtenciao e caracterizagio da galactomanana de Mimosa scabrella

As sementes de Mimosa scabrella Bentham foram concedidas pelo Instituto
Ambiental do Parana (IAP). coletadas em povoamentos naturais, em dezembro de 1997.

As sementes foram moidas e sofreram um processo de inativagdo enzimatica por
aquecimento, para evitar a degradagdo dos polissacarideos por enzimas (hidrolases e
transferases). A inativagdo enzimdtica foi realizada em microondas nos tempos 2, 4, 6, 8 ¢ 10

minutos.
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Figura 14: Fluxograma dc obtengdo das galactomananas de Mimosa scabrella

Bentham

Semente

Moida (50g)
ﬁ Inativacio enzimatica 2 min
Extracio aquosa 25°C/ 4h

Dispersdo

Il Centrifugacio 20000g/15 min/20°C

Sobrenadante

ﬂ Centrifugac¢iao 20000g/ 1h/20°C

Precipitacio com etanol (1 vol)

Precipitado

Etanol (70%,80%,90% e 100%)
ﬂ Secagem 4h

Galactomanana




Iy nau[zadlm P ib[ﬁcu.ﬂda 59

A obtengdo dos polissacarideos, ilustrada no fluxograma da ﬁgura 14, consiste na
extragdo aquosa a temperatura ambiente e centrifugagio do material para a separéc;ﬁo dos
residuos dés sementes e de possiveis estruturas agregadas, que podem influenciar nas
propriedades reologicas dos polimeros, garantindo que os polissacarideos obtidos apresentem
qualidade adequada sob o ponto de vista fisico-quimico, com estruturas primarias ¢
secunddrias preservadas (Akiyoshi et al., 1993; Rinaudo, 1993).

O processo de separagdo dos polimeros em meio aquoso envolve a utilizagdo de etanol
(agente desidratante) para a precipitagdo das macromoléculas. O material precipitado foi
centrifugado e submetido a concentragdes crescentes de etanol (70 a 100%) para que o
polissacarideo fosse purificado e estivesse livre da presen¢a de agua ou do contato com o ar,
que poderiam promover o escurccimento do mesmo, devido provavelmente, & presenga de
compostos fenolicos provenientes da semente (Cardoso, 1995; Bresolin, 1998).

A galactomanana foi levada imediatamente a secura em estufa & vacuo a temperatura
ambiente, obtendo-se um rendimento de 20%.

As galactomananas obtidas através de inativa¢do enzimditica em microondas nos
tempos de 2 a 10 minutos foram submetidas a hidrolise acida total, e apds redugdo e
acetilagdo, os derivados na forma de alditois-acetato foram analisados por cromatografia
liquido-gasosa (g.l.c.) para a determinagdo dc sua composigdo monossacaridica e relagdo
manose:galactose, ¢ através de reometro para a compafaqéo entre as suas viscosidades
absolutas (n).

Os resultados obtidos por g.l.c. das galactomananas inativadas em microondas nos
tempos 2, 4, 6, 8 e 10 minutos comprovou que estas apresentavam como monossacarideos
principais manose e galactose em razdo 1,1:1. em concordancia com os resultados obtidos por
Ganter (1988).

O processo de inativagdo enzimdtica das galactomananas em microondas em
diferentes tempos foi investig}ado para a escolha de uma condigdo ideal de inativag¢do, que
ndo alterasse as propriedades fisicas e o comportamento em solu¢io das amostras, e a andlise
foi realizada através de curvas comportamento de fluxo das amostras de galactomanana na

concentragdo 1 g/l, de acordo com a figura 15.
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Figura 15: Comportamento de fluxo de galactomananas de Mimosa scabrella, em

diferentes tempos de inativagdo enzimatica

A anélise reologica das galactomananas foi utilizada para monitorar o processo de
inativagdo enzimatica. Se a amostra sofrer algum tipo de degradagdo devido ao tempo de
inativa¢do, sua viscosidade absoluta seria inferior a viscosidade das amostras ndo degradadas.

Comparando-se as galactomananas obtidas em diferentes tempos de inativagdo
enzimatica, optou-se pela utilizagdo do tempo de 2 minutos de inativagdo em microondas,
tendo em vista que ndo houve alteragdo significativa nas viscosidades absolutas entre os
tempos 2 a 8 minutos. Somente a galactomanana que sofreu inativagdo por 10 minutos em
microondas teve seu valor de viscosidade absoluta diminuido, indicando degrada¢do da
amostra devido ao tempo de inativagdo.

O processo de inativagdo enzimatica realizado por microondas nos tempos de 2 a 8
minutos, mostrou ser tdo efetivo quanto o processo de inativagdo convencional por ebuli¢do,
onde as sementes em solugdo aquosa sdo mantidas em ebuligdo, durante um intervalo de
tempo pré-fixado (Cardoso, 1995; Cardoso et al., 1998).

A estrutura quimica da galactomanana de Mimosa scabrella, analisada por g.l.c. e por
espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de carbono 13 (*C-RMN), de acordo com a
figura 16, correspondeu a estrutura anteriormente caracterizada por Ganter (1988), com uma

cadeia principal constituida por unidades 3-D-manopiranosil unidas por ligagdo do tipo 1—4,
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com substitui¢des em O-6 por unidades a-D-galactopiranosil, e relagio manose:galactose 1:1.
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Figura 16: Espectro de ressondncia magnética nuclear de carbono 13 (>C-RMN) da

galactomanana de Mimosa scabrella

4.2. Contendo protéico da galactomanana

Além da composi¢@o monossacaridica presente nos polissacarideos isolados das
sementes, foi investigada a presenga de conteido protéico das amostras de galactomanana.

As dosagens de proteinas foram realizadas pelos métodos de Hartree (Hartree, 1972) e
Peterson (Peterson, 1977), obtendo-se as seguintes percentagens em proteina, de acordo com

atabela 1.
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Tabela 1: Conteudo protéico das galactomananas de sementes de Mimosa scabrelia

Meétodo Contetudo Protéico
(% m/m)
Hartree ® 5.2
Peterson 2,6

a Hartrec, 1972; P Peterson, 1977

A variagdo encontrada entre as percentagens de proteina da amostra de galactomanana
pelos métodos empregados pode ser melhor compreendido tendo em vista que através do
método de Hartree. que € uma modifica¢d@o do método de Lowry para dosagem de proteinas.
pode-se fazer a dosagem de proteinas e também de compostos fendlicos presentes na amostra.
O método de Peterson, também ¢ uma modificagio do método de l.owry, mas utiliza
dodecilsulfato de sédio (SDS) para a precipitagdo do material protéico da amostra,
climinando possivcis contaminantes quc possam interferir nos resultados, sendo portanto. cste
método mais confiavel.

A presenga de um componente protéico em galactomananas de origem vegetal ja foi
observada anteriormente, e mesmo apds diversos tratamentos como extra¢do com solventes
organicos, complexa¢do com cobre, hidrdlise alcalina, dissolu¢do em elevada forga i6nica e
hidrélise enzimatica, permanecem na amostra (Ganter, 1988; Leitner, 1991; Rechia. 1992;
Petkowicz. 1993; Zawadzki-Baggio, 1994; Sugui, 1994; Bresolin er al., 1996; Bresolin,
1998). Este conteudo protéico presente nas amostras da galactomanana de Mimosa scabrella
sugere uma liga¢do carboidrato-proteina, que pode ser idnica, covalente ou por adsor¢do

(Bresolin et al., 1996).
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4.3. Analise reolégica

Apos a caracterizagdo quimica dos polissacarideos. procedeu-se a analise reoldgica
das solugdes de galactomananas e de suas misturas em leite desnatado, integral ¢ leite em pé
desnatédo.

A distingdo entre viscosimetria e reologia esta na habilidade da reologia quantificar o
comportamento viscoelastico das amostras além de fornecer informagdes sobre o
comportamento de fluxo das mesmas. Os equipamentos mais modernos sdo capazes de operar
em multi-sistemas (tensdo controlada e cisalhamento controlado no sistema estatico, e
medidas oscilatérias no sistema dinimico) controlados por computador para captura ¢
processamento dos dados (The pharmaceutical codex, 1994).

Todas as analises reoldgicas estaticas foram realizadas no modo de tensdo controlada
(“controled stress™) (CS), onde a tensdo € aplicada-na amostra e a deformagéo resultante é
medida. Uma ampla variagdo de tensdo normalmente é empregada, com sensivel detec¢do de
deformagdo, permitindo tanto estudos de arraste (baixas tensdes) como curvas de fluxo (altas
tensdes). O sistema de geometria empregado foram: cilindro-coaxial (Couette) e cone-placa.

Tendo cm vista que os niveis permitidos para o uso das gomas guar ¢ alfarroba na
industria de laticinios no Brasil sdo de 5 g/l, ¢ nos Estados Unidos, estes niveis podem variar
entre 8§ e 20 g/l, respectivamente (Baird. 1993), foram escolhidas concentragdes de
galactomanana de Mimosa scabrella variando de 1 a 20 g/l para as andlises nos sistemas

estatico e dindmico.

4.3.1. Analise do comportamento de fluxo

As medidas realizadas no sistema estatico fornecem dados importantes sobre o

comportamento de fluxo da solugdo polimérica em func¢io da velocidade de cisalhamento ().

Para fluidos com comportamento Newtoniano. o valor de viscosidade absoluta (1) independe
do valor da velocidade de cisalhamento, mantendo-se constante, mas para fluidos ndo

Newtonianos com comportamento pseudopldstico, o valor de viscosidade absoluta decresce
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com o aumento do valor da velocidade de cisalhamento. ou seja, o fluido escoa mais
facilmente conforme sofre uma maior agitacdo (Tager, 1978; I'erry, 1980).

Os fluidos pseudoplasticos escoam em maiores valores de velocidade de cisalhamento
devido a uma ruptura progressiva da estrutura tridimensional do meio liquido (com uma
reconstitui¢do desta estrutura por movimento Browniano) (Schott, 1992).

Ao se aplicar uma tensdo de cisalhamento (t), um movimento laminar unidirecional
superpde-se a0 movimento arbitrario das moléculas. As cadeias dos polimeros tendem a
separar-se € alinhar-se na direcdo do fluxo, diminuindo a viscosidade absoluta
(Couazarre et al., 1991). Este processo pode ser revertido quando a tensdo de cisalhamento ¢

cessada, fazendo com que o sistema retorne a sua caracteristica original.

4.3.1.1. Comportamento de fluxo da galactomanana em solu¢fio aquosa

Considerando-se o comportamento pseudoplastico da galactomanana em
concentragdes acima de 3,6 g/l (Ganter, 1991), foram analisados os comportamentos de fluxo
das galactomananas em diferentes concentragdes (1 a 20 g/l) para verificar a influéncia da
velocidade de cisalhamento nos valores de viscosidade absoluta do polimero, e utiliza-las
como referéncia para comparagdo com os sistemas galactomanana-proteina, de acordo com a
figura 17.

Para a andlise das curvas de fluxo, o valor de velocidade de cisalhamento de 10s ™

(y=10s") foi escolhido por conveniéncia experimental, como aquele que proporcionou a
melhor comparagio entre as medidas de viscosidade absoluta nas diferentes concentragdes do
polimero.

A figura 17 mostra que as solu¢des de galactomanana em solugdo aquosa, com
concentragdes 1, 2 e 3 g/l apresentam comportamento Newtoniano na faixa de velocidade de
cisalhamento selecionada (10 "a 10 * s '), com valores de viscosidade absoluta de 2, 3 e
6 mPa.s, respectivamente. As solu¢des aquosas de galactomanana nas concentragdes 5, 10 e

20 g/l apresentaram comportamento pseudoplastico, com valores de viscosidade

absoluta de 18, 100 e 1000 mPa.s, respectivamente em y =10 s, Estes resultados estdo

de acordo com os valores previamente obtidos por Ganter (Ganter, 1991).
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Figura 17: Comportamento de fluxo da galactomanana de Mimosa scabrella em

solugdo aquosa nas concentragdes 1 a 20 g/l

4.3.1.2. Comportamento de fluxo das misturas entre galactomanana e leite desnatado ou

leite integral

Para analisar o comportamento de fluxo da mistura galactomanana e proteinas do leite
foram feitas curvas de fluxo das misturas em concentragdes de galactomanana variando de 1 a
20 g/l em leite desnatado e integral, conforme a figura 18.

Observa-se através da figura 18a que as solugdes de misturas entre galactomanana e
leite desnatado nas concentragdes de 1, 2 e 3g/l apresentam comportamento Newtoniano na
faixa de velocidade de cisalhamento escolhida, com viscosidade absoluta de 4, 6 € 12 mPa.s,
respectivamente. Nas concentragdes 5, 10 e 20 g/l estas solugdes apresentam comportamento

pseudoplastico, com valores de viscosidade absoluta de 40, 300 e 2000 mPa.s em velocidade

de cisalhamento de 10 s ', respectivamente.
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Figura 18: Comportamento de fluxo das misturas galactomanana de Mimosa scabrella

e leite. a) galactomanana e leite desnatado, e b) galactomanana e leite integral
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Na figura 18b pode ser observado. que nas concentragdes 1 e 2 g/l, as misturas
apresentam comportamento Newtoniano, com viscosidade absoluta de 5 e 12 mPa.s,
respectivamente, em velocidade de cisalhamento de 10 s ! Nas misturas nas concentragdes 3,
5, 10 e 20 g/l apresentam comportamento pseudoplastico, com viscosidade absoluta de 30,
100, 500 e 2000 mPa.s, respectivamente na mesma velocidade de cisalhamento

Considerando-se que a viscosidade absoluta do leite desnatado (LD) e integral (LI)
(solventes do sistema) ¢ de 2 mPa.s, e as viscosidades absolutas das galactomananas (G) em
solu¢do aquosa nas mesmas concentragdes (5, 10 e 20 g/l) apresentam valores de 18, 100 e
900 mPa.s, pode-se sugerir uma possivel interagdo sinérgica entre as galactomananas nas
concentragdes 3, 5, 10 e 20 g/l e os leites desnatado e integral.

A fim de melhor investigar a interagdo entre estes sistemas, fez-se o calculo das
viscosidades relativa (1re1) € especifica (n5p), considerando-se a velocidade de cisalhamento
10s™

A viscosidade relativa € a relagdo entre a viscosidade absoluta da amostra e a do
solvente. E um parimetro importante na eliminag¢io da influéncia do solvente nas solugdes
contendo polimeros. |

A viscosidade especifica, representa a relagdo entre a viscosidade absoluta, devido
somente a presenga do polimero, e a viscosidade do solvente, ¢ nos calculos foi relacionada
com a concentragdo relativa de galactomanana utilizada na mistura binaria para um
valor de velocidade de cisalhamento de 10s ™" .

Os graficos para analisar o efeito da concentragdo de galactomanana nas misturas
contendo leite desnatado e integral em fungdo da viscosidade especifica, estdo representados
na tabela 2 e figura 19.

Os valores de viscosidade especifica das misturas entre galactomanana e leite
desnatado sdo superiores aos valores da viscosidade especifica da galactomanana isolada nas
concentragdes 5 e 10 g/l. Para as misturas entre galactomanana e leite integral, os valores de
viscosidade especifica das misturas sdo superiores aos das galactomananas em solug¢fo aquosa
nas concentragdes 3, 5, e 10 g/l, sugerindo uma interagdo sinérgica entre a galactomanana e

leite.
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Tabela 2: Valores de viscosidade especifica de galactomananas de Mimosa scabrella
nas concentragdes 3, 5, 10 e 20 g/l em solug@o aquosa, e das misturas entre galactomanana e

leite desnatado ou integral

a

G G em solugio aquosa * G:LD G:LI
(&/h nsp Nsp Msp
3 5 5 14
5 17 19 49
10 99 149 249
20 999 999 999

* Aguan =1mPas, ** Leite desnatado ¢ integral° m=2mPas, *~ y =10s"
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Figura 19: Viscosidade especifica de galactomanana de Mimosa scabrella nas
concentragdes 3, 5, 10 e 20 g/l em solugdo aquosa, e das misturas entre galactomanana e leite

desnatado ou integral
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Para o sistema contendo galactomanana ¢ leite desnatado, um maximo efeito de
sinergia foi observado na concentragdo 10 g/l, com um aumento relativo de 1,5 vezes nos
valores de viscosidade especifica experimentais em relagdo a viscosidade especifica da
galactomanana em solu¢do aquosa na mesma concentragdo. Para o leite integral, os aumentos
relativos nos valores de viscosidade especifica foram de 2,8 , 2,9 e 2,5 vezes, para as
concentragdes 3, 5, e 10 g/l, respectivamente. Na concentragdo 20 g/l ndo houve diferenga na
viscosidade especifica em relagdo a galactomanana em solugdo aquosa na mesma
concentragio, mas deve-se levar em consideragdo que na velocidade de cisalhamento 10's ',
as curvas de fluxo das misturas contendo leite desnatado e integral nesta concentragdo
encontram-se fora do platd Newtoniano. Se menores valores de velocidade de cisalhamento
pudessem ser acessadas para as concentragdes mais baixas em galactomanana, provavelmente
poderiam ser observadas diferengas entre as viscosidades especificas das amostras.

Carlson et al. (1962), em sistemas contendo goma guar e leite desnatado,
evidenciaram um aumento. significativo da viscosidade absoluta da mistura, sem que
ocorresse separagdo de fases, observando um efeito sinérgico. Outros autores também
comentam a existéncia de interagdo entre sistemas contendo galactomananas e leite
(Ambrose, 1935; Mitchell et al,, 1992), confirmando os resultados obtidos no presente
trabalho, mas nédo ha estudos mais aprofundados sobre o comportamento rcolégico cstatico ¢
dindmico destes sistemas, o que torna importante a complementagdo destes, para identificar o
mecanismo de interagdo entre tais biopolimeros.

Grindrod e Nickerson (1968) realizaram estudos sobre o efeito de varias gomas, entre
elas as galactomananas, em leite desnatado e proteinas purificadas (caseina, a-lactoalbumina
e P-lactoglobulina), através de eletroforese em gel de poliacrilamida, observando que as
misturas entre galactomananas de guar ou alfarroba e leite desnatado foram resistentes a
sedimentagdo por centrifuga¢do, mas produziram um sedimento quando deixadas a 4° C por
uma noite.

A interagdo entre galactomanana e leite integral mostrou-se mais efetiva que a
interag¢do entre galactomanana e leite desnatado. Xu ef al. (1992) observaram que a adi¢do de
lipideos no sistema contendo carragenana e leite em pd desnatado aumentava a for¢a do gel e
diminuia a tan §, sugerindo que além de apresentarem fungfio preenchedora, contribuem
moderadamente nas propriedades fisicas do gel.

Considerando os resultados obtidos, pode-se sugerir que a interagdo entre
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galactomanana e leite integral é devida, provavelmente, a presenga uma maior quantidade de
lipideos, que podem interagir com os polissacarideos e/ou proteinas do sistema, conforme ja

descrito na literatura (Aguilera e Kinsella, 1991; Xu et al., 1992).

4.3.2. Analise de tensdo transitéria

O comportamento viscoelastico dos polimeros pode ser avaliado em sistema estatico,
por experimentos de medidas temporarias de tensdo ou arraste (“creep and recovery”), e
através de medidas dindmicas oscilatdrias.

Em experimentos de tensdo transitdria, uma tensdo constante de pequena amplitude é
aplicada, e a correspondente deformagdo ¢ observada em fung¢do do tempo na fase de arraste.
Na fase de recuperagdo, a tensdo é totalmente removida, e a resposta da amostra pode entdo
ser avaliada, permitindo acessar baixas velocidades de cisalhamento e estudar o
comportamento reolégico de varios sistemas, praticamente em seu estado ndo perturbado.

As medidas de tensdo transitoria e recuperagdo, através da complacéncia da amostra,
introduzem um novo pardmetro de resposta em fungdo do tempo para a dependéncia de
tensdo, em ambos os comportamentos elastico ¢ viscoso. Esta andlise permite diferenciar as
respostas eldsticas das viscosas nos sistemas (Schramm, 1994).

Nos fluidos viscoelasticos, quando uma tensdo ¢ aplicada, instantaneamente o fluido
pode reagir com muitas fases de deformagdo em relagdo com o tempo, inicialmente por
alguma elongagdo espontdnea dos segmentos que se soltam posicionados paralelamente a
tensdo aplicada. Entdo, outros segmentos que se soltam e a rede entre os aglomerados
temporarios deformam dentro de seus limites mecanicos resistindo e sendo retardados pela
massa continua viscosa ao redor. Finalmente as moléculas do emaranhado se desfazem e o
fluido comega a fluir continuamente. O grafico da resposta da deformac¢do em fungdo do
tempo (figuras 5b e 5c), mostra um rapido aumento da deformacio que é seguido por um
gradual decréscimo na inclinag@o da curva de deformagfo. Quando cessa-se a tensdo aplicada,
comeca a fase de recuperagéo, e a deformagdo diminui em fun¢fo do tempo indicando que
houve recuperagdo de parte da energia utilizada na deformagdo da amostra. Quanto maior a
recuperagdo, maior € o carater viscoelastico da amostra (Schramm, 1994).

A geometria do tipo cone-placa apresenta grandes vantagens como o dngulo do cone
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pequeno (< 4°), inércia do fluido que pode ser desprezada em baixas velocidades rotacionais,
utilizagdo de pequenos volumes de amostra, ¢ uma tensdo e deforma¢io homogéneas
(Mitchell, 1984).

Através desta técnica pode-se analisar o comportamento viscoelastico das amostras
com grande sensibilidade, sem que ocorresse uma perturbagdo significativa na estrutura

intermolecular da amostra.

4.3.2.1. Anilise de tensdo transitéria da galactomanana em solug¢fio aquosa

Para avaliar o comportamento viscoelastico das solugdes aquosas de galactomanana,

as concentragdes 10 e 20 g/l foram escolhidas para analise em medidas de tensdo transitoria,

conforme a figura 20.
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Figura 20: Andlise de tensdo transitoria da galactomanana em solugdo aquosa nas

concentragdes 10 e 20 g/l

Pode-se observar que as galactomananas de Mimosa scabrella em solugdo aquosa nas

concentragdes 10 e 20 g/l apresentam valores de complacéncia de 320 e 110 Pa ',
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respectivamente, onde a galactomanana na concentragdo 20 g/l apresenta um carater mais
viscoelastico que a na de 10 g/l, devido ao menor valor de complacéncia desta amostra.

Como pode ser observado em comparagdo com a figura 7, o perfil das solugdes de
galactomananas de Mimosa scabrella em solugdo aquosa ¢ comparavel ao de um liquido
viscoelastico (figura 7c), isto ¢, ocorre uma recuperagdo parcial do pardmetro de
complacéncia apos a retirada da tensdo. Estes resultados sdo concordantes com os valores
obtidos em sistema estatico no que se refere a maior viscosidade para a concentragio 20 g/l

(1000 mPa.s), em relagdo a 10 g/l (100 mPa.s).

4.3.2.2. Analise de tensio transitoria das misturas entre galactomanana e leite desnatado

ou integral

Para avaliar o comportamento viscoelastico das misturas entre galactomananas e leites
desnatado ou integral, estas foram analisadas em medidas de tensfio transitéria, com
concentragdes de galactomanana 10 e 20 g/l, conforme a figura 21.

Na figura 21a observa-sc uma diminuigdo significativa do pardmetro de complacéncia
das amostras da mistura entre galactomanana e leite desnatado e uma maior recuperagdo das
amostras apds a retirada da tensdo, em comparagdo com os valores obtidos para as
galactomananas em solugdo aquosa nas mesmas concentragdes, com valores de 124 e
10 Pa ', respectivamente, para as concentragdes 10 e 20 g/l. A mistura contendo
galactomanana na concentragdo 20 g/l apresenta um carater mais viscoelastico que na 10 g/l
devido ao valor menor de complacéncia.

Na figura 21b observa-se o mesmo perfil, com valores de 33 e 1 Pa -
respectivamente, para as concentragdes 10 e 20 g/l. A mistura contendo galactomanana na
concentragdo 20 g/l e leite integral apresenta um carater mais viscoelastico que na 10 g/l,
devido ao menor valor de complacéncia.

Quanto maior a inclina¢do da curva de tensdo transitoria, maior o carater viscoelastico
da amostra. As inclinagdes das curvas de tensdo transitéria dos sistemas G : LD e LI sdo
mais acentuadas que as galactomanana em solugdo aquosa nas mesmas concentragdes,

indicando uma viscoelasticidade maior.
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Figura 21: Analise de tensio transitoria das misturas entre galactomanana nas

concentragdes 10 e 20 g/l e leite. a) mistura contendo leite desnatado, e b) mistura contendo

leite integral
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4.3.3. Analise do comportamento viscoelastico

Os polimeros em elevadas concentragdes enovelam-se ao acaso, devido ao longo
comprimento de suas cadeias e atuam como redes elasticas quando submetidos a pressdes por
um curto intervalo de tempo. As medidas reologicas no sistema dindmico ndo s3o destrutivas
como as medidas no sistema estatico, que deformam linearmente a molécula com o aumento
da tensio de cisalhamento empregada, e quando feitas em amplitudes de oscilagdo
suficientemente pequenas, situam-se dentro do limite viscoelastico da amostra, onde
experimentos podem ser realizados sem que haja uma perturbag@o significativa no sistema
sob investigacdo.

Para polissacarideos, cujo comportamento situa-se entre o carater solido e liquido
(viscoelasticos), pode-se, através do sistema dindmico, determinar os modulos de
cisalhamento elastico (G’) e viscoso (G’’), que representam o grau de carater solido e liquido,
respectivamente, quantificando a predominancia de um modulo sobre o outro.

Neste contexto, antes de determinarmos os médulos G’ e G’ em relagdo a freqiiéncia,
torna-se importante a investigagdo da regido de comportamento viscoelastico linear da
amostra, isto é, as condigdes nas quais existe uma relagdo linear entre a deformagédo sofrida e
a tensio imposta ao material. A partir destes resultados € definida uma deformagdo
apropriada para analise dos modulos de cisalhamento.

Todos os materiais apresentam um comportamento linear, desde que as deformagdes
sofridas sejam suficientemente pequenas, nio havendo modificagio de sua estrutura
microscopica.

A transi¢do para um regime ndo linear, a partir de um determinado valor de
deformagdo, é acompanhada por uma modificagdo estrutural (Couarraze e Grossiord, 1991),

o que levaria a uma analise incorreta dos parametros viscoelasticos.

4.3.3.1. Determinacio da regiio de comportamento viscoelastico linear

As analises reologicas para a determinagdo da regido viscoelastica linear das amostras

de galactomanana em solu¢do aquosa e de suas misturas em leite desnatado ou integral
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foram realizadas no sistema dindmico oscilatorio. As vantagens particulares das medidas
oscilatorias sdo os deslocamentos (amplitudes) usados, que sdo muito pequenos, onde
elementos estruturais ndo sio destruidos e as medidas podem ser feitas rapidamente (The
pharmaceutical codex, 1994).

Tendo em vista que a partir das analises no sistema estatico foram observados
aumentos significativos nas viscosidades absolutas, sugerindo uma possivel interagdo entre
misturas de galactomanana nas concentragdes 5, 10 e 20 g/l e leite desnatado ou integral em
relag@o as galactomananas em solugdo aquosa, as mesmas foram escolhidas para andlise em
sistema dinamico.

Varreduras de tensdo foram realizadas para verificar as tensdes nas quais as amostras
comportavam-se dentro de uma faixa viscoelastica linear, relacionando com os modulos de
cisalhamento elastico e viscoso (G’ € G’’) das amostras, na freqiéncia 1 Hz, conforme
demonstrado na figura 22.

Verifica-se que para as amostras de galactomanana na concentragdo 5 g/, ndo ha uma
regido linear, devido a amostra apresentar um comportamento que situa-se fora do limite de
sensibilidade do equipamento. Para as concentragdes 10 e 20 g/l observam-se regides

lineares em uma ampla faixa de tensdo, que variou de 10 22102 Pa,

As varreduras de tensdo feitas para as misturas  entre galactomanana nas
concentragdes 5, 10 e 20 g/l e leite desnatado ou integral apresentaram um perfil diferente das
solugdes de galactomanana em solugdo aquosa nas mesmas concentragdes, conforme
demonstra a figura 23.

Nas figuras 23a e 23b, para as concentragdes S5, 10 e 20 g/l, observa-se que os
modulos de cisalhamento G” e G”* apresentam valores maiores, ¢ mais proximos entre si,
quando comparados a solugdes de galactomanana em solugdo aquosa nas mesmas

concentragoes.
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Figura 22: Andlise do comportamento viscoelastico linear para as amostras de

galactomanana em solugdo aquosa nas concentragdes 5, 10 e 20 g/l

Com o aumento da tensdo imposta as amostras, ocorre um progressivo aumento na
deformaéﬁo apresentada, e consequentemente uma diminuigdo nos valores G’ ¢ G”. Os
valores de deformagdo ndo devem exceder a 10%, para garantir a integridade da amostra ¢ a
validade das analises. Com base no que foi citado, foi escolhido o valor de deformagdo 7%
para dar continuidade aos experimentos, tendo em vista a maioria das amostras apresentaram
um valor constante dos modulos G’ e G, dentro do comportamento viscoelastico linear da
amostra. Os valores de deformagdo utilizados em analises reoldgicas de polissacarideos
geralmente variam entre 1 e 10% (Chronakis e Kasapis, 1993; Hember e Morris, 1995;
Chronakis ef al., 1996, Bresolin et al., 1996 e 1998; Schorsch et al., 1997, Ridout et al.,
1998).
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Figura 23. Analise do comportamento viscoelastico linear para a mistura entre

galactomanana nas concentragdes 5, 10 e 20 g/l e leite. a) leite desnatado, e b) leite integral
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4.3.3.2. Anailise do comportamento viscoelastico da galactomanana em solu¢fio aquosa

Para analisar o comportamento viscoelastico das amostras de galactomananas de
Mimosa scabrella em solugdo aquosa, através dos modulos de cisalhamento elastico (G’) e
viscoso (G’”), foram escolhidas as concentragdes 10 e 20 g/l. As solugdes na concentragdo
5 g/l ndo foram utilizadas devido aos baixos valores de viscosidade, o que € justificado pela
falta de linearidade dos modulos G* e G” representados nas figuras 22 e 23. As analises

dindmicas por varreduras de freqiiéncia foram feitas numa amplitude de 10 2210 Hzna

deformagdo 7%. Os resultados obtidos estdao demonstrados na figura 24.
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Figura 24:. Andlise do comportamento viscoelastico das amostras de galactomanana

em solugdo aquosa nas concentragdes 10 e 20 g/l

A partir a analise da figura 24 observa-se que os valores do modulo viscoso (G”’) sdo
maiores que os valores do modulo elastico (G’) na escala de freqiiéncia referida,
demonstrando um comportamento viscoso, para ambas as concentragdes de galactomanana de
Mimosa scabrella. Para a concentragdo 20 g/l, os modulos elastico e viscoso apresentam-se
mais proximos, com tendéncia a inversdo dos valores de G’ ¢ G”” em freqiéncias acima de 10

Hz, demonstrando um carater mais viscoelastico que na concentragdo 10 g/l, em concordancia
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com os experimentos de comportamento de fluxo e de tensdo transitoria.

Ganter et al. (1992) em estudos sobre as propriedades em solugdo aquosa de
galactomananas de Mimosa scabrella, observaram que na concentragdo 27 g/l ocorre uma
tendéncia de inversdo dos médulos G’ e G” em freqiiéncia de aproximadamente 3 rad.s . Em
galactomananas de guar na concentragdo 30 g/l , Robinson er al. (1982), e Richardson e Ross-
Murphy (1987), no entanto, observaram o fenémeno de inversio dos médulos G’ e G” nas
freqiiéncias 0,5 e 2 rad.s ', respectivamente, com valores de G’ no ponto de inversdo de 150 e
70 Pa.

4.3.3.3. Anailise do comportamento viscoelistico das misturas entre galactomanana e

leite desnatado ou integral

Com a finalidade de avaliar a possivel interagdo entre proteinas do leite e
galactomanana, através do sistema dindmico; foram realizadas analises do comportamento
viscoeldstico das misturas entre galactomanana nas concentragdes 10 e 20 g/l e leite desnatado
ou integral, nas mesmas condigdes do sistema galactomanana em solugdo aquosa, conforme
demonstrado na figura 25 e tabela 3.

Através figura 25a observa-se que os valores do médulo viscoso (G’") sdo maiores
que os valores do mddulo elastico (G') em fregiiéncias variando de 10  a 10 Hz
demonstrando um comportamento viscoso, para a concentra¢do 10 g/l. Na concentrag¢do
20 g/l, os modulos elastico e viscoso apresentam-se bem proximos, demonstrando um carater
mais viscoeldstico, com comportamento de gel fraco, ocorrendo inversdo dos médulos na
freqiiéncia 7 Hz, onde G’ apresentou valor de 30 Pa.

Na figura 25b, apesar dos modulos G* e G’ apresentam valores superiores aos da
mistura contendo leite desnatado, observa-se um perfil dinimico semelhante. Na concentragdo
20 g/l, os médulos elastico e viscoso apresentam-se ainda mais proximos, com um carater
mais viscoelastico que na concentragdo 10 g/l (gel fraco), ocorrendo inversdo dos médulos na

freqiiéncia 5 Hz, onde o médulo de cisalhamento eldstico apresentou valor de 50 Pa.
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Observa-se através de experimentos no sistema dindmico a ocorréncia de interagdo
sinérgica entre galactomanana e leites desnatado ou integral, se comparados com as amostras
de galactomananas em solu¢do aquosa nas mesmas concentra¢des, sendo a interagdo entre

galactomanana e leite integral mais efetiva que a interag@o com o leite desnatado.

Tabela 3: Valores do mddulo de cisalhamento elastico (G’) no ponto de inversdo entre
os médulos dinAmicos para as misturas entre galactomanana nas concentragdes 10 € 20 g/1 e

leite desnatado e integral

G G’ (Pa) Freqiiéncia
(gh (ponto inverséo) (Hz)
LD LI LD LI
10 - - - -
20 30 50 7 5

De acordo com a tabela 3 € possivel evidenciar este fato, pois o ponto de inversio entre
os sistemas a 20 g/l s3o bastante caracteristicos, tanto para o leite desnatado quanto para o
integral, com valores de G’ de 30 e 50 Pa, em freqiiéncias de 7 € 5 Hz, respectivamente.

A adicdo de leite no sistema faz com que ocorra uma modificagdo nas propriedades em
solugdo da galactomanana de Mimosa scabrella, ocorrendo a inversdo dos modulos G’ ¢ G”,
que caracteriza um comportamento de gel fraco, em uma concentragdo de 20 g/l em
galactomanana. Este fendmeno ndo é observado em solugdo aquosa, nem mesmo para
concentracdes mais elevadas (Ganter, 1992), sendo somente observado em galactomananas de

guar na concentragdo 30 g/l (Robinson et al., 1982; Richardson e Ross-Murphy, 1987).
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4.3.4. Misturas entre galactomanana e leite em po desnatado

4.3.4.1. Analise do comportamento de fluxo

A fim de investigar a interagio polissacarideo-proteina com menor interferéncia de
outros componentes no sistema, tais como lipideos, optou-se pela mistura galactomanana e
leite desnatado para dar continuidade aos experimentos, utilizando-se leite em p6 desnatado
(LPD), em diferentes concentragbes, para avaliar a influéncia do leite nas misturas entre
galactomanana e proteina. As concentragdes de galactomanana utilizadas para as analises
foram 10 e 20 g/l, e as de leite em p6 desnatado variaram de 25 a 200 g/l.

E importante ressaltar que o LPD na concentragio 100g/l representa qualitativamente
e quantitativamente aproximadamente a mesma concentragdio do leite desnatado
ultrapasteurizado in natura, conforme indicado pelo fabricante e confirmado por anilises de
comportamentos de fluxo e viscoelastico.

A analise do comportamento de fluxo da mistura entre galactomanana 10 e 20 g/l e
leite em pd desnatado em diferentes concentragdes esta ilustrada na figura 26, ¢ tabela 4.

Através da figura 26a observa-se que com o aumento da concentragdo de LPD ocorre
um aumento da viscosidade absoluta das misturas, com valores de viscosidade de 150, 200,
700, 800 e 900 mPa.s, para as concentragdes 25, 50, 100 e 150 e 200 g/1, respectivamente, em
velocidade de cisalhamento de 10 s "'. As viscosidades absolutas das solugdes contendo leite
em po nas mesmas concentragdes sdo, respectivamente, 1,5, 1,5, 2, 3, e 4 mPa.s, enquanto que
a da galactomanana em solugdo aquosa na concentragdo 10 g/l, é de 100 mPa.s, na mesma
velocidade de cisalhamento.

Na figura 26b, observa-se um aumento na viscosidade absoluta das misturas com o
aumento da concentragdo de leite em pd, exceto para as concentragdes 150 e 200 g/l em LPD,
com valores de viscosidade, para as concentragdes 25, 50, 100, 150 e 200 g/L, de 1500, 2000,

2500, 1500 e 1500 mPa.s, respectivamente, em velocidade de cisalhamento de 10 s 1
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Deve-se levar em consideragdo que no valor de velocidade de cisalhamento escolhido,
as viscosidades das misturas G : LPD nas concentragdes 150 e 200 g/l apresentam menores
valores em comparagdo com as outras concentrages em leite em po, mas observa-se em
menores velocidades de cisalhamento que as viscosidades aumentam juntamente com o

aumento da concentragdo em LPD.

Tabela 4: Influéncia das diferentes concentragdes de leite em po desnatado nos valores

de viscosidade absoluta das misturas entre galactomanana 10 e 20 g/l e leite em po desnatado

LPD G:LPD*® G:LPD"
(g/h) (mPa.s)* (mPa.s)°
25 150 1500
50 200 2000
100 700 2500
150 800 1500
200 900 1500

# Galactomanana 10 g/, b Galactomanana 20 g/, ¢ y =10s"

Podemos observar na tabela 4 que a mistura G : LPD 100 g/l (qualitativamente e
quantitativamente semelhante ao leite in natura), apresentou viscosidades superiores (700 e
2500 mPa.s) as dos sistemas G : LD (300 e 2000 mPa.s), para ambas as concentragcdes em
galactomanana analisadas, respectivamente, em velocidade de cisalhamento de 10 s . Este
efeito de interagdo sinérgica pode ser atribuido ao sistema reconstituido para o LPD, com
utilizagdo das amostras na forma de po, seguida de dispersdo em solugdo aquosa, fazendo com
que a interagdo fosse preferencial em relagido ao sistema contendo leite desnatado in natura.
E importante ressaltar que o acréscimo da concentragdo de leite em po (150 ¢ 200 g/l) no
sistema contendo galactomanana 10 g/l ocasionou um aumento de somente 14 e 30 %,
respectivamente, nas viscosidades, enquanto que para a galactomanana 20 g/l observou-se

uma diminui¢do das viscosidades na ordem de 60%, para ambas as concentragées em LPD.
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4.3.4.2. Analise de tensdo transitoria

O comportamento viscoelastico das misturas entre galactomanana e leite em po
desnatado, foi avaliado através de medidas de tensdo transitoria, com concentragbes de
galactomanana 10 e 20 g/l, e escolhendo-se as concentragdes de leite em po 100, 150 e
200 g/1, conforme a figura 27.

Pode-se observar, através da figura 27a, uma diminuig#o significativa do parametro de
complacéncia das amostras com o aumento da concentrag@o de leite em p6 e uma maior
recuperacdo ap6s a retirada da tensdo, em comparagdo com os valores obtidos para as
galactomananas em leite desnatado na mesma concentragdo, com valores de 16,11 e1 Pa™',
respectivamente, para as concentracdes em leite em p6é de 100, 150 e 200 g/,
respectivamente. A mistura contendo leite em pé na concentragdo 200 g/l apresenta um
carater mais viscoeldstico que os das outras concentragdes, devido ao valor menor de
complacéncia.

Na figura 27b observa-se o mesmo perfil, com valores de 6,8, 1 ¢ 0,4 Pa ™', para as
concentragdes em leite em p6 de 100, 150 e 200 g/l, respectivamente.

Comparando-se estes resultados com as curvas de tensdo transitoria das misturas
G : LD (figura 21a), observa-se que o parametro de complacéncia é menor para ambas as
concentragdes em galactomanana, sugerindo mais uma vez uma melhor interagdo no sistema
G :LPD.

As concentragées 150 e 200 g/l em LPD, apesar de apresentarem uma maior
viscoelasticidade, ndo € possivel atribuir esta melhora a interagdo galactomanana-proteina,

mas sim a elevada concentra¢ido em solidos nas misturas.
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Figura 27: Analise de tensdo transitoria das misturas entre galactomanana e leite em
pé desnatado nas concentragdes 100, 150 e 200 g/l. a) galactomanana 10 g/l, e b)

galactomanana 20 g/



p e.m/laéu ] .zbijcuzutia 87

4.3.4.3. Analise do comportamento viscoelastico

O comportamento viscoelastico das misturas entre galactomananas nas concentragdes
10 e 20 g/l e leite em pé desnatado, na concentragdo 100 g/l, foi avaliado através de

varreduras de freqiiéncia, em amplitude de 10 2210 Hz, e deformagdo de 7%, com

monitoramento dos médulos de cisalhamento G’ ¢ G”’, conforme a figura 28.

Os valores do moédulo viscoso, na figura 28a, s3o maiores que os valores do
médulo eldstico em toda a escala de freqiiéncia (10  a 10 Hz), para as misturas contendo
leite em pé na concentragdo 100 g/l, demonstrando um comportamento viscoso, mas tanto G’
quanto G’ para o sistema G : LPD s3o maiores que os do sistema G : LD, mostrando uma
maior interacdo.

Na figura 28b ocorre uma mudanga no perfil dindmico das misturas, onde os médulos
G’ e G’ apresentam valores superiores aos da figura 28a. Os moédulos eldstico e viscoso
apresentam-se muito préximos, mostrando um cardter mais viscoeldstico que no sistema
G : LD na mesma concentragdo, e comportamento de gel fraco, ocorrendo invers3o dos
modulos na freqiiéncia 2 Hz, com valor de G’ de 35 Pa, no ponto de invers3o.

Comparando-se estes dados com os da tabela 4 sobre o sistema G : LD, pode-se
observar que a mistura G : LPD com concentragdo 20 g/l em galactomanana apresenta
inversdo dos modulos G’ ¢ G”’ em uma freqiiéncia menor, com um valor maior de G’ no
ponto de inversdo.

Observa-se através de experimentos no sistema dinimico a ocorréncia de interagdo
sinérgica entre galactomanana e leite em p6 desnatado, comparado-se com os sistemas G : LD
nas mesmas concentragdes, sendo a intera¢do entre galactomanana na concentragdo 20 g/l e
LPD mais efetiva que a na concentragdo 10 g/l, com melhor perfil dos modulos de
cisalhamento (G’ ¢ G’’), caracterizando o sistema como um gel fraco. Os pardmetros de
andlise através de analises no sistema estatico por curvas de comportamento de fluxo e
experimentos de tensdo transitoria, e sistema dindmico s3o concordantes com uma melhora
significativa no sistema quando a mistura é processada com leite em p6 desnatado.

A concentragdo de leite em p6é desnatado 100g/l foi escolhida para dar continuidade
aos experimentos por conveniéncia experimental, para padronizar as amostras com um menor

numero de variaveis possiveis.
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Figura 28: Analise do comportamento viscoelastico das misturas entre galactomanana

e leite em po desnatado na concentragdo 100 g/l. a) galactomanana 10 g/l, e b) galactomanana

20 g/l
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4.3.5. Influéncia da adicio de sais sobre o sistema galactomanana : leite

A interag¢do dos sistemas polissacarideo-proteina podem ser afetadas por mudangas na
temperatura, solvente, pH e for¢a i6nica (Dickinson, 1993), podendo apresentar um efeito
positivo ou uma contribuigdo a interagdo, ndo afetar o sistema ou causar um efeito negativo.

O sistema galactomanana nas concentragdes 10 e 20 g/l e LPD na concentragdo 100 g/l
foi investigado, para avaliar a influéncia de sais mono e divalentes NaCl e CaCly,

respectivamente, nas concentra¢des 0,01 e 0,1M.

Na figura 29a, a mistura G : LPD em NaCl 0,01 M, na concentragio em
galactomanana de 10 g/l, apresentou uma menor viscosidade (400- mPa.s), em comparagdo
com as misturas sem a adi¢do de sal e a mistura em NaCl 0,1 M, com viscosidades de 700
mPa.s para ambos os sistemas, na velocidade de cisalhamento 10s ™.

Na figura 29b, as misturas contendo NaCl 0,01 e 0,1 M, apresentaram viscosidades de
1000 e 1500 mPa.s, respectivamente, em relacdo a mistura sem a adi¢do de NaCl (n = 2500
mPa.s), na mesma velocidade de cisalhamento.

Através das figuras 29a e 29b observa-se que com o aumento da concentragdo em sal
ocorre um aumento nas viscosidades dos sistemas, em toda a faixa de cisalhamento em
analise. No entanto ao comparar com o sistema G : LPD em solugdo aquosa, este apresenta
um valor de viscosidade maior, na mesma faixa de cisalhamento. Pode-se sugerir que como a
galactomanana é um polimero neutro, a presenga de sal deve ter uma agdo sobre a proteina do
sistema, interferindo na interagdo entre a proteina e a galactomanana de Mimosa scabrella.

Estes mesmos resultados foram observados em experimentos de tensdo transitdria e
em experimentos oscilatérios, caracterizando os sistemas como liquidos viscoelasticos. Os
sistemas G : LPD em solugdo aquosa apresentam carater mais viscoeldstico comparados aos
sistemas contendo NaCl. A analise do comportamento viscoeldstico em sistema dindmico das

amostras est4 ilustrado na tabela 5.
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Tabela 5: Valores do moédulo de cisalhamento elastico (G”) no ponto de inversdo entre
os modulos dindmicos para as misturas entre galactomanana 10 e 20 g/l e leite em po
desnatado 100 g/l na presenga de NaCl10,01 ¢ 0,1 M

NaCl (M)
0,01 0,1 0,01 0,1
G:LPD G’ (Pa) Freqiiéncia
(g | (ponto inversdo) (Hz)
10 - - - -
20 30 25 5 1,5

Na tabela 5 observa-se que no sistema G 10 g/l e LPD em NaCl o médulo G €
superior ao G’ em freqiiéncias de 10  a 10 Hz, demonstrando um comportamento Viscoso.
Na mistura G 20 g/l e LPD com NaCl nas concentragdes 0,01 € 0,1 M, ocorre inversdo dos
mddulos elastico e viscoso nas freqii€ncias 5 e 1,5 Hz, respectivamente, com valores no ponto
de inversio de 30 e 25 Pa. Os sistemas G : LPD em solugdo aquosa nas mesmas
concentracdes apresentam perfis mais viscoeléstiéos que os contendo sal, para ambas as
concentragdes em galactomanana, devido aos valores G’ ¢ G’” apresentarem-se maiores, € na
concentracio 20 g/l em galactomanana, ocorre inversio dos modulos na freqiiéncia 2 Hz, com
valor de G’ no ponto de inversdo de 35 Pa.

A influéncia de cloreto de célcio foi analisada nas misturas contendo galactomanana e
leite através de medidas no sistema estatico e dindmico ou oscilatorio, conforme a figura 30.

Através da analise das curvas de comportamento de fluxo da figura 30a ndo foi
possivel verificar a influéncia do CaCl, , devido as amostras apresentarem uma viscosidade
muito semelhante a da mistura G : LPD em solug¢do aquosa, com viscosidades de 700 mPa.s,
na velocidade de cisalhamento 10s ™.

Na figura 30b observar-se que, a mistura G : LPD sem adi¢8o de CaCl,, apresentou
uma viscosidade superior as misturas contendo CaCl,, nas concentragdes 0,01 € 0.1 M, com
valor de 2500 mPas, em relagdo aos valores de viscosidade 2000 e 1500 mPa.s,

respectivamente, na mesma velocidade de cisalhamento.
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Figura 30: Comportamento de fluxo das misturas entre galactomanana, leite em po
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O comportamento viscoeldstico das misturas entre galactomanana e leite em po
desnatado na presenga de CaCly, foi avaliado através de medidas de tensdo transitdria,
utilizando-se as mesmas concentragdes de galactomanana e leite em po, conforme a figura
31.

Observa-se a partir da figura 31a, uma diminui¢do do parametro de complacéncia das
amostras e uma maior recuperagdo apos a retirada da tensdo, com o aumento da concentragdo
de sal, com valores de 17 ¢ 9 Pa ', respectivamente, para as concentra¢des de CaCl, 0,01 e
0,1 M. A mistura G: LPD sem a adi¢do de CaCl, apresentou um valor intermediario aos das
misturas contendo sal, com valor de complacéncia de 16 Pa ~'. Apesar das analises de
comportamento de fluxo destas amostras nio mostrarem uma diferen¢a significativa de
viscosidade, apds a analise de tensdo transitdria, que ¢ uma técnica mais sensivel, por utilizar
valores muito baixos de tensdo em um curto intervalo de tempo, e ndo alterar as propriedades
em solu¢do das amostras, foi possivel observar a diminuigdo do pardmetro de complacéncia
na concentragdo 0,1 M em CaCl,, em comparagdo com o sistema G : LPD na auséncia de sal,
na mesma concentrag@o. Para a mistura em CaCl, 0,01M nio ocorreu influéncia significativa
sobre o sistema, com a adigdo de sal.

Pode-se observar através da figura 31b que ocorre uma diminui¢do do parametro de
complacéncia das amostras, com maior rccuperagdo apds a retirada da tensdo, com a
diminui¢do da concentragdo de sal, com valores de 10,6 ¢ 1 Pa ', respectivamente, para as
concentragdes de CaCl, 0,1 e 0,01 M, respectivamente, ¢ a mistura sem a adigdo de CaCl,
apresenta um carater intermediario aos das misturas contendo sal, com valor de complacéncia
de 7 Pa ~'. Comparando-se as figuras 31a e 31b pode ser observado que no sistema
G 20g/1 : LPD e CaCl,, uma menor concentragdo de sal (0,01M) € necessaria para oferecer
uma mudanca no perfil viscoelastico da mistura, aumentando este carater, enquanto que no
sistema G 10g/1 : LPD e CaCl, necessita-se de uma maior concentragdo de sal (0,1M) para

que ocorra tal mudanca de perfil.
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O comportamento viscoelastico das misturas entre galactomananas e LPD em CaCl,
em concentragdes estabelecidas, foi avaliado por varreduras de freqiiéncia como ja descrito

anteriormente, conforme a figura 32 e tabela 6.
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Figura 32: Analise do comportamento viscoelastico das misturas entre galactomanana
e leite em po desnatado na concentragdo 100 g/l na presenga de CaCl; 0,01 e 0,1 M. a)

galactomanana 10 g/l, e b) galactomanana 20 g/l
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Através da figura 32a observa-sc que os valores do modulo viscoso sio maiores que
os valores do moédulo eldstico em toda a faixa de freqiiéncia analisada, para todas as misturas,
demonstrando um comportamento viscoso, com a mistura contendo CaCl, 0,1 M, com perfil
mais viscoeldstico que as outras amostras, de acordo com as analises de tensdo transitoria
realizadas.

J4 na figura 32b uma mudanga significativa no perfil dinimico das misturas ocorreu,
onde os médulos G’ € G’” apresentam valores superiores aos das misturas da figura 32a. Em
todas as amostras analisadas, os modulos elastico e viscoso apresentam-se muito proximos,
mostrando um carater mais viscoeldstico, com comportamento de gel fraco. A inversdo dos
mddulos ocorre nas freqiiéncias 1 e 7 Hz, respectivamente, para as concentra¢des de CaCl
0,01 e 0,1 M. Os valores do mdédulo G’ s3o de 40 e 45 Pa, respectivamente, nos pontos de
inversdo, demonstrando que o sistema G 20g/l : LPD em CaCl, 0,01M apresenta uma
interagdo mais efetiva devido ao perfil mais viscoelastico em concordincia com os

experimentos de comportamento de fluxo e de tensdo transitoria realizados.

Tabela 6: Valores do médulo de cisalhamento elastico (G’) no ponto de inversdo entre
os moédulos dindmicos para as misturas entre galactomanana 10 e 20 g/l ¢ lcite em pd

desnatado 100 g/l na presenga de CaCl; 0,01 e 0,1 M

G:LPD CaCl, (M)
(g/h) 0,01 0,1 0,01 0,1
G’ (Pa) Freqiiéncia
(ponto inversdo) (Hz)
10 - - - -

20 40 45 1 7
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A adig@o de CaCl, na concentragdo 0,01 M, influencia o comportamento viscoelastico
das misturas entre galactomanana na concentracdo 20 g/l e leite em p6 desnatado, ocorrendo
inversdo dos modulos em freqiiéncias menores (f = 1 11z) que na mistura sem a adigdo deste
sal, levando a um comportamento mais viscoelastico (gel fraco).

Comparando-se os dados das tabelas 5 ¢ 6 e as andlises em sistema estatico ¢ dindmico
pode-se observar que o NaCl apresentou um efeito negativo sobre o sistema G : LPD, ao
passo que o CaCl, apresentou um efeito positivo em relagdo a mistura G : LPD em solugdo
aquosa. Este efeito pode ser atribuido a influéncia do CaCl, sobre a caseina do leite (proteina
predominante no sistema), tendo em vista que a galactomanana de Mimosa scabrella ¢ um
polissacarideo neutro.

Em sistemas contendo caseina e alguns polissacarideos, como por exemplo,
carragenana, alginato entre outros, a presen¢a de pequenas concentragdes de cdicio induz a
formagdo de gel através de ligagGes especificas entre polissacarideos e proteinas (Dickinson,
1993).

Clark (1991), em sua revisdo, comenta que a adi¢cdo de novos componentes em uma
mistura entre biopolimeros pode levar a um comportamento de formagdo de gel, como por
exemplo pequenas quantidades de acido, alcali, uréia, polimeros de alto peso molecular, como
enzimas, ¢ sais, que podem lcvar a uma mudanga conformacional da mistura de
biopolimeros, por alterar a for¢a das interagdes dentro e entre as moléculas. Em outras
situagdes, ¢ conhecido que o aditivo torna-se diretamente envolvido no processo de
associagdo, como por exemplo os ions calcio na formagdo de gel em alguns polissacarideos.

Os resultados apresentados estdo de acordo com as observagdes realizadas por estes
autores sobre a influéncia de alguns sais sobre a interagdo entre polissacarideos e proteinas,
onde os ions calcio podem estar envolvidos em mudangas conformacionais das proteinas do

leite, favorecendo sua interagdo com a galactomanana.
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4.3.6. Analise da interacgio nos sistemas contendo galactomanana e proteina do soro do

leite ou caseinato de sodio

Tendo em vista que as proteinas do soro do leite, constituidas por a-lactoalbumina e
B-lactoglobulina, e caseinato de sddio podem interagir com biopolimeros (Grindrod e
Nickerson, 1968; Aguilera e Kessler, 1989; Aguilera e Kinsella, 1991; Hart et al., 1992; Ju et
al., 1995; Manoj et al., 1996; Drohan et al., 1997), o leite em pé desnatado foi fracionado em
caseina e proteinas do soro do leite (PSL), para avaliar a interagdo entre estas fra¢fes € a
galactomanana.

As concentragdes de galactomanana utilizadas para as analises foram 10 e 20 g/l, e as
de proteina do soro do leite 50 e 100 g/l. A andlise do comportamento de fluxo das misturas
galactomanana-proteina do soro esta ilustrada na figura 33.

Conforme as figuras 33a e 33b, observou-se que as viscosidades das misturas
contendo galactomanana nas concentragdes 10 e 20 g/l sio 100 e 1000 mPa.s,
respectivamente, na velocidade de cisalhamento 10 s ~'. A fragdo isolada proteina do soro
apresenta uma viscosidade absoluta igual a dos leites desnatado e integral (n = 2 mPa.s). As
misturas G : PSL em ambas as concentragdes de soro do leite apresentaram o mesmo perfil
que as solugdes de galactomanana em solugdo aquosa nas mesmas concentragdes. Estas
misturas foram também submetidas a andlise de tensfio transitoria, e observou-se que os
pardmetros de complacéncia para os sistemas G : PSL  foram semelhantes aos da
galactomanana em solu¢do aquosa (figura 20), nas mesmas concentragdes.

As analises no sistema oscilatorio confirmaram os resultados obtidos pelos
experimentos no sistema estatico, onde os sistemas G : PSL, em ambas as concentragdes em
galactomanana e proteina do soro, mostraram que os valores de G’ sdo maiores que os de
G’, na faixa de freqiiéncia analisada, demonstrando um comportamento viscoso, semelhante
ao das misturas de galactomanana em solugdo aquosa, sugerindo-se entdo por estas analises
que a interagd@o sugerida para o-sistema galactomanana-leite ndo € resultante das proteinas do

SOro.
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Em seguida, foram realizados experimentos para a investigacdo da interagdo entre
galactomanana e caseina. Devido a insolubilidade da caseina em solugdo aquosa, procedeu-se
a neutralizagdo desta em caseinato de sodio (NaC), completamente solivel. A analise do
comportamento de fluxo das misturas G : NaC foram realizadas nas seguintes condigdes:
galactomanana 10 e 20 g/l, e caseinato de sddio em concentragdes que variaram entre 10 e
100 g/1, de acordo com a figura 34.

Na figura 34a as viscosidades das misturas G : NaC nas concentragoes 10, 30, 50 e
100 g/1 foram 100, 150, 200 e 100 mPa.s, respectivamente, na velocidade de cisalhamento
10s . A fragio isolada NaC apresentou viscosidade de 2, 3, 3 e 10 mPa.s, respectivamente.

A figura 34b mostra que as viscosidades dos sistemas G : NaC nas concentragdes 10,
30, 50 e 100 g/l foram de 1000, 1000, 1000 e 500 mPa.s, respectivamente, em 10 s ~'. Os
valores encontrados para as viscosidades dos sistemas representados nas figuras 34a e 34b
apresentam-se semelhantes aos das galactomananas em solugdo aquosa nas mesmas
concentragdes. Para o sistema G : NaC com concentragdo 10 g/l em galactomanana, em
menores valores de velocidade de cisalhamento (10 ® a 1 s ') ocorreu uma variagio
significativa de viscosidade absoluta das amostras, sugerindo-se uma pdssivel interagdo entre
a galactomanana e caseinato de sodio com aumento das concentragdes deste tltimo.

Partiu-se entdo para a analisc de tensdo transitoria, onde apesar de ndo apresentar os
mesmos valores de complacéncia do sistema G : LPD (figura 27), foi possivel evidenciar uma
diferencga significativa entre os valores de complacéncia do sistema G : NaC em relagdo as
solugdes de galactomanana em dgua (figura 20) e ao sistema G : LD (figura 21), com valores
de 60 e 54 Pa™', respectivamente, para as concentragdes 10 e 20 g/l em galactomanana e NaC
50 g/l. Para o NaC na concentragdo 100 g/l observou-se o mesmo perfil, com valores de
complacéncia de 52 e 36 Pa ', respectivamente, para as concentraces 10 e 20 g/l,
demonstrando um carater mais viscoelastico.

A andlise em sistema dindmico confirmou os resultados obtidos pelas analises em
sistema estatico, com modulos G’ superiores aos G’, demonstrando um comportamento
viscoso, onde a  viscoelasticidade aumenta juntamente com a  concentragio em

galactomanana e NaC.



Fasultadss ¢ Discussao 101

=
1073
4
10" 42 o
" %, I
é ' - -
4 ¥ a @ N Galman 1091 + H0
L = - £
" 1 ® » "!i. ® " Lalwan v Mal Ugo|
a_l_l & ) ..
& %y L ﬂ... ‘. $a3 ® N Balmen + Nal 30g.]
T * ... Il.. ‘“"t"’.“ g 1 Balman + Nal 50g-I
3 32
..“..... @ 1 balman + MaL |00g/!
uuI
e e S B AL B A SRt
o3 1074 10! 1Y io! i0? 10°
i<l
g,
107 3
||_|4 4 )
o 9% o
L %% D s
S Y e e S
2 107 3 L] ® '?“" " ® 1 Galman 20g-) + Hp 1)
,ﬁp » L .° ® 1 Galwan + N3C 1091
E ... "
- L] “\ 8 1 Galmen + Nel 30g/!
DTS LY . S
: 2 N Balman v Nl 90g- 1
@ 1 Galman tNaC 100 gl
,Lll 9
T ) e I e e S B o e A RALY
-3 -2 =1 -0 1 52 3
10 10 10 Lo 0 0= 10~
7y 5]
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Estes resultados podem indicar uma real interagdo entre galactomanana e caseina do
leite, tendo em vista que os valores de viscosidade absoluta, parametros de complacéncia ¢
moédulos de cisalhamento elastico e viscoso sdo superiores aos valores para as solugdes
aquosas de galactomananas, nas mesmas concentragdes.

Sabendo-se que a caseina é composta por trés fragdes a, B e k-caseina, foram
investigados os sistemas galactomanana e fra¢gSes purificadas da caseina (FPC) (a, B € x),
escolhendo-se as concentragdes 10 g/l para galactomanana e S g/l para as FPC. Os teores de
proteinas totais no leite variam entre 2 e 4,5% (Meyer, 1960), sendo que destes,
aproximadamente 80% ¢ representado pela caseina. Convém ressaltar que a concentragio de
caseina utilizada nestes experimentos ¢ inferior, pelo menos 5 vezes, em relagdo a sua
concentragdo no leite.

Foram realizadas analises de comportamento de fluxo destes sistemas, e observou-se
que as viscosidades absolutas eram muito semelhantes a galactomanana em solugdo aquosa,
com valor de 100 mPa.s, na-velocidade de cisalhamento 10's ™'

Considerando que ndo foi observada variagdo entre as viscosidades dos sistemas
G : FPC, partiu-se para a analise do comportamento viscoelastico das misturas através de
medidas de tensdo transitoria, conforme a figura 35.

As amostras apresentaram uma diminui¢do do pardmetro de complacéncia na ordem «,

K e B-caseina, com valores de 230, 216 ¢ 190 Pa -l

, respectivamente, indicando um carater
mais viscoeldstico para a mistura entre galactomanana e [-caseina. em relacdo a
galactomanana em solugio aquosa (J =320s ™).

Através das analises do comportamento viscoelastico ndo foi possivel identificar uma
diferenca significativa entre os sistemas contendo galactomanana e fragdes o, P e k-caseina,
onde para todas as misturas G” foi superior a G’, demonstrando um comportamento viscoso.
Apesar deste fato, estes sistemas apresentaram um comportamento mais viscoeldstico que o
da galactomanana em solugdo aquosa em mesma concentragio.

Alguns autores estudaram sistemas constituidos por caseina ou proteinas do soro do
leite e polissacarideos como carragenana, galactomananas (guar e alfarroba), alginato e CMC
(Grindrod e Nickerson, 1968; Xu et al., 1992), observando intera¢do entre estes biopolimeros
sob diferentes condigdes. Isto ¢ importante, pois novos produtos lacteos podem ser
desenvolvidos se as interagdes entre estes componentes forem compreendidas e controladas

durante a manufatura.
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Figura 35: Analise de tensdo transitoria das misturas galactomanana na concentragdo

10 g/l e fragdes purificadas da caseina (a, 3 e x) na concentragdo 5 g/l

Sabe-se através da literatura que a caseina pode apresentar interagdes atrativas com
polissacarideos como por exemplo com galactomanana (Ambrose, 1935; Grindrod e
Nickerson, 1968, Mitchell ef al., 1992) e carragenana (Pilnik e Rombouts, 1985; Morris,
1991; Hart et al., 1992; Xu et al., 1992; Drohan et al., 1997), e interagdes repulsivas (fases
separadas) com polissacarideos como amilopectina, dextrana, pectina, carboximetilcelulose,
alginato de sodio, goma arabica, xantana, maltodextrina, succinoglicana e dextrana sulfato
(Dickinson e Euston, 1991; Tolstoguzov, 1993; Manoj ef al., 1996; Grinberg e Tolstoguzov,
1997).

Grindrod e Nickerson (1968) em misturas entre galactomananas e caseinas purificadas
(o, B e x), através de técnicas de eletroforese e centrifugagdo, verificaram a ocorréncia de um
sedimento de caseina quando o sistema foi mantido a 4° C “overnight”, sugerindo que a
ligagdo entre galactomanana e caseina deve ser muito fraca, possivelmente por co-
precipitagéo.

De acordo com os resultados obtidos e os dados da literatura, pode-se sugerir uma
possivel interagdo entre galactomananas de Mimosa scabrella e fragdes purificadas da
caseina, devido a mudangas nas propriedades reologicas no sistema estatico e dindmico, em
relagdo a galactomanana em solugdo aquosa, mesmo com concentragdes muito baixas de

caseina.
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5. Conclusdes

- 0 processo de inativag@o enzimdtica das sementes de Mimosa scabrella, realizado por
microondas no tempo de 2 minutos, mostrou ser tdo efetivo quanto o processo convencional
por ebuligdo, apresentando como vantagens uma diminui¢do no tempo de inativagdo e maior

praticidade para o processo.

- as analises das propriedades reologicas no sistema estatico, através de comportamento de
fluxo mostraram que as misturas entre galactomanana de Mimosa scabrella e leite desnatado
ou integral apresentam comportamento pseudoplastico em concentragdes menores que das

galactomananas em solu¢do aquosa.

- as analises das propriedades reoldgicas no sistema estatico, através de comportamento de
fluxo, mostraram que as galactomananas apresentam interagdo sinérgica com as proteinas do
leite desnatado e integral, devido ao aumento da viscosidade absoluta (1), em comparagio
com as solugdes isoladas de leite e galactomanana em solugdo aquosa, sendo a interagdo mais

efetiva para as misturas contendo leite integral.

- as analises das propriedades reoldgicas no sistema estatico, através de medidas de tensdo
transitoria, sugerem uma interagdo entre as misturas galactomanana e leite desnatado ou
integral, devido a uma diminui¢do do pardmetro de complacéncia das amostras (J), se

comparadas com as solug¢des isoladas de leite e galactomanana em solugdo aquosa.

- as analises das propriedades reoldgicas no sistema dindmico mostraram uma interagdo
sinérgica entre galactomananas e proteinas do leite, pelo aumento dos médulos G’ e G”°, em
comparacdo com as solugdes isoladas de leite ¢ galactomanana em solugdo aquosa,

apresentando um comportamento de gel fraco em freqiiéncias mais elevadas.
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- através de analises das propriedades reologicas no sistema estatico e dinimico das misturas
galactomanana e leite em p6 desnatado, observou-se que estas apresentaram maiores valores
de viscosidade, e comportamento mais viscoeldstico que as misturas contendo galactomanana
e leite desnatado in matura em concentragées semelhantes, demonstrando uma interagdo

sinérgica mais efetiva em sistema reconstituido.

- as misturas contendo galactomananas e leite em p6 desnatado na presenga de NaCl, sdo
influenciadas pela adi¢do deste sal, tendo um efeito negativo sobre a interagdo
galactomanana-leite, devido a mudangas nas propriedades reoldgicas no sistema estatico e

dindmico, em relagdo a mistura sem a adi¢do de sal.

- as misturas contendo galactomananas e leite em p6 desnatado na presenga de CaCl,, sdo
influenciadas pela adigdo deste sal, tendo um efeito positivo sobre a interagdo galactomanana-
leite, devido a mudangas nas propriedades reoldgicas no sistema estitico e dinAmico, em

relagdo a mistura sem a adigdo de sal.

- as misturas contendo galactomananas e proteinas do soro do leite ndo apresentam interagdo,
devido a auséncia de alteragdes nas propriedades reoldgicas no sistema estatico e dindmico,

em relagdo a galactomanana em solug¢do aquosa.

- as misturas contendo galactomananas e caseinato de sodio apresentam uma interagdo
sinérgica com o aumento da concentragdo de caseinato de sddio, devido a mudangas nas

propriedades reologicas no sistema estitico e dindmico, em relagdo a galactomanana em

solu¢do aquosa.

- nas misturas contendo galactomananas e fra¢des purificadas da caseina pode-se sugerir uma
possivel interagdo, devido a mudancas nas propriedades reolégicas no sistema estatico e
dinAmico, em relagdo a galactomanana em solugdo aquosa, mesmo em concentragdes de
caseina cinco vezes menor em relagdo a sua concentragéo no leite. O sistema galactomanana e
B-caseina apresenta um perfil mais viscoelastico que os sistemas contendo as fra¢des o e k-

caseina.
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