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RESUMO

A Araucaria angustifolia € uma planta gimnosperma conhecida como pinheiro do
Parand ou simplesmente Araucaria, cujas sementes popularmente apreciadas e
consumidas na América do Sul sdo conhecidas por pinhdo. Tendo em vista 0 risco
de extincdo da espécie, uma das estratégias de incentivo a perpetuacdo ou a
manutencdo dessa espécie seria a agregacao de valor ao pinhdo a partir de sua
industrializacdo. Neste contexto, um dos processos industriais que tem se mostrado
eficiente na obtencdo de produtos alimenticios é 0 cozimento por extrusdo,
principalmente no processamento de matérias-primas amilaceas como é o caso do
pinhdo. Este trabalho teve como objetivo estudar a estrutura do amido de pinh&o e a
influéncia dos parametros de processo do processamento da farinha destas
sementes por extrusdo termoplastica. Amidos de pinhdo de diferentes acessos e
coletados em diferentes periodos foram extraidos, caracterizados, comparados, e
suas estruturas e propriedades funcionais foram correlacionadas. Este estudo incluiu
a determinacédo de teor de amilose aparente, massa molar (M) e raio de giro (R;) da
amilopectina utilizando HPSEC-MALLS-RI, fracionamento por cromatografia de
permeacdo em gel (GPC), caracterizagdo dos comprimentos e distribuicdo das
cadeias ramificadas de amilopectina por eletroforese capilar de fluorescéncia
assistida (FACE), propriedades térmicas, viscoamilogréaficas, de digestibilidade in
vitro, de gelatinizacdo e retrogradacdo, solubilidade, poder de inchamento e
claridade de pasta. A farinha das sementes foi processada em uma extrusora de
parafuso Unico variando-se o teor de umidade, a velocidade de rotacdo do parafuso
e a temperatura da terceira zona de aquecimento, obtendo-se extrusados
expandidos. As propriedades funcionais analisadas nos produtos foram: indices de
expansdo, textura instrumental, cor, hidratacéo, viscoamilograficas e digestibilidade
in vitro. Além disso, esses produtos na forma de biscoitos foram avaliados
sensorialmente quanto a aceitagdo. Os resultados mostraram que o amido de pinh&o
e formado em média por 22 % de amilose, possui maiores proporcdes de cadeias de
amilopectina médias curtas (DP 13-24), possui massa molar média de 3,37.10°
g.mol™, raio de giro de 276,7 nm, e ainda, apresenta uma quantidade consideravel
de amido lentamente digerido (ALD) e amido resistente (AR). As diferencas
apresentadas entre as amostras de amido de pinhdo tanto nas propriedades
estruturais quanto nas funcionais sdo decorrentes da proveniéncia, por serem de
diferentes acessos, e ndo por serem colhidos em periodos distintos. As condi¢cdes
operacionais de extrusdo afetaram significativamente os indices de expanséao (IES e
IEV), os parametros de textura (Fs, Fc, W¢) € as caracteristicas de cor (L, a*, b* e
AE) dos produtos expandidos. A umidade da matéria-prima para extrusédo foi o que
exerceu efeito mais pronunciado sobre os parametros analisados. Os biscoitos
extrusados apresentaram boa aceitacao pelos consumidores. As amostras mais bem
aceitas pelos consumidores foram as que apresentaram maior indice de expansao e
crocancia. Este estudo torna-se util para um maior entendimento da estrutura e
aplicacdo do pinhdo no desenvolvimento de novos produtos, tornando-o atrativo
para a comercializacao industrial.

Palavras-chave: Pinheiro do Parana. Semente. Amido. Extrusdo termoplastica.
Snacks.



ABSTRACT

Araucaria angustifolia is a gymnosperm plant known as Parana pine or simply
Araucaria whose seeds popularly appreciated and consumed in South America are
known as pinh&o. In view of the risk of species extinction, one of the perpetuation
and incentive strategies or maintenance of this species would be to add value to the
pinhdo from its industrialization. In this context, extrusion cooking is a potential
alternative for preparing extrudates of pinhdo as a food product, mostly on
processing of amylaceous raw materials such is the case of pinh&do. This work aimed
to study the structure of pinhdo starch and influence of process parameters on
extrusion of flour from these seeds. Pinhdo starches from different accessions and
collected at different times were extracted, characterized, compared and their
structure features and functional properties were correlated. This study included
amylose content, molecular weight (M,,) and gyration radius of amylopectin by using
HPSEC-MALLS-RI, fractionation by gel permeation chromatography (GPC),
amylopectin branch chain-length distribution by fluorophore-assisted capillary
electrophoresis (FACE), thermal and pasting properties, in vitro digestibility,
gelatinization and retrogradation, solubility, swelling power and paste clarity. Brazilian
pine seeds flour was processed in a single screw extruder varying the moisture
content, screw speed and temperature at third zone, obtaining expanded extrudates.
The functional properties of the products were analyzed: the expansion index,
instrumental texture, color, hydration, viscoamylographic properties and in vitro
digestibility. In addition, these products on snacks form were investigated regarding
the acceptance. Pinhdo starches presented on average 22% of amylose, a higher
proportion of amylopectin of medium-short branch-chains (DP 13-24), weight-
average molecular mass (My) of 3.0-3.9 x 10® g/mol, z-average radius of gyration
(Ry) of 270-283 nm and also, pinhdo starch has considerable levels of slowly
digestible starch (SDS) and resistant starch (RS). The results showed that it was not
the time to harvest that influenced significantly both the structural features as the
functional properties to the pinhdo starch, but because they come from different
accessions. The extrusion operating conditions affected significantly the expansion
and volumetric indexes (SEI and VEI), the texture (Fs;, Fc, W¢) and color parameters
(L, a*, b* e AE) of expanded products. The moisture content of raw material was
what generated more pronounced effect on the parameters analyzed. Pinh&o snacks
sensorially analyzed were approved by the consumers. The samples more accepted
by consumers were those with highest expansion index and crispness. This study is
useful for a better understanding of the structure and implementation of the pinhao
on development of new products, becoming it a food promising for industrial
commercialization.

Keywords: Brazilian pine seeds. Starch. Extrusion cooking. Snacks.



LISTA DE ILUSTRACOES

QUADRO 1 - TAXONOMIA DA Araucaria angustifolia..........ccccceeeeiiieieeeiiieeeeeeiiiinnnnns 25
QUADRO 2 - PRODUCAO E VBP DE PINHAO NO ESTADO DO PARANA............ 30
FIGURA 1 - ESTROBILOS MASCULINOS E FEMININOS DA Araucaria
=0 [0 ES] (] (0] 1= PP 26
FIGURA 2 - AARAUCARIA ...ttt 26
FIGURA 3 - AREA DE OCORRENCIA DA Araucaria angustifolia ..............c..c.c........ 27
FIGURA 4 - CONSTITUICAO DAS SEMENTES DE GIMNOSPERMAS. .................. 28
FIGURA 5 - FORMAS DE VISUALIZACAO DO PINHAO ......cccooeveeeeeeeeeeeeee 29
FIGURA 6 - MICROSCOPIAAELETRONICA DE VARREDURA DE AMIDO DE
DIFERENTES FONTES BOTANICAS ....oiititiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieseesesssssssssssssssssessssseseees 32
FIGURA 7 - ESTRUTURAS DA AMILOSE E AMILOPECTINA........cvvieeeeeeeeeeereieeenee 33
FIGURA 8 - DIAGRAMA DA ESTRUTURA MOLECULAR DA AMILOPECTINA
EM FORMA DE CACHOS (CLUSTERS) ...uuuttiiiiiiiiiiiiiiiieiiieieeieeeeeesseeeeessssneseseeeeeneee. 34
FIGURA 9 - SEMENTES DE Araucaria angustifolia..............ccccceiiviiiiiiiiineieeeeiins 43
FIGURA 10 - DIAGRAMA DE FLUXO DO PREPARO DA MATERIA-PRIMA
PARA EXTRUSAOD ....etttittitiiiiitiiiiiieiietetiebeeeessseesesssesseststsss st ssssssssssssssssssssssessesesseeneeees 44
FIGURA 11 - DESCASCADOR DE PINHAO .....oouviiieieceeceeeeeee e 45
FIGURA 12 — AMENDOA DE PINHAO ......ccoouiiiieiiiiieiceieeeeee e 46
FIGURA 13 - PARAMETROS AVALIADOS EM UMA CURVA DE VISCOSIDADE
TIPICA DO RVA . 56
FIGURA 14 - EXTRUSORA BRABENDER 19/20 DN (DUISBURG, ALEMANHA)
UTILIZADA NA PRODUCAO DE EXTRUSADOS DE PINHAO ......cccooiiiiis 62
FIGURA 15 - ILUSTRACAO ESQUEMATICA DA EXTRUSORA MONOROSCA
UTILIZADA NO EXPERIMENTO ... .iiiiiiieiiieeeeee s 63
FIGURA 16 - CURVA DE FORCAS DE COMPRESSAO DE UM EXTRUSADO......67
FIGURA 17 - MEDJC;AO DA DUREZA EM DIFERENTES REGIOES DA
AMENDOA DE PINHAOQ ...ttt eeeeeeeeeee e eeeetseeeeeestsssessesessesessesessseeeees 74
FIGURA 18 - DISTRIBUICAO DO TAMANHO DA PARTICULA DA FARINHA DE
e 1N TP PPPPPPPPPPPPP 77

FIGURA 19 - MICROGRAFIA DOS,GRANULOS DE AMIDO DE PINHAO (1-3
PRECOCES E 4-7 CICLO MEDIO) OBTIDOS POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) ....uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieeieeeseeeseeeeeeeeeeeeeeeeeeees 78

FIGURA 20 - MICROGRAFIAS DE AMIDOS DE E’INHAO (1-3 PRECOCES E 4-
7 CICLO MEDIO) SEM (A ESQUERDA) E COM (A DIREITA) LUZ POLARIZADA
COM AMPLIACAO DE 400X.... ...ttt 80

FIGURA 21 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE AMOSTRAS DE AMIDO DE
PINHAO (1-3 PRECOCES E 4-7 CICLO MEDIO) ....cciiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 81



FIGURA 22 - PERFIL DE ELUICAO POR HPSEC-MALLS-RI DE UMA DAS
AMOSTRAS DE AMIDO DE PINHAO ........cooiiiiieieieeeeeeee e, 83

FIGURA 23 - PERFIS DE CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL DE
SEPHAROSE CL-2B DE AMIDOS DE PINHAO (1-3 PRECOCES E 4-7 CICLO
IMEDIO) .ttt ettt e et et e e e e e e e e e e e 85

FIGURA 24 - PERFIS DE DISTRIBUICAO DE COMPRIMENTO DE CADEIAS
RAMIFICADAS DE AMILOPECTINAS DE AMIDOS PINHAO (1-3 PRECOCES E

oy ol (61 @ 1 Y [ = @) [T 87
FIGURA 25 - SOLUBILIDADE E PODER DE INCHAMENTO DOS AMIDOS DE
PINHAO COM O AUMENTO DA TEMPERATURA........coveiiieeceeeeee e, 91

FIGURA 26 - PERFIL VISCOAMILOGRAFICO DOS AMIDOS DE PINHAO (1-7)....93

FIGURA 27 - EXTRUSADOS DE PINHAO OBTIDOS SOB DIFERENTES
TRATAMENTOS L. 106

FIGURA 28 - EFEITO DANVARIA(;AO DE UMIDADE, RQTAC,‘AO E
TEMPERATURA DE EXTRUSAO DAS AMOSTRAS SOBRE O INDICE DE
EXPANSAO SECCIONAL (IES) DOS EXTRUSADOS DE PINHAO..........ccevvvveeee. 107

FIGURA 29 - EFEITO DANVARIACAO DE UMIDADE, ROTACAO E
TEMPERATURA DE EXTRUSAO DAS AMOSTRAS SOBRE O INDICE DE
EXPANSAO VOLUMETRICA (IEV) DOS EXTRUSADOS DE PINHAO................. 107

FIGURA 30 - EFEITO DANVARIA(;AO DE UMIDADE, ROTACAO E
TEMPERATURA DE EXTRUSAO DAS AMOSTRAS SOBRE A FORCA DE
RUPTURA ESTRUTURAL DOS EXTRUSADOS DE PINHAO .......cccoovviiiiiiieeeee, 110

FIGURA 31 - EFEITO DANVARIACAO DE UMIDADE, ROTACAO E
TEMPERATURA DE EXTRUSAO DAS AMOSTRAS SOBRE A FORCA DE
COMPRESSAO SOBRE OS EXTRUSADOS DE PINHAO..........ccvviiiiiiiiieiiis 111

FIGURA 32 - EFEITO DA VARIACAO DE UMIDADE, ROTACAO E
TEMPERATURA DE EXTRUSAO DAS AMOSTRAS SOBRE O TRABALHO DE
COMPRESSAO SOBRE OS EXTRUSADOS DE PINHAO..........ccoviiiiiiiiiieiis 111

FIGURA 33 - EFEITO DA VARIACAO DE UMIDADE, ROTACAO E
TEMPERATURA DE EXTRUSAO DAS AMOSTRAS SOBRE A LUMINOSIDADE
DOS EXTRUSADOS DE PINHAO ... 114

FIGURA 34 - EFEITO DA VARIACAO DE UMIDADE, ROTACAO E
TEMPERATURA DE EXTRUSAO DAS AMOSTRAS SOBRE O CROMA a* DOS
EXTRUSADOS DE PINHAO ..ot 114

FIGURA 35 - EFEITO DA VARIACAO DE UMIDADE, ROTACAO E
TEMPERATURA DE EXTRUSAO DAS AMOSTRAS SOBRE O CROMA b* DOS
EXTRUSADOS DE PINHAO ....cooiiiiiiceeeee e 115

FIGURA 36 - EFEITO DA _ VARIACAO DE UMIDADE, ROTACAO E
TEMPERATURA DE EXTRUSAO DAS AMOSTRAS SOBRE A DIFERENCA

TOTAL DE COR DOS EXTRUSADOS DE PINHAO.........ccoeoeviiieieiicieeeeceeees 115
FIGURA 37 - PERFIL VISCOAMILOGRAFICO DAS FARINHAS DE
EXTRUSADOS DE PINHAO ...t 120

FIGURA 38 - PERFIL VISCOAMILOGRAFICO DA FARINHA DE PINHAO ........... 120



FIGURA 39 - DISTRIBUIGAO DA FREQUENCIA NO CONSUMO DE SNACKS
PELOS CONSUMIDORES DA SENSORIAL DOS SNACKS SABOR NATURAL
DE PINHAO . ... 123

FIGURA 40 - REPRESENTACAO GRAFICA DAS DIMENSOES 1 E 2 DO MIP
MOSTRANDO A POSICAO DOS CONSUMIDORES EM RELACAO A
ACEITACAO GLOBAL DOS SNACKS DE PINHAO ........covviiiiiiiiiii e, 126

FIGURA 41 - DISTRIBUICAQ DAS FF\’NEQUENCIAS DE RESPOSTAS DOS
CONSUMIDORES QUANTO A DETECCAO DO SABOR DE PINHAO PARA OS
SNACKS SABOR NATURAL DE PINHAO ..ot 127

FIGURA 42 - DISTRIBUICAO DA FREQUENCIA NO CONSUMO DE SNACKS
PELOS CONSUMIDORES DA SENSORIAL DOS SNACKS AROMATIZADOS
COM SABORES SALGADOS ... .t 128

FIGURA 43 - DISTRIBUICAO DA FREQUENCIA NO CONSUMO DE SNACKS
PELOS CONSUMIDORES DA SENSORIAL DOS SNACKS AROMATIZADOS
COM SABORES DOCES ..ot 131



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 - COMPOSICAO CENTESIMAL DA SEMENTE IN NATURA DE
Araucaria anNQUSTITOLIA. .........i e

TABELA 2 - CLASSIFICAQAQ DAS PRINCIPAIS TECNICAS DE ANALISES
TERMICAS SEGUNDO O PARAMETRO MEDIDO ........coooiiiiiiiiiiiii,

TABELA 3 - ~I\II'VEIS CODIFICADOS E REAIS DE UMIDADE (U), VELOCIDADE
DE ROTACAO (R) E TEMPERATURA (T) UTILIZADAS NO ENSAIO DE
EXTRUSAO. ..ttt e e e e e e e eanannes

TABELA 4 - DELINEAMENTO EXPERIMENTAL UTILIZADO PARA O ESTUDO
DO EFEITO DA UMIDADE DA MATERIA-PRIMA, VELOCIDADE DE ROTACAO
E TEMPERATURA DE EXTRUSAO SOBRE A QUALIDADE DOS SNACKS. ..........

TABELA 5 - COMPOSICAO CENTESIMAL DA AMENDOA DE PINHOES IN
NATURA E DA FARINHA DE PINHAO .....cooiiii e

TABELA 6 - CONNTEUDO DE AMILOSE APARENTE DAS AMOSTRAS DE
AMIDOS DE PINHAO (1-3 PRECOCES E 4-7 CICLO MEDIO)........ccccvveveeeeiiiee

TABELA 7 - MASSA MOLAR (M) E RAIO DE GIRO (R,) DOS AMIDOS DE
PINHAO . ..o e e

TABELA 8 - DISTRIBUICAO DOS COMPRIMENTOS DE CADEIAS
RAMIFICADAS DAS AMILOPECTINAS DE AMIDOS DE PINHAO...........ooovviiiiinnes

TABELA 9 - PROPRIEDADES TERMICAS DOS GRANULOS DE AMIDO DE
PINHAO (1-3 PRECOCES E 4-7 CICLO MEDIO) DURANTE A
GELATINIZACAO, DETERMINADAS POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL (DSC)...tttiiiiiieiiiiiiiiee ettt e e e e e e e e e e e e e

TABELA 10 - TRANSIGOES TERMICAS DE DISSOCIAGAO DOS AMIDOS DE
PINHAO (1-3 PRECOCES E 4-7 CICLO MEDIO) RETROGRADADOS,
DETERMINADAS POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

TABELA 11 - VALORES MEDIOS DA PORCENTAGEM DE AGUA LIBERADA
DAS PASTAS DE AMIDOS DE PINHAO .....ouiiiiiiieiiieee e

TABELA 12 - VALORES MEDIOS DE SOLUBILIDADE E PODER DE
INCHAMENTO DOS AMIDOS DE PINHAO (1-3 PRECOCES E 4-7 CICLO
1= 511 ) TR

TABELA 13 - VALORES MEDIOS DA CLARIDADE DE PASTA DOS AMIDOS
DE PINHAO . ...

TABELA 14 - PROPRIEDADES DE EMPASTAMENTO DOS AMIDOS DE
PINHAO (1-3 PRECOCES E 4-7 CICLO MEDIO) DETERMINADAS POR
VISCOAMILOGRAFO RVA-A ..ottt

TABELA 15 - CONTEUDO DE ARD, ALD E AR NOS AMIDOS DE PINHAO (1-3
PRECOCES E 4-7 CICLO MEDIO).....ociiiiiiteeieeeeete e ane e,

TABELA 16 - COEFICIENTES DE CORRELACAO DE PEARSON ENTRE
CARACTERTSTIQAS ESTRUTURAIS E PROPRIEDADES FUNCIONAIS DO
AMIDO DE PINHAO ..ottt



TABELA 17 - COEFICIENTES DE CORRELACAO DE PEARSON ENTRE
PROPRIEDADES FUNCIONAIS, PROPRIEDADES DE EMPASTAMENTO E DE
DIGESTIBILIDADE IN VITRO ...cciiiiiiiiicccieii et 97

TABELA 18 - ENERGIA MECANICA ESPECIFICA DO PROCESSO,
DENSIDADE APARENTE E iNDICES DE EXPANSAO DOS EXTRUSADOS

OBTIDOS .. e e ——— 103
TABELA 19 - EFEITOS ESTIMADOS PARA ENERGIA MECANICA
E S P ECIEICA ..o 103

TABELA 20 - COEFICIENTES DE REGRESSAO ESTIMADOS PARA OS
INDICES DE EXPANSAO (MODELO yi=Bo+B1X1+B2Xo+BaXst+B11X1%+BoaXo+

BaaXa?+B12X1XaHB13X1XaF B2aX2X) cvrvvrrereeieeeceeeceee e e s eees ettt 105
TABELA 21 - RESULTADOS DAS PROPRIEDADES MECANICAS DOS
EXTRUSADOS OBTIDOS. . ittt ettt ettt et et et ea e aareneeneens 108

TABELA 22 - COEFICIENTES DE REGRESSAO ESTIMADOS PARA AS
PROPRIEDADES MECANICAS DOS EXTRUSADOS OBTIDOS (MODELO

Yi=Bo+B1X1+B2Xo+BaXa+B11X1 +B22 X"+ BasXa™+P1oX1 Xo+B1aX1 Xa+B2sXoX3) cvvvvvvne. 109
TABELA 23 - RESULTADO DA ANALISE DE COR DOS EXTRUSADOS
(@12 I | L S U 112

TABELA 24 - COEFICIENTES DE REGRESSAO ESTIMADOS PARA AS
PROPRIEDADES DE COR DOS EXTRUSADOS OBTIDOS (MODELO
Y=Bo+B1X1+B2Xo+B3sXs+B11X1%+B22Xo"+ BaaXa +B12X1Xo+B13X1Xz+ B2aX2X3) e 113

TABELA 25 - RESULTADOS DAS ANALISES DE ATIVIDADE DE AGUA E
INDICES DE ABSORCAO E SOLUBILIDADE EM AGUA DOS EXTRUSADOS

OBTIDOS ... ettt e e et e e 116
TABELA 26 - CONTEUDO DE ARD, ALD E AR NOS EXTRUSADOS DE
PINHAO . .ot e e e e e e 118

TABELA 27 - PROPRIEDADES DE EMPASTAMENTO DAS FARINHAS DE
EXTRUSADOS DE PINHAO (1-17) DETERMINADAS POR

VISCOAMILOGRAFO RVA-A......oooueiueieeeeeeeee e, 119
TABELA 28 - RESULTADOS DOS PARAMETRQS CONSIDERADOS PARA
SELECAO DE AMOSTRAS DE SNACKS DE PINHAO ..o 122

TABELA 29 - MEDIAS OBTIDAS COM O TESTE DE ACEITA(}AO EM
RELACAO A COR, AROMA, SABOR, TEXTURA E ACEITACAO GLOBAL DOS

SNACKS DE PINHAO ... oo ettt ettt e, 124
TABELA 31 - RESULTADO DAS FREQUENCIAS DE RESPOSTAS NA
PESQUISA DE COMPRA DE SNACKS SABOR NATURAL DE PINHAO............... 127
TABELA 32 - RESULTADO DA ANOVA PARA O TESTE DE ACEITACAO DOS
SNACKS DE PINHAO SABORES SALGADOS .....ooeeee oottt 129
TABELA 33 - TESTE DE TUKEY APLICADO AS AMOSTRAS NO TESTE DE
ACEITACAO DE SNACKS DE PINHAO SABORES SALGADOS .......c.cccoveveneae. 129

TABELA 34 - RESULTADO DAS FREQUEI\JCIAS DE RESPOSTAS NA
PESQUISA DE COMPRA DE SNACKS DE PINHAO SABORES SALGADOS...... 130



TABELA 35 - RESULTADO DA ANOVA PARA O TESTE DE ACEITACAO DOS

SNACKS DE PINHAO SABORES DOCES........cccocoiiiiicieiieiecieeieeeieevee e 131
TABELA 36 - TESTE DE TUKEY APLICADO AS AMOSTRAS NO TESTE DE
ACEITACAO DOS SNACKS DE PINHAO SABORES DOCES..........cccccceeiiiiienn, 132

TABELA 37 - RESULTADO DAS FREQUEl\lCIAS DE RESPOSTA NA
PESQUISA DE COMPRA DE SNACKS DE PINHAO SABORES DOCES............. 132



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABNT - Associacéao Brasileira de Normas Técnicas
ACP - Analise de Componentes Principais

AGU - Unidades de glicose anidrida

ALD - amido lentamente digerido

AMG - amiloglucosidase

ANOVA - analise de variancia

AOAC - Association of Official Analytical Chemists
APREMAVI - Associacgdo de Preservacgdo do Meio Ambiente e da Vida
APTS - acido 8-amino-1,3,6 pirenosulfénico

AR - amido resistente

ARD - amido rapidamente digerido

Aw - water activity (atividade de agua)

bpm - batimentos por minuto

b.s. - base seca

BV - blue value

CVv - coeficiente de variacao

CHO - carboidratos totais

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente
DCCR - Delineamento central composto rotacional
DERAL - Departamento de Economia Rural

DIL - Analise termo-mecéanica (dilatometria)
DMSO - dimetil sulfoxido

DP - degree of polymerization

dp - desvio padrao

DSC - Differential scanning calorimetry

DMA - Andlise dindmico-mecénica

DTA - Andlise térmica diferencial

EGA - Analise de gases envolvidos

EGD - Deteccgao de gases envolvidos

Embrapa - Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria

EME - Energia mecanica especifica



EMF - Electric and Magnetic fields

Euresta - European Flair Concertet Action on Resistant Starch
FACE - Fluorophore-assisted cappilary electrophoresis
GL - graus de liberdade

GPC - cromatografia de permeacéo em gel

HPSEC - High performance size exclusion chromatography
IAA - indice de absor¢éo em agua

IEL - indice de expans&o longitudinal

IES - Indice de expans&o seccional

IEV - Indice de expans&o volumétrica

IPEF - Identificacdo de Espécies Florestais

ISA - indice de solubilidade em agua

LQAA - Laborat6rio de Quimica Analitica Aplicada
LTA - Laboratério de Tecnologia de Alimentos
MALLS - Multi-angle laser light scattering

MEV - Microscopio eletrénico de varredura

MIP - Mapa Interno de Preferéncia

nd - valor ndo determinado

PF - ponto de fuséo

pH - potencial hidrogeniénico

Pl - poder de inchamento

QM - média dos quadrados

RI - Refractive index

rpm - rotacdes por minuto

RVA - Rapid Visco Analyzer

SEAB - Secretaria da Agricultura e Abastecimento

SQ - soma dos quadrados

TG - Termogravimetria

TCLE - Termo de consentimento livre e esclarecido
UFPR - Universidade Federal do Parana

VBP - Valor Bruto da Producéo



a*
b*
CacCly

KOH
L

M
m/m
m/v
My,

N
NaBH3CN
NacCl
NaOH
Nsr

viv
Te

LISTA DE SIMBOLOS

- cromaticidade sob um eixo de verde a vermelho
- cromaticidade sob um eixo de azul a amarelo
- cloreto de calcio

- nimero fatorial

- forca de compressao

- forca especifica de rupturas estruturais

- forca gravitacional

- &cido cloridrico

- iodo

- numero de variaveis independentes

- cloreto de potassio

- iodeto de potassio

- hidroxido de potéassio

- luminosidade ou brilho

- molaridade

- percentual massa-massa

- percentual massa-volume

- molecular weight

- normalidade

- cianoborohidreto de sodio

- cloreto de sodio

- hidroxido de sodio

- frequéncia de rupturas estruturais

- significancia estatistica

- coeficiente de correlacao linear

- coeficiente de determinacéo

- quantidade de particulas retidas, rendimento
- gyration radius

- percentual volume-volume

- temperatura de conclusao

- temperatura de pico



We

AE
AH

- temperatura onset

- trabalho de crocancia

- niveis de variaveis axiais
- diferenca total de cor

- variagao de entalpia

- densidade aparente



11
1.2
1.3

2.1

2.2
221
2.3
231
2.3.2
23.2.1
2.3.2.2
2.3.3
2.4

2.5

3.1
3.2
3.3

3.4
3.4.1
3.4.1.1
3.4.1.2
3.4.1.3
3.4.2
3.4.2.1
3.4.2.2
3.4.2.3
3.4.2.4
3.4.3

SUMARIO

INTRODUGAO. ... .ottt ettt ettt eae et eesaeeraeeaeareens 22
JUSTIFICATIVA . ettt e e e et a e e e e e e e e eeeas 23
OBJETIVO GERAL ... ittt e e e eanas 23
OBJETIVOS ESPECIFICOS ...ttt 24
REVISAO DA LITERATURA ..ottt 25
ARAUCARIA ..ottt ettt ettt ee s e 25
PINHAO ...ttt 28
ProduG&o de PINN@0.........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 30
N1 15 T P EUR PP 31
AMIlOSE € aMIlOPECHING. ... .ciieeeieeeeeeiie e e e e e e e e e eaaanans 33
Propriedades do amidO..........couuuuuuiiiiiiie e 36
Propriedades térmicas do amidO ............uuuuuruurrirrerereiieieeieeeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeee. 36
Propriedades viscoamilograficas do amido ............ccccevvvvviiiiiieie e 37
Digestibilidade iN VItrO........coooiiiiiiiie e 38
EXTRUSAO .....cociiiiieieieit ettt ettt 39
ANALISE SENSORIAL ...ttt ettt eae e 41
MATERIAIS E METODOS ... oottt 43
MATERIAIS ...t e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e annnnes 43
PREPARO DA MATERIA-PRIMA PARA EXTRUSAO ......cccoveveeeeeeeee. 44
CARACTERIZA(}AO DO PINHAO E DA MATERIA-PRIMA PARA

EXTRUSAO ......cooiititiietieeee ettt 45
EXTRAGAO E ANALISES DOS AMIDOS DE PINHAO.........cccoeueeiririninn. a7
Caracterizagao MOrfOlOQICa ........uviiiie i 48
Microscopia eletronica de varredura (MEV)........cccoeoeviiiiiiiiiiiie e 48
Y ITefoEToo] o F= o] o] (o3 WP 49
D1 = Tor=To I e [0 =110 1 49
Caracterizagao eSIrULUNaAl.............coiiiie i 49
Determinagdo do conteddo de amiloSe ...........occueiiieiiieiiiiiiiiiieee e, 50
Determinagé&o da massa molar e raio de giro da amilopectina..................... 50
Fracionamento por cromatografia de permeacéao em gel (GPC).................. 51
Distribuicdo dos comprimentos de cadeias ramificadas de amilopectina......52

Propriedades tEIMMICAS ... ..uuuuuuuuriiiiiiiiiiiiiiieeeteeteeeeeeeeeeeeseeeeeeeseeeeeeseeeeeeeeaeeeeenes 53



3.43.1
3.4.4
3.4.5
3.4.6
3.4.7
3.4.8
3.4.8.1
3.4.8.2
3.4.9
3.5
3.5.1
3.5.1.1
3.5.2
3.5.21
3.5.2.2
3.6
3.6.1
3.6.2
3.6.3
3.6.4
3.6.5
3.6.6
3.6.7
3.6.8
3.6.9
3.7
3.7.1
3.7.2
3.8
3.8.1
3.8.2

4.1

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) ......ccooeeiiiiiiiiiiiiieceese 53

Gelatinizacéo e retrogradagao do gel.........cccoviiiiiiii 54
Solubilidade em agua e poder de inchamento (P1)......cccceeeeevvviiiiiiiiieeeeeee, 54
Claridade de PasSta..........ccoiiiiiiiiiiii e ——————— 55
Propriedades visCoamilOgrafiCas ............uuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeieeeeseveeeeeeee 55
Digestibilidade iN VItrO.........ccoiiiiiiiciee e 56
Determinac@o do amido total..........ccoeeeeiiieiiiiiiiie e 56
Determinacédo do amido resistente na matéria-prima e nos amidos............. 57
Andlise estatistica - amido de PiNN&0 ............uveeviiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeee 59
EXTRUSAO .....oiiiiieieieieiesieietes ettt sttt enene s 60
[SYCTo1UTo=To o (o3 o] F= T [T =10 0= 1] (o R 60
Acondicionamento da Umidade ...............uuuuuuiieeiiiiieiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 61
ENSAIOS A8 EXIIUSEO ....uuniieeiieeieiiiiie et e e e e e s 62
Determinacao 08 VAZA0..........uuuuuuuuuuuiiiiiiiiiiiieiiiieeeesseeesesssessseeesesssesasseennneenees 64
Determinacéo da energia mecanica especifica (EME).............ccevvvvvvvvnnnnnnn. 64
ANALISES DOS EXTRUSADOS........ccueeieeieceeeeeeteeee ettt 65
Densidade aparente e propriedades de eXpansSao..........ccoeeevvvviieeeeeiinneeennnns 65
Propriedades MECANICAS ........cccuuuuuiiiiieiiiiiieiiiiie et e e e eea s 66
F Y g 1 EST =T [T oo | PP PPPPP 68
Atividade de dgua (water actiVity = AW).........eeveeeeeeeeeeeieeieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeeen 68
indice de absorcdo de agua (IAA) e de solubilidade em agua (ISA) ............ 68
Amido total NOS eXIrUSAAOS .......coeviiiiiiiie e 69
Digestibilidade in vitro dOS eXtrusados. ............ceiiiieeeiiieeiiiiiieee e e e 69
Propriedades viscoamilografiCas .........cccvvvuuruuiiiiiieeeeeeeeeee e 70
Analise estatistica - extrusados de PiINN&0 ...........ceeviiieeieiiieiiiiie e 70
AROMATIZAQAO DOS EXTRUSADOS........ oo 71
Aromatizacao dos snacks salgados............coevveviiiiiiiiii e 71
Aromatizacao doS SNACKS AOCES ..........eviiiiiiiiiiiiiiiieieiiie e 71
ANALISE SENSORIAL ....oooveivecteeteete ettt ettt ste et ere e 72
TeSte 08 ACEITAGAD ....eevvviiiiiiiiiiiieiee e 73
Andlise estatistica - analise SenSorial...............eevveeeeiiieieiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeieeeee, 73
RESULTADOS E DISCUSSAO ........ooieeeeeeeeeeeee e s 74

CARACTERIZACAO DO PINHAO E DA MATERIA-PRIMA PARA
EXTRUS A ..o ettt e, 74



41.1
4.1.2
4.2
421
4.2.2
4221
4.2.2.2
4.2.2.3
4224

4.2.3
4231
4.2.4
4.2.5
4.2.6
4.2.7
4.2.8
4.2.9

4.3

4.3.1
4.3.2
4.3.3
4.3.4
4.3.5
4.3.6

4.3.7
4.3.8
4.4
4.4.1
4411

4.4.1.2

COMPOSIGAO CENIESIMAL. ... 74

DistribuiGA0 granuUIOMELIiCa ..........ccuvviiiiiie e 76
AMIDO DE PINHAO ......oviiieiee ettt 77
Caracteristica morfolégica dos amidos de pinh80...........ccceeeeeeeeivieiiiiiinnnn. 77
Caracterizacao estrutural dos amidos de pinh&0.............eeeiiiiiiiiiiiiiiiiinnnn. 82
Conteldo de amiloSe apParente........coooviiiiiii i i 82
Massa molar € raio de QIO ........uuuuiiiieeeiiiieieer e e 83
Fracionamento por cromatografia de permeacéao em gel (GPC).................. 84

Distribuicdo do comprimento de cadeia ramificada de amilopectina dos

aAMIdOS A€ PINNEO ... 86
Propriedades térmicas dos amidos de pinh@0...........ccccevvvciiieieecevevciii, 88
Calorimetria exploratéria diferencial (DSC) .....ccooveeeeiiieeiiiiiiiee e 88
Gelatinizacdo e retrogradacao do gel.........cccovviiiiiiii 90
Solubilidade em agua e poder de inchamento dos amidos de pinhéao.......... 90
Claridade de pasta dos amidos de pinh80..........c.ccceevveeviiiiiiie e 92
Propriedades viscoamilograficas dos amidos de pinh@0 .............cccccevvvvnnnnn.. 92
Digestibilidade in vitro dos amidos de pinh&0...........ccceevvveiiiieieieeeeeein. 94

Correlacbes entre estrutura molecular e propriedades funcionais do

AMIAO d€ PINNGA0 ... 96
EXTRUSADOS DE PINHAO ......ouoiiceieeeeeeeeeee et 102
Rendimento do processo de extrusao termoplastica...........cccceeeeeeeveeeeennnnns 102
Caracterizagao doS eXtrUSAAO0S .........coveiiirieii e 102
Energia mecanica especifica e indices de expansao............ccceeeeeeeereeennnns 102
Propriedades MECANICAS ..........ccuuuuuiiiiieeeeiie e e e e e e e e e e e e e e eeeeennnns 108
ANALISE A COM ..ttt ettt s s eeeeeeeeeeeees 111

Analises de atividade de agua (Aw) e dos indices de absor¢cdo em agua

(IAA) e de solubilidade em Agua (ISA)......ccoooiieiiiiiiiece e 115
Digestibilidade in vitro dos extrusados de pinh&0..............cceeiiiiieniiiiieinnnnes 117
Propriedades viscOamilografiCas ..........cccvvvvveeiriiiiiiiee e e e e e eeeeaeaens 119
ANALISE SENSORIAL ...ttt ettt eta e eaesraesaaeaneas 121
Analise sensorial dos snacks sabor natural de pinh80...............cccevvvvivnnns 121

Perfil dos consumidores na analise sensorial dos snacks sabor natural
€ PINNA0D ..o 123

Teste de aceitacdo dos snacks sabor natural de pinh@o...................cc....... 123



4.4.2 Analise sensorial dos snacks aromatizados com sabores salgados .......... 127

4.4.2.1 Perfil dos consumidores na analise sensorial dos snacks aromatizados

(070 ] ¢ g TEST=T Lo (=R T=1 o F- Vo o 1SS 128
4.4.2.2 Teste de aceitagao dos snacks de pinh&o sabores salgados..................... 128
4.4.3 Analise sensorial dos snacks aromatizados com sabores doces................ 130

4.4.3.1 Perfil dos consumidores na analise sensorial dos snacks aromatizados

COM SADOIES UOCES. .. .o i 130
4.4.3.2 Teste de aceitacao dos snacks de pinh&o sabores doces..........cccccceveeeeee. 131
5. CONCLUSAO ...ttt 133
6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS......c.ooieoieeeeeeeeeeee e, 135
REFERENCIAS ..o oteiteete ettt ettt te et e saeeteeteeaestesteeteeteereeaeare e 136
APENDICE 1 — FICHAS DE AVALIACAO. ......coiioeeeeeeeeeee e, 155
APENDICE 2 — BALANGCO DE MASSA ..o 156

ANEXO 1 — TCLE... it 157



22

1. INTRODUCAO

Encontrada na regido sul do Brasil e em alguns paises da América do Sul, a
Araucaria angustifolia sofreu intensa exploracdo madeireira durante muitos anos,
enquadrando-se atualmente na lista das espécies com risco de extincao
(CORDENUNSI et al., 2004; BRASIL, 2008a; FIGUEIREDO FILHO et al., 2011). A
agregacdo de valor ao pinhdo, que € a semente comestivel da Araucaria, € 0
principal incentivo a perpetuacdo ou a manutencao desta arvore nas florestas, haja
vista que além de promover a Araucdria pelo seu uso sustentavel, tem se mostrado
como atividade mais rentavel do que a exploracdo da madeira (ZANETTE, 2010).

Dentre os produtos que podem ser obtidos a partir do pinhdo, o amido
merece especial atencdo em funcdo das possibilidades de uso deste ingrediente,
tanto para a rea farmacéutica e quimica, quanto para a prépria industria alimenticia.

O pinh&o é um alimento rico em amido, baixo indice glicémico, baixos teores
de lipidios e acucares e além de ser livre de gluten, alguns compostos presentes
ainda tém carater funcional como os antioxidantes e o0 amido resistente
(CORDENUNSI et al., 2004; DAUDT et al., 2014).

Nesse contexto, um interessante processo industrial de aplicacdo do pinh&o
como matéria-prima, é a extrusao termoplastica. Essa tecnologia permite a obtencéo
de produtos alimenticios com boa aceitacdo sensorial, de facil preparo ou prontos
para 0 consumo, como 0s snacks, as farinhas pré-gelatinizadas e os cereais pré-
cozidos, além de aumentar a digestibilidade com melhoria de sabor e textura
(CAMIRE, 1998).

O principio basico da extrusédo € converter um material sélido em fluido pela
aplicacado de calor e trabalho mecanico forcando sua passagem através de uma
matriz para formar um produto com caracteristicas fisicas e geométricas pré-
determinadas. O processo combina varias operacdes unitarias como mistura,
coccdo, moagem e formatacdo em um uUnico equipamento, podendo melhorar as
caracteristicas nutricionais dos produtos por meio da gelatinizacdo do amido, da
desnaturacao e re-orientacao das proteinas, da inativagdo enzimética, da destruicdo
de algumas substancias toxicas e da diminuicdo da contagem microbiana (YACU,
1990).

A elaboracdo de produtos extrusados a partir do pinhdo pode ser

promissora, conforme foi verificado em ensaios preliminares desenvolvidos pela
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Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa) Agroindustria de
Alimentos, sendo reportadas varias caracteristicas interessantes como alta
expansibilidade e textura aerada. A tecnologia de extrusdo tem sido
ascendentemente utilizada para produzir uma variedade de produtos e pode
incentivar o cultivo de um produto nativo da regido do Estado do Parana que é o
pinh&o.

1.1 JUSTIFICATIVA

A Araucaria angustifolia € uma planta gimnosperma de ocorréncia natural
nas regides Sudeste e Sul do Brasil e considerada uma espécie em extingao.

Processos que agreguem renda a produtos ndo madeiraveis, como o pinhao,
podem se tornar ferramentas para a preservacdo da espécie. Entretanto, o curto
periodo de tempo de desenvolvimento destas sementes durante o ano
(sazonalidade), a falta de estrutura para armazenamento em camaras frias e a
caracteristica recalcitrante ao serem submetidas a quaisquer tecnologias de
conservagao para posterior consumo, como a secagem, por exemplo, que sao feitas
em grdos de milho, arroz, feijdo, entre outros, inviabilizam seu consumo fora de
época (AMARANTE et al., 2007).

O presente trabalho almejou incentivar a preservacdo e manutencdo da
Araucaria angustifolia a partir da utilizagdo de suas sementes sob a forma de novos
produtos: amido; ou ap0s 0s processos de secagem, moagem e extrusao, snacks ou
farinha de extrusados de pinhéo.

Além do aspecto técnico-cientifico e inovador, este trabalho contempla

aspectos sociais e ambientais.
1.2 OBJETIVO GERAL
O trabalho desenvolvido teve como objetivo estudar a estrutura do amido de

pinhdo e a influéncia dos parametros de processo ao extrusar farinha destas

sementes (Araucaria angustifolia (Bertoloni) Otto Kuntze).
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1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Investigar a estrutura fina do amido de pinhdes de diferentes acessos,
colhidos em diferentes épocas, por meio da determinacdo do contetdo de amilose
aparente, da massa molar e raio de giro da amilopectina e da distribuicdo do
comprimento das cadeias ramificadas da amilopectina;

. Determinar as propriedades térmicas, sinérese, poder de inchamento e
solubilidade, claridade e propriedades de pasta e de digestibilidade in vitro dos
amidos de pinhao colhidos em diferentes épocas;

. Estabelecer correlagcbes entre as caracteristicas estruturais e as
propriedades funcionais do amido de pinh&o;

. Avaliar o efeito da umidade, velocidade de rotagcdo do parafuso e
temperatura da terceira zona de extrusdo sobre as variaveis dependentes de
extrusao tais como indices de expansdao, propriedades mecanicas, de coloragéo, de
hidratacdo, viscoamilograficas e de digestibilidade in vitro;

. Investigar a aceitacdo de snacks de pinhdo nas formas natural,

aromatizada com sabores salgados e doces.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 ARAUCARIA

A Araucaria angustifolia (Bertoloni) Otto Kuntze € uma conifera nativa do sul
do Brasil, especialmente das terras altas dos Estados do Parand, Santa Catarina e
Rio Grande do Sul. Esta conifera pertencente a familia Araucariaceae (QUADRO 1),
recebeu este nome por ter sido descrita por Bertoloni em 1820 como Columbea
angustifolia Bert., posteriormente foi re-escrita por Richard em 1922 como Araucaria
brasiliana Rich. e retificada por Otto Kuntze como Araucaria angustifolia (Bertoloni)
Otto Kuntze (SOARES; MOTTA, 2004).

QUADRO 1 — TAXONOMIA DA Araucaria angustifolia

TAXONOMIA
REINO Vegetal

ORDEM Coniferae

CLASSE Coniferopsida

FAMILIA Araucariaceae

DIVISAO Gymnospermae

ESPECIE Araucaria angustifolia (Bertoloni) Otto Kuntze

NOME COMUM | Pinheiro-do-Parand, Pinheiro-Brasileiro, Brazilian Pine

ESPECIES Araucaria angustifolia, Araucaria araucana

FONTE: IPEF (2003).

Esta espécie é tratada, de forma natural, como uma planta dibica (ha arvores
femininas e masculinas) ocorrendo predominancia de pinheiros masculinos
(BANDEL; GURGEL, 1967). Segundo Mantovani et al. (2004), quando as arvores
atingem a idade reprodutiva, apds a polinizacéo realizada naturalmente pelo vento,
ocorrente nos meses de agosto a dezembro, os estrébilos masculinos dao origem
aos penddes (ou mingotes) que caem ao solo apos liberarem o pdlen, e os femininos
desenvolvem-se formando as pinhas (FIGURA 1). Os ciclos reprodutivos acontecem
com anos de contra safra ap6s dois ou trés anos consecutivos de alta producéo de
sementes, e estes podem ser longos, sendo que a primeira flora pode ocorrer antes
dos 20 anos de idade nas populagbes naturais e antes dos 15 anos quando
cultivadas isoladamente (CARVALHO, 2003).
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FIGURA 1 - ESTROBILOS MASCULINOS E FEMININOS DA Araucaria angustifolia

FONTE: FAGRO (2016) com adaptacdes.
LEGENDA: A) pinha jovem; B) pend&o jovem; C) pinha madura; D) penddo maduro

As araucarias chegam a viver em média, entre 200 e 300 anos, cuja idade &
calculada a partir dos anéis de crescimento formados no tronco, alcancando altura
de 50 metros. Estas arvores sdo caracterizadas como de tronco cilindrico e reto,
cujas copas sofrem alteracbes ao longo de suas vidas, da forma piramidal na fase
jovem, passando a ter copa umbeliforme na fase adulta, e na medida em que vai se
tornando senil, a copa adquire a forma de calice (FIGURA 2) (APREMAVI, 2013).

FIGURA 2 - A ARAUCARIA

A area de ocorréncia natural da araucéria no Brasil, ha mais de 100 anos,
era de aproximadamente 200.000 km2 (SOLORZANO-FILHO; KRAUS, 1999),
estando presente 40% no territorio do Parana, 30% em Santa Catarina e 25% no Rio
Grande do Sul. Também ocorria nas partes mais elevadas (serras) dos estados de
S&o Paulo, Rio de Janeiro e Minas Gerais (APREMAVI, 2013).
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Devido a alta qualidade da madeira para constru¢cdes e do alto teor de
celulose para fabricacéo de papel, leve e sem falhas, esta espécie foi intensamente
explorada a partir do século XX, sendo por véarias décadas um dos produtos mais
importantes da exportac&o brasileira (KOCH; CORREA, 2010; APREMAVI, 2013).

A acdo humana levou a fragmentacédo e reducdo brusca da area ocupada
pelas matas de araucaria que nos ultimos tempos concentra-se na regido mostrada
na FIGURA 3. No estado do Paranda, existem apenas 0,8% de remanescentes em
estagio avancado de regeneracdo, ou seja, que guardam as condicdes e
caracteristicas originais (APREMAVI, 2013; CN-RBMA, 2014).

FIGURA 3 - AREA DE OCORRENCIA DA Araucaria angustifolia
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FONTE: CN-RBMA - Projeto Inventario dos Recuféoé Flore

Desde o inicio do século XXI a Legislacao Brasileira impede a exploracdo da
madeira de araucarias nativas (CONAMA, 2001), uma vez que ela é reconhecida
como uma das espécies da flora brasileira ameacada de extincdo (FARJON, 2008;
BRASIL, 2008a).

Desse modo, o pequeno produtor rural buscou como alternativa para
obtencao de renda extra, a comercializacdo de produtos ndo madeiraveis de varias
espécies florestais ameacadas de extingdo, como € o exemplo da exploracdo do
pinhdo, produzido pela araucéria (FIGUEIREDO FILHO et al., 2011). Conforme Hess
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et al. (2010), Zanette (2010) e Danner, Zanette e Ribeiro (2012), o cultivo da
araucaria estimulado pelo interesse econémico no pinhdo € uma ferramenta eficaz

para aumentar os plantios e diminuir a exploracdo das arvores remanescentes.
2.2 PINHAO

A Araucaria angustifolia € uma gimnosperma (gymnos = nu; sperma =
semente), ou seja, uma planta que produz flor e semente, e pelo fato destas
sementes nao estarem envolvidas por um ovario desenvolvido (fruto), sdo sementes
nuas, reunidas no estrébilo feminino ou pinha. Uma arvore feminina produz
anualmente em média de 80 pinhas, com cada pinha pesando entre 0,6 kg e 4,0 kg,
com 10 a 25 cm de diametro, e gquando “desfalham” quando maduras, é possivel
encontrar cerca de 700-1200 escamas e sementes de massa media de
aproximadamente 9 g a unidade. Em cada pinha € possivel encontrar de 60 a 150
sementes; e em 1 kg de semente, aproximadamente de 125 a 200 unidades
(KRUGEL, 1992; CARVALHO, 1994; MATTOS, 1994; FIGUEIREDO FILHO et al.,
2011).

As sementes, conhecidas como pinhdes, desenvolvem-se a partir de évulos
nus, sem a presenca de ovarios e possuem geralmente tegumento duro,
endosperma abundante e um embrido (SOARES; MOTTA, 2004). Segundo Borda e
Stehmann (2007), o 6vulo é envolvido por uma folha modificada (bractea),
constituida pelo tegumento (casca) com um micropilo (pequena abertura), pelo
megasporangio (nucleo que serve de alimento nos primeiros estadios da

germinacao) e pelo megéasporo (embrido) (FIGURA 4).

FIGURA 4 - CONSTITUIGAO DAS

SEMENTES DE GIMNOSPERMAS
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A casca do pinhdo possui cor marrom avermelhada e a améndoa, a parte
comestivel, € muito dura quando crua; de maneira a necessitar de um processo de
abrandamento de sua textura para permitir o consumo (CONAB, 2014).

De acordo com Soares e Motta (2004), os pinhdes possuem forma abovada-
ablonga, com éapice terminando com um espinho achatado, e curvo para a base. A
améndoa branca ou rosea-clara € constituida em maior propor¢do por amido; no
centro encontra-se o0 embrido, que é reto e constitui 5/6 do comprimento da
améndoa (FIGURA 5).

 FIGURA 5 - FORMAS DE VISUALIZACAO DO PINHAO

a) (b) ©
LEGENDA: a) Pinhdo com casca; b) Améndoa; c) Pinhdo com casca cortado longitudinalmente

O pinh&o apresenta uma composi¢cao quimica variavel. Na TABELA 1 estéo
listados os valores da composicdo centesimal do pinh&o in natura descritos por

varios autores.

TABELA 1 - COMPOSICAO CENTESIMAL DA SEMENTE IN NATURA DE Araucaria angustifolia

. WOSIACKI; CLADERA- CAPELLA;

Cg&?ggf;f?% | CEREDA Cgti?%yo%ﬁf" OLIVERA etal. PENTEADO;

(1985) ' (2008) BALBI (2009)
Umidade 38,10 49,50 46,70 51,16
Cinzas nd 3,17 nd 2,85
Proteinas 8,08 7,07 5,57 6,59
Lipidios 2,91 2,50 2,33 7,38
Fibra alimentar nd 9,90 nd 15,34
Carboidratos nd 75,80 66,60 67,84

FONTE: WOSIACKI; CEREDA (1985); CORDENUNSI et al. (2004); CLADERA-OLIVERA et al.
(2008); CAPELLA; PENTEADO; BALBI (2009).
NOTA: valores em base seca (b.s.)

nd = valor ndo determinado

De acordo com Bello-Pérez et al. (2006) e Bicudo et al. (2009), o amido € o
constituinte principal destas sementes. Segundo Cordenunsi et al. (2004), inserido
nos carboidratos, cerca de 35% da semente é amido.
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Spada et al. (2010) citam que existem poucos trabalhos que tentam dar ao
pinhdo outras utlizagdes visando o aumento de seu consumo, sendo uma
perspectiva promissora a utilizacao tanto do seu amido quanto de sua farinha como
ingredientes para a industria de alimentos, além de se tratar de um alimento sem

glaten.

2.2.1 Producéo de pinhéo

De acordo com Danner, Zanette e Ribeiro (2012), a importancia econémica
do pinhdo para os estados de ocorréncia natural da araucaria é significativa. O
Parana é o maior Estado produtor de pinh&do, o qual teve um crescimento médio de
12% em 10 anos, passando a produzir de 2 mil toneladas em 2001 para
aproximadamente 6 mil toneladas em 2012 (QUADRO 2) (SEAB/DERAL, 2014).

QUADRO 2 - PRODUCAO E VBP DE PINHAO NO ESTADO DO PARANA

ANO PRODUCAO (1) VBP* (R$)
1998 1.587 1.412.839
1999 1.821 1.839.705
2000 1.667 1.333.812
2001 2.015 1.551.517
2002 1.997 1.856.715
2003 2.207 2.847.036
2004 3.542 3.860.161
2005 2.647 2.196.881
2006 2.162 2.140.120
2007 2.663 2.715.862
2008 3.277 4.227.121
2009 3.989 5.424.496
2010 4.419 4.904.757
2011 5.335 -

2012 6.065 7.300.000

FONTE: SEAB/DERAL (2014).
NOTA: *Valor Bruto da Producdo/nominal

Ha poucos estudos de impacto socioeconémico do pinhdo e boa parte de
sua comercializacdo ainda € clandestina (sem emissdo de notas fiscais), o que
dificulta a mensuragdo da magnitude de mercado (SANTOS et al., 2002; SILVA;
REIS, 2009). Por isso, seria necessario organizar a cadeia de comercializacdo dos
extratores e comerciantes em associa¢gdes ou cooperativas, criando também um
sistema de certificacdo do pinhdo (FLORIANI, 2007).

Segundo Santos et al. (2002), o fluxo de comercializacdo do pinhéo

caracteriza-se essencialmente pelo baixissimo grau de industrializagdo, decorrente
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basicamente de aspectos -culturais, restricoes ditadas pela sazonalidade e
guantidade produzida do produto. Para mudar esta realidade seria necessario
implantar uma estrutura de armazenamento em camaras frias (AMARANTE et al.,
2007), desenvolver técnicas de industrializacdo do pinhdo, além de intensificar a
divulgacdo do mesmo como um alimento nutritivo. Isto favoreceria a comercializagéo
também fora da época de colheita e 0 acesso a mercados consumidores fora da
area de ocorréncia da Floresta com Araucaria, obtendo-se maior valor agregado e

aumentando a renda das familias envolvidas (ZANETTE, 2010).

2.3 AMIDO

O amido € o principal carboidrato de reserva das plantas superiores, sendo
encontrado sob a forma de granulos. Sua estrutura € composta por dois tipos de
macromoléculas: amilose e amilopectina, formadas um homopolissacarideo neutro
(a-D-glicose) (BEMILLER; WHISTLER, 1996; FRANCO et al., 2001).

A presenca de amido € abundante em graos de cereais (40% a 90% da
massa seca), leguminosas (30% a 50% da massa seca), tubérculos (65% a 85% da
massa seca) e frutas imaturas ou verdes (40% a 70% da massa seca) (FRANCO et
al., 2001; LAJOLO; MENEZES, 2006).

Os granulos de amido variam conforme suas formas e tamanhos (esferas,
elipsodides, poligono, plaquetas e irregulares tabulos), dependendo da sua origem
botanica (FIGURA 6), visto que a morfologia, composicdo quimica e estrutura
molecular, é caracteristica de cada espécie (GALLANT et al., 1992; TESTER,;
KARKALAS; QlI, 2004).
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FIGURA 6 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE AMIDO DE DIFERENTES FONTES
BOTANICAS

m 150kV  7.7BE2 WL N [B-0603

BATATA DOCE tpoma bataras) MAD H-
FONTE: Adaptado de LEONEL (2007).

SA (Arracacia xanthorrhiza)

Pela Legislagcéo Brasileira (BRASIL, 1978), esses polissacarideos de reserva
dos vegetais sdo designados amido ou fécula, se provenientes de partes aéreas ou
subterraneas das plantas, respectivamente. As cinco principais espécies
consideradas fonte de amido comercial sdo o milho, mandioca, trigo, batata e arroz
(WATERSCHOOT et al., 2015).

Em 2012, cerca de 75 milhdes de toneladas de amido foram produzidos no
mundo, sendo 54% desse total destinado ao uso alimenticio e os EUA, os
responsaveis por 50% da producéo, seguido pela China com 20%. O Brasil detém
3,5% da producdo mundial de amido (GIANINNI, 2011; WATERSCHOOT et al.,
2015).

Na industria alimenticia, a viscosidade e o poder geleificante do amido,
influenciadas pela proporcdo amilose/amilopectina, teor de proteina e lipidio além da
estrutura, forma e tamanho dos granulos, sdo fatores fundamentais para sua
utilizagdo no controle de propriedades mecanicas, de textura, adesao, tendéncia a
retrogradacéo, entre outras (SMITH, 2001; DAIUTO; CEREDA; CARVALHO, 2002).

As empresas produtoras de amido, no mundo, vém mostrando um interesse
cada vez maior em amidos naturais com caracteristicas especificas para conferir
atributos funcionalmente desejaveis que atendam ao mercado consumidor (BELLO-
PEREZ et al., 2006; BICUDO et al., 2009). Frente a este fato as pesquisas em torno

de novas matérias-primas amilaceas tém se intensificado nos ultimos anos.



33

O conhecimento sobre as caracteristicas estruturais e funcionais dos amidos
€ de grande importancia para sua aplicagcdo com fim especifico. Segundo Bello-
Pérez et al. (2006), o pinh&o é uma boa fonte de amido e pode apresentar tendéncia

para seu uso comercial.
2.3.1 Amilose e amilopectina

Estruturalmente, a amilose e amilopectina sdo consideradas homopolimeros
(FIGURA 7), sendo constituidas apenas por unidades de glicose, que diferem no tipo
de ligacdo; a-1,4 e 0-1,6. A maioria dos amidos contém uma proporcdo de 20% a
30% de amilose e 70% a 80% de amilopectina, mas € variavel conforme a origem
botanica (JANE et al., 1999).

FIGURA 7 - ESTRUTURAS DA AMILOSE E AMILOPECTINA

EH o CHOH
CHOH CH0H CHOH CH,OH

FONTE: BIOINFO (2016).
LEGENDA: (a) estrutura linear da amilose; (b) estrutura espacial da amilose; (c) estrutura linear da
amilopectina; (d) estrutura espacial da amilopectina.

A proporcao entre amilose e amilopectina, assim como a organizacgao fisica
das mesmas dentro da estrutura granular, varia conforme a fonte botanica, o que ira
conferir caracteristicas especificas a pasta de amido como sua funcionalidade e por
conseguinte, suas possiveis aplicacdes (BILIADERIS, 1991).

A amilose é um polissacarideo composto de até aproximadamente 3000
moléculas de glicose interligadas por ligagcdes glicosidicas a-1,4, unidas em longas
cadeias predominantemente lineares (TAKEDA; TOMOOKA; HIZUKURI, 1993;

FRANCO et al., 2001). Insoluvel em agua a amilose tende a compor micelas
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hidratadas devido a sua capacidade de formar ligacbes de hidrogénio com
moléculas proximas e gerar uma estrutura helicoidal (FIGURA 7b). Esta
caracteristica estrutural permite a formacdo de uma coloragdo azul com o iodo
podendo inclusive ser estimado o teor de amilose por métodos potenciométricos ou
espectrofotométricos (SCHOCH, 1964).

A amilopectina € um polimero grande formado por ligacbes a-1,4 nas
porcdes retilineas e ligacbes a-1,6 que correspondem a pontos de ramificacdo
(FRANCO et al.,, 2001). A FIGURA 8 mostra uma molécula de amilopectina que
consiste de uma cadeia principal (representada pela letra C), que carrega o Unico
grupo redutor, e numerosas cadeias ramificadas denominadas cadeias A e B. As
cadeias A sdo aquelas que sédo conectadas a outras cadeias via ligacdes a-1,6, mas
nao carregam qualquer ramificacdo. Cadeias B (mais ramificadas) sdo aquelas
conectadas a outras cadeias via ligagdes a-1,6 que possuem uma ou mais cadeias A
ou B (CHAPLIN, 2013).

FIGURA 8 - DIAGRAMA DA ESTRUTURA MOLECULAR DA AMILOPECTINA EM FORMA DE
CACHOS (CLUSTERS)

< (o

@<— final redutor

FONTE: CHAPLIN (2013).

Segundo Bertoft (2004), as moléculas de amilopectina sdo orientadas
radialmente dentro do granulo de amido e, a medida que o raio do granulo de amido
aumenta, aumenta o numero de ramificacbes necessarias para preencher os
espacos vazios, com a consequente formacdo de regides concéntricas alternadas
em amorfas e cristalinas. Dessa forma, resultantes da variacdo do conteudo de 4gua
e do empacotamento em dupla hélice das cadeias ramificadas, os granulos podem
ser caracterizados por difracdo de raios X em padrées A, B ou C (BULEON et al.,
1998; JANE, 2006).

O padrdo A, caracteristico de amidos de cereais, possui uma estrutura

relativamente compacta com um baixo conteddo de agua o que resulta em uma
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conformacdo altamente cristalina. Além disso, amidos desse tipo, apresentam
cadeias curtas de amilopectina e baios teores de fosforo. O padrdo B, presente em
amidos de raizes, frutas, tubérculos e outros amidos ricos em amilose, apresenta
estrutura mais aberta e sdo compostos por longas cadeias de amilopectina e altos
niveis de fésforo. E por fim, o padrdo C, encontrado em amidos de certas raizes,
sementes (maioria das leguminosas) e alguns cereais, apresentam uma estrutura
intermediaria entre os modelos A e B, e € ainda subclassificado em Ca, Cg € Cc, de
acordo com a semelhanca com os padrées A e B ou entre os dois tipos,
respectivamente (ELIASSON, 1996; BULEON et al., 1998; HOOVER, 2001;
ELIASSON, 2004).

Estudos da estrutura fina do amido (amilose e amilopectina) vém sendo
realizados a partir de técnicas como cromatografia de permeacdo em gel (GPC),
cromatografia de exclusdo por tamanho de alta performance (HPSEC - high
performance size exclusion chromatography) acoplada a espalhamento de luz laser
com multidngulos (Multi-angle laser light scattering - MALLS) e um detector de indice
de refracdo (Refractive index - RI) e cromatografia de troca ibnica de alta
performance equipada com um detector de pulso amperométrico (HPAEC-PAD)
(ROCHA et al., 2011).

A determinacdo da massa molar do polimero utilizando a técnica de HPSEC
€ dada apd6s a amostra em solucdo ser carreada pelo solvente até uma ou mais
colunas dispostas em série, preenchidas com material poroso. A separacao ideal por
tamanho ocorre pela permeabilidade diferencial dos poros. As moléculas menores
sdo detidas por mais tempo dentro da coluna, enquanto as moléculas maiores
deslocam-se mais rapidamente (KOSTANSKI; KELLER; HAMIELEC, 2004). Como
as colunas de permeacao em gel separam o polimero de acordo com o tamanho, as
fracoes sao submetidas ao laser e o0s detectores multidngulos mediréo
instantaneamente as intensidades dos espalhamentos, a partir dos quais a massa
molar (molecular weight - M,,) e o raio de giro (gyration radius - R;) serdo entéao,
determinados.

A estimativa da distribuicdo do comprimento de cadeias ramificadas da
amilopectina tem ajudado a descrever mecanismos de cristalizacdo, biossintese e
organizacdo desta macromolécula dentro do granulo de amido, sendo a estrutura
molar deste polimero muito importante para explicacdo de suas propriedades

funcionais.
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2.3.2 Propriedades do amido

A compreensdo da estrutura dos granulos de amido € importante no
entendimento de suas propriedades particulares, tais como solubilidade, poder de
inchamento, absorcdo de agua, viscosidade e gelatinizagdo, as quais determinam o

seu comportamento nos mais diversos processos e aplicagdes industriais.

2.3.2.1 Propriedades térmicas do amido

A analise térmica é o termo aplicado a um grupo de técnicas, nas quais a
propriedade fisica de uma substancia € medida em funcdo do tempo ou da
temperatura, enquanto é submetida a uma programacéo controlada (IONASHIRO,
2005). Conforme Caponero e Tendrio (2013), as propriedades fisicas dos materiais
incluem massa, temperatura, entalpia, dimenséo, caracteristicas dindmicas e outras,

determinadas a partir de diferentes técnicas (TABELA 2).

TABELA 2 - CLASSIFICACAO DAS PRINCIPAIS TECNICAS DE ANALISES TERMICAS SEGUNDO
O PARAMETRO MEDIDO

Pardmetro medido Definicdo da técnica
Massa Termogravimetria (TG)
Temperatura (To-Ty) Analise térmica diferencial (DTA)
Entalpia (dH/dt) Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
Deformacao (volume ou comprimento)  Analise termo-mecanica (dilatometria) (DIL)
Elasticidade Andlise dindmico-mecéanica (DMA)
Condutividade térmica Deteccéo de gases envolvidos (EGD)
Espectrometria ou cromatografia Analise de gases envolvidos (EGA)

FONTE: CAPONERO; TENORIO (2013).

O processo de gelatinizacdo € um processo endotérmico, dessa forma,
muitos métodos de analises térmicas tém sido utilizados para estudar os fenbmenos
envolvidos nesse processo tais como a calorimetria exploratdria diferencial (DSC).

A DSC é uma técnica derivada da analise térmica diferencial (DTA), por isso,
muito semelhante e complementar a mesma, entretanto, na técnica da DSC, tanto a
amostra quanto a referéncia sdo mantidas a mesma temperatura ao longo do ciclo
térmico programado, ou seja, esta técnica consiste em medir a diferenca de energia
fornecida a substancia e a um material de referéncia, termicamente inerte, em
funcdo da temperatura a uma programacdo controlada (OLIVEIRA, 2011,
CAPONERO; TENORIO, 2013).
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2.3.2.2 Propriedades viscoamilograficas do amido

A viscosidade de pasta do amido, avaliada em viscoamilégrafo, parece ser
determinada por dois fatores: o grau de inchamento dos granulos e a resisténcia
desses granulos a dissolucao pelo calor ou a fragmentacéo pela agitacdo mecanica
(FRANCO et al., 2001). Segundo Teba, Ascheri e Carvalho (2009), os parametros de
viscosidade de pasta possibilitam a determinacdo e o estudo do grau de cozimento
do produto extrusado, bem como permitem avaliar o comportamento do amido em
meio aquoso, aplicando-se diferentes temperaturas durante o processo. Assim, as
propriedades de pasta constituem propriedades funcionais de grande importancia na
elaboracao de diversos produtos, incluindo os snacks.

Os granulos de amido, quando suspensos em agua e submetidos a um
aguecimento, fazem com que as moléculas vibrem com forca e com isso, rompam as
ligacbes intermoleculares e estabelecam ligacbes de hidrogénio com a agua, ou
seja, 0 processo de gelatinizacdo ocorre, o qual estruturalmente se resume ao
colapso e desintegracdo da ordem molecular dos granulos e conduz a modificagdes
irreversiveis nas suas propriedades, tais como: absorcdo de calor, inchamento do
granulo, dissociacdo da estrutura de duplas hélices nas regibes cristalinas e
lixiviagdo da amilose, solubilizacdo do amido, perda de birrefringéncia e aumento da
viscosidade (CEREDA, 2001; PEREDA et al., 2005; SINGH; KAUR; McCARTHY,
2007; BICUDO et al.,, 2009). Quando essa suspensdo gelatinizada de amido é
resfriada a temperatura ambiente, condicbes que induzem a recristalizacdo das
cadeias constituintes do amido suspenso sao criadas e o que ocorre € a
retrogradacao (fenbmeno bem mais lento que o anterior) (PARKER; RING, 2001).
Além disso, na retrogradacao as cadeias do polimero que se encontram agregadas
no gel, se alinham para formar os cristais. Essa cristalizacdo endurece o gel e
acarreta o fendbmeno de sinérese, que corresponde a expulsdo de parte do solvente

(agua) para fora do gel.

As propriedades reoldgicas da matéria-prima tém importante influéncia na
textura e coloragéo do produto extrusado. Os fatores mais importantes sao: tipo, teor
de umidade, estado fisico e composicdo quimica, particularmente a quantidade e
tipo de amido, proteinas, gorduras e agucares. O pH do material umidificado também

interfere (FELLOWS, 2006). A viscosidade é um fator crucial, que determina as
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condicbes de operacdo da extrusora, e portanto, a qualidade do produto final.
Segundo Zhang e Hoseney (1998) e Ryu e Ng (2001), as expansdes, longitudinal e
radial, sdo dependentes da viscosidade e da elasticidade do material fundido,

respectivamente.

2.3.3 Digestibilidade in vitro

De acordo com Englyst, Kingman e Cummings (1992), e Ramos, Leonel e
Leonel (2009), o amido é classificado conforme a velocidade com a qual é digerido
in vitro: amido rapidamente digerido (ARD) amido lentamente digerido (ALD) ou
amido resistente (AR), em funcdo da sua estrutura fisico-quimica, da sua
susceptibilidade a hidrolise enzimatica, e de acordo com a taxa de liberacdo de
glicose e sua absorcéo no trato gastrointestinal.

O ARD (na sigla em inglés RDS, rapidly digestible starch) corresponde ao
amido totalmente digerido no intestino delgado, ou, ao ser submetido a incubacéo
com amilase pancreatica e amiloglucosidase a uma temperatura de 37 °C, converte-
se em glicose em 20 minutos; o ALD (ou SDS, slowly digestible starch), € o amido
que, nas condicbes anteriores, é convertido em glicose em 120 minutos, e no
organismo ainda que digerido totalmente no intestino delgado, conduz a uma lenta
liberacdo de glicose na corrente sanguinea e uma baixa resposta glicémica; e o AR
(ou RS, resistant starch) caracteriza-se por ser resistente a acdo das enzimas
digestivas, e no organismo é fermentado no intestino grosso pela microbiota nativa.

O European Flair Concertet Action on Resistant Starch (Euresta) definiu o
amido resistente como a soma do amido e produtos da degradacdo do amido que
nao sao digeridos pelas enzimas humanas de individuos saudaveis (ANNISON;
TOPPING, 1994).

Conforme Bednar et al. (2001), existem quatro classificagcbes de amido
resistente dependentes da estrutura fisica e da susceptibilidade ao ataque
enzimatico: o AR 1, granulos fisicamente inacessiveis encapsulados na matriz do
alimento, encontrados em sementes e leguminosas parcialmente triturados; o AR 2,
nativo, presente especialmente na banana verde, batata crua e alimentos
processados com gelatinizacdo incompleta; o AR 3, formado apds a retrogradacao
do amido; o AR 4, que é o amido modificado quimicamente, que incorporado a

formulacéo dos alimentos néo altera suas caracteristicas sensoriais.
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Fisiologicamente o amido resistente pode ser definido como a soma do
amido e produtos de sua degradacdo nao digeridos/absorvidos no intestino delgado
de individuos saudaveis, podendo, entretanto, ser fermentado no intestino grosso,
produzindo gases e acidos graxos de cadeia curta. Esses efeitos em alguns casos
sdo comparaveis aos da fibra alimentar e, por este motivo, normalmente é
considerado como um componente desta (CHAMP, 1992; CHAMP; FAISANT, 1996;

CIACCO et al., 2001 apud RAMOS; LEONEL; LEONEL, 2009).

2.4 EXTRUSAO

Segundo Fellows (2006), as mudancas econdmicas, a evolucdo da
industrializacdo, a disponibilidade de alimentos e as maneiras de se trabalhar vém
transformando os estilos tradicionais de vida, incluindo-se aqui os habitos
alimentares. Desse modo, em virtude da variedade de opgdes e pressionados pela
falta de tempo, os consumidores estdo deixando aos produtores de alimentos, a
tarefa de encontrar solucdes simples, para se alimentar de modo mais facil, rapido e
prazeroso. Nesta linha, os alimentos do tipo snacks, tém se tornado comum no
hébito alimentar da maior parte da populacdo mundial e a tecnologia do cozimento
por extrusdo, um dos principais processos para desenvolver produtos alimenticios.

Segundo Berk (2009), a palavra "extrusdo" provem da palavra latina
extrudere que significa “acdo de empurrar para fora”. De acordo com Baruffaldi e
Oliveira (1998) e Gutkoski (2000), uma extrusora é constituida basicamente por:

Alimentador: composto de um recipiente para receber o material a ser
extrusado e de um parafuso ou vibrador, localizado na vertical ou horizontal. Tem a
funcdo de manter a alimentacdo constante e ininterrupta, o que € essencial para o
funcionamento da extrusora, bem como para a homogeneidade e a qualidade do
produto;

Rosca ou parafuso de Arquimedes: tem por fungdo misturar continuamente o
material e conduzi-lo pelo cilindro, gerando friccdo mecénica e calor, que ajudam a
fundir o produto, a regular o grau de cozimento, a gelatinizacdo e a qualidade final
dos extrusados;

Cilindro estacionario encamisado: envolve o parafuso e é dividido em se¢des
para permitir a circulacdo de vapor, 6leo, dgua ou ar que colaboram para o ajuste

perfeito de temperatura entre as varias zonas da extrusora;
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Matriz: apresenta configuracdes variadas e assim, termina por dar forma ao
material quando este € forcado a passar atraveés desses moldes, ou seja, funciona
como um restritor de fluxo, mantendo a presséo na zona de coccao.

Mecanismo de corte: acoplado a porcao final do equipamento, este é
constituido por laminas horizontais ou verticais que, de acordo com a velocidade de
giro, determinam o comprimento do produto. Uma maior velocidade vai originar
produtos mais curtos e vice-versa. O mecanismo promove o0 corte do produto em
comprimento uniforme e com superficies perfeitas.

A transformacéo do material durante o processo de cozimento por extrusao
ocorre em trés etapas: a plastificacdo, como processo fisico principal, onde o
material soélido torna-se um liquido homogéneo pela fusdo (cozimento); o
modelamento do material em estado fundido pela passagem através da matriz; e por
fim, a texturizacao do produto (COLONNA; BULEON; MERCIER, 1987).

De acordo com Borba, Sarmento e Leonel (2005), a principal propriedade
dos produtos extrusados € a expansado. A alta pressao existente proxima a descarga
da matriz, que consiste de orificios de diversos formatos, € reduzida quando o
produto sai da extrusora, ocasionando a evaporacdo instantdnea da agua e a
expansdo do produto. A rapida evaporacdo da umidade do produto resulta em um
resfriamento adiabético, ocorrendo sua solidificacdo ou endurecimento. O produto
extrusado final passa a ter uma textura que € de grande importancia para sua
qualidade.

A presenca de amido em uma matéria-prima € o que da a expressiva
possibilidade da mesma ser extrusada. O que se deseja em snacks com boas
caracteristicas € que os valores de fraturabilidade e dureza sejam baixos. Durante a
extrusdo-coccdo, a estrutura cristalina organizada dos granulos de amido é
destruida de modo parcial ou total, dependendo da propor¢do amilose-amilopectina
e das variaveis de extruséo.

O cozimento por extrusdo apresenta as vantagens de: ser um processo
continuo com geracdo de pouco ou nenhum residuo; possuir alta capacidade de
producdo por unidade de &rea; requerer pouca mao-de-obra; destruir substancias
toxicas; diminuir a contagem microbiana; inativar enzimas; gelatinizar o amido;
desnaturar e re-orientar proteinas; apresentar alta versatilidade (STANLEY, 1986).

Diante de todas essas vantagens, segundo Leonel et al. (2008), o processo

também apresenta certa complexidade devido ao grande numero de variaveis de
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controle: a composicdo e umidade do material; o tamanho de suas particulas; a
velocidade do parafuso de alimentacéo; a configuragdo do parafuso e da matriz; a
temperatura; a pressao; a velocidade do parafuso central; e o tempo de residéncia,
que conforme Yacu (1990), influenciam diretamente nos atributos de qualidade dos
produtos tais como as propriedades fisicas, quimicas e funcionais dos extrusados
gue sao: densidade, volume especifico, umidade, expansao, os atributos sensoriais
como aparéncia, sabor, textura, o grau de cozimento, avaliado através da
susceptibilidade enzimatica, viscosidade, indices de absorcdo e de solubilidade em
agua.

Segundo Colonna, Buleon e Mercier (1987), durante a extrusdo, o amido que
inicialmente se encontrava na forma granular quando na presenca de umidade, &
progressivamente comprimido pelo funcionamento da rosca e transformado em um
material denso, compacto e a estrutura granular cristalina desaparece. As condigdes
de extrusdo podem ocasionar gelatinizacdo ou hidrélise da molécula de amido, que
geralmente modifica-se na capacidade de hidratacéo e solubilidade em agua (FILLI;
NKAMA, 2007; ALTAN, McARTHY; MASKAN, 2009). O amido extrusado absorve
liquido rapidamente, formando uma pasta a temperatura ambiente, sem qualquer
aquecimento (BORBA; SARMENTO; LEONEL, 2005). Dessa forma, tem-se que
tratamentos mecéanicos e térmicos intensivos aumentam a acessibilidade e
digestibilidade do amido (GIBSON; WILLIAMS, 2000).

Conforme estudos da Embrapa com snacks, desenvolvidos por Carvalho e
Ascheri (2004), para se ter maior crocancia € imprescindivel que os extrusados
expandidos passem por um processo de secagem apods obtencdo na saida da
matriz. Além disso, a secagem do snacks € realizada com o objetivo de reduzir a
umidade do produto de aproximadamente 13% até aproximadamente 5%. Com esse
processo, obtém-se uma diminui¢do da atividade de agua e a atividade microbiana é
praticamente nula, o que acarreta um aumento na vida de prateleira do produto,

devido a uma reducao na velocidade das reacdes de degradacéo.
2.5  ANALISE SENSORIAL
Tendo em vista o desenvolvimento de um produto alimenticio novo no

mercado, de nada vale para o consumidor se este possuir excelentes caracteristicas

qguimicas, fisicas ou microbiolégicas, se as caracteristicas sensoriais nédo
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preencherem suas necessidades e anseios (DELLA LUCIA; MININ; CARNEIRO,
2006). Sendo assim, a analise sensorial tem por finalidade definir propriedades
efetivamente subjetivas e indispensaveis a aceitacdo e preferéncia do consumidor
(QUEIROZ; TREPTOW, 2006). Para isto faz-se o uso de testes afetivos os quais sao
aplicados as pessoas sem treinamento ja que se espera que as respostas resultem
da reacdo espontanea do individuo ao degustar ou avaliar um alimento (DE PENNA,
1999).

A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), por meio da NBR
12.994 (ABNT, 1993b) classifica os métodos da analise sensorial em discriminativo,
descritivo e sensitivo, sendo este ultimo, o método que expressa a opinido pessoal
do consumidor, obtendo a preferéncia ou a aceitacdo do consumidor em relacdo a
novas ideias, caracteristicas especificas ou globais de determinado produto (DELLA
LUCIA; MININ; CARNEIRO, 2006).

De forma geral, os resultados dos testes de aceitagcdo sao analisados por
técnicas estatisticas univariadas, nas quais as médias obtidas indicam que todos os
consumidores possuem 0 mesmo comportamento, ndo levando em conta suas
individualidades (REIS et al., 2006).

Em contrapartida, de forma cada vez mais comum, as técnicas multivariadas
como de andlise de agrupamento e de componentes principais (ACP) vém sendo
utilizadas. O Mapa Interno de Preferéncia (MIP), da ACP, considera a resposta
individual de cada consumidor associado aos resultados instrumentais
caracteristicos de cada produto, uma vez que os critérios avaliados séo identificados
como dimensdes que ocupam posi¢des ortogonais em uma representagdo grafica,
permitindo que as amostras sejam representadas como pontos e 0s consumidores
com critério principal de preferéncia, como valores (GREENHOF; MACFIE, 1994;
CARDELLO; FARIA, 2000).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS
Todas as sementes de Araucaria angustifolia (pinhbes — FIGURA 9)

utilizadas neste trabalho foram fornecidas pelo Banco Ativo de Germoplasma de

Araucaria da Embrapa Florestas.

FIGURA 9 - SEMENTES DE Araucaria angustifolia

Para as analises dos amidos de pinhdo, sementes da mesma espécie
provenientes de seis regibes de origem (cidades de Minas Gerais e Parand) foram
replantadas na cidade de Colombo/PR onde ja existia uma espécie nativa. Estas
sementes geraram arvores pertencentes ao Banco de Germoplasma da Embrapa
Florestas localizada em Colombo/PR, sobre as coordenadas de latitude 25°16’36”
sul e longitude 49°04'58” oeste. O clima dessa regido € classificado como sendo do
tipo Subtropical Umido Mesotérmico, e apresenta uma temperatura média de 22 °C
no més mais quente e de 18 °C do més mais frio (GRODZKI; BOEGER, 2001).

As amostras de pinhdo foram coletadas dessas arvores (acessos) em
diferentes épocas (mar¢o e maio) e identificadas como sendo precoces - amostras 1
a 3; e de ciclo médio - amostras de 4 a 7. O tempo de armazenamento pds-colheita
das mesmas foi previamente controlado em no maximo um més, visando a
padronizacdo das amostras.

Para os experimentos de realizac&o da extruséo, cerca de 30 kg de pinhdes
foram utilizados. As amostras foram recebidas por periodo compreendido de maio a

agosto (periodo de colheita) de 2013 e mantidas em embalagem de polietileno
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seladas, em camara fria a 4 °C, conforme comunicado técnico da Embrapa
(FOWLER; BIANCHETTI; ZANON, 1998), até que se iniciassem 0s procedimentos.

Todos os reagentes utilizados nas analises dos amidos foram de padrbes
analiticos fornecidos pela lowa State University e as enzimas foram da Sigma
Chemical Co. (St. Louis, MO, EUA) ou Megazyme (Wicklow, Irlanda) utilizadas sem
purificacdo adicional.

Para a analise sensorial dos extrusados aromatizados, foram utilizados
cloreto de sodio, agucar cristal, 6leo de girassol e glutamato monossodico adquiridos
no comercio local, e os aromas salgados (cebola e salsa, ervas finas, presunto,
gueijo e bacon) e doces (baunilha, morango, banana, chocolate e canela) cedidos

pelas empresas Duas Rodas Industrial e Givaudan do Brasil Ltda.

3.2 PREPARO DA MATERIA-PRIMA PARA EXTRUSAO

Os pinhdes de apenas um dos sete acessos das diferentes procedéncias do
Banco Ativo de Germoplasma de Araucaria da Embrapa Florestas foram
transformados em matéria-prima para extrusdo no Laboratério de Tecnologia de
Alimentos da Usina Piloto B, do Setor de Tecnologia da Universidade Federal do

Parana e seguiu o diagrama de fluxo apresentado na FIGURA 10.

FIGURA 10 — DIAGRAMA DE FLUXO DO PREPARO DA MATERIA-PRIMA PARA EXTRUSAO

Recebimentoda
matéria-prima

Deteriorados / Danificados
I Descascamento |-<; Cas'ca
L Pelicula
: AMENDOA |
o

: AMENDOA SECA |
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As sementes foram lavadas, para remocéo de sujidades, selecionadas, para
remocdo das em fase de deterioracdo e danificadas, e em seguida descascadas
manualmente com o auxilio de um descascador de pinhdo (FIGURA 11) e de facas
para a retirada da casca e da pelicula interna que recobre superficialmente o
endosperma. A casca, pelicula, os pinhdes podres/estragados e améndoas foram

pesados para verificacdo do rendimento do processo.

FIGURA 11 - DESCASCADOR DE PINHAO

Apds descascadas, as améndoas foram dispostas em bandejas e
submetidas as condicbes de secagem (40 °C) em um secador (convectivo) de
bandejas MA 035 (Marconi, Piracicaba, Brasil), como pré-processamento para
producdo de snhacks, até que se obtivesse umidade proxima a 10%, conforme
metodologia empregada por Borba, Sarmento e Leonel (2005) e Santos et al. (2010)
para obtencdo de farinha de batata doce e de banana verde para extruséo,
respectivamente. O secador operou com fluxo de ar horizontal e vazédo de ar média
de 18 m3.h™,

O material desidratado foi moido em moinho de disco modelo Laboratory Mill
3600 (Perten Instruments, Hagersten, Suécia). As farinhas foram embaladas em
polietileno e mantidas sob refrigeracéo até a realizacdo das determina¢cdes analiticas

ou dos procedimentos de extrusao.

3.3 CARACTERIZACAO DO PINHAO E DA MATERIA-PRIMA PARA
EXTRUSAO

A caracterizagao fisico-quimica do pinhdo, da matéria-prima para extrusao e
dos extrusados foi realizada no Laboratério de Quimica Analitica Aplicada (LQAA) e

no Laboratorio de Tecnologia de Alimentos (LTA) do Setor de Tecnologia da
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Universidade Federal do Parana. As analises foram realizadas em triplicata e o
resultado expresso pela média dos valores incluindo o desvio padréo.

Inicialmente, uma amostragem foi efetuada e os pinhdes foram descascados
manualmente com faca para andlise de textura na améndoa.

. Textura: A determinacdo da dureza (Hardness) foi medida em
texturobmetro modelo CT3 (Brookfield, Middleboro, EUA) equipado com o software
“TEXTURE-PRO CT” (Brookfield, Middleboro, EUA) com ponta de prova (probe)
cilindrica em aco inoxidavel com 2 mm de didmetro e 20 mm de comprimento (TA
39) centralizando a améndoa na base (TA-BT-KIT). O teste de for¢ca de compresséo
foi programado conforme metodologia executada por Costa (2014) cujos valores de
profundidade de penetracdo — Distance (Target value) foi de 5,00 mm e velocidade
(Test speed) de 0,5 mm.s™. Os resultados médios da firmeza foram expressos em
Newton (N) e determinados em trés regides da améndoa (“a”, “b” e “c” conforme

FIGURA 12) apos a leitura realizada em vinte amostras.

FIGURA 12 — AMENDOA DE PINHAO

Para a caracterizacdo centesimal do pinh&o in natura, da matéria-prima para
extrusdo (pinh&o desidratado ou farinha de pinhdo) e do extrusado de pinhao
(tratamento central do planejamento) os teores de umidade, proteina, lipidios, cinzas
e fibra alimentar foram determinados através dos protocolos 930.15, 990.03, 920.39,
942.05 e 985.29 respectivamente, da AOAC (2000):

. Umidade: realizada em estufa marca MA 035 (Marconi, Piracicaba,
Brasil) a temperatura de 105 °C até massa constante;

. Proteina total: determinada pelo método Kjeldahl. A amostra foi
digerida com solucédo sulfocuprica, destilada utilizando hidroxido de sédio e titulada
com &cido sulfarico. O fator de corre¢do utilizado foi porcentagem de nitrogénio
multiplicado por 6,25;
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. Lipidios: determinados pela extracdo em aparelho Soxhlet,
utilizando-se éter de petroleo como solvente;

. Cinzas: carbonizagcdo em chama e calcinagdo em mufla marca
Quimis a 550 °C por cinco horas;

. Fibra Alimentar total: realizada por método enzimatico;

. Carboidratos totais: calculada a partir da diferenca entre a massa
inicial da amostra (100 g) e o total da massa de proteinas, de lipidios, de residuo
mineral fixo (cinzas) e de fibra alimentar;

. Distribuicdo granulométrica: Foi realizada de acordo com Dias e
Leonel (2006), em triplicata, por segregacao de 100 g de farinha, retido no topo de
peneiras padronizadas de aco inox (Newark, EUA) apds 10 min de peneiramento em
um equipamento vibratério ROTAP RX-29-10 (W.S. Tyler, St. Albans, WV, EUA).
Sete aberturas de peneira foram selecionadas (0,18; 0,30; 0,42; 0,60; 0,85; 1,18;
1,40 mm) e uma base (fundo), a fim de obter uma distribuicdo normal das particulas.
As fracdes retidas no topo de cada peneira foram pesadas em balanca semianalitica
GT4100 (Ohaus Precision Advanced, Florham Park, EUA). O calculo da quantidade
de particulas retidas (R,) em g.100g™ foi realizado por gravimetria.

3.4 EXTRACAO E ANALISES DOS AMIDOS DE PINHAO

A extracao do amido dos pinhdes de sete acessos diferentes foi realizada na
Universidade Federal do Parana, enquanto que as demais analises dos amidos
foram realizadas nos laboratérios de Quimica de Carboidratos localizados no
departamento de Food Science and Human Nutrition, da lowa State University, na
cidade de Ames - IA, nos Estados Unidos.

A metodologia executada seguiu o Comunicado Técnico 349 da Embrapa
(COSTA et al.,, 2014) para extragcao de amido de pinh&o: o revestimento principal
(casca espessa lignificada) e a pelicula que adere as sementes foram removidos,
assim como o gérmen (maior porcdo lipidica da semente). As améndoas foram
trituradas junto a um volume igual de agua destilada durante 5 min. A suspenséo foi
peneirada (Mesh Tyler 270 — 53 um) e na sequéncia centrifugada em uma
centrifuga, modelo Excelsa Il 206 BL (FANEM, Sao Paulo, Brasil) a 2000 g por

5 min. O amido resultante foi lavado e centrifugado por mais trés vezes. O material
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resultante foi seco cuidadosamente em estufa com circulagéo forcada de ar marca
MA 035 (Marconi, Piracicaba, Brasil) a 35 °C até se obter uma massa constante.
Conforme a metodologia de Spada et al. (2010), o amido seco foi peneirado (Mesh
Tyler 100 — 149 pm).

Para algumas andlises como determinacdo da massa molar e raio de giro, e
fracionamento do amido por cromatografia de permeacao em gel (GPC) as amostras
de amido necessitaram de um tratamento adicional de purificacdo que seguiu a
metodologia de Li et al. (2008). Os amidos extraidos foram suspensos em solucao
aquosa 0,1 M de NaCl contendo 10% (v/v) de tolueno, e apoOs agitacdo intensa
durante uma hora, aguardou-se a separacdo de fases, removendo-se o0 conteludo
proteico sobrenadante. Este tratamento foi repetido até que a camada de tolueno se
tornasse limpida sem conteddo proteico. Na sequéncia, os amidos foram
enxaguados por trés vezes com 4gua e duas vezes com etanol 100% para entdo
serem secos em estufa a 35°C por 48 h. O preparo das amostras para estas
mesmas analises seguiu a metodologia descrita por Yoo e Jane (2002a). Aliquotas
de 50 mg das amostras purificadas foram suspensas em 0,5 mL de agua deionizada
e entdo dispersas em 4,5 mL de dimetil sulfoxido (DMSO). As suspensfes foram
agitadas em agitador magnético com aquecimento em banho com agua em fervura
durante 1 h, permanecendo na sequéncia, sob agitagcdo por 16 h em temperatura

ambiente (aproximadamente, 20 °C).

3.4.1 Caracterizacdo morfologica

3.4.1.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Os granulos de amido de pinhdo foram visualizados em microscopio
eletrbnico de varredura Tescan Vega-3 LMU (Tescan, Brno, Republica Checa). As
amostras foram colocadas em suporte metalico apropriado para a analise no MEV e
preparadas por metalizacdo com ouro em equipamento SCD 030 Balzers Union FL
9496 Balzers. As micrografias foram obtidas com um potencial de aceleracdo de
15 kV sob baixo vacuo. A aquisicdo das imagens foi realizada pelo Vega software,

versao TC (Tescan, Brno, Republica Checa).
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3.4.1.2 Microscopia Optica

Para avaliar a birrefringéncia dos granulos de amido de pinhdo seguiu-se a
metodologia descrita por Stahl et al. (2007). As amostras foram dispersas em
solucdo aquosa de glicerol 50% (v/v) e avaliadas em microscopio éptico binocular
modelo Labophot (Nikon, Tokyo, Japao), com uma amplificacdo de 400X, equipado
com luz polarizada. O software utilizado para captacdo das imagens foi o Infinity

Capture Application (Lumenera, Ottawa, Canada) verséo 6.2.0.

3.4.1.3 Difragdo de raios X

A anadlise de difracdo de raios X foi realizada de acordo o procedimento
descrito por Song e Jane (2000) com algumas modificagdes. Inicialmente, as
amostras de amido foram equilibradas em uma camara de umidade relativa de 100%
durante 24 h a temperatura ambiente (aproximadamente, 20 °C). Os padrdes de
raios X foram entdo determinados com radiacdo de cobre Ka usando um
difratbmetro (Ultima 1V, Rigaku, Téquio, Japao), operando a 40 kV e 44 mA. A regido
de escaneamento no angulo dois-teta (26) foi de 3 a 40°, com um tamanho de passo
de 0,05° e um tempo de contagem de 2 s. A cristalinidade relativa foi
guantitativamente calculada baseando-se na relacdo entre a area dos picos e area
total dos difratogramas (NARA; KOMIYA, 1983), e utilizando o software Origin

versao 7.5 (Microcal Inc., Northampton, EUA).

3.4.2 Caracterizacao estrutural

A caracterizagdo estrutural dos amidos de pinhdo envolveu a determinagéo
do teor de amilose por titulagcdo potenciométrica (TAKEDA,; HIZUKURI, 1987; SONG;
JANE, 2000), massa molar (M,,) e raio de giro (R;) da amilopectina utilizando
HPSEC-MALLS-RI (YOO; JANE, 2002a), fracionamento por cromatografia de
permeacdo em gel (GPC) (SETIAWAN et al., 2010) e a caracterizagdo dos
comprimentos e distribuicdo das cadeias ramificadas de amilopectina por
eletroforese capilar de fluorescéncia assistida (FACE) (MORELL; SAMUEL; O'SHEA,
1998; LI et al., 2008; JIANG et al., 2010).
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3.4.2.1 Determinacgéo do conteudo de amilose

Uma aliquota de 100 mg (b.s.) de cada amido desengordurado foi agitada
por 30 min em um bequer de 250 mL contendo 1 mL de agua deiozinada e 5 mL de
KOH 1 N; na sequéncia, 2-3 gotas de alaranjado de metila foram adicionados e a
solucéo foi neutralizada com HCI 0,5 N. Foram adicionados 10 mL de solucédo de Kl
0,5M e a massa da solucédo final no bequer foi ajustada para 100,9 g, a qual
corresponde a 100 mL de agua a 30 °C. O mesmo foi colocado em banho a 30 °C e
utilizando um auto-titulador potenciométrico 702 SM Titrino (Metrohm, Herisau,
Suica) uma solugéo estoque de iodo (8,3 g KlI, 0,2 g I, e 3,7 g KCI para 100 mL),
diluida 10 vezes (em 1000 mL), foi titulada. O equipamento foi calibrado com
solucdo EMF (373 mg KCI, 830 mg Kl e 100 mL de agua deionizada). O conteudo de
amilose foi calculado pela divisdo por 20% da afinidade do amido desengordurado

por iodo.

3.4.2.2 Determinacédo da massa molar e raio de giro da amilopectina

O preparo das amostras seguiu o procedimento de Yoo e Jane (2002a) ja
descrito anteriormente (item 3.4). Na sequéncia, aliquotas (0,5 mL) das amostras
(contendo 1,0% de amido) pré-preparadas, foram misturadas com cinco volumes de
etanol (2,5 mL) para precipitacdo do amido. O precipitado em etanol foi separado por
centrifugacdo em uma centrifuga modelo RC-5B plus (Sorvall, Newtown, EUA) a
6750 g por 20 min. O pellet de amido foi redissolvido em agua destilada-deionizada
fervente (12 mL), agua previamente filtrada em membrana de nylon de 0,22 um
(Whatman, Darmstadt, Alemanha) e, na sequéncia, foi mantido sob agitacdo por
30 min em banho fervente. A solucao ainda quente foi filtrada em filtro de membrana
de nylon de 5,0 um modelo Magna (Krackeler Scientific, Albany, EUA).

A determinacdo da massa molar média (M,,) e a média do raio de giro (R,)
das amostras foram determinadas empregando-se as técnicas de cromatografia de
exclusao por tamanho de alta performance em sistema HPSEC LC Agilent HP series
1050 (Hewlett Packard, Valley Forge, EUA), acoplada ao espalhamento de luz laser
com multiangulos Dawn DSP (Wyatt Technology, Santa Babara, EUA) e um detector
de indice de refracdo G1362A (Agilent, Santa Clara, EUA) (HPSEC-MALLS-RI). Para

separar a amilopectina da amilose, foram usadas uma pré-coluna Shodex OH pak
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KB-G seguida de outras duas colunas analiticas: SB-806 e SB-804. A fase movel foi
agua destilada-deionizada (adgua ultrapura, 18,2 MQ.cm, filtrada 0,22 um - sistema
Milli-Q) presséo de 96-107 psi a 50 °C. A analise foi realizada utilizando-se injecbes
de 100 pL de solucdo (0,417 mg.mL™) a 50 °C em HPSEC-MALLS-RI, com fluxo de
0,6 mL.min™*. Para obtenc&o e interpretacdo dos resultados o software utilizado foi o
ASTRA verséao 4.7.07 (Wyatt Technology, Santa Babara, EUA).

3.4.2.3 Fracionamento por cromatografia de permeacao em gel (GPC)

Apos o preparo das amostras (item 3.4), aliquotas (0,5 mL) contendo 5 mg
de amido foram misturadas com quatro volumes de etanol (2 mL) para precipitacédo
do amido. O etanol precipitado foi separado por centrifugacdo a 6750 g por 10 min.
O pellet de amido foi redissolvido em &agua ultrapura (sistema Milli-Q) fervente
(2 mL), &gua previamente filtrada em filtro de membrana de 0,22 ym e, na
sequéncia, foi magneticamente agitado em banho fervente durante 15 min. A
solucéo ainda quente foi filtrada em filtro de membrana (5,0 um) e aplicada em uma
coluna (1,0 cm de didametro e 40,0 cm de altura) empacotada com o gel Sepharose
CL-2B. A amostra eluiu de forma descendente, por acdo da gravidade com fluxo de
0.7 mL.min™. O eluente utilizado foi preparado a partir de 3,2 g de NaOH 50% (m/m),
58,44 g de NaCl e 8 g de azida sddica em 1 L de agua ultrapura (sistema Milli-Q). O
mesmo foi filtrado (filtro de membrana de 0,22 um) e apods diluicdo (40 vezes), foi
degaseificado durante 15-20 min.

Cinquenta fracbes de 50 gotas cada foram coletadas com o uso do
equipamento coletor automatico de fracdes marca Bio-rad modelo 2110 (Bio-rad,
Hercules, EUA), e submetidas a analise de carboidratos totais (CHO), por intermédio
do método de fenol-sulftrico (DUBOIS et al., 1956) e reacao de coloragcdo com iodo -
valor azul (blue value - BV) (JULIANO, 1971). Para a realizacdo destas analises,
uma solucéo de fenol 5% (v/v) foi preparada. Em tubos de vidro identificados, 200 pL
de cada fracdo da amostra foram misturados com 200 pL da solucdo de fenol 5% e
pipetou-se 1 mL de acido sulfurico concentrado diretamente sobre a amostra. Estes
tubos foram agitados em vortex e resfriados a temperatura ambiente (20 °C) por
20 min. Na sequéncia, 200 pL da solucéo de cada tubo foram transferidos para uma
microplaca (96 pocos), tomando-se o cuidado de identificar cada fracdo. Uma

solucdo estoque de iodo em iodeto de potassio, I,/KI (0,1 g I, e 1,0 g KI em 100 mL
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de tampdo acetato 0,1 M, pH 5,0) foi preparada e diluida cinco vezes em agua
deionizada. Tomando-se o mesmo cuidado na identificacdo das fragbes, em outra
microplaca (96 pocos), foram misturados 100 uL de cada fragdo da amostra junto a
100 pL desta solucéo de iodo diluida. Os valores das absorbéancias das solucdes
contidas nas microplacas foram obtidos em uma leitora de microplacas modelo ELX
808 (Bio-tek Instruments, Winooski, EUA) a 490 nm e 630 nm, respectivamente.

3.4.2.4 Distribuicdo dos comprimentos de cadeias ramificadas de amilopectina

Isolamento da amilopectina

As amilopectinas dos amidos de pinhdo foram obtidas apds a separacéo das
fracbes dos amidos por GPC. O conteudo dos tubos correspondentes a amilopectina
foram concentrados a aproximadamente quatro vezes o volume, sob pressao
reduzida em um rotaevaporador Bichi, modelo Brinkmann Rotavapor-R (Buchi,
Flawil, Suica) a 45 °C. Na sequéncia, as amostras foram suspensas em seis vezes 0
seu volume em etanol absoluto para armazenamento sob refrigeracao.

Desramificacéo das cadeias de amilopectina

As amostras de amilopectina suspensas em alcool foram centrifugadas a
6750 g durante 20 min. Os sobrenadantes foram descartados e 0s precipitados
foram solubilizados em cerca de 2 mL de agua ultrapura (sistema Milli-Q) fervente
(filtrada em 0,22 um). Na sequéncia, as solu¢cdes foram mantidas sob agitacao
magnética em banho fervente durante 30 min. Deixou-se esfriar & temperatura
ambiente (aproximadamente, 20 °C) e adicionou-se a cada solucdo 0,2 mL de
solucédo tampé&o acetato 100 mM, pH 3,5 com 0,2% de azida sodica. Uma aliquota
de 2 pL da enzima isoamilase (1000 U.mL?) (Megazyme, Wicklow, Irlanda) foi
misturada as solu¢bes que foram mantidas a 40 °C em banho de 4gua com agitacao
durante 16 h. Apés este periodo, a enzima foi desnaturada mantendo as solucdes
em banho de agua fervente por 15 min e a mesma, ainda quente, foram filtradas em
filtro de membrana (0,45 pm) modelo Magna (Krackeler Scientific, Albany, EUA).

Preparo das amostras desramificadas para eletroforese capilar de
fluorescéncia (FACE - Fluorophore-assisted capillary electrophoresis)

A suspensdo de cada amostra obtida da desramificacéo foi distribuida em

seis tubos de eppendorf, contendo 80 uL em cada, e estes foram centrifugados a
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vacuo (CentriVap Concentrator, Labconco, EUA) a 40 °C durante 4-5 h. Em dois
tubos contendo a amostra seca, foram adicionados 2puL de NaBH3;CN
(cianoborohidreto de sodio) 1M e 2 puL de acido 8-amino-1,3,6 pirenosulfénico
(APTS) (Sigma Chemical Co., St. Louis, EUA) 0,2 M, enquanto os demais tubos
foram mantidos sob refrigeracdo. A mistura foi incubada a 40 °C durante 16 h e
entdo, adicionou-se 46 pL de agua ultrapura (sistema Milli-Q). Uma aliquota de
25 yL foi diluida em 175 pL agua ultrapura (sistema Milli-Q) e utilizada para a
analise.

Eletroforese capilar de fluorescéncia (FACE)

A andlise de eletroforese capilar de fluorescéncia foi realizada para
determinar a distribuicdo dos comprimentos das cadeias ramificadas da amilopectina
derivatizadas com APTS. O equipamento utilizado foi um Sistema de Eletroforese
Capilar, modelo P/ACE MDQ Glycoprotein System equipado com um detector de
fluorescéncia induzida por laser (488 nm) (Beckman Coulter, Pasadena, EUA),
injetor e amostrador automaticos e conectado ao software P/ACE System MDQ
(Beckman Coulter, Pasadena, EUA) para coleta dos dados — eletroferogramas. O
capilar usado foi eCAP™ neutro revestido. Para acondicionar o capilar antes das
injecdes, este foi lavado com tampdo de corrida (PA 800 plus — N-Linked
Carbohydrate Separation Gel Buffer) (Beckman Coulter, Pasadena, EUA). Entre as
injecOes, o capilar foi enxaguado com solugcdo de NaOH 0,1 N (HPCE Grade)
(Beckman Coulter, Pasadena, EUA) e agua ultrapura (sistema Milli-Q) por 2 e 3 min,

cada. As amostras foram introduzidas por inje¢éo sob pressao a 30 psi por 10 min.

3.4.3 Propriedades térmicas

3.4.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Utilizada para detectar as transi¢cdes térmicas da gelatinizacdo dos granulos
de amido e da dissociacdo de amidos retrogradados, a analise de calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) seguiu a metodologia descrita por Song e Jane (2000).
As curvas foram obtidas usando um calorimetro exploratorio diferencial modelo
DSC-7 (Perkin Elmer, Walthan, EUA), em fluxo de nitrogénio de 20 mL.min™, em
uma faixa de 20 a 100 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min™ e amostra com

cerca de 3,0 mg. Uma propor¢cdo 3:1 de &gua:amido (v/m) foi preparada em



54

cadinhos de aluminio - kit n. 0219-0062 (Perkin Elmer, Walthan, EUA). Os mesmos
foram imediatamente selados e deixados por 2 horas a temperatura ambiente
(20 °C) antes de aquecimento no equipamento de DSC. A calibracdo foi feita com
indio 99,99% de pureza, PF = 156,6 °C, AH=28,56 J.g™. Um cadinho vazio foi usado
como referéncia durante as analises. A entalpia de gelatinizacdo (AH, expressa em
J.g') foi obtida através da integracdo da curva endotérmica obtida pelo
equipamento, utilizando o software Pyris (Perkin Elmer, Walthan, EUA), baseado na
massa de amido utilizada na analise, em base seca. As temperaturas de
gelatinizagao (inicial, de pico e de concluséo - To, T, € T, respectivamente) para 0s
granulos de amidos e de dissociagcédo para amidos retrogradados foram obtidas pelo

termograma.
3.4.4 Gelatinizacao e retrogradacéo do gel

O grau de sinérese foi obtido pela quantificacdo da massa de agua
exsudada de uma pasta de amido a 5% (m/m) preparada por aquecimento a 95 °C,
com agitacdo por 30 min (BILIADERIS, 1982; ELIASSON; RYANG, 1992). Apés a
formacdo do gel do amido em tubos de centrifuga (tipo Falcon de 50 mL) com
tampa, as mesmas foram armazenadas a -20 °C. As medidas foram realizadas apos
trés ciclos de congelamento e descongelamento: 24, 48 e 72 h de armazenamento.
As amostras foram filtradas a vacuo e a determinacdo da massa da agua liberada
(sinérese) foi calculada de acordo com a equacao (1):

S= '\I\;—_IS_ 100 Q)

Onde, S corresponde a sinérese (%); MS, massa de agua do sobrenadante

(g9); MT , massa total da pasta (g).
3.4.5 Solubilidade em agua e poder de inchamento (PI)

Conforme metodologia empregada por Stahl et al. (2007), suspensodes
contendo 1% (m/v) das amostras de amido de pinhdo foram preparadas pesando-se
0,1 g de amido (b.s.) e 10 mL de agua destilada diretamente em tubos de centrifuga.
As suspensdes foram homogeneizadas em vortex e em seguida, aquecidas em

banho de agua com agitacdo durante 30 min nas temperaturas da faixa de



55

gelatinizacdo do amido (55, 75 e 95 °C), sendo cada experimento em uma
temperatura. Na sequéncia, as suspensodes foram resfriadas em banho de gelo
durante 10 min e centrifugadas a 6750 g durante 20 min. O sobrenadante foi seco
em estufa a 105 °C até atingir massa constante (aproximadamente 4 h) (Msep.seco), €
a massa do precipitado (gel) que permaneceu no fundo do tubo de centrifuga foi
obtida (Mprecipitado)-

O indice de solubilidade em agua (% S) e 0 Pl em g/Jamostra seca das amostras
foram obtidos a partir das equacdes (2) e (3), respectivamente.

S: n}‘mbsem 10% (2)

mAmido

o0 .100
PI — rTbrempltado (3)
Mamido L0G%-S)

Onde S é a solubilidade dada em %; Pl, € o poder de inchamento

(g/gamostra seca) .

3.4.6 Claridade de pasta

Para analise de claridade de pasta seguiu-se a metodologia de Craig et al.
(1989), na qual suspensdes de amido foram preparadas na concentracdo de 1%
(m/v) em 10 mL de agua, e aquecidas, durante 30 min, em banho com agua fervente
com agitacdo. A solucdo foi entdo resfriada a temperatura ambiente
(aproximadamente, 20 °C) e a transmitancia foi detectada a 650 nm utilizando-se um
espectrofotometro Beckman modelo DU 520 (Beckman Coulter, Pasadena, EUA) e

agua como branco, nos periodos de 30 min e 24 h.

3.4.7 Propriedades viscoamilogréficas

A viscosidade aparente da pasta dos amidos de pinhao foi determinada em
um Rapid Visco Analyzer (RVA), conforme metodologia executada por Song e Jane
(2000). Foi preparada uma suspensdo de massa total de 28 g contendo 8% de
amido (m/m em b.s.) em agua deionizada, e a mesma foi submetida a leitura da

viscosidade em um rapido visco-analisador modelo RVA-4 (Newport Scientific,
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Warriewood, Australia) utilizando-se o software Thermocline for Windows verséo
1.10 para coleta e pré-processamento dos dados.

Foi utilizado o método Standard 2, o qual possui 0 seguinte regime de
tempo/temperatura: 50 °C durante 1 min, seguido de aguecimento até 95 °C a uma
taxa de 6 °C.min™*. Houve manutencéo da pasta a 95 °C por 5 min e resfriamento de
95 a 50 °C a uma taxa de 6 °C.min™. Durante todo o experimento o0 RVA manteve as
suspensodes sob agitacdo a 160 rpm. A viscosidade foi expressa em cP (centipoise).
Do grafico obtido (FIGURA 13) foram detectadas a temperatura de empastamento;
pico de viscosidade, que € a viscosidade maxima obtida apds o inicio do
aguecimento e antes do inicio do resfriamento; quebra de viscosidade - breakdown,
que é a diferenca entre a viscosidade maxima e minima durante a manutencao a
95 °C; tendéncia a retrogradacao - setback, que é a diferenca entre a viscosidade
final e o menor valor de viscosidade durante a manutencéo a 95 °C; e viscosidade

final.

FIGURA 13 - PARAMETROS AVALIADOS EM UMA CURVA DE VISCOSIDADE TiPICA DO RVA
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FONTE: Adaptado de NEWPORT SCIENTIFIC (1998).
3.4.8 Digestibilidade in vitro
3.4.8.1 Determinacgao do amido total
A analise de amido total foi realizada utilizando-se o kit de ensaio Total

Starch da Megazyme (K-TSTA) seguindo-se as instrugcdes do fabricante
(MEGAZYME, 2011b).
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Aliquotas de 100 mg das amostras foram pesadas em tubos de centrifuga
(tipo Falcon de 50 mL) com tampa. Em todas as amostras, foram adicionados 0,2 mL
de etanol aquoso (80% v/v) para dispersdo do material, e os tubos foram agitados
em um vortex. Uma barra magnética foi adicionada, além de 2 mL de KOH 2 M e a
suspensao foi mecanicamente agitada enquanto deixada em banho com gelo
durante 20 min. Na sequéncia, 8 mL de solugdo tampé&o acetato de sodio 1,2 M
(pH 3,8) foram adicionados aos tubos e agitou-os novamente. Imediatamente, foram
adicionados 0,1 mL de a-amilase termo-estavel (3000 U.mL?) e 0,1 mL de
amiloglucosidase (AMG) (3300 U.mL™). Os tubos foram agitados intensamente e
incubados por 30 min 50 °C.

Como se sabe que as amostras analisadas continham mais que 10% de
amido total, a barra magnética foi removida dos tubos e as amostras foram diluidas
em balBes volumétricos de 100 mL (usando-se agua deionizada). Cerca de 2 mL
desta solucédo foram centrifugados em uma centrifuga Sorvall, modelo RC-5B plus
(Sorvall, Newtown, EUA) a 1500 g durante 10 min, e uma aliquota de 0,1 mL do
sobrenadante foi transferido para outro tubo no qual 3 mL de reagente GOPOD
(oxidase e peroxidase) foram adicionados. Preparou-se o branco misturando-se 0,1
mL de agua deionizada e 3 mL da solugédo reagente GOPOD, e o padrédo D-glicose
(em quadruplicata) misturando-se 0,1 mL de D-glicose (1 mg.mL™") e 3 mL de
reagente GOPOD. Estes tubos foram incubados novamente a 50 °C durante 20 min
e as absorbancias das amostras foram obtidas a um comprimento de onda de 510
nm em um espectrofotometro Beckman modelo DU 520 (Beckman Coulter,
Pasadena, EUA). Para o calculo do amido total utilizou-se o programa Mega-CalcTM
(MEGAZYME, 2011b).

3.4.8.2 Determinacgdo do amido resistente na matéria-prima e nos amidos

A analise de amido resistente seguiu a metodologia de Englyst (ENGLYST;
KINGMAN; CUMMINGS, 1992; Al et al., 2013).

Para a matéria-prima e os amidos de pinhdo, a etapa de cozimento foi
necessaria, uma vez que estes alimentos ndo sédo consumidos de forma direta, ou
seja, exigem um pré-preparo. Sendo assim, as amostras foram pesadas baseando-
se em 500 mg do contetudo de amido (b.s.), e as mesmas foram adicionados 25 mg

de goma guar, cuja funcdo era de aumentar a viscosidade e simular as condigbes
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fisiologicas humanas da digestdo, e 10 mL de solucdo tampdo acetato de sodio
0,1 M (pH 5,2) contendo 4 mL de CaCl, 1 M paral L e 0,02% (m/m) de azida sédica.
Posteriormente, adicionou-se uma barra magnética e sob agitacdo as suspensdes
foram cozidas em banho de agua fervente durante 30 min. Um branco contendo
25 mg de goma guar e 10 mL de solucdo tampao acetato de sodio 0,1 M (pH 5,2) foi
feito.

Neste intervalo, o preparo da enzima foi realizado misturando-se 3 g de
pancreatina do pancreas suino (P7545,8 x USP, Sigma Aldrich) a 20 mL de agua
deionizada. A mistura foi deixada sob agitacdo magnética por 10 min sendo na
sequéncia centrifugada a 1500 g durante 10 min. Uma aliquota de 13,5 mL de
sobrenadante foi misturada com 1,5 mL de amiloglucosidase (AMG) (A 7095,
300 U.mL™? - Sigma Aldrich) diluida (140 U.mL™) e 10 mg de invertase (I 4504,
>300 U.mg™ - Sigma Aldrich) em 1 mL de &gua deionizada.

Cinco esferas de vidro (diametro 5 mm) foram adicionadas as amostras
resfriadas até 37 °C e 2,5 mL de solugcéao enzimatica foram colocados em cada tubo
em um tempo especifico. Os mesmos foram agitados e submersos em um banho FS
modelo 224 (Fisher Scientific, Pittsburgh, EUA) a 37 °C no sentido horizontal
alinhado a dire¢cdo do movimento com agitacdo de 160 bpm.

Apb6s 20 minutos, 0,25 mL dos hidrolisados contidos nos tubos identificados
foram coletados e inseridos em tubos de centrifuga (tipo Falcon de 15 mL) contendo
10 mL de etanol aquoso (66% v/v) — identificados como Gy. Os tubos contendo os
hidrolisados foram imediatamente retornados ao banho com agitacdo para dar
continuidade a reacao, a qual foi finalizada aos 120 min. Neste tempo, novamente
foram coletados mais 0,25 mL e inseridos em outros tubos de centrifuga contendo
10 mL de etanol aquoso (66% v/v) — identificados como Giy. Todos esses tubos
foram agitados intensamente em um agitador de tubos durante pelo menos 30 s, e
foram centrifugados a 1000 g durante 5 min.

O reagente GOPOD do kit de ensaio D-GLUCOSE (GOPOD Format, K-
GLUC) foi preparado seguindo-se as instrucoes do fabricante (MEGAZYME, 2011a).
Aliquotas de 0,1 mL dos sobrenadantes das amostras centrifugadas e do branco,
bem como de padrdo de glicose (1 mg.mL™) foram adicionados a 3 mL do reagente
GOPOD em tubos identificados, e as solugdes foram agitadas. Os tubos foram

incubados a 50 °C durante 20 min e apOs atingirem a temperatura ambiente
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(aproximadamente, 20 °C) a absorbancia das amostras foram detectadas a um

comprimento de onda de 510 nm.
Para o calculo do amido resistente foram utilizadas as equacdes (4), (5) e

(6):

% D—glicose:% 100 4)

Onde:

A, = absorbancia da amostra;

V =volume total da solucdo de amostra,
C = concentracéo do padréo de glicose (mg glicose.mI™);
D = fator de diluicéo;

A, = absorbancia do padrao de glicose;

m = massa da amostra (mg).
Tendo-se em vista que no amido a D-glicose se apresenta como D-glicose
anidra, utilizou-se a equacao (5) para o célculo:
% D —glicose anidra=% D—glicosei%? (5)

Onde:

162/180 = fator para converter a D-glicose livre para D-glicose anidra, (180 =
massa molecular D-glicose livre e 162 = massa molecular da glicose anidra).

E a porcentagem de amido resistente foi obtida segundo a equacéo (6):

% AR=T- AES_ ALD oo (6)

Onde:

AR = amido resistente;

AT = amido total;

ARLC = amido rapidamente digerido (dentro de 20 minutos);
ALD = amido lentamente digerido (dentre 20 e 120 minutos).

3.4.9 Analise estatistica - amido de pinhao

As andlises das amostras de amidos de pinhdo foram realizadas em

duplicatas. Os resultados foram apresentados como média *+ desvio padrédo. Todas
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as variaveis tiveram sua normalidade checada pelo teste de Kolmogorov-Smirnov e
a homogeneidade de variancias pelo teste de Hartley utilizando o software
STATISTICA 10.0 (StatSoft, Tulsa, EUA). Analise de variancia (ANOVA) foi aplicada
para detectar diferenca significativa entre as amostras de amido de pinhdo para
cada analise que foi realizada. Quando diferengas significativas foram detectadas
pela andlise de variancia (p<0,05), o teste de Tukey a 5% foi usado para comparar
as médias. Correlacdo de Pearson (r) foi usada para avaliar o grau de associacéo
entre as variaveis avaliadas. Um valor de p abaixo de 0,05 foi considerado para
indicar diferenca significativa (GRANATO; CALADO; JARVIS, 2014).

3.5 EXTRUSAO
3.5.1 Execucéo do planejamento

Durante a elaboracdo dos produtos extrusados alguns testes iniciais foram
realizados para definir os limites das variaveis de processo. Os levantamentos
bibliograficos e as especificacbes do equipamento definiram os tratamentos
(variagcbes nos parametros) e consequentemente, o tipo de delineamento
experimental a ser empregado.

Para avaliar o efeito combinado das variaveis independentes ou preditoras
nas caracteristicas dos extrusados, um delineamento experimental do tipo central
composto rotacional (DCCR) de segunda ordem (BOX; HUNTER; HUNTER, 1978)
foi utilizado. Os parametros do processo estabelecidos como variaveis
independentes foram estudados em niveis codificados como -1, 0 e +1.

Esse delineamento apresenta também dois niveis de variaveis axiais que
foram codificados como —a e +a, cujo valor depende do nimero fatorial (F =2%) do
delineamento e do numero de variaveis independentes (neste caso, k =3), sendo o

valor definido pela equacao (7).

1 1
a=(F)s=(2) =1681 (7)
Dessa forma, o experimento foi composto por oito ensaios referentes ao
planejamento fatorial completo proposto (2°), pela triplicata no ponto central, e por
mais seis ensaios referentes aos pontos axiais (2x3), totalizando dezessete ensaios.

As variaveis foram: porcentagem de umidade da matéria-prima para extrusao,
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velocidade de rotagdo do parafuso, e perfil de temperatura da terceira zona de
aguecimento da extrusora. Os valores codificados e reais das variaveis
independentes estdo apresentados na TABELA 3. Na TABELA 4 estdo
apresentados 0 numero de tratamentos e 0s niveis codificados e reais de umidade

[9.(100g)™], rotacdo (rpm) e temperatura (°C) utilizados para cada um.

TABELA 3 - NIVEIS CODIFICADOS E REAIS DE UMIDADE (U), VELOCIDADE DE ROTAGAO (R) E
TEMPERATURA (T) UTILIZADAS NO ENSAIO DE EXTRUSAO

Variavel Niveis codificados e reais
independente -0=-1,68 -1 0 1 +0=1,68
U [9.(100g)™] 14 15,5 18 20,5 22

R (rpm) 100 130 175 220 250

T(°C) 120 136 160 184 200

U, umidade; R, rotacdo; T, temperatura.

TABELA 4 - DELINEAMENTO EXPERIMENTAL UTILIZADO PARA O ESTUDO DO EFEITO DA
UMIDADE DA MATERIA-PRIMA, VELOCIDADE DE ROTACAO E TEMPERATURA DE
EXTRUSAO SOBRE A QUALIDADE DOS SNACKS
Variaveis independentes

Tratamentos Valores codificados Valores reais
Umidade Rotacdo Temperatura U [g.(100g)"] R (rpm) T (°C)
1 -1 -1 -1 15,5 130 136
2 +1 -1 -1 20,5 130 136
3 -1 +1 -1 15,5 220 136
4 +1 +1 -1 20,5 220 136
5 -1 -1 +1 15,5 130 184
6 +1 -1 +1 20,5 130 184
7 -1 +1 +1 15,5 220 184
8 +1 +1 +1 20,5 220 184
9 0 0 0 18 175 160
10 0 0 0 18 175 160
11 0 0 0 18 175 160
12 -1,68 0 0 14 175 160
13 +1,68 0 0 22 175 160
14 0 -1,68 0 18 100 160
15 0 +1,68 0 18 250 160
16 0 0 -1,68 18 175 120
17 0 0 +1,68 18 175 200

U, umidade; R, rotacdo; T, temperatura.

3.5.1.1 Acondicionamento da umidade

As farinhas foram acondicionados em diferentes niveis de umidade (TABELA
4) conforme valores estipulados no planejamento experimental. Para cada
tratamento foram preparados 600 g de mistura (farinha e agua). Na umidificacao,
agua destilada foi borrifada manualmente sobre a farinha e revolvidas em um

misturador. A quantidade de agua a ser adicionada as amostras foi calculada
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conforme a equacéo (8), considerando-se a massa do material a ser extrusado e a

sua umidade inicial.

_| (oo-u,) _
Q _[ 100-U, 1}”‘ ®

Onde: Q é a quantidade de agua adicionada (g); U;, umidade inicial da
amostra [g (100 g)™; U, umidade final desejada [g (100 9)*]; m, massa de material

acondicionado (g).

Apés esta etapa, as amostras foram armazenadas overnight em sacos de
polietileno de baixa densidade a 5 + 1 °C, para garantir a homogeneizagdo completa
da umidade. Antes do inicio da extrusdo, aguardou-se até que as amostras

atingissem a temperatura de aproximadamente 25 °C.
3.5.2 Ensaios de extrusdo

A execucdo da extrusdo foi realizada no Laboratorio de Cereais e de
Extrusdo de Alimentos da Embrapa Agroindustria de Alimentos (Rio de Janeiro).

Utilizou-se uma extrusora monorosca Brabender 19/20 DN acoplada a um
redmetro de torque PlastCorder LabStation (limitado a 150 N.m de torque), ambos
da marca Brabender (Duisburg, Alemanha). (FIGURA 14) com controle de
temperatura em trés zonas ao longo do cilindro, sensor de pressao imediatamente
anterior & parede interna da matriz, rosca de alimentacdo e rosca principal com

controle de velocidade.

FIGURA 14 - EXTRUSORA BRABENDER 19/20 DN (DUISBURG, ALEMANHA) UTILIZADA NA
PRODUCAO DE EXTRUSADOS DE PINHAO

)
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O cilindro apresenta diametro interno de 20 mm, com ranhuras longitudinais
internas por toda sua extensao, e a relacao entre comprimento e diametro de 20:1.
Um cilindro menor (70,6 mm de comprimento e 10 mm de diametro interno) foi
rosqueado ao cilindro principal da extrusora, e serviu como suporte a terceira
resisténcia elétrica de aquecimento, ao sensor de pressdo e a matriz (FIGURA 15).
O sensor de pressao foi rosqueado a parede do cilindro menor, de forma a
permanecer em contato com a massa extrusada para registro da pressao estatica. A

rosca utilizada nos experimentos foi 4:1.

FIGURA 15 - ILUSTRAGCAO ESQUEMATICA DA EXTRUSORA MONOROSCA UTILIZADA NO
EXPERIMENTO
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FONTE: FRAIHA (2008).

O software utilizado como instrumento de auxilio no processo de extrusao foi
o Brabender extruder Program (CAN) - Basic Program with Multiple
Evaluation/Version 4.4.0.

Dentre os parametros de obtencédo de extrusados expandidos, alguns foram
mantidos fixos: temperatura do cilindro da extrusora nas 12 e 22 zonas (50 e 100 °C,
respectivamente), matriz (3 mm), taxa de alimentacdo (5 kg h™), velocidade de
rotacdo do alimentador vertical (25 rpm). Trés parametros foram variados: umidade
de processamento da matéria-prima (14 a 22%); velocidade de rotacdo do parafuso
(100 a 250 rpm); e perfil de temperatura da 32 zona de aquecimento (120 a 200 °C).

As amostras dos experimentos s6 foram introduzidas na calha de
alimentacdo quando a temperatura e rotacdo da rosca atingiram o0s valores
desejados. Houve descarte do produto gerado inicialmente, sendo aproveitado
apenas o material coletado apds o processo atingir o equilibrio, verificado pela
estabilidade do torque do redmetro registrado no monitor do computador.

As amostras foram recolhidas, secas em estufa com circulagdo de ar a
50 °C, por 24 h para se obter maior crocancia (NASCIMENTO et al.,, 2012). Em
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seguida, parte foi destinada a analise sensorial, e parte foi moida em moinho de
disco modelo Laboratory Mill 3600 (Perten Instruments, Hagersten, Suécia) e na
sequéncia, moinho de martelos modelo Laboratory Mill 3100 (Perten Instruments,
H&agersten, Suécia). Todo o material foi embalado em sacos de polietileno de baixa

densidade e armazenados a 5 + 1 °C até a realiza¢do das analises.
3.5.2.1 Determinacao da vazao

No momento da ocorréncia do cozimento por extrusdo, o binbmio tempo e
temperatura é uma das principais causas da transformacédo desses alimentos. A
vazdo média constitui um indicador indireto da retencdo do material no cilindro
extrusor (correspondente ao tempo de residéncia). A vazdo em cada tratamento foi
determinada segundo metodologia de Carvalho et al. (2010b), em triplicata, pela
coleta de uma quantidade de amostra extrusada no periodo de 30 s, com a maquina
operando no regime programado. Para minimizar a perda de massa por evaporacao
as amostras foram coletadas imediatamente em sacos plasticos a saida da matriz, e

foram pesadas na sequéncia.
3.5.2.2 Determinacado da energia mecanica especifica (EME)

O torque, pressdo medida entre a segunda e Ultima zona de aquecimento
coincidindo com o final de curso de parafuso frontal e temperatura da massa fundida
foram registrados pelo software WinExt (Brabender, Duisburg, Alemanha) apds um
periodo minimo de variacao do torque e da pressao.

A energia mecanica especifica corresponde a quantidade de energia
necessaria para processar o material dentro da extrusora para fora da mesma
através da matriz, cujos fatores dependentes sdo a poténcia do motor e a
quantidade total de material processado por um determinado periodo de tempo. A
EME foi calculada de acordo com Fan, Mitchell e Blanshard (1996), usando a
equacao (9).

_entrada energia mecanica_ T.a.n
taxa de fluxo massico Q

EME 9)
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Onde,

EME = energia mecanica especifica (J.kg™);
T =torque gerado pelo parafuso (N.m);

« = velocidade angular (rad.s™);

n = numero de parafusos;

Q= vazao (kg.h™");

3.6 ANALISES DOS EXTRUSADOS

Os extrusados foram avaliados logo apds a extrusdo e antes da secagem
quanto a: umidade (Ue) em triplicata por gravimetria, método 930.15 da AOAC
(2000); densidade aparente (FAN; MITCHELL; BLANSHARD, 1996), propriedades
de expansao (IES, IEL e IEV) (ALVAREZ-MARTINEZ; KONDURY; HARPER, 1988);
e apoOs a secagem: analise das propriedades mecanicas (BOUVIER; BONNEVILLE;
GOULLIEUX, 1997), de coloracdo (NASCIMENTO et al.,, 2012), de hidratacéo
(atividade de agua (Aw), do indice de absor¢cdo em agua (IAA) e de solubilidade em
agua (ISA)) (ANDERSON et al.,, 1969), viscoamilograficas (CARVALHO et al.,
2010b) e digestibilidade in vitro (amido total, ARD, ALD e AR) (ENGLYST,;
KINGMAN; CUMMINGS, 1992; MEGAZYME, 2011b). Apds andlise estatistica 0s
resultados foram comparados com extrusados de demais matérias-primas

amilaceas.

3.6.1 Densidade aparente e propriedades de expansao

A densidade aparente (p) do extrusado (em kg.m™) foi determinada através
da massa (obtida por gravimetria) e das medi¢cdes do volume considerando o
comprimento e diametro obtidos com paquimetro manual, nos extremos e ao centro
de um total de vinte pecas cilindricas de cada tratamento. Utilizou-se a equacgéao (10)

para o calculo da mesma.

o= 4m
D2 L

Na qual, o corresponde a densidade aparente; m massa média (g); D,

.1000 (10)

didmetro médio (cm); L, comprimento médio de uma peca cilindrica (cm).
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Para a medicao dos indices de expanséo seccional (IES), longitudinal (IEL) e
volumétrico (IEV) dos extrusados de pinhdo foram utilizadas vinte pecas aleatérias
dentro de cada tratamento. O calculo do IES foi realizado de acordo com a equacéo
(12):

D2
|ES=(Egj (11)

Na qual, D é didmetro médio de uma peca cilindrica (cm); D,, diametro
meédio da matriz (cm).

O indice de expanséo longitudinal (IEL) e o indice de expansao volumétrica

(IEV) foram determinados com as equacdes (12) e (13).

A

IEV = IES.IEL (13)

Onde, p,, corresponde a densidade real da massa moida entrando na matriz

(considerada como 1400 kg.m™, uma vez previamente determinada pelo método de

Arquimedes (MOHSENIN, 1986)); po,, densidade do extrusado, calculado com a

equagdo (10); U, umidade da massa entrando na extrusora; U,, umidade do

extrusado recentemente resfriado.
3.6.2 Propriedades mecéanicas

A textura dos extrusados foi determinada usando o teste de punctura com
analisador de textura TA-XT Plus (Stable Micro Systems, Surrey, Inglaterra)
equipado com uma carga de 30 kg, na qual uma sonda cilindrica de aco inox de
5 cm de diametro foi acoplada. A sonda foi programada para descer a 5 mm.s™ até
atingir uma forca de contato de 0,196 N sob a amostra, a perfuragcdo se iniciou a
1mm.s™ até o 50% do didmetro do extrusado (D/2). Na sequéncia a sonda
ascendeu a 10 mm.s™ até uma altura de 20 mm. Um total de 20 perfuracdes foram
realizadas para cada um dos tratamentos. Os picos de forcas de compressao em N,
e 0 tempo correspondente em min (FIGURA 16) foram registrados pelo software

Exponent versédo 4.0.13.0 (Stable Micro Systems, Surrey, Inglaterra).
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FIGURA 16 - CURVA DE FORGAS DE COMPRESSAO DE UM EXTRUSADO.
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FONTE: SOLORZANO (2013).
NOTA: Ng, nimero total de picos; d, distancia de compressao do produto (mm); 4F, forca de queda
aplicada, por pico (N); A, area sob a curva de forcas que provocou a deformacéo (mm?).

O critério de textura foi avaliado usando-se as seguintes equa¢fes como
resultado da interpretacdo do gréfico: a frequéncia de rupturas estruturais (Ng) em
mm™ foi calculada com a equacdo (14); a média da forca especifica de rupturas
estruturais (Fs)) em N foi calculada com a equacao (15); a média das forcas de
compresséao (F¢) dada também em N, foi calculada com a equacao (16) e o trabalho
de crocancia (W.) em N.mm foi calculado com a equacéao (17).

N =% (14)

sr

Onde, N, é numero total de picos; d, a distancia de compressdo do produto

(mm).
AF
Fsr = Z_ (15)
I\IO
Onde, AF é forca de queda aplicada, gerada por cada pico.
A
F =1 16
7 (16)

Sendo, A a area sob a curva de forcas de compressdo que provocou a

deformacdo (mm?).

W=~ (17)
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3.6.3 Andlise de cor

A analise de cor, realizada nas farinhas apdés a moagem dos extrusados,
seguiu a metodologia de Nascimento et al. (2012). A cor foi registrada usando um
colorimetro portétil marca HunterLab modelo MiniScan XE Plus (HunterLab, Reston,
EUA) e uma escala CIE-L*a*b* (CIE-Lab), na qual L* indica luminosidade ou brilho,
variando do preto (0) ao branco (100), a* indica cromaticidade sob um eixo de verde
(-) a vermelho (+), e b* indica cromaticidade sob um eixo de azul (-) a amarelo (+). A

diferenca total de cor AE foi determinada usando a equacao (18).

AE = /(ALY +(na)? +(ab) (18)

3.6.4 Atividade de agua (water activity - Aw)

Para a determinacao da Aw dos extrusados, utilizou-se um aparelho Aqualab
Decagon Devices, modelo série 3TE (Decagon Devices, Pullman, EUA), a
temperatura constante (24 + 1 °C), realizando-se as medi¢cdes em triplicata, onde os
teores médios de agua livre nas amostras dos diferentes tratamentos foram

verificados.
3.6.5 Indice de absorcédo de agua (IAA) e de solubilidade em agua (ISA)

Os indices de absorcdo e de solubilidade em &gua foram determinados
segundo a metodologia de Anderson et al. (1969) com modifica¢cdes. Em tubos de
centrifuga, previamente tarados, foram colocados 1 +0,05 g de amostra moida,
recuperados entre as peneiras de 212 e 106 um de abertura, e 5 mL de agua
destilada. Em seguida, misturou-se por 20 s sob agitador vortex e adicionou-se
outros 5 mL de agua destilada para lavar qualquer particula aderida as paredes dos
tubos. Os mesmos permaneceram em agitagdo mecanica em shaker a 25 °C por
30 min e, em seguida, foram centrifugados a 3500 g, durante 30 min em centrifuga
Excelsa 1l, modelo 206-BL (Fanem, Sao Paulo, Brasil). O sobrenadante foi
cuidadosamente transferido para um prato de evaporagdo previamente tarado e
seco em estufa com circulacao de ar a 105 °C durante 4 h para a medicéo de solidos

sollveis totais. O gel remanescente foi seco superficialmente, com papel
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absorvente, e pesado. As analises de IAA e ISA foram conduzidas em triplicata e o

calculo foi realizado usando as equacdes (19) e (20).

| AA( V) _ massaoprecipitad(retidanofundadotubodacentrifuga (19)
g massaecariginaldaamostra
ISA(%): massa:lode5|dratadPr_esentelosobrenadaa 100 (20)
massaecaoriginaldaamostra

3.6.6 Amido total nos extrusados

Para a realizacdo desta analise, utilizou-se o kit de ensaio Total Starch da
Megazyme (K-TSTA) e seguiu-se as instru¢cdes do fabricante para determinacao de
amido em amostras que possam conter glicose e/ou maltodextrinas (MEGAZYME,
2011b).

Para as amostras de extrusados, aproximadamente 100 mg foram
misturados a 5 mL de etanol aquoso (80% v/v) em tubos de centrifuga (tipo Falcon
de 50 mL), e estes foram incubados a 80-85 °C durante 5 min para a solubilizac&o
de carboidratos de baixa massa molar que pudessem estar presentes. Os tubos
foram agitados em um agitador de tubos vortex e outros 5 mL de etanol aquoso
(80% v/v) foram adicionados. Os tubos foram centrifugados em uma centrifuga
Sorvall, modelo RC-5B plus (Sorvall, Newtown, EUA) a 1500 g durante 10 min e o
sobrenadante foi descartado. Novamente a amostra foi ressuspensa em 5 mL de
etanol aquoso (80% v/v), agitada, centrifugada e cuidadosamente o sobrenadante foi
descartado. A determinacéo do amido total seguiu o procedimento descrito no item
3.4.8.1.

3.6.7 Digestibilidade in vitro dos extrusados

A analise de amido resistente seguiu a metodologia de Englyst (ENGLYST;
KINGMAN; CUMMINGS, 1992; Al et al., 2013). As amostras foram pesadas
baseando-se em 500 mg do contetdo de amido presente (b.s.). Aliquotas de 50 mg
de goma guar e 20 mL de solucdo tampédo acetato de sédio 0,1 M (pH 5,2) foram

adicionadas as mesmas.



70

Cinco esferas de vidro e 5 mL de solugdo enzimatica (preparada conforme
descrita no item 3.4.8.2) foram adicionados em cada tubo. Os mesmos foram
agitados e submersos em um banho a 37 °C no sentido horizontal alinhado a direcéo
do movimento com agitacdo de 160 bpm. Um branco contendo 50 mg de goma guar
e 20 mL de solucéo tampéo acetato de sédio 0,1 M (pH 5,2) foi feito.

As coletas das amostras bem como as leituras e determinagdo de amido

resistente foram feitas conforme procedimento citado no item 3.4.8.2.

3.6.8 Propriedades viscoamilogréficas

Para a avaliacdo das propriedades viscoamilograficas das pastas dos
extrusados de pinhdo as amostras moidas foram peneiradas sendo que, apenas as
fracOes entre 106 e 212 pum foram utilizadas para maior homogeneidade da amostra.

A viscosidade aparente foi determinada em visco-analisador modelo RVA-4
(Newport Scientific, Warriewood, Australia), conforme metodologia de Carvalho et al.
(2010b) com pequenas modificacdes. Aliquota de 3 g de farinha extrusada com
umidade corrigida para 14% (m/m em base umida) foi adicionada de agua destilada
até massa final de 28 g. O regime de tempo/temperatura utilizado foi: 25 °C por
2 min, seguido de aquecimento até 95 °C a uma taxa de 11,6 °C.min™. Houve
manutencao da pasta a 95 °C por 3 min e resfriamento de 95 a 25 °C a uma taxa de
11,6 °C.min™ . Durante todo o experimento o RVA manteve as suspensées sob
agitacdo a 160 rpm. A viscosidade foi expressa em cP (centipoise). Da mesma forma
gue na analise do amido, foram detectados: a temperatura de empastamento; o pico
de viscosidade; a quebra de viscosidade — breakdown; a tendéncia a retrogradacéo
— setback; e a viscosidade final.

3.6.9 Analise estatistica - extrusados de pinhao

Os resultados obtidos foram tabulados empregando-se o software
STATISTICA 10.0 (StatSoft, Tulsa, EUA). Para todos os parametros, a normalidade
da analise de residuos foi testada pelo teste de Kolmogorov-Smirnov. A significAncia
estatistica dos fatores foi examinada por ANOVA para cada parametro. Os termos
que foram significativos pela ANOVA (p<0,05) foram identificados para geracao do

modelo. A validagcdo do modelo ocorreu quando a variancia da regressao (Fcaiculado)
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foi maior do que o0 valor Fipelado, € quando a variancia dos residuos (Fcaculado) fOi
menor do que o valor de Fiapelado, NO Nivel de confianga de 95% (RAMOS et al.,
2015). A qualidade dos ajustes foi avaliada por P-valorgack-orfiy, coeficiente de
regressdo (R?) e seu R? ajustado. Para os modelos vélidos as superficies de

respostas foram construidas.

3.7 AROMATIZACAO DOS EXTRUSADOS

Os extrusados destinados a andlise sensorial foram cortados com
aproximadamente 3,0 cm de comprimento e denominados de snacks. Apds analise
dos mesmos, com relacdo aos resultados instrumentais, uma selecdo prévia foi
realizada para diminuir 0 numero de amostras a serem apresentadas aos
consumidores. Para duas das etapas de sensorial realizadas, os shacks foram
aromatizados de duas formas diferentes: aromatizacdo dos snacks salgados —

método de aspersdo e; aromatizacdo dos snacks doces — método de drageamento.

3.7.1 Aromatizacdo dos shacks salgados

A formulacdo foi seguida de acordo com o protocolo das industrias de
extrusados expandidos, baseadas na legislacdo para snacks (BRASIL, 2008b), além
de testes preliminares. A mesma foi estabelecida da seguinte forma: 78,09% 6leo de
girassol, utilizado como veiculo; 13,15% de aroma; 5,48% de cloreto de sodio e
3,29% de glutamato monossédico, utilizado como intensificador de aroma. Um
volume de 15 mL desta solucao foi homogeneizado e espalhado por aspersdo sobre
aproximadamente 60 g de snacks pré-aquecidos (50 °C — 2 h).

Para os shacks salgados sem aroma, foram utilizados apenas Oleo de
girassol (77,03%) e cloreto de sédio (22,97%) na formulagdo, realizando-se o

processo de aspersao da mesma forma que os demais.
3.7.2 Aromatizacdo dos snacks doces
A formulacdo foi dada de acordo com indicacdo dos fornecedores de

aromas, juntamente com testes preliminares, sendo estabelecida como: 74,52% de

acucar; 24,74% de agua, utilizada como veiculo e; 0,75% de aroma. A quantidade
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de 33,55 g desta solucdo de xarope de acgUcar saturado e aromatizado foi aquecida
e cerca de 60 g de snacks foram adicionados a fim de serem drageados. As
aplicacoes sucessivas de camadas desta solucdo com engrossamento e secagem
controlados foram realizadas até que os snacks apresentassem cobertura cristalina.
Para o snacks de chocolate, foi utilizada a seguinte formulacéo: 72,89% de
acucar; 24,20% de agua, e; 2,91% de aroma de chocolate. E para o snacks doce,

sem aroma, foi utilizado apenas acucar (75,26%) e agua (24,74%) na formulacao.

3.8 ANALISE SENSORIAL

Seis tipos de tratamentos dos extrusados de pinhdo foram submetidos a
avaliacdo sensorial. O teste utilizado foi o afetivo de aceitacdo e uma pesquisa de
compra, previamente aprovados pelo Comité de Etica em Pesquisa do Setor de
Saude/UFPR (CEP/SD-PB n. 523955), em 07/02/2014.

A analise sensorial dos produtos extrusados (snacks) a base de pinhao foi
realizada no Laboratoério de Analise Sensorial, localizado na Usina Piloto B, do
Campus Centro Politécnico da Universidade Federal do Parana.

Um questionario semi-estruturado sugerido por Ferreira et al. (2000), com
algumas modificagbes, foi aplicado para obtencdo de dados dos participantes
incluindo: idade, sexo, nivel de instrugdo, se consome pinhdo, se consome snacks,
estado de saude, alergia alimentar e diabetes.

Os testes foram conduzidos em laboratério, temperatura ambiente, préxima
de 20 °C. Os snacks, com aproximadamente 3,0 cm de comprimento, foram
apresentados em copinhos de café descartavel codificados com trés digitos
aleatérios e dispostos em ordem balanceada (MACFIE et al., 1989) em bandeja
branca, acompanhados de copo de agua, guardanapo de papel e ficha de avaliacéo.

Trés analises sensoriais em momentos distintos, incluindo os testes de
aceitacado e pesquisa de compra foram executadas neste estudo:

- amostras de snacks naturais, ou seja, sem adi¢do de aroma,

- amostras de snacks aromatizados com sabores salgados;

- amostras de snacks aromatizados com sabores doces.

Para cada analise, foram recrutados pelo menos 100 consumidores néo
treinados dentre os membros da populacdo de consumidores de pinhdo e que

possuiam disponibilidade e interesse em participar. Todos os consumidores
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receberam um termo de consentimento livre e esclarecido - TCLE (ANEXO 1)
contendo informacdes referentes a pesquisa e, ao concordarem, foram solicitados a
preencher o nome completo e assinar. A todos foram aplicados o questionario semi-
estruturado e a ficha de avaliagdo do teste de aceitacdo e pesquisa de compra
(APENDICE 1).

3.8.1 Teste de aceitacao

Os produtos foram avaliados quanto a aceitacdo da cor, aroma, sabor,
textura e aceitacdo global. Foi utilizada uma escala hedonica estruturada facial e
numeérica de nove pontos, variando de “gostei muitissimo” (9) a “desgostei
muitissimo” (1), conforme NBR 14.141 (ABNT, 1998; MEILGAARD; CIVILLE; CARR,
1999), e ainda, as perguntas se foi detectado o sabor de pinh&o, e se sim, em qual
(is) amostra (s), foram feitas.

Durante o teste, a atitude do consumidor numa situacdo hipotética de
compra do produto foi avaliada, conforme NBR 14.141 (ABNT, 1998) e questionou-
se qual (is) amostra (s) ele compraria.

3.8.2 Andlise estatistica - andlise sensorial

Os dados coletados da avaliagdo sensorial do produto foram interpretados
pela ANOVA e quando os mesmos apresentaram diferencas estatisticamente
significativas entre as médias, foram comparados pelo pds-teste de Tukey ao nivel
de 5% de significancia (p<0,05) (MEILGAARD; CIVILLE; CARR, 1999). A técnica
multivariada foi realizada utilizando-se o programa estatistico XLSTAT Sensory
(2014).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO PINHAO E DA MATERIA-PRIMA PARA
EXTRUSAO

O resultado da analise instrumental da textura do pinhdo, correspondente a
dureza da améndoa apresentou média de 15,11 + 2,61 N na por¢do denominada “a”
(porcao mais estreita da améndoa), de 20,32 + 3,36 N na porcéo “b” (central) e de
20,75 £ 3,75 N na porcédo “c” (por¢cao mais larga da améndoa), conforme FIGURA
17. Este resultado pode ser correlacionado a consisténcia dos componentes
apresentados (endosperma e gérmen) nas diferentes por¢des dos pinhdes, no caso,
ao se penetrar na mesma distancia em diferentes partes da améndoa, pelo fato da
porcdo de endosperma (composta em maior parte por amido) ser maior em “c” do
gue em “a”, uma vez que a probe encontra parte do gérmen que € perfurado mais
facilmente devido a sua composicdo ser mais rica em lipidios. Além disso, os
resultados de textura foram bastante semelhantes aos encontrados por Costa
(2014), que variaram de 19,25 a 18,18 N, em pinhdes recém-colhidos e antes de

serem submetidos a estocagem.

FIGURA 17 - MEDICAO DA DUREZA EM DIFERENTES REGIOES DA AMENDOA DE PINHAO

4.1.1 Composigao centesimal

Na TABELA 5 estéo listados os valores da composicao centesimal (b.s.) do

pinhdo descascado in natura e da farinha de pinhao.
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TABELA 5 - COMPOSIGAO CENTESIMAL DA AMENDOA DE PINHOES IN NATURA E DA
FARINHA DE PINHAO

Composigéo Pinhao in natura Farinha de pinh&o/pinh&o
centesimal (%) (b.s.) desidratado
Umidade 43,47 £ 0,20 13,41 £ 0,58
Cinzas 2,41 £ 0,05 2,60 +0,04
Proteinas 4,89 +0,19 597 +0,15
Lipidios 1,23+0,03 1,80+0,03
Fibra alimentar 9,18 £ 0,87 6,01 +0,82
Carboidratos 82,29 £ 0,27 83,62 £ 0,32

O teor de umidade encontrado no pinh&o foi de 43,47%, bem proximo ao
determinado por Cladera-Oliveira et al. (2008) de 46,7%, Wosiacki e Cereda (1985)
de 38,10% e semelhante ao referenciado pelos demais autores (CORDENUNSI et
al., 2004; CAPELLA; PENTEADO; BALBI, 2009; GAMA et al., 2010) que
encontraram valores bem préximos a 50,00%.

O teor de cinzas encontrado no pinhdo foi de 2,41%, proteinas 4,89%, e
lipidios 1,23%, os quais foram menores que os reportados no trabalho dos autores
citados acima. No entanto, condizentes com um ou outro que tiveram valores mais
proximos, como o teor de cinzas encontrado por Capella, Penteado e Balbi (2009)
(2,85%), proteinas por Cladera-Oliveira et al. (2008) (5,57%) e de lipidios por
Wosiacki e Cereda (1985), Cordenunsi et al. (2004) e Cladera-Olivera et al. (2008),
cujos valores foram respectivamente 2,91%, 2,50% e 2,33%, correspondentes a
pinhdes ndo-germinados, uma vez que a germinacdo poderia provocar elevacao no
teor de lipidios.

Segundo Capella, Penteado e Balbi (2009), ainda que o amido seja a
principal fonte de reserva das sementes de Araucaria angustifolia, as proteinas e
lipidios também compdem uma importante fonte de reserva. De acordo com
Fernandez (2003), o estadio de desenvolvimento das sementes e condicOes
edafoclimaticas (temperatura, irrigacdo e caracteristica genética da espécie) faz com
gue tais compostos variem, sendo que o acumulo dos nutrientes ocorre na
desidratacdo da semente nas etapas finais de maturacdo entre os meses de abril a
maio, quando os valores de proteinas podem variar de 8 até 15%. Ainda segundo o
mesmo autor, 0 acumulo de proteinas nos pinhdes decai abruptamente na fase final
de maturacao, devido também ao acumulo de amido no megagametofito — parte que
envolve o embrido e é envolvido pelo 6vulo — da semente. A possibilidade de ocorrer

estas variacOes dos valores de proteinas, lipidios e carboidratos no processo de
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maturacdo sao comuns, por isso da diferenca dos valores obtidos no trabalho,
comparados com os da literatura.

A presenca de 9,18% de fibra alimentar total € correspondente ao amido
resistente (AR), lignina, polissacarideos e oligossacarideos (GIUNTINI; MENEZES;
LAJOLO, 2003). O teor de fibra alimentar total no pinh&o foi semelhante ao
apresentado nos estudos de Cordenunsi et al. (2004) (9,90% - b.s.), e inferior ao
encontrado pelos demais autores.

Os pinhdes apresentaram alto teor de carboidratos (82,29%) se comparados
aos valores encontrados por Cordenunsi et al. (2004), Capella, Penteado e Balbi
(2009) e Cladera-Olivera et al. (2008), cujos valores foram, respectivamente,
75,80%, 67,84% e 66,60%.

Os pinhdes desidratados (farinha) apresentaram uma composicdo quimica
semelhante a determinada nos pinhdes in natura, conforme observado na
TABELA 5. Com excecao da umidade que foi controlada, o processo de secagem
nao influenciou significativamente na composicdo dos demais constituintes dos
pinhBes. A quantidade de carboidratos tornou-se atrativa para a utilizacdo deste
material no processo de cozimento por extrusdo em comparacdo aos cereais
comuns utilizados nesse processo, tais como o milho e arroz que apresentam 77,9%
(NASCIMENTO et al., 2012) e 80,16% (CARVALHO et al., 2012), respectivamente.

O amido total presente na matéria-prima para extruséo foi de 76,89 = 1,06%
(b.s.). Desse total, para a farinha cru, 25,68 + 3,41% corresponderam ao amido
rapidamente digerido (ARD), 12,79 £ 1,77% ao amido lentamente digerido (ALD) e
61,53 * 1,64% ao amido resistente (AR); enquanto que para farinha cozida,
91,82 +0,32% corresponderam ao ARD, 1,49 + 0,28% ao ALD e 6,69 + 0,04% ao
AR.

4.1.2 Distribuicdo granulométrica

De acordo com Carvalho e Ascheri (1999), a distribuicdo do tamanho das
particulas depende do processo de moagem e afeta a expansédo e propriedades
mecanicas dos extrusados.

Com a intencdo de transformar a matéria-prima em um material cuja
granulometria se torne ideal para o processo de extrusdo, a distribuicdo

granulométrica do pinhao desidratado e moido encontra-se na FIGURA 18.
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FIGURA 18 - DISTRIBUICAO DO TAMANHO DA PARTICULA DA FARINHA DE PINHAO
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Distribui¢do de particulas

A granulometria do material ficou entre 0,18 e 1,40 mm, sendo que as
maiores quantidades de particulas em gramas por 100 gramas de amostra foram
encontradas em diametros menores que 180 um, correspondente a intensa moagem
e presenca de amido e entre 0,60-1,18 mm, correspondente a granulometria
desejada para a producéo de extrusados expandidos (CARVALHO et al., 2010b). As
particulas pequenas sdo mais rapidamente fundidas e a massa resultante, de

viscosidade baixa, ndo é transportada apropriadamente.

4.2 AMIDO DE PINHAO

4.2.1 Caracteristica morfologica dos amidos de pinh&o

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) amplifica a precisdao de
determinacdo do tamanho dos granulos devido ao curto comprimento de onda do
feixe de elétrons, e possui a capacidade de fornecer uma perspectiva mais
detalhada sobre as caracteristicas da superficie dos granulos. As micrografias dos

granulos de amido de pinh&o encontram-se na FIGURA 19.



FIGURA 19 - MICROGRAFIA DOS GRANULOS DE AMIDO DE PINHAQ (1-3 PRECOCES E 4-7
CICLO MEDIO) OBTIDOS POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
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O tamanho dos granulos de amido de pinhdo variam entre 7 e 20 um
(didametro médio), valores estes também relatados por Conforti e Lupano (2007) e
Muccillo (2009). Comparados aos granulos de amido de outra fonte mais comum,
como a mandioca, por exemplo, os granulos de amido de pinhdo apresentam
didmetros menores, porém sdo morfologicamente semelhantes (CEREDA, 2001).

Themeier et al. (2005) verificaram que para melhor ser observada por
microscopia e também para aumentar a fracdo de granulos de amido observaveis, a
amostra deve ser moida, o que pode desencadear danos mecanicos nos granulos

que influenciam os pardametros de comparacdo, tais como tamanho, forma e
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estruturas. No entanto, ainda que verificados esses danos nas amostras analisadas
neste trabalho, o tamanho e forma dos granulos puderam ser avaliados em granulos
inteiros através desta técnica.

Os resultados da microscopia optica dos granulos dos sete amidos de

pinhdo podem ser observados na FIGURA 20.

FIGURA 20 - MICROGRAFIAS DE AMIDOS DE PINHAO (1-3 PRECOCES E 4-7 CICLO MﬁDIO)
SEM (A ESQUERDA) E COM (A DIREITA) LUZ POLARIZADA COM AMPLIACAO DE

Todas as micrografias (FIGURAS 19 e 20) evidenciaram os granulos de
amido de pinhdo com pouca variagdo de tamanho, formas turgidas e homogéneas,
com caracteristica oval, elipséide hemisférica ou truncada e superficie sem
irregularidades. Caracteristicas que também foram observadas nos estudos de
Bello-Pérez et al. (2006), Conforti e Lupano (2007), Gama et al. (2010) e Daudt et al.
(2014), com amido de pinh&o.

O granulo de amido consiste de camadas concéntricas que contém micelas

cristalinas agrupadas em volta de um centro ou “hilum” (RADOSAVLJEVIC; JANE;
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JOHNSON, 1998; HOOVER, 2001). Na FIGURA 20 pode-se observar claramente o
ponto ao centro de cada granulo evidenciado pelo modelo tipico de “Cruz de Malta”
quando aplicada a luz polarizada, que corresponde a refracdo dos granulos dada
pelas suas regides cristalinas. Segundo Eliasson (2004) e Lajolo e Menezes (2006),
essa orientacdo radial das macromoléculas e propriedade de birrefringéncia, é
devida ao alto grau de orientacdo molecular interna, e ndo se refere a qualquer
forma cristalina particular.

A partir da analise de difracdo de raios X, que depende em parte, dos
comprimentos das cadeias de amilopectina; da densidade das ramificacbes na
regido cristalina (compactacdo dos granulos); e da presenca de agua, € possivel
estabelecer a dinamica molecular dos amidos e definir a forma da cristalinidade
classificando-os como: A (amidos de cereais), B (maior parte de amidos de
tubérculos e raizes) ou C (mistura de A e B, maioria das leguminosas). O
conhecimento deste parametro pode permitir melhor entendimento de propriedades
como solubilidade, cozimento, entre outras (ZOBEL, 1964; WU; SARKO, 1978;
LAWAL; ADEBOWALE, 2005; SAJILATA; SINGHAL; KULKARNI, 2006; CHUNG;
LIU, 2012; LIMA et al. 2012).

Os padrdes cristalinos dos sete amidos de pinhéo, tal como determinado

pela difracdo de raios X sdo mostrados na FIGURA 21.

FIGURA 21 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DE AMOSTRAS DE AMIDO DE PINHAO (1-3
PRECOCES E 4-7 CICLO MEDIO)
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As cristalinidades relativas das amostras (1-3 precoces e 4-7 ciclo médio)
foram calculadas com base nos difratogramas de raios X e os valores foram de:
30,46 + 0,46%; 30,70 + 0,06%; 28,74 + 0,49%; 27,29 + 0,04%; 26,70 + 0,10%; 26,37
+ 0,37% e 28,00 + 0,02%, respectivamente. Esses valores foram semelhantes as
cristalinidades das amostras de amido de batata (28%) (ZOBEL, 1988) e mandioca
(27%) (COOKE; GIDLEY, 1992).

Os perfis entre os amidos de pinhdo tiveram diferentes comportamentos
devido as diferentes intensidades dos picos de difracdo mostrados em 5,60°; 15,05°;
17,10°; 19,35°; 23,05° e 26,10° a um angulo de 26. No entanto, as regides dos picos
encontrados foram semelhantes as reportadas nos trabalhos de Pinto et al. (2012),
Costa et al. (2013) e Klein et al. (2013), e os perfis de difracdo foram coerentes aos
perfis de amidos do tipo A, contudo, também apresentaram pico a 5,5° a 26 que e
tipico de amidos do tipo B. Dessa forma, estes amidos de pinhdo podem ser
classificados como padréo de tipo Ca.

4.2.2 Caracterizacao estrutural dos amidos de pinh&o

4.2.2.1 Conteudo de amilose aparente

A capacidade que a estrutura helicoidal da amilose tem em formar
complexos de inclusdo com iodo permite determinar os teores de amilose aparente
dos amidos quando submetidos a uma titulagdo potenciométrica (JANE et al., 1999;
GERARD et al., 2001). Quanto maior a afinidade por iodo, maior sera o teor de
amilose do amido. Os teores de amilose aparente dos amidos de pinhdo estédo
apresentados na TABELA 6.

TABELA 6 - CON'[EUDO DE AMILOSE APARENTE DAS AMOSTRAS DE AMIDOS DE
PINHAO (1-3 PRECOCES E 4-7 CICLO MEDIO)
Amostra  Contelildo de amilose aparente (%)

1) 22,240,5%
2) 24,1+0,8%
(3) 23,4+1,0%
(4) 20,2+0,0"
(5) 22,7+1,3%
(6) 19,7+0,7°
7) 21,9+0,2%

Médias * desvio padrdo (dp), seguidas da mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem entre si ao
nivel de significancia de 5% (p<0,05) pelo Teste de Tukey.
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Neste trabalho, os teores de amilose aparente dos amidos de pinhdo
variaram de 19,7 a 24,1%, havendo diferenca significativa (p<0,05) entre algumas
amostras (TABELA 6). No entanto, a média de 22,0% foi préxima aos teores de
amilose relatados por Wosiacki e Cereda (1985) (22,3%), Stahl et al. (2007)
(23,54%), e Conforti e Lupano (2007) (22,4%), e foi menor do que os valores
encontrados por Bello-Pérez et al. (2006) (25,0%), Bicudo et al. (2009) (25,6%) e
Costa et al. (2013) (25,9%). Se comparado as demais fontes de amido, o amido de
pinhdo contém menor teor de amilose que o amido de milho normal: 29,4% (JANE et
al., 1999), 27,5% (SINGH et al.,, 2003); 27,9% (ROCHA, 2008); também menos
amilose que o amido de batata 37,8% e 30,4%, determinados por McPherson e Jane
(1999) e Rocha (2008), respectivamente; e semelhante conteddo de amilose ao
amido de mandioca, 23,2% (ROCHA, 2008) e 21,3% (DUAN et al., 2012).

4.2.2.2 Massa molar e raio de giro

Através da técnica de cromatografia de exclusdo por tamanho de alta
performance (HPSEC-MALSS-RI) foi possivel analisar os perfis de distribuicdo de
massa molar da amilopectina dos amidos de pinhdo. O cromatograma de uma das

amostras € apresentado na FIGURA 22.

FIGURA 22 - PERFIL DE ELUIGAO POR HPSEC-MALLS-RI DE UMA DAS AMOSTRAS DE AMIDO
DE PINHAO
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A FIGURA 22 apresenta o perfil de eluicdo da amostra onde o trago azul
representa o detector de indice de refracdo (RI) e o traco vermelho o detector de
espalhamento de luz no angulo de 90°. O primeiro pico no cromatograma
correspondeu a porcdo de amilopectina (Que € o componente de maior massa
molar) enquanto que os demais (azuis) corresponderam ao solvente (DMSO).

Foram possiveis as determinacdes da massa molar média (M,,) e do raio de
giro (R;) da amilopectina uma vez que as amostras foram dispersas em dimetil
sulfoxido (DMSO) para a solubilizacdo do amido sem degradacéo estrutural, ou seja,
apenas as ligagbes de hidrogénio foram rompidas, e tais valores, para os amidos de
pinhdo estdo apresentados na TABELA 7.

TABELA 7 - MASSA MOLAR (M,) E RAIO DE GIRO (R,) DOS AMIDOS DE PINHAO
Amostra de amido

de pinhao My, (108 g.mol'l) R, (nm)
(1) 3,1+0,0° 278+3%
(2) 3,040,0° 270+2°
(3) 3,6+0,0° 277+0%
(4) 3,1+0,0° 27240
(5) 3,5+0,0° 280+1°
(6) 3,4+0,1° 277+1%
(7) 3,9+0,2% 283+2"

Médias + dp seguidas da mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem entre si ao nivel de
significancia de 5% (p<0,05) pelo Teste de Tukey.

Os resultados se apresentaram em um intervalo de 3,0-3,9 x 10° g.mol™ e
270-283 nm, respectivamente (TABELA 7) e em ambos algumas amostras tiveram
diferenca significativa (p<0,05).

Estes parametros estruturais do amido de pinhdo néo estao disponiveis na
literatura, mas podem ser comparados a resultados de um estudo realizado por Yoo
e Jane (2002a) sobre massas molares e raios de giro, com amidos de varias
diferentes fontes botanicas, cujos amidos de trigo normal, milheto e feijdo mungo

foram os que mais 0 amido pinhdo se aproximou.

4.2.2.3 Fracionamento por cromatografia de permeacao em gel (GPC)

Os perfis de eluicdo dos amidos pinh&o sdo mostrados na FIGURA 23.
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FIGURA 23 - PERFIS DE CROMATOGRAFIA DE PERMEAGAO EM GEL DE SEPHAROSE CL-2B
DE AMIDOS DE PINHAO (1-3 PRECOCES E 4-7 CICLO MEDIO)
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7

Esta analise ndo é quantitativa, no entanto, foi possivel realizar uma
separacdo dos componentes formadores do amido. A partir da resposta de blue
value (BV) a reacdo das moléculas com iodo e da quantidade de carboidratos totais
pelo método de fenol-sulfurico foi possivel identificar as fracdes de elevada massa
molar, de 11 a 17 mostrados no primeiro pico, referente & amilopectina; e fragfes de
baixa massa molar (de 20 e acima), mostrado no segundo pico difuso que

correspondeu ao conteudo de amilose.

4.2.2.4 Distribuicdo do comprimento de cadeia ramificada de amilopectina dos

amidos de pinhao

Os comprimentos de cadeias ramificadas da amilopectina derivatizadas com
APTS e analisadas por FACE foram classificadas conforme o grau de polimerizacéao
(degree of polymerization — DP) segundo Hanashiro, Abe e Hizukuri (1996) em
quatro grupos: DP 06-12, DP 13-24, 25-36 e DP=37, e os resultados estédo
resumidos na TABELA 8.

TABELA 8 - DISTRIBUICAO DOS COMPRIMENTOS DE CADEIAS RAMIFICADAS DAS
AMILOPECTINAS DE AMIDOS DE PINHAO

. Média de
Amostrade amido - pp .12 (%) DP1324(%) DP25-36(%) DP237(%) comprimento da

P cadeia (DP)
(1) 28,3+0,8° 45,6+0,3" 12,9+0,1"° 13,2+1,0° 21,0+0,5%
2) 32,1+0,2% 43,5+0,1° 12,4+0,0° 12,1+0,3% 20,2+0,1"°
(3) 26,7+0,1° 46,8+0,3° 13,4+0,1% 13,2+0,5% 21,4+0,2°
(4) 30,2+0,0° 44,4+0,0° 12,5+0,0° 12,9+0,0% 20,8+0,0®°
(5) 31,0+0,1%° 46,1+0,0%° 13,4+0,1% 9,5+0,2" 19,7+0,0°
(6) 30,4+0,1° 43,8+0,0 12,8+0,0% 13,0+0,1% 20,9+0,0®°
(7) 28,0+0,2° 45,6+0,0" 13,2+0,1% 13,3+0,0% 21,3+0,0°

Médias + dp seguidas da mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem entre si ao nivel de
significancia de 5% (p<0,05) pelo Teste de Tukey.

A distribuicdo do comprimento das cadeias ramificadas das amilopectinas
estdo mostradas na FIGURA 24.
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FIGURA 24 - PERFIS DE DISTRIBUICAO DE COMPRIMENTO DE CADEIAS RAMIFICADAS DE
AMILOPECTINAS DE AMIDOS PINHAO (1-3 PRECOCES E 4-7 CICLO MEDIO)
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As amostras apresentaram diferenca significativa (p<0,05) nas distribui¢cdes
das cadeias ramificadas. Embora em todas tenham sido detectadas maior proporcéo
de cadeias média curtas (43,5-46,8%), seguida pelas cadeias curtas (26,7-32,1%),
os perfis de distribuicdo dos tamanhos, grau de polimerizacdo (DP), diferiram entre
as amostras, conforme mostrado na FIGURA 24. Foi possivel observar um declinio
nos DP’s de 6 a 8, um pico a DP 11-12, um decréscimo continuo nos graus de
polimerizacdo das cadeias com a presenca de um curto ombro em DP 18 em
algumas amostras (3-7), e um segundo pico a DP 40-46. A presenca de ombro
possui intensidade relativa conforme a fonte de amido. Jane et al. (1999), Genkina et

al. (2007) e Rocha et al. (2011) afirmam que, uma vez que as cadeias com DP<10
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tém tendéncia a ndo constituirem duplas hélices, elas podem estar situadas dentro
da regiao cristalina, e com isso, indicarem falhas na estrutura do amido.

4.2.3 Propriedades térmicas dos amidos de pinhao

4.2.3.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As propriedades térmicas dos amidos de pinh&do durante a gelatinizacdo do
amido granular e dissociacdo dos amidos retrogradados estdo apresentadas nas
TABELAS 9 e 10.

TABELA 9 - PROPRIEDADES TERMICAS DOS GRANULOS DE AMIDO DE PINHAO (1-3
PRECOCES E 4-7 CICLO MEDIO) DURANTE A GELATINIZACAO, DETERMINADAS
POR CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Amostra To (°C) T, (°C) T. (°C) AHge (3.97) (T<To) (°C)
(1) 59,6+0,2% 64,5+0,7° 70,0+1,0% 14,5+0,5° 10,4+0,7
2) 57,5+0,1 62,4+0,2" 67,9+0,6" 13,5+0,2% 10,4+0,7
©) 58,5+0,2%" 64,3+0,5%° 71,1+0,6% 14,1+0,0%° 12,6+0,5
(4) 55,3+0,1° 60,0+0,1° 64,9+0,2° 13,5+0,5% 9,640,3
(5) 53,3+0,3° 59,7+0,7° 67,5+0,7° 12,540,3° 14,2+0,4
(6) 53,1+0,6° 58,3+0,1° 64,7+0,6° 13,3+0,2%° 11,640,1
7) 56,2+0,8% 62,8+0,6% 71,0+0,8% 13,2+0,8"° 14,8+0,0

To, temperatura onset; T,, temperatura de pico; T., temperatura de concluséo; AHge, variagdo de
entalpia de gelatinizacéo.

Médias + dp seguidas da mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem entre si ao nivel de
significancia de 5% (p<0,05) pelo Teste de Tukey.

TABELA 10 - TRANSICOES TERMICAS DE DISSOCIACAO DOS AMIDOS DE PINHAO (1-3
PRECOCES E 4-7 CICLO MEDIO) RETROGRADADOS, DETERMINADAS POR
CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Amostra To (°C) T, (°C) T. (°C) AHrer (3.97) (TeTo) (°C)
1) 38,8+0,2% 49,4+1,3% 61,5+0,2% 6,9+0,1° 22,740,4
2) 40,3+1,1% 51,0+2,2% 63,3+1,8% 5,1+0,6 23,0+0,6
(3) 39,740,2% 50,8+0,6% 62,0+1,1% 5,7+0,1%° 22,3+1,3
(4) 41,6+1,4° 51,8+1,6% 60,4+1,5% 3,7+0,3° 18,8+0,1
(5) 42,4%0,7% 50,8+0,9% 59,4+1,9% 4,1+0,3 17,0411
(6) 38,4+2,0° 49,6+1,3% 60,1+0,7% 4,6+0,4" 21,7+1,3
(7) 39,1+1,5% 50,1+0,8" 60,2+0,2° 4,5+0,1" 21,1+1,6

To, temperatura onset; T,, temperatura de pico; T., temperatura de concluséo; AH.;, variagdo de
entalpia de dissociacao de amidos retrogradados.
Médias + dp seguidas da mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem entre si ao nivel de
significancia de 5% (p<0,05) pelo Teste de Tukey.

Durante a gelatinizacdo, as temperaturas onset, de pico e conclusdo médias
entre as amostras — 56,2 °C, 61,7 °C, 68,2 °C, respectivamente, foram menores que
as temperaturas reportadas por Conforti e Lupano (2007): 63,6, 68,5, 75,8 °C; Pinto
et al. (2012): 60,8, 66,7, 74,2 °C; e Klein et al. (2013): 60,7, 66,7, 72,8 °C; mas
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estiveram proximas das reportadas por Costa et al. (2013): 54,5, 59,1, 63,0 °C,
sendo todas referentes ao amido de pinhao.

A entalpia de gelatinizagdo do amido € relacionada com diversos fatores
como arquitetura molecular da regido cristalina dos granulos de amido, a razéo
amilose/amilopectina, e o tamanho dos granulos (KAUR; SINGH; SINGH, 2002,
THITIPRAPHUNKUL et al., 2003).

O pico endotérmico registrado nessa analise correspondeu tanto a perda das
duplas hélices da amilopectina quanto a perda da cristalinidade dos amidos quando
submetidos a gelatinizacdo (COOKE; GIDLEY, 1992); além disso, as amostras que
possuiam estruturas cristalinas mais fortes (1, 2, 3 e 7) requisitaram maior energia
total, e consequentemente, registraram temperaturas mais elevadas.

Os resultados mostraram que as temperaturas onset, de pico e conclusao
durante a gelatinizagdo, variaram significativamente entre as sete amostras de
amidos de pinhdo analisadas, conforme também relatado por Costa et al. (2013) em
um estudo entre amostras de diferentes acessos. Entretanto, para amidos
retrogradados n&do houve diferenga significativa (p<0,05) nestes parametros.

As amostras deste estudo apresentaram diferenga estatistica tanto na
entalpia de gelatinizagdo quanto na entalpia de dissociacdo de amidos
retrogradados, que variaram de 12,5 a 14,5 J.g* e 3,7 a 6,9 J.g™, respectivamente.
Estes valores de AH de gelatinizacdo também foram similares aos reportados por
Conforti e Lupano (2007), Pinto et al. (2012), Costa et al. (2013) e Klein et al. (2013).

Os valores das transicdes térmicas de dissociagdo dos amidos
retrogradados, determinados por DSC, foram menores que 0s valores encontrados
durante a gelatinizagdo dos mesmos granulos. Isso ocorre uma vez que sob
armazenamento a baixas temperaturas, a estrutura desorganizada do amido se
recristaliza de forma imperfeita, ou cristais pequenos sdo formados durante a
retrogradagcdo, e com isso, menos calor no processo € requerido pela amostra
(COOKE; GIDLEY, 1992; YUAN; THOMPSON; BOYER, 1993; PAREDES-LOPEZ;
BELLO-PEREZ; LOPEZ, 1994). Esse fendmeno também pode ser verificado nos
estudos de Bello-Pérez et al. (2006) com amido de pinhdo, e em outros estudos com
sementes como trigo (SONG; JANE, 2000) e sorgo (Al et al., 2011).
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4.2.4 Gelatinizacao e retrogradacéo do gel

A perda de agua (sinérese) das pastas de amido de pinhdo, armazenados
sob congelamento a -20 °C durante 24, 48 e 72 h estdo apresentadas na TABELA
11.

TABELA 11 - VALORES MEDIO§ DA PORCENTAGEM DE AGUA LIBERADA DAS PASTAS DE
AMIDOS DE PINHAO
Amostra Sinérese em 24 h (%) Sinérese em 48 h (%) Sinérese em 72 h (%)

(1) 62,18+4,37° 67,96+11,65° 73,02+4,68°
2) 47,36+8,98% 49,30+0,93%" 56,62+3,06°
(3) 45,36+5,04%" 67,64+0,48° 49,16+0,49°
(4) 34,11+2,29° 56,81+5,50%° 49,13+0,68°
(5) 38,80+2,75° 48,38+1,37%" 63,56+1,24%
(6) 38,36+5,28" 37,24+1,34° 53,96+1,08"
(7) 45 ,68+5,39% 49,02+5,79%° 63,66+5,14%"

Médias + dp seguidas da mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem entre si ao nivel de
significancia de 5% (p<0,05) pelo Teste de Tukey.

As amostras de amidos de pinhdo variaram significativamente (p<0,05)
guanto a porcentagem de agua liberada das pastas (sinérese), sendo que esta
aumentou em trés ciclos de congelamento e descongelamento, conforme tambéem
observado no estudo de Singh et al. (2006b) com amido de arroz. Esse aumento de
sinérese pode ser atribuido as intera¢cdes que ocorrem entre as amiloses lixiviadas e
cadeias de amilopectina, que levam ao desenvolvimento de zonas de jungéo a cada
congelamento e descongelamento e, por conseguinte, maior reorganizacdo das

moléculas gera maior liberacédo de agua a cada ciclo (PERERA; HOOVER, 1999).
4.2.5 Solubilidade em 4gua e poder de inchamento dos amidos de pinhao
Os valores de solubilidade e poder de inchamento (PI) dos amidos de pinh&o

encontrados nas trés temperaturas analisadas (55, 75 e 95 °C) estdo apresentados

na TABELA 12. Esses valores também estdo representados na FIGURA 25.
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TABELA 12 - VALORES MEDIOS DE SOLUBILIDADE E PODER DE INCHAMENTO DOS AMIDOS
DE PINHAO (1-3 PRECOCES E 4-7 CICLO MEDIO)

Solubilidade  Solubilidade  Solubilidade a Pla55 °C Pla75°C Pla95 °C

AMOSIA  as5°C (%) a75°C (%) 95°C (%) (9.9%) (9.9%) (9.9%)
(1) 6,7+0,6° 15,2+1,0° 19,8+0,2™ 9,3+0,1% 14,1+0,1° 19,340,1°
(2) 3,740,2% 15,6+0,8" 20,3+0,1" 6,3+0,1° 15,3+0,2%" 21,4+0,2%
(3) 3,8+0,6% 15,6+0,0" 20,4+0,3" 7,0+1,0%° 14,6+0,2" 20,1+0,8%
(4) 4,9+0,4" 15,1+0,2" 18,9+0,1° 8,0+0,8% 15,8+0,1° 20,6+0,0%
(5) 6,9+0,5% 18,7+0,2° 22,2+0,6% 8,620,8% 15,2+0,0%° 19,8+1,0
(6) 5,8+0,2% 16,2+0,2" 20,740,2%° 9,3+0,2% 15,9+0,2° 20,9+0,0%
7) 3,0+0,0¢ 10,3+0,4° 15,3+0,7¢ 7,4+0,3% 14,0+0,6° 20,9+0,7%

PI, poder de inchamento.
Médias + dp seguidas da mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem entre si ao nivel de
significancia de 5% (p<0,05) pelo Teste de Tukey.

FIGURA 25 - SOLUBILIDADE E PODER DE INCHAMENTO DOS AMIDOS DE PINHAO COM O
AUMENTO DA TEMPERATURA
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Tanto para a solubilidade quanto para o Pl (FIGURA 25) foi constatado
aumento progressivo para os amidos de pinhdo com o aumento da temperatura,
conforme verificado nos trabalhos de Wosiacki e Cereda (1989) e Bello-Pérez et al.
(2006). De acordo com Hoover (2001) e Singh et al. (2003), esse aumento do PI,
consequentemente aumento no tamanho e solubilidade dos granulos, com o
aumento da temperatura € comum. Isso ocorre devido ao processo de aguecimento
da suspensdo amido-agua provocar a quebra da estrutura cristalina por meio da
ruptura das ligacdes de hidrogénio. As moléculas de agua entdo se ligam aos grupos
hidroxila de amilose e amilopectina desencadeando intensa absorcédo de agua pelo
granulo. Os valores de solubilidade e Pl dos amidos encontrados neste trabalho
foram maiores que os reportados por Wosiacki e Cereda (1989) e Klein et al. (2013),
no entanto, foram semelhantes aos de Bello-Pérez et al. (2006) e Stahl et al. (2007).
Os resultados também mostraram que houve diferenca significativa (p<0,05) na
solubilidade das amostras nas trés temperaturas analisadas e somente a 95 °C as

amostras nao diferiram entre si quanto ao Pl (TABELA 12).
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4.2.6 Claridade de pasta dos amidos de pinhao

Os valores da claridade das pastas dos amidos de pinhdo foram dados em
percentual de transmitancia a 650 nm os quais foram detectados a 30 min e 24 h
apos o preparo (TABELA 13).

TABELA 13 - VALORES MEDIOS DA CLARIDADE DE PASTA DOS AMIDOS DE PINHAO
Amostra T 30min (%) T 24 h (%)

(1) 28,2+0,4° 27,040,1°
(2) 34,1+0,5° 33,2+0,8"
(3) 30,6+0,6° 29,3+0,7°
(4) 28,9+0,3° 28,3+0,2°
(5) 24,8+0,2° 24,0+0,1°
(6) 28,8+0,3° 28,1+0,2°
7) 40,4+1,4° 39,4+1,5%

T, transmitancia a 650 nm.
Médias + dp seguidas da mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem entre si ao nivel de
significancia de 5% (p<0,05) pelo Teste de Tukey.

A claridade das pastas de amidos de pinh&o diminuiu com o tempo de
armazenamento (apos 24 h), conforme também verificado por Stahl et al. (2007)
estudando amido de pinhdo; e as amostras apresentaram diferenca significativa
(p<0,05) entre si. Essa diminuicdo da transmitancia (aumento da turbidez) das
pastas com o tempo de armazenamento pode estar relacionada com o rearranjo das
moléculas de amilose e amilopectina, 0 que provoca maior absor¢cdo da luz
(HOOVER, 2001; SINGH et al., 2003).

A amostra 5, que apresentou menor valor de transmitancia, também foi a
mesma que apresentou maior valor de solubilidade de pasta, enquanto que de forma
inversa, a amostra 7, que apresentou maior valor de transmitancia, apresentou
menor valor de solubilidade de pasta. Estes resultados de claridade de pasta
apresentados na TABELA 13 possivelmente possuem correlagdo com os resultados
de solubilidade e Pl apresentados na (TABELA 12), contudo, isso sera discutido em

conjunto na analise de correlagdo apresentada na sequéncia.
4.2.7 Propriedades viscoamilograficas dos amidos de pinh&o
Os resultados das propriedades de pasta de amidos de pinhéo

apresentaram diferenca significativa (p<0,05) e estdo mostrados na TABELA 14. O

perfil viscoamilografico de cada um dos amidos esta apresentado na FIGURA 26.
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TABELA 14 - PROPRIEDADES DE EMPASTAMENTO DOS AMIDOS DE PINHAO (1-3 PRECOCES
E 4-7 CICLO MEDIO) DETERMINADAS POR VISCOAMILOGRAFO RVA-4

Temperatura de Pico de Viscosidade
Amostra empastamento (°C)  viscosidade (cP) Breakdown (cP)  Setback (cP) final (cP)
(1) 62,1+0,2% 2328,0+94,7"° 962,5+24,8™ 1226,0+25,5° 2591,5+95,5°
2) 61,7+0,2%° 2678,0+186,6% 1337,0425,5% 1189,5+40,3" 2530,5+120,9"°
(3) 61,2+0,2" 2456,0+26,9%°  1047,5+40,3" 1281,0+17,0° 2689,5+30,5%
(4) 60,7+0,2" 2442,0+4,2%° 1077,5+111,0° 1429,5+28,9° 2794,0+77,8%
(5) 60,30,2% 2231,0421,2° 990,5+10,6 1046,5+10,6° 2287,0+21,2°
(6) 59,8+0,2% 2464,5+6,4%° 1100,0+72,1° 1268,5+72,8"  2633,045,7"
7) 59,4+0,2' 2616,0+29,7%° 797 ,5+14,9° 1136,5+31,8" 2955,0+17,0°

Médias + dp seguidas da mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem entre si ao nivel de
significancia de 5% (p<0,05) pelo Teste de Tukey.

FIGURA 26 - PERFIL VISCOAMILOGRAFICO DOS AMIDOS DE PINHAO (1-7)

3000 120

2500
Amostra (1)

2000 — Amostra (2]

—Amostra (3)
1500 Amostra (4)

a5
fi Amostra (5)
—Amaostra (6)

Temperatura (°C)

500 Amostra (7)

Viscosidade aparente (cP)

=—Temperatura

= ~ = o w = ~ =t wa L] 2

- - - - -

~
4

Tempo (min)

Suspensfes de amido em agua, quando submetidas ao aquecimento,
passam por um repentino aumento de viscosidade uma vez que ha maior nimero de
granulos em condicbes de intumescimento. Neste ponto, polimeros com menor
massa molar, particularmente moléculas de amilose, comecaram a ser lixiviadas dos
granulos.

Ao analisar os resultados, pode-se dizer que a temperatura de
empastamento para cada amostra de amido de pinhdo esteve diretamente
relacionada a temperatura de gelatinizacao (To) (DSC) e variou de 59,4 a 62,1 °C.
Picos de viscosidade maxima que variaram de 2231,0 a 2678,0 cP, foram medidos a
partir da resisténcia do granulo de amido ao colapso resultante da acdo da
temperatura e do atrito mecéanico. Eles ocorrem durante o empastamento, quando o0s
granulos, em sua maioria, estavam totalmente inchados, apdés o inicio do
aquecimento e antes do inicio do resfriamento. A manutencdo da temperatura a
95°C e agitacdo constante provocaram o0 rompimento desses granulos, a
solubilizagédo dos polimeros e o alinhamento molecular dentro do campo de atrito do
instrumento, causou uma diminui¢cdo da viscosidade (breakdown) de 797,5 a 1337,0

cP. Ao ocorrer resfriamento, alguns polissacarideos liberados do interior dos
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granulos comecaram a se reassociar atraves de novas ligacdes de hidrogénio e
formaram um precipitado ou gel com aumento na viscosidade e opacidade da pasta.
Este processo chamado de retrogradacéo ou setback variou de 1046,5 a 1429,5 cP
atingindo viscosidade final de 2287,0-2955,0 cP.

Todos estes valores foram semelhantes aos reportados por Costa et al.
(2013) bem como a temperatura de empastamento encontrada nos estudos de Stahl
et al. (2007) (59,6 °C), Pinto et al. (2012) (64,6 °C) e Klein et al. (2013) (64,6 °C),
porém os demais valores encontrados neste trabalho foram inferiores aos reportados
por estes trés dltimos estudos. Costa et al. (2013) atribuiram essa diferengca nos
valores as amostras serem obtidas de diferentes acessos.

Além disso, diferentes comportamentos viscoamilograficos de amidos da
mesma espécie podem ocorrer devido ao diferente grau de interacdo entre o amido
e compostos associados durante o empastamento tais como: proteinas, lipidios e
outros (ZHANG; AO; HAMAKER, 2008).

4.2.8 Digestibilidade in vitro dos amidos de pinhao

Os dados de amido rapidamente digerido (ARD), lentamente digerido (ALD)
e amido resistente (AR) para as sete amostras de amido de pinhdo foram obtidos
apos o cozimento, calculados como percentagem do total de amido e sdo mostrados
na TABELA 15.

TABELA 15 - CONTEUDO DE ARD, ALD E AR NOS AMIDOS DE PINHAO (1-3 PRECOCES E 4-7

CICLO MEDIO)

Amostra ARD (%) ALD (%) AR (%)
(1) 91,1+0,2%° 2,5+0,9° 6,4+0,7°°
(2) 90,4+0,5™° 0,740,1° 9,0+0,4%
(3) 90,0+2,0%° 2,5+40,2° 7,642,2%
(4) 88,4+0,3 4,2+0,3% 7,4+0,0%°
(5) 87,4+0,5° 4,740,2° 7,840,7%°
(6) 92,6+0,1° 4,4+0,2%° 3,0+0,3°
7) 91,9+0,2° 2,9+0,4" 5,2+0,2"°

ARD, amido rapidamente digerido; ALD, amido lentamente digerido; AR, amido resistente.
Médias + dp seguidas da mesma letra, na mesma coluna, nao diferem entre si ao nivel de
significancia de 5% (p<0,05) pelo Teste de Tukey.

De acordo com Zhang, Ao e Hamaker (2006), a digestibilidade do amido
pode ser influenciada tanto pela estrutura intrinseca incluindo macroestrutura e

estrutura molecular quanto por fatores extrinsecos como a matriz alimentar e 0 modo
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de processamento do alimento. Moore et al. (2015), apontam que a origem botanica
do amido e o método de andlise para determinagéo seriam os principais fatores. No
presente estudo, pode-se afirmar ainda que as diferencas significativas (p<0,05) ndo
estdo atreladas apenas a maturacdo, mas também, aos diferentes acessos em uma
mesma espécie, 0 que indica que a procedéncia pode influenciar na qualidade
nutricional de materiais amilaceos.

O método de Englyst (ENGLYST; KINGMAN; CUMMINGS, 1992) foi
aplicado ao amido de pinh&o cozido, e os conteudos médios de ARD, ALD e AR
encontrados foram 90,3; 3,1 e 6,6%, respectivamente. Estes resultados estiveram de
acordo com os estudos de Zhang, Sofyan e Hamaker (2008), ao constatarem que o
cozimento conduz a uma grande perda de ALD.

Embora o contetdo de ARD tenha sido o de maior proporcdo em todas as
amostras, os mesmos foram inferiores aos do amido de milho cozido (97,2%)
reportado por Ai et al. (2013). No entanto, estes mesmos autores encontraram
conteudos de ALD e AR para o amido de milho, 2,0 e 0,8%, inferiores aos amidos de
pinh&o.

Desse modo, como existem estudos que comprovam que a presenca de
ALD é considerada geralmente a forma mais desejavel de amido dietético, pode-se
cogitar que pelo conteudo de ALD presente no amido de pinhdo, o consumo deste
tende a possuir vantagens nutricionais relacionadas a digestibilidade. Além disso, o
AR auxilia na inibicAo de células cancerigenas do colon (pelo processo de
fermentacdo), contribui na prevencdo de problemas de saude como diabetes,
obesidade e sindrome metabdlica, além de promover reducédo caldrica, dentre
muitos outros beneficios. A energia fornecida pelo AR € liberada aos poucos para o
organismo, dessa forma, o mesmo ira queimar gordura como fonte de energia no
lugar dos carboidratos (PEREIRA, 2007; ZHANG; SOFYAN; HAMAKER, 2008;
FINLEY et al., 2010; FUENTES-ZARAGOZA et al., 2010).

Portanto, essa quantidade significativa de amido resistente no amido de
pinhdo pode permitir sua aplicacdo como fonte de fibra alimentar, considerado
resistente a digestdo, proporcionando melhor textura ao produto se comparado a
outros tipos de fibras.

Uma das caracteristicas do consumo de pinh&o pode estar relacionada a
incidéncia de flatuléncia. Estudos reportam que a presenca de elevada quantidade

de amido resistente pode aumentar a incidéncia de gases produzidos no organismo
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devido a fermentacdo bacteriana que ocorre no colon do intestino (PHILLIPS et al.,
1995). Assim como o0 amido presente em leguminosas, embora o consumo de
pinhdo possa estar relacionado a tais efeitos colaterais, o efeito benéfico da
presenca em grande quantidade de amido lentamente digerido e amido resistente,

pode ser um diferencial na prevencédo de doengas.

4.2.9 Correlacdes entre estrutura molecular e propriedades funcionais do amido

de pinhéo

Para investigar as correlacdes entre a estrutura molecular e as propriedades
funcionais do amido de pinh&o, os resultados das analises dos amidos obtidos neste
trabalho foram investigados através da analise de correlacdo de Pearson (p<0,05 ou
seja, 95% de significancia), mostrada nas TABELAS 16 e 17.

TABELA 16 - COEFICIENTES DE CORRELACAO DE PEARSON ENTRE CARACTERISTICAS

ESTRUTURAIS E PROPRIEDADES FUNCIONAIS DO AMIDO DE PINHAO

1. 2. 3. 4, 5. 6. 7. 8.
1. Conteuldo de amilose (%) 1
2. M., (10° g/mol) -0,04 1
3. R, (nm) -0,07 0,85** 1
4, DP 6-12 (%) -0,07 -0,52  -0,55* 1
5. DP 13-24 (%) 0,31 0,51 0,59* -0,72** 1
6. DP 25-36 (%) 0,31 0,73* 0,80 -0,60* 0,89** 1
7. DP > 37 (%) -0,27 0,06 0,01 -0,58* -0,14 -0,23 1
8. Média de comp. da cadeia (DP) -0,18 0,35 029 -0,83** 0,21 0,14 0,92* 1
9. T, Gel (°C) 0,65* 0,03 0,11 -0,65* 0,47 029 040 048
10. T, Gel (°C) 0,66* 0,44 0,48 -0,71* 0,67* 0,63* 021 0,42
11. AH Gel (J/g) 0,15 -0,30 -0,24 -050 0,12 -0,13 0,63* 0,55*
12. To Ret (°C) 0,23 -0,13 -0,17 0,38 0,11 0,04 -0,64* -0,59*
13. T. Ret (°C) 0,60* -0,38 -0,45 0,00 -0,20 -0,28 0,26 0,13
14. Sinérese em 48h (%) 0,39 -0,18 0,02 -0,63* 0,53* 0,26 0,32 043
15. indice de solubilidade a 75°C (%) 0,08 -0,45 -0,30 0,44 -0,01 0,05 -062* -0,61*
16. Indice de solubilidade a 95°C (%) 0,12 -0,46 -0,34 0,41 -0,02 0,03 -056* -0,56*
17. Pl a 55°C (g/g) -0,65* -0,04 0,31 0,00 0,04 0,08 -0,06 -0,06
18. Pl a 75°C (g/g) -0,44  -0,40 -054* 0,68* -0,63* -0,54* -0,23 -0,40
19. Pl a 95°C (g/g) -0,18 -0,02 -0,34 0,35 -0,64* -0,55* 0,23 0,05
20. Temp. de empastamento (°C) 0,49 -0,76** -0,55* 0,00 0,00 -0,25 0,08 -0,05
21. Breakdown (cP) 0,21 -0,70** -0,81* 0,62* -0,64* -0,62* -0,11 -0,35
22. Setback (cP) -0,48 -0,42 -0,50 -0,14 -0,29 -0,53* 0,60* 0,47
23. Viscosidade final (cP) -0,27 0,35 0,20 -0,51 -0,04 -0,13 0,79** 0,78*
24. ARD (%) -0,24 0,26 0,23 -0,27 -0,30 -0,12 0,68** 0,59*
25. ALD (%) -0,66** 0,27 0,34 0,09 0,18 0,23 -0,35 -0,22
26. AR (%) 0,69** -0,43 -0,45 0,19 0,15 -0,04 -0,39 -0,40

M,,, massa molar média; R, raio de giro da amilopectina; DP, grau de polimerizac¢éo; To, Ty, T¢, € AH,
temperatura onset, de pico e de concluséo, e variacdo de entalpia de gelatinizacdo e de dissociacéo,
respectivamente; PIl, poder de inchamento; ARD, amido rapidamente digerido; ALD, amido
lentamente digerido; AR, amido resistente.

* ** indica niveis significancia a 95 e 99%, respectivamente.
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TABELA 17 - COEFICIENTES DE CORRELAGCAO DE PEARSON ENTRE PROPRIEDADES
FUNCIONAIS, PROPRIEDADES DE EMPASTAMENTO E DE DIGESTIBILIDADE IN

VITRO
16. 17. 18. 19. 20. 21.
1. T, Gel (°C) 0,74 020 022 017 -0,76™ 0,37
2, T, Gel (°C) 057* 020 025 014 -0,71** 0,37
3. AH Gel (J/g) 0,63* 005 027 036 -046 -0,01
4. T, Ret (°C) 002 -020 -0,32 -0,76** 026 0,53
5. T, Ret (°C) 0,60* 0,554* 008 021 -0,74* 0,32
6. AH Ret (J/g) 0,68* -003 -0,06 035 -053 0,04
7. Sinérese em 24h (%) 0,57 006 000 034 -048 0,02
8. Sinérese em 48h (%) 0,66* -0,15 0,12 -021 -0,37 0,45
9. indice de solubilidade a 55°C (%) 0,19 -0,79* -0,62* -0,29 052  -0,09

10. [ndice de solubilidade a 75°C (%) 0,32 -0,59* -0,86** -0,52 0,28 0,29
11. Indice de solubilidade a 95°C (%) 0,37 -053 -0,86** -0,41 0,21 0,23

12. Pl a 55°C (g/g) -0,14 -0,62* -0,22 0,15 0,61* -0,56*
13. Pl a 95°C (g/g) -0,32  0,72** 0,33 0,32 -0,26 -0,12
14. Claridade em 30 min (%T) -0,31 0,80** 0,71* 0,52 -0,52 -0,12
15. Claridade em 24 h (%T) -0,34 0,81**  0,71* 0,51 -0,50 -0,13
16. Temp. de empastamento (°C) 1 -0,08 -0,30 -0,19 -0,57* 0,57*
17. Pico de viscosidade (cP) 1 0,58* 0,45 -0,62* 0,02
18. Viscosidade final (cP) 1 0,45 -0,15 -0,31
19. ARD (%) 1 -0,27  -0,74**
20. ALD (%) 1 -0,45
21. AR (%) 1

To, Tp, Te, € AH, temperatura onset, de pico e de concluséo, e variagéo de entalpia de gelatinizacéo e
de dissociacdo, respectivamente; PI, poder de inchamento; ARD, amido rapidamente digerido; ALD,
amido lentamente digerido; AR, amido resistente.

* ** indica niveis significancia a 95 e 99%, respectivamente.

O teor de amilose aparente apresentou correlagcdo positiva tanto com a
temperatura de gelatinizagéo (T, e T¢) (r=0,655 e 0,659), quanto com a temperatura
de conclusao de dissociacao de amidos retrogradados (T¢) (r=0,605). Segundo Park
et al. (2007), amidos com alto teor de amilose restringem a hidratacéo de regides
amorfas, fazendo com que mais energia seja necessaria para iniciar a fusao, ou
seja, 0 inicio da gelatinizacdo € retardado, o que faz com que as temperaturas de
gelatinizagdo destes amidos sejam superiores as dos amidos com alto teor de
amilopectina, que consistem principalmente de regides cristalinas e portanto, podem
iniciar a gelatinizacdo a uma temperatura inferior.

A retrogradacdo, por sua vez, que corresponde a recristalizacdo dos
granulos, envolve sobretudo, a reorganizacdo de moléculas de amilose lixiviadas,
dessa forma, esta fracdo interfere diretamente, o que também foi verificado nos
estudos de Song e Jane (2000) onde amidos com maior teor de amilose indicaram
taxas de retrogradacéo mais elevadas.

Também houve correlacdo positiva entre amilose e teor de amido resistente

(r=0,687), assim como encontrado em estudos anteriores (ZHANG et al., 2007; LI et
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al., 2008; ZHANG; SOFYAN; HAMAKER, 2008; CHUNG et al., 2011; CAI et al.,
2015); e negativa com contetdo de amido de lenta digestdo (ALD) (r=-0,664) (CAl et
al., 2015). De acordo com Zhang, Sofyan e Hamaker (2008), as moléculas de
amilose lixiviadas durante e apos a gelatinizacdo do amido se reassociam
rapidamente para formar estruturas cristalinas que séo resistentes a digestao, o que
pode estar associado aos resultados obtidos neste estudo.

Entre o conteudo de amilose e o poder de inchamento, também foi
encontrada correlagdo negativa (r=-0,652 a 55 °C). Segundo Kusumayanti,
Handayani e Santosa (2015), amidos com maior quantidade de associacbes
intermoleculares e maiores teores de amilose tendem a apresentar menor poder de
inchamento.

O raio de giro (R,) apresentou correlacdo negativa com a porcentagem de
cadeias laterais curtas (DP 6-12) de amilopectina (r=-0,549) e positiva com as
porcentagens de cadeias de amilopectina DP 13-24 e DP 25-36 (r=0,593 e 0,797)
enquanto a massa molar (My,) teve correlacdo com a porcentagem de ramificagdes
DP 25-36 (r=0,729), estando de acordo com o estudo de Ao et al. (2007) no qual os
autores verificaram que em amidos de milho cujo teor de cadeias mais curtas era
elevado, os mesmos tinham a massa molar reduzida quando comparados com o
controle. Considerando-se a similaridade do material genético em estudo, pode-se
interpretar que durante a biossintese do amido torna-se aceitavel tal comportamento
de menor massa molar nos amidos com maior porcentagem de cadeias laterais
curtas (DP 6-12) de amilopectina.

Algumas propriedades térmicas como temperatura de pico e de concluséo
(T, e T¢) de gelatinizagéo apresentaram correlagéo negativa com as proporgoes de
cadeias curtas de amilopectina (DP 6-12) (r=-0,647 e -0,708, respectivamente) e
positiva (T;) com as de cadeias médias (DP 13-24 e DP 25-36) (r=0,671 e 0,628,
respectivamente), e AH de gelatinizacdo com as de cadeias longas (DP=37)
(r=0,627), conforme correlacdes também reportadas por Vandeputte et al. (2003) e
Park et al. (2007). Granulos de amido com elevado teor de ramificacdes longas de
amilopectina indicam maior resisténcia ao inchamento devido a maior resisténcia ao
cisalhamento, consequentemente, as temperaturas de gelatinizagdo tendem a ser
maiores (PARK et al., 2007). JA a presenca de cadeias ramificadas curtas de
amilopectina provoca um decréscimo na estabilidade da estrutura de dupla hélice,

reduzindo a resisténcia, que pode induzir a uma menor temperatura de gelatinizacao
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(JANE et al., 1999; SONG; JANE, 2000; FRANCO et al., 2002; CHUNG et al., 2011,
ROCHA et al., 2011).

Em relacdo a temperatura onset de dissociagdo de amidos retrogradados
(To), a correlacdo é inversa (negativa) com a presenca de cadeias longas de
amilopectina (DP=37) (r=-0,641). Nos estudos de Yoo e Jane (2002b) pode-se
verificar que em amidos com maior porcentagem de cadeias longas de amilopectina
(DP=37), a temperatura de onset (To) de dissociacdo dos amidos retrogradados
também foi menor.

As propriedades de pasta (temperatura de empastamento e breakdown) dos
amidos de pinhdo tiveram correlagdo negativa com M, (r=-0,759 e -0,698,
respectivamente), R, (r=-0,550 e -0,814, respectivamente), e o breakdown ainda
com cadeias médias de amilopectina DP 13-24 e DP 25-36 (r=-0,637 e -0,621,
respectivamente) e positiva com cadeias curtas de amilopectina DP 6-12 (r=0,616),
conforme também reportado nos estudos de Zhang, Sofyan e Hamaker (2008). O
setback e a viscosidade final tiveram correlacdo positiva com a porcentagem de
cadeias longas de amilopectina (DP237) (r=0,603 e 0,790, respectivamente),
indicando que cadeias ramificadas de amilopectina de maior comprimento produzem
grande efeito sinérgico na viscosidade de pastas de amidos reconstituidos, como
também verificado nos estudos de Jane e Chen (1992).

A analise de correlacdo de Pearson mostrou correlacdo negativa entre poder
de inchamento a 95 °C com as porcentagens de cadeias ramificadas médias de
amilopectina (DP 13-24 e 25-36) (r=-0,635 e -0,551); e a 75 °C com estes tamanhos
de cadeias de amilopectina (r=-0,632 e -0,540); com R, (r=-0,541); e correlacéo
positiva com a porcentagem de cadeias curtas de amilopectina (DP 6-12) (r=0,684).
Quanto maior a presenca de cadeias curtas de amilopectina, mais fracas sdo as
interacdes entre as moléculas, o que permite que cadeias curtas absorvam agua
mais rapidamente e alcancem um elevado poder de inchamento mais facilmente
(SINGH; MCCARTHY; SINGH, 2006; CHUNG et al., 2011). Cai et al. (2015) além de
terem verificado isso em seus estudos, perceberam que a medida que a
porcentagem de cadeias médias de amilopectina presentes no amido aumenta, a
estabilidade entre as interagbes, ou seja, a cristalinidade do granulo vai
aumentando, o que dificulta o inchamento.

A solubilidade a 75 e 95 °C com cadeias ramificadas longas de amilopectina

(DP=37) também apresentaram correlacdo negativa (r=-0,616 e -0,560), o que pode
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ser justificado pelo comportamento de cadeias lineares muito longas de amilopectina
estarem propensas a seguir o comportamento da amilose, ou seja, possuirem
tendéncia a formar mais intera¢cdes intermoleculares e consequentemente, serem
menos soluveis.

Neste estudo, a sinérese apOs 48 h foi menor nos amidos com maior
guantidade de cadeias curtas de amilopectina (DP 6-12) (r=-0,628) e aumentou a
medida que se aumentou a presenca de cadeias médias curtas (DP 13-24)
(r=0,535). Hoover e Sosulski (1991) reportam que a intensidade da sinérese pode
ser atribuida as cadeias que formam o polimero e ao grau de polimerizacdo da
amilose e amilopectina.

A andlise de DSC mostra 0 somatorio dos eventos térmicos enquanto a
analise obtida pelo RVA a mudanca da viscosidade devido ao intumescimento do
granulo provocado por acdo mecanica durante também um aquecimento. Entdo
como esperado, os valores de Ty, T, € AH de gelatinizagéo e T, e AH de dissociagao
dos amidos retrogradados tiveram correlagdo positiva com a temperatura de
empastamento (r=0,739, 0,572, 0,629, 0,603 e 0,675, respectivamente), bem como
T. de dissociagéo dos amidos retrogradados com pico de viscosidade (r=0,542).

O pico de viscosidade apresentou correlagcdo negativa com o poder de
inchamento a 55 °C (r=-0,618), porém, positiva a 95 °C (r=0,717). De acordo com
Pereda et al. (2005) e Zavareze et al. (2009), quando a temperatura de uma
suspensao de amido supera a temperatura de empastamento, ocorre a quebra das
ligagcbes de hidrogénio, as moléculas de &gua se ligam aos grupos hidroxilas
disponiveis e os granulos incham, provocando aumento na viscosidade uma vez que
os granulos inchados aderem-se uns aos outros, inclusive dando a solugdo o
aspecto de pasta.

O pico de viscosidade bem como a viscosidade final estdo positivamente
correlacionados com a claridade de pasta (r=0,800 e 0,709 a 30 min e r=0,810 e
0,709 a 24 h), uma vez que a medida que se aumenta o calor fornecido a
suspensao, a agua vai sendo cada vez mais absorvida e agregada a estrutura da
pasta, o que influencia a viscosidade e resulta em maior transmitancia da luz
(CRAIG et. al., 1989); e negativamente correlacionados com a solubilidade (r=-0,787
e -0,624 a 55 °C e r=-0,589 e -0,858 a 75 °C), e viscosidade final com solubilidade a
95 °C (r=-0,863). Como consequéncia da lixiviacdo da amilose, quando a

solubilidade do amido é grande provavelmente o que ocorre € um enfraquecimento
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das ligagbes, com diminuicdo nas interacdes entre as moléculas de amilose e
amilopectina e entre as moléculas de amilopectina, formando uma estrutura menos
estavel e consequentemente com menor pico de viscosidade (GOMES; SILVA;
RICARDO, 2005).

Correlagdes negativas foram encontradas entre To, T, de granulos durante a
gelatinizacdo, T. de dissociacdo de amidos retrogradados, temperatura de
empastamento e pico de viscosidade com ALD (r=-0,758, -0,715, -0,738, -0,571 e
-0,634, respectivamente). De acordo com Zhang, Ao e Hamaker (2006) estudando a
digestibilidade de cereais, a gelatinizagdo do amido, por romper a estrutura cristalina
do granulo, provoca uma diminuicdo ou perda da propriedade de digestéo lenta de
amidos nativos (ALD). Em outros estudos, Zhang, Sofyan, Hamaker (2008) discutem
que a quantidade de ALD € dependente do processo que ocorre apos a
gelatinizac&o, no caso, a retrogradacao.

O amido rapidamente digerido (ARD) presente nos amidos de pinhao teve
correlacdo positiva com as cadeias ramificadas longas de amilopectina (DP=37)
(r=0,684), como também verificado nos estudos de Ao et al. (2007), onde amido de
milho regular contendo ramificacbes de cadeias longas teve maior valor de ARD,
guando comparado com o0 mesmo amido tratado enzimaticamente, cujas
ramificagGes tornaram-se curtas.

Zhang, Sofyan, Hamaker (2008) citam que quando amidos cuja amilopectina
possui maior propor¢cdo de cadeias curtas a atuacdo das enzimas amiloliticas &
retardada devido a ocorréncia de maior densidade dessas ramificagdes dificultarem
a digestdo enzimatica e por isso, considerarem o amido como sendo de lenta
digestiblidade. De forma contraria ocorre se 0 amido possui maior proporcao de
amilopectina de cadeias longas.

Pelo método de Englyst a digestibilidade dos amidos pode ser mais rapida
se existir menor quantidade de ramificacdes (ligagbes a-1,6) ou se estas
ramificacbes possuirem grande numero de ligacdes lineares (a-1,4) que ao serem
hidrolisadas moléculas de glicose serdo rapidamente liberadas (ZHANG; AO;
HAMAKER, 2006). O que pode também ser levado em consideracdo para a
correlacdo negativa entre ARD e T, de dissociacdo de amidos retrogradados (r=-
0,764), onde se supde que a uma menor temperatura de dissociacédo seja provocada

uma rapida reorganizacdo de moléculas principalmente compostas por cadeias
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lineares (amilose), ou amilopectina de cadeias longas, e por conseguinte, estas
sejam facilmente hidrolisadas a glicose.

4.3 EXTRUSADOS DE PINHAO

4.3.1 Rendimento do processo de extrusdo termoplastica

O diagrama de fluxo de producdo bem como o balanco de massa, desde a
matéria-prima inicial (pinhdes) até a obtencéo do produto final (snacks/extrusados de
pinh&0) encontra-se apresentado no APENDICE 2, o0 mesmo descreve que de 1 kg
de pinhdo (com casca e aproximadamente 43,0% de umidade), foram obtidos
aproximadamente 375 g de extrusados (com aproximadamente 7,0% umidade), o

equivalente a 37,5% de rendimento.

4.3.2 Caracterizacao dos extrusados

A composicdo centesimal do extrusados de pinhdo (tratamento central) foi:
7,01 + 0,10% de umidade, 86,20 *= 1,16% de carboidratos, 5,78 + 0,22% de
proteinas, 0,88 + 0,13% de lipidios, 2,47 + 0,60% de cinzas, 4,68 + 0,55% de fibra
alimentar (b.s.). Em comparagdo com a matéria-prima, o processo de extrusédo, além
da perda de umidade, ocasionou também perda de 51% do teor de lipidios, e ganho
de 28% de fibra alimentar. O extrusado de pinh&o €, portanto, um alimento rico em
carboidratos, com baixo conteudo lipidico e consideravel teor de fibra alimentar.

4.3.3 Energia mecanica especifica e indices de expanséo
A TABELA 18 apresenta os valores de energia mecéanica especifica (EME),

densidade aparente (o) e indices de expansdo seccional (IES), longitudinal (IEL) e

volumétrica (IEV), verificados no processo de extrusdo e nos extrusados de pinhéo.
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TABELA 18 - ENERGIA MECANICA ESPECIFICA DO PROCESSO, DENSIDADE APARENTE E
INDICES DE EXPANSAO DOS EXTRUSADOS OBTIDOS

Variaveis Variaveis dependentes
Tratamento  independentes ,
X1 X2 X3  EME (kJ.kg") o (kg.m™) IES IEL IEV
01 155 130 136 1059,44 196,34+12,57 7,94+0,48 2,06+0,07 16,31+1,01
02 20,5 130 136 599,05 596,58+53,08 5,40+0,48 0,58+0,01 3,14%0,27
03 15,5 220 136 1002,73 152,93+£18,78 7,73+0,46 3,00+0,39 23,11+2,41
04 20,5 220 136 711,93 423,53+24,16 6,08+0,30 0,81+0,02 4,90+0,28
05 155 130 184 438,75 279,88+26,73 7,88+0,68 1,13+0,05 8,93+0,80
06 20,5 130 184 906,36 459,59+33,64 3,74+0,28 1,43+0,08 5,35+0,42
07 155 220 184 837,17 168,39+10,86 8,04+0,63 2,42+0,20 19,36+1,20
08 20,5 220 184 778,20 423,13+25,38 4,38+0,25 1,28+0,04 5,59+0,34
09 18,0 175 160 643,93 351,94+20,31 4,02+0,32 2,28+0,20 9,10%0,52
10 18,0 175 160 792,78 324,57+31,15 5,74+0,45 1,32+0,11 7,59+0,78
11 18,0 175 160 722,48 289,93+23,71 5,33+0,45 1,86+0,10 9,89+0,78
12 14,0 175 160 917,91 150,73+13,21 9,75+0,64 2,89+0,24 28,13%£2,49
13 22,0 175 160 792,63 496,48+37,14 3,98+0,37 1,19+0,11 4,70+0,35
14 18,0 100 160 843,78 393,23+25,69 3,95+0,35 2,03+0,15 8,00+0,53
15 18,0 250 160 677,35 318,59+22,17 4,77+0,39 1,73+0,12 8,24+0,56
16 18,0 175 120 638,84 368,70+41,62 7,34+0,92 0,94+0,06 6,86%0,73
17 18,0 175 200 665,47 303,06+£19,61 4,99+0,32 2,06+0,07 10,29+0,67

X1, umidade; X2,

indice de expanséo volumétrica.

velocidade de rotacdo; X3, temperatura; EME, energia mecéanica especifica; p,
densidade aparente; IES, indice de expansédo seccional; IEL, indice de expanséo longitudinal; IEV,

A EME da extrusora durante o processamento de extrusados de pinhéao teve
uma média de 766,40 kJ.kg™.
Os ensaios 01 e 03, cujas umidades e temperaturas combinadas foram as

menores no planejamento (15,5 g.100g™" e 136 °C), resultaram em maior energia

mecanica especifica (1059,44 e 1002,73 kJ.kg™, respectivamente), enquanto que 0s

demais tratamentos que apresentaram maior teor de umidade ou temperaturas mais

elevadas, resultaram em EME menores, ou seja, a combinacgdo destes dois fatores

influenciou significativamente este parametro, conforme efeitos estimados mostrados

na TABELA 19.

Fator

Intercepto

Umidade (linear)

Rotacéo (linear)

Temperatura (linear)

Umidade (quadratico)

Rotacédo (quadratico)
Temperatura (quadratico)
Interacdo umidade e rotac&o
Interacdo umidade e temperatura
Interacdo rotacéo e temperatura

717,5725*
-81,0222
6,8137
-53,8767
110,7165
43,7494
-32,9049
-89,2516
289,9583*
53,5239

*

p<0,05.

TABELA 19 - EFEITOS ESTIMADOS PARA ENERGIA MECANICA ESPECIFICA
Efeito estimado
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Na faixa experimental adotada neste trabalho ndo foi possivel obter um
modelo que predissesse a EME a um intervalo de 95% de confianca.

O aumento da EME observado nos tratamentos com menores valores de
umidade explica-se pela elevacdo do atrito mecanico ao deslocar o material fundido
dentro da extrusora até a saida da matriz. De acordo com Willett, Millard e Jasberg
(1997) e Padmanabhan (2008), ao aumentar a temperatura, a viscosidade do
material diminui e a vazdo aumenta, reduzindo a energia mecanica especifica, o que
pode ser observado no tratamento 05, cuja energia mecanica especifica
(438,75 kJ.kg™?) foi menor se comparada com a dos demais tratamentos & mesma
umidade e rotagdo. A agua exerce acao lubrificante, com maior teor de umidade, a
vazdo se torna mais facil e ocasiona diminuicdo da EME mesmo em baixas
temperaturas. Isso também pode ser observado no trabalho de Torres et al. (2005).

A densidade aparente é uma forma de quantificar indiretamente a eficiéncia
do processo de extrusdo, além de permitir avaliar objetivamente quao leves ou
pesados sdo o0s extrusados elaborados e, consequentemente, prever sua
aceitabilidade pelo consumidor (CARVALHO et al.,, 2010a). Os extrusados que
apresentaram maior densidade aparente foram os obtidos pelos tratamentos cujo
valor da umidade era elevado. De acordo com Wang, Jing e Yuan (2007), o valor da
densidade aparente é, na maioria dos casos, inversamente proporcional ao indice de
expansao, o que também pode ser observado neste trabalho.

Os valores obtidos para o IES dos produtos extrusados variaram de 3,74 a
9,75 (TABELA 18). A analise dos coeficientes de regressdo mostrou ter influéncia
significativa da umidade sobre IES dos extrusados (TABELA 20).

O IEL dos extrusados variou de 0,58 a 3,00 (TABELA 18). Ao nivel de 5% de
significancia, conforme o modelo de 12 ordem que foi o melhor ajustado na faixa
experimental adotada, nenhum parametro foi significativo (TABELA 20).

Os resultados de IEV dos extrusados variaram de 3,14 a 28,13 (TABELA
18). O modelo de regresséao foi significativo para o IEV, sendo observados efeitos da
umidade, rotacdo e interacdo dos fatores umidade e rotacdo sobre essa
caracteristica (TABELA 20).
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TABELA 20 - COEFICIENTES DE REGRESSAO ES'IZ'IMAD?S PAF\’ZA OS INDICES DE EXPANSAO
(MODELO y,=Bo*+B1X1+B2Xo+B3sX5+B11 X1 +B2oX, " +B33 X5 +B12X1 X5+ 813X 1 X3+B23X2X3)
Variaveis dependentes

Coeficientes

IES IEL IEV
Bo (intercepto) 4,9942* 1,7065* 8,8814*
B: (V) -1,5885* -0,5396 -6,4535*
B (R) 0,1940 0,1322 1,4376*
Bz (T) -0,5171 0,1240 -0,1802
B (U®) 0,7721 - 2,5973*
B2 (R3) -0,1135 - -0,3354
B33 (T?) 0,5246 - -0,1746
Bi2 (U*R) 0,1713 -0,2688 -1,9038*
Bis (U*T) -0,4513 0,3538 1,7538
Bos (R*T) 0,0413 -0,0038 0,2638
R2 0,9420 0,7540 0,9480
CcVv 3,0110 5,8210 0,3460
P'Valoraack_of_fit) 0,8386 0,6613 0,1588

IES, indice de expansédo seccional; IEL, indice de expansao longitudinal; IEV, indice de expanséo
volumétrica; B; (U), umidade (linear); B, (R), rotacdo (linear); Bs (T), temperatura (linear); By (U?),
umidade (quadratico); B, (R?), rotacdo (quadratico); Bss (T2), temperatura (quadratico); R2, coeficiente
de determinacgéo; CV (%), coeficiente de variagdo em porcentagem.

* p<0,05.

Os materiais processados com menores teores de umidade resultaram em
extrusados com maiores indices de expansdo. Segundo Ding et al. (2005), o
aumento da quantidade de agua, durante a extrusdo, pode mudar a estrutura
molecular da amilopectina do material, agindo como um plastificante para materiais
amilaceos, ocasionando uma reducdo da viscosidade e dissipacdo da energia
mecanica na extrusora. O produto torna-se mais denso fazendo com que o
crescimento de bolhas seja comprimido e com isso, ocorra diminuicdo da expanséo.

Varios trabalhos tém demonstrado que o IE decresce significativamente com
o incremento do teor de umidade devido a relacdo que ocorre entre a quantidade de
agua e a forca do gel formado durante a extrusdo. Em amostras extrusadas
derivadas de material com alto teor de umidade, o gel tende a ser mais elastico e
gera uma matriz de pequenas células uniformes. Estas evidéncias foram
constatadas por Chang e El-Dash (2003), extrusando fécula de mandioca, e por
Clerice e El-Dash (2008), extrusando farinha de arroz. Borba, Sarmento e Leonel
(2005), avaliando o efeito de parametros operacionais na extrusao de farinha de
batata doce, obtiveram IE de 1,9 a 2,6, sendo que nas condi¢des de baixa umidade
(15%) foram obtidos os maiores IE, assim como neste estudo. A FIGURA 27 mostra
0 aspecto dos produtos em diferentes condi¢cdes de extrusdo, sob o mesmo espaco

delimitado para efeito de comparagao.
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FIGURA 27 - EXTRUSADOS DE PINHAO OBTIDOS SOB DIFERENTES TRATAMENTOS

T o T LI 03 Ti 4 T 05 06 T o7 Tratamento 08 Tratamento 09 Tratomento 10 Tratamento 11

Observa-se na FIGURA 27, que os maiores IE foram os apresentados nos
tratamentos 03, 07 e 12, cujas amostras foram obtidas da extrusdo do material com
menores teores de umidade (15,5, 15,5 e 14,0 g.100g™”, respectivamente). Com
maior teor de umidade, a gelatinizacdo do amido € reduzida e o crescimento de
bolhas é retardado, resultando em produtos finais mais densos e menos crocantes
(DING et al., 2005), conforme verificado nas amostras 02, 04, 06, 08 e 13.

Sob baixos teores de umidade, os extrusados apresentaram aumento de IE
com a elevagdo da rotacdo. Diferentemente, a temperatura ocasionou uma relagéo
inversamente proporcional ao IE, ou seja, sob baixos teores de umidade, quanto
menor a temperatura do processamento, maior foi o IE dos extrusados, conforme

observado nas superficies de resposta nas FIGURAS 28 e 29.
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FIGURA 28 - EFEITO DA VARIACAO DE UMIDADE, ROTAGAO E TEMPERATURA DE EXTRUSAO
DAS AMOSTRAS SOBRE O INDICE DE EXPANSAO SECCIONAL (IES) DOS
EXTRUSADOS DE PINHAO
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FIGURA 29 - EFEITO DA VARIAGAO DE UMIDADE, ROTAGAO E TEMPERATURA DE EXTRUSAO
DAS AMOSTRAS SOBRE O INDICE DE EXPANSAO VOLUMETRICA (IEV) DOS
EXTRUSADOS DE PINHAO
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Ainda que os fatores umidade, rotacéo e temperatura influenciem de forma
significativa ou ndo a expansao de extrusados de pinhdo, e que alguns possuam
maior expansao que outros, em todos os tratamentos a obtencdo de extrusados
expandidos foi possivel devido a significativa presenca de amido.

Conforme Aréas (1996), dentre as interagfes de importancia do amido no
processo de extrusdo estdo as interacdes eletrostaticas do tipo ligacdes
hidrogenidnicas que ocorrem entre as hidroxilas expostas na parte externa das
estruturas em hélice formada pelas macromoléculas de amilose e amilopectina.
Essas interacdes sdo responsaveis pelas propriedades viscoelasticas do material e

formacéo da rede tridimensional que confere estrutura ao produto.
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Segundo Colonna, Buleon e Mercier (1987), Della Valle et al. (1997) e
Thomas e Atwell (1997), a amilose é normalmente responsavel pela resisténcia
fisica da massa, uma vez que melhora a leveza, elasticidade, regularidade da
superficie e textura, em contraste da amilopectina que, por formar uma rede que
aumenta a viscosidade com o amido gelatinizado, acarreta dureza e perda do poder
de expansao nos produtos extrusados. Mesmo assim, embora o conteldo médio de
amilose presente no pinhdo (22%) seja menor que no milho (28,3%), que € a
matéria-prima mais comum na producdo de extrusados, com este trabalho foi

possivel realizar a obtencéo de extrusados de pinhdo com IE satisfatorios.

4.3.4 Propriedades mecanicas

Um extrusado expandido corresponde a um material poroso, cujos espacos
vazios sdo denominados células de ar. A distribuicdo do tamanho destas células,
sua organizacdo e espessura da parede celular determinam as propriedades
mecanicas e sensoriais dos extrusados (BOUVIER; BONNEVILLE; GOULLIEUX,
1997). Os resultados dessas propriedades mecanicas: frequéncia de rupturas
estruturais (Ng;), forca especifica de rupturas estruturais (Fg), forca de compresséo
(Fc) e o trabalho de crocancia (W.), estdo apresentados na TABELA 21.

TABELA 21 - RESULTADOS DAS PROPRIEDADES MECANICAS DOS EXTRUSADOS OBTIDOS

variaveis Variaveis dependentes
Tratamento  independentes
X1 X2 X3 Ng (mm™) Fes (N) Fe (N) W, (N.mm)
01 155 130 136 11,374£1,32 3,4940,65 29,67+4,17 2,6510,53
02 20,5 130 136 9,75+1,71 8,94+2,24 24,49+7,06 2,60+0,93
03 155 220 136  11,71+1,33 2,56+0,58 25,3343,16 2,19+0,40
04 20,5 220 136 11,16%1,50 6,89+1,42 23,9246,62 2,14+0,55
05 155 130 184 11,35+1,38 3,67+0,74 20,27+3,97 1,82+0,46
06 20,5 130 184 9,25+1,08 7,47+2,03 42,29+9,27 4,68+1,31
07 155 220 184 12,01+1,56 2,16+0,39 21,20+4,04 1,81+0,50
08 20,5 220 184 9,53+1,02 7,00+1,02 35,2419,64 3,69+0,97
09 18,0 175 160 9,99+1,43 4,35+1,30 27,91+5,10 2,89+0,85
10 18,0 175 160 11,12+0,98 5,27+1,50 27,49+8,30 2,50+0,83
11 18,0 175 160 11,06£1,51 3,8510,82 24,7413,24 2,30£0,54
12 14,0 175 160 10,00+1,01 2,16+0,43 22,7043,57 2,31+0,51
13 22,0 175 160 8,14+1,21 10,05+2,16 43,23+10,52 5,40£1,49
14 18,0 100 160 9,67+1,14 5,98+1,61 32,07+8,09 3,41+1,09
15 18,0 250 160 10,74+1,53 3,92+1,34 25,1946,79 2,46+1,04
16 18,0 175 120 11,94+1,41 6,06+1,72 23,79+7,34 2,04+0,73
17 18,0 175 200 8,91+0,95 4,31+£1,01 29,42+5,99 3,38+0,95

X1, umidade; X2, velocidade de rotacdo; X3, temperatura; Ng,, frequéncia de rupturas estruturais; Fg,
forca de rupturas estruturais; F., forca de compressao; W, trabalho de crocéncia.
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Os valores de frequéncia de rupturas estruturais, correspondentes a
crocancia e calculados como Ng;, variaram de 8,14 a 12,01 mm™ e, de acordo com o
modelo total ajustado com principais efeitos lineares e quadraticos, apresentado na
TABELA 22, na faixa experimental adotada, nenhum dos fatores analisados foi
significativo ao nivel de 5% de significancia.

A forca de rupturas estruturais (Fs)) € uma medida da resisténcia dessa
parede celular, € correspondente a dureza, ou seja, a maxima forca para quebrar os
extrusados. Nesse caso, a Fs de extrusados formulados com pinh&o variou entre
2,16 a 10,05 N (TABELA 21) com efeito significativo da umidade (TABELA 22).

A menor Ng, foi obtida com o tratamento 13, cujo teor de umidade foi o mais
elevado (22 g.100g™). O mesmo foi correspondente ao maior valor de Fe, (10,05 N).

A forca de compresséao (F¢) calculada variou de 20,27 a 43,3 N e o trabalho
de crocancia (W.) de 1,81 a 5,40, conforme os resultados apresentados na TABELA
21. Nao obstante houve diferenca significativa no trabalho de crocancia dos
extrusados, que foram maiores nos tratamentos 06 e 13. Em ambas as propriedades
o modelo de regresséao foi significativo sendo observados efeitos da umidade bem
como da interacdo da umidade com a temperatura sobre essas caracteristicas
(TABELA 22).

TABELA 22 - COEFICIENTES DE REGRESSAO ESTIMADOS PARA AS PROPRIEDADES
MECANICAS DOS EXTRUSADOS OBTIDOS (MODELO Yk=Bo+B1X1+BXo+B3X3+
311X12+322X22+333X32+[312X1X2+313X1X3+323X2X3)

Variaveis dependentes
NSI’ Fsr FC W

Coeficientes

C
Bo (intercepto) 10,6622* 4,5031* 26,8269  2,5938*
B1 (V) -0,7255 2,3196* 4,6857* 0,7210*
B, (R) 0,3296 -0,6164 -1,6552 -0,2567
B2 (T) -0,5075 -0,3323 1,8344 0,3412
Bu1 (U2) -0,3804 0,5272 1,8194 0,3457
B2 (R2) 0,0209 0,1192 0,2857 0,0197
B3 (T?) 0,0976 0,2023 -0,4292 -0,0607
B1, (U'R) - -0,0095 -0,5266 -0,1220
B1z (U*T) - -0,1448 5,3306* 0,6053*
Baz (R*T) - 0,1248 -0,1514 -0,0095
R2 0,6933 0,9754 0,9244 0,9035
cv 3,8955 1,2215 0,8291 1,1249
P-valor gt 0,4192 0,8206 0,2519 0,2663

Ngr, frequéncia de rupturas estruturais; Fg;, forca de rupturas estruturais; F¢, forca de compresséo; W,
trabalho de crocancia; B, (U), umidade (linear); B, (R), rotacéo (linear); Bz (T), temperatura (linear); B11
(U?), umidade (quadrético); B,, (R?), rotacdo (quadratico); Bss (T?), temperatura (quadratico); R2,
coeficiente de determinacgéo; CV (%), coeficiente de variagdo em porcentagem.

* p<0,05.
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Bem como encontrado nos resultados do trabalho de Jozinovic et al. (2012)
com o desenvolvimento de extrusados de milho, a umidade foi o fator que afetou a
textura dos produtos. Tratamentos com menor teor de umidade tendem a produzir
extrusados mais crocantes e com menor dureza, ou seja, com maiores valores de
Nsr € menores valores de F,.

Conforme observado por Bouvier, Bonneville e Goullieux (1997), a crocancia
corresponde a fragilidade, ou seja, a facilidade de ruptura dada pelo rearranjo das
células formadoras do produto. A propriedade de colapsar estas estruturas e dar a
caracteristica crocante ao produto depende especialmente da espessura das
paredes das células, do tamanho, da distribuicAo destas associadas aos efeitos
sonoros. Neste trabalho observou-se que a forca de rupturas estruturais foi menor
durante a penetragdo para os tratamentos com menor umidade devido a formacéo
de maior quantidade de células, porém, células de menor tamanho, e com isso,
maior fragqueza de textura da parede celular o que gera maior crocancia.

As superficies de respostas, FIGURAS 30, 31 e 32, mostram que a
crocancia dos extrusados de pinhdo aumenta sob baixos teores de umidade e
temperatura, e maior rotacéo; ja a forca de ruptura estrutural aumenta sob elevados
teores de umidade e baixas rotacdo e temperatura; a forca de compressédo e o
trabalho de crocéancia se comportam da mesma forma, aumentam com o aumento

da umidade e temperatura e baixa rotagéo.

FIGURA 30 - EFEITO DA VARIACAO DE UMIDADE, ROTAGAO E TEMPERATURA DE EXTRUSAO
DAS AMOSTRAS SOBRE A FORCA DE RUPTURA ESTRUTURAL DOS
EXTRUSADOS DE PINHAO
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FIGURA 31 - EFEITO DA VARIACAO DE UMIDADE, ROTAGAO E TEMPERATURA DE EXTRUSAO

DAS AMOSTRAS SOBRE A FORCA DE COMPRESSAO SOBRE OS EXTRUSADOS
DE PINHAO
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FIGURA 32 - EFEITO DA VARIACAO DE UMIDADE, ROTAGAO E TEMPERATURA DE EXTRUSAO
DAS AMOSTRAS SOBRE O TRABALHO DE COMPRESSAO SOBRE OS

EXTRUSADOS DE PINHAO
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4.35 Andlise de cor

A cor é uma caracteristica consideravel
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relacionada

diretamente a aceitacdo do consumidor. A mesma, em produtos extrusados, pode

ser influenciada por fatores tais como: temperatura, composi¢cdo da matéria-prima,

tempo de residéncia, pressado e for¢a de cisalhamento, varias rea¢cdes que podem

acontecer, como escurecimento nao enzimatico (reacdes de Maillard e

caramelizacdo) e degradacdo do pigmento, além de ser usada para quantificar o
efeito do cozimento na extrusdao (MERCIER, LINKO; HARPER, 1998; ILO; LIU;
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BERGHOFER, 1999; GUY, 2001; NASCIMENTO et al., 2012). A TABELA 23 mostra
os valores obtidos para a analise de cor dos extrusados obtidos.

TABELA 23 - RESULTADO DA ANALISE DE COR DOS EXTRUSADOS OBTIDOS

variaveis Variaveis dependentes
Tratamento  independentes
X1 X2 X3 L ax b* AE
01 155 130 136 16,01+0,31 4,04+0,09 12,18+0,98 9,49+0,78
02 20,5 130 136  18,92+0,09 1,57+0,14 7,70+0,51 4,27+0,24
03 155 220 136 15,71+0,14 4,16+0,17 12,56+1,14 9,99+0,68
04 20,5 220 136 19,51+0,15 1,9610,09 8,62+0,61 4,19+0,39
05 155 130 184  17,93%0,23 2,49+0,08 10,14+0,99 6,43+0,65
06 20,5 130 184  19,26%0,42 1,86+0,03 8,50+0,84 4,32+0,78
07 155 220 184 16,62+0,52 3,57+0,06 11,74+0,97 8,63+0,97
08 20,5 220 184 19,52+0,50 1,9710,44 8,94+0,65 4,36+0,76
09 18 175 160 16,74+0,21 3,88+0,19 11,1740,71 8,29+0,59
10 18 175 160 18,12+0,32 2,82+0,30 10,43+0,86 6,53+0,51
11 18 175 160 17,23+0,55 2,87+0,07 11,27+0,86 7,71+0,91
12 14 175 160 16,05+0,45 3,99+0,31 11,48+1,05 9,39+0,94
13 22 175 160 19,08+0,83 1,75+0,13 8,24+0,75 4,34+1,03
14 18 100 160 17,40+0,31 3,11+0,06 10,44+0,86 7,15+0,72
15 18 250 160 17,83+0,14 2,84+0,09 11,00+0,77 7,09+0,56
16 18 175 120 16,86+0,32 3,34+0,28 11,07+0,84 7,99+0,66
17 18 175 200 18,94+0,81 2,46+0,15 10,18+0,61 5,67+0,90

X1, umidade; X2, velocidade de rotagcdo; X3, temperatura; L, luminosidade; a* cromaticidade
verde/vermelho; b*, cromaticidade amarelo/azul; AE, diferenca total de cor.

A luminosidade das amostras extrusadas variou de 15,71 a 19,52 (TABELA
23), enquanto que a cromaticidade verde/vermelho a* variou de 1,57 a 4,16 e
cromaticidade amarelo/azul b* variou de 7,70 a 12,56, indicando que além de
apresentar um certo brilho as amostras apresentaram maior tendéncia para a cor
amarela. Conforme estes trés parametros de coloracéo analisados, os trés modelos
da regressao adotados foram signifcativos (p<0,05) nas condicbes experimentais.
Dentre os fatores que compdem os modelos, a umidade afetou significativamente os
parametros L, a* e b*, ao passo que para os fatores rotacéo da rosca e temperatura
nao se observou efeito significativo sobre os mesmos (TABELA 24), sendo que,
quanto maior a umidade, maior a luminosidade e menores valores de a* e b*
(TABELA 23).

A diferenca total de cor (AE) variou de 4,27 a 9,99, sendo somente a
umidade também o fator estatisticamente significativo e inversamente proporcional a
este parametro analisado. Nascimento et al. (2012), em seus estudos com
extrusados de milho utilizando 6leo de gergelim, encontraram uma variacdo em AE

de 3,52 a 8,35, semelhante aos valores encontrados neste trabalho.
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TABELA 24 - COEFICIENTES DE REGRESSAO ESTIMADOS PARA AS PROPRIEDADES DE COR
DOS_EXTRUSADOS OBTIDOS (MODELO Yic=fo*BiXi+BoXo+BsXatBruXs +BooX; +
B3aX3"+B12X1 X +B13X1 X5+ B23XoX3)

Coeficientes

Variaveis dependentes

L* a* b* AE
Bo (intercepto) 17,3514* 3,2027* 10,9784* 7,5390*
B1 (V) 1,1746* -0,7795* -1,3411* -1,8968*
B, (R) -0,0022 0,0910 0,3122 0,1873
Bs (T) 0,4895 -0,2438 -0,2375 -0,5944
B.: (U2) 0.1187 01570  -0,4593 -0,3264
B2z (R?) 0,1370 -0,1187 -0,1552 -0,2364
Ba3 (T?) -0,2378 -0,1453 -0,1888 -0,3388
B12 (U*R) 0,3075 -0,0871 -0,0792 -0,3442
Bis (U*T) -0,3100 0,3046 0,4975 0,5813
Bas (R*T) -0,1667 0,0846 0,0942 0,2283
R2 0,9167 0,8796 0,9200 0,9303
Ccv 3,6554 5,9254 1,2486 2,4659
P-Valor“ack_of_ﬁt) 0,7638 0,8162 0,3457 0,6645

L, luminosidade; a*, cromaticidade verde/vermelho; b*, cromaticidade amarelo/azul; AE, diferenca
total de cor; B; (U), umidade (linear); B> (R), rotacéo (linear); Bz (T), temperatura (linear); B (U?),
umidade (quadratico); B, (R?), rotacdo (quadratico); Bss (T2), temperatura (quadratico); R2, coeficiente
de determinacgéo; CV (%), coeficiente de variagcdo em porcentagem.

* p<0,05.

Os extrusados de menor luminosidade foram obtidos sob condi¢des de baixa
umidade e alta rotacdo, bem como nos resultados encontrados no trabalho de
Leonel, Souza e Mischan (2010) com extrusados a base de polvilho doce e fibra de
laranja. llo e Berghofer (1999) estudando produtos extrusados a base de milho e
Borba, Sarmento e Leonel (2005), extrusados de batata doce, também obtiveram
efeito significativo da umidade para estes trés parametros de coloracdo (L, a* e b*).
Em um trabalho desenvolvido com extrusados de mandioca, Badrie e Mellowes
(1991) afirmaram que altos niveis de umidade no processo de extrusdo resultam em
produtos mais claros, uma vez que a umidade elevada reduz o tempo de residéncia
da massa, proporcionando menor ocorréncia de caramelizagéo e reacédo de Maillard.
Os graficos de superficie de resposta da luminosidade (FIGURA 33) retratam que
em baixas condicdes de umidade e temperatura aplicadas foram evidenciados a
influéncia das condi¢cdes severas de processamento e consequente escurecimento

dos mesmos.
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FIGURA 33 - EFEITO DA VARIACAO DE UMIDADE, ROTAGAO E TEMPERATURA DE EXTRUSAO
DAS AMOSTRAS SOBRE A LUMINOSIDADE DOS EXTRUSADOS DE PINHAO
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Os menores valores de a* e b* foram observados nas condi¢cdes de alta
umidade (FIGURAS 34 e 35), resultados estes bastante semelhantes aos
encontrados nos trabalhos de Leonel, Souza e Mischan (2010) e Trombini, Leonel e

Mischan (2013), com extrusados de farinha de soja e fécula e farelo de mandioca,

respectivamente, e em Borba, Sarmento e Leonel (2005) com extrusados de batata

doce, cujos resultados mostraram que com o aumento da umidade da matéria-prima

(até 21-22%) os componentes a* e b* também foram reduzidos.

FIGURA 34 - EFEITO DA VARIACAO DE UMIDADE, ROTAGAO E TEMPERATURA DE EXTRUSAO

DAS AMOSTRAS SOBRE O CROMA a* DOS EXTRUSADOS DE PINHAO
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FIGURA 35 - EFEITO DA VARIACAO DE UMIDADE, ROTAGAO E TEMPERATURA DE EXTRUSAO
DAS AMOSTRAS SOBRE O CROMA b* DOS EXTRUSADOS DE PINHAO
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A FIGURA 36 mostra que a variacdo em AE aumenta com menores teores

de umidade e temperatura, e maior rotagao.

FIGURA 36 - EFEITO DA VARIACAO DE UMIDADE, ROTACAO E TEMPERATURA DE EXTRUSAO
DAS AMOSTRAS SOBRE A DIFERENCA TOTAL DE COR DOS EXTRUSADOS DE
PINHAO
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4.3.6 Analises de atividade de agua (Aw) e dos indices de absorcdo em agua
(IAA) e de solubilidade em agua (ISA)

Os valores obtidos para as andlises de atividade de agua (Aw) e indices de
absorcdo em agua (IAA) e solubilidade em &gua (ISA) dos extrusados de pinhdo
estdo apresentados na TABELA 25.
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TABELA 25 - RESULTADOS DAS ANALISES DE ATIVIDADE DE AGUA E INDICES DE ABSORCAO
E SOLUBILIDADE EM AGUA DOS EXTRUSADOS OBTIDOS

Variaveis Variaveis dependentes
Tratamento  independentes
X1 X2 X3 Aw IAA (9.9 ISA (%)
01 155 130 136 0,440+0,021 5,482+0,231 6,645+0,157
02 20,5 130 136 0,438+0,018 5,713+0,014 4,744+0,694
03 155 220 136 0,474+0,003 5,464+0,043 8,686+0,529
04 20,5 220 136 0,418+0,030 4,917+0,226 10,386+0,338
05 155 130 184 0,422+0,075 5,397+0,064 8,609+0,544
06 20,5 130 184 0,448+0,025 6,104+0,046 1,967+0,094
07 155 220 184 0,508+0,007 5,323+0,136 12,648+1,758
08 20,5 220 184 0,447+0,017 5,639%0,176 6,396%1,237
09 18 175 160 0,447+0,010 5,081+0,087 11,646+0,115
10 18 175 160 0,462+0,051 5,327+0,095 8,704+0,462
11 18 175 160 0,455+0,010 5,549+0,043 6,710+1,314
12 14 175 160 0,426+0,041 5,627+0,083 6,650+0,308
13 22 175 160 0,466+0,016 5,217+0,260 9,373+0,481
14 18 100 160 0,476%0,031 6,064+0,029 4,295+0,361
15 18 250 160 0,463+0,020 5,204+0,101 10,454+0,824
16 18 175 120 0,442+0,014 5,399+0,078 10,305+0,105
17 18 175 200 0,516+0,029 5,214+0,162 8,650+0,044

X1, umidade; X2, velocidade de rotacdo; X3, temperatura; Aw, atividade de agua; IAA, indice de
absorgdo em agua; ISA, indice de solubilidade em agua.

A Aw do pinh&o in natura foi de 0,90 £ 0,02 e da farinha 0,544 + 0,029,

correspondendo a valores maiores que os determinados nos extrusados (TABELA

25).

De acordo com os dados apresentados na TABELA 25, a Aw dos extrusados

tiveram valores bastante proximos, variando apenas de 0,418 a 0,516. Para
extrusados, se o produto for embalado de modo a manter a Aw entre 0,30 e 0,60
constante durante todo o processo de armazenamento a condicdo € considerada
ideal sob o ponto de vista microbioldgico e favoravel para o aumento da vida-de-
prateleira desse tipo de alimento, uma vez que, valores abaixo de 0,60 s&o limitantes
para a multiplicagcdo microbiana; e superiores a 0,30 evitam condi¢cOes susceptiveis
a oxidacdo de lipidios (BARBUTI; PAROLARI, 2000; SARANTOPOULOS;
OLIVEIRA; CANAVES, 2001; AZEREDO; BRITO; GARRUTI, 2004).

Correspondente a uma variacdo de 4,917 a 6,104 g.g” o IAA depende da
disponibilidade dos grupos hidrofilicos e da capacidade de formacédo de gel das
macromoléculas de amido (GUHA; ALI; BHATTACHARYA, 1998). Os valores de IAA
obtidos para extrusados de pinhdo foram préximos aos valores reportados por Silva
et al. (2013) para extrusados a base de milho, que variam de 4,35 a

6,06 g gel/g matéria seca.
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O ISA, que avalia a quantidade de solidos solUveis e permite verificar o grau
de severidade do tratamento, em funcdo da quebra, degradagédo e consequente
solubilizacdo do amido (GUERREIRO, 2007), apresentou variacdo de 1,967 a
12,648%.

Na faixa experimental adotada ndo foi possivel obter equagbes que
predissessem tanto a Aw quanto o IAA em um intervalo de confianca a 95%. Ja para
o ISA, mesmo o modelo sendo valido, nenhum dos fatores analisados apresentou
significancia a um nivel estatistico de 5%.

De acordo com os resultados obtidos no presente estudo, a Aw tenderia a
aumentar sob altas condi¢cbes de temperatura ou sob condi¢des da interacdo oposta
da umidade e rotacéao.

Os maiores valores de IAA nos extrusados de pinhdo foram obtidos sob
condi¢cdes de baixa rotacdo, o que também pode ser observado nos estudos de
Guha, Ali e Bhattacharya (1997), com extrusados de farinha de arroz. A baixa
velocidade permite menor cisalhamento, o que provoca mais cadeias de polimeros
nao danificadas e uma maior disponibilidade de grupos hidrofilicos, resultando em
maior IAA (GOMEZ e AGUILERA, 1983).

Os resultados mostraram que o ISA tende a aumentar com a severidade do
tratamento, isto €, quanto maior for a rotacdo de operacdo durante o processo de
extrusdo, maior sera a taxa de cisalhamento, e consequentemente, maior o ISA. De
modo contrario, a amostra obtida pelo tratamento 06, cujos valores da umidade e
temperatura foram elevados, porém, a rotacdo foi baixa, foi a que apresentou menor
ISA (1,967%). Dogan e Karwe (2003) discutem que maiores velocidades de rotagéo
ou temperatura, e baixa umidade, geram maior energia térmica e mecanica, o que
favorece a quebra molecular do amido, ou seja, provoca maior degradacao e, por

conseguinte, aumenta o ISA.

4.3.7 Digestibilidade in vitro dos extrusados de pinhao

O valor médio de amido total para os extrusados de pinhdo foi de 76,89 +
1,06% (b.s.). O teor de amido resistente (AR) presente nas amostras foi considerado
irrelevante. Os valores de amido rapidamente digerido (ARD) e lentamente digerido
(ALD) presentes nos extrusados de pinhao, calculados como uma percentagem do

total de amido presente nas amostras estao apresentados na TABELA 26.
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TABELA 26 - CONTEUDO DE ARD, ALD E AR NOS EXTRUSADOS DE PINHAO

Variaveis Variaveis dependentes
Tratamento  independentes
X1 X2 X3 ARD (%) ALD (%)
01 155 130 136  94,75+1,57 5,25+0,93
02 20,5 130 136  89,39+1,39 10,61+1,33
03 155 220 136 94,67%3,96 5,33+3,12
04 20,5 220 136 92,71+0,61 7,29+3,97
05 155 130 184 90,89+0,28 9,11+3,30
06 20,5 130 184  94,39+3,23 5,61+3,32
07 155 220 184 94,27+1,15 5,73+0,12
08 20,5 220 184  91,69+1,55 8,31+3,13
09 18 175 160 95,68+1,74 4,32+0,97
10 18 175 160 97,88+1,87 2,12+0,13
11 18 175 160 94,83+2,76 5,17+1,09
12 14 175 160 97,88+0,23 2,12+0,79
13 22 175 160 94,77+1,73 5,23+0,25
14 18 100 160 90,32+0,39 9,68+0,82
15 18 250 160 96,05+0,29 3,95+1,78
16 18 175 120 92,74+4,42 7,26+1,74
17 18 175 200  95,59+0,23 4,41+2,72

X1, umidade; X2, velocidade de rotacéo; X3, temperatura; ARD, amido rapidamente digerido; ALD,
amido lentamente digerido.

O elevado contetudo de ARD em todas as amostras extrusadas é atribuido a
perda de integridade estrutural dos granulos de amido devido a acdo de
cisalhamento e amassamento durante extrusdo que ocasiona elevada
suscetibilidade ao ataque enziméatico na analise de digestibilidade in vitro (ALONSO;
AGUIRRE; MARZO, 2000). Em conformidade com os estudos de Sharma, Singh e
Singh (2015), com extrusados de milho, ervilha e feijdo, os conteudos de ARD
também foram elevados em condicbes semelhantes de extrusdo, enquanto que os
teores de AR tornaram-se inexistentes em comparagdo ao material antes de ser
extrusado, conforme apresentado no item 4.1.1 deste trabalho, onde o a matéria-
prima a ser extrusada (farinha de pinhdo) apresentou 91,82 + 0,32% de ARD, 1,49 +
0,28% de ALD e 6,69 £ 0,04% de AR.

Contudo, o contetdo de ALD aumentou em todos os produtos extrusados, 0
que se torna favoravel no controle dietético de doencas metabdlicas, tais como
diabetes, por serem lentamente digeridos e absorvidos (ALTAN, McCARTHY,
MASKAN, 2009). Os maiores teores de ALD foram encontrados nos extrusados
obtidos pelos tratamentos 02, 14 e 05, 10,61, 9,68 e 9,11%, respectivamente, cujas
velocidades de rotacdo do parafuso foram minimas (130 e 100 rpm). Em estudos
com extrusdo de sorgo (MAHASUKHONTHACHAT; SOPADE; GIDLEY, 2010), a
baixa rotacdo do parafuso também indicou minimizacao da digestibilidade do amido

em extrusados.
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Na faixa experimental adotada ndo foi possivel obter modelos que
predissessem os parametros de digestibilidade in vitro para extrusados de pinhéao,

em um intervalo de confianca a 95%.

4.3.8 Propriedades viscoamilogréficas

Uma vez que modificacdes estruturais das moléculas de amido e de outros
componentes ocorrem com 0 aquecimento e resfriamento de pastas, as
caracteristicas sdo medidas através da viscosidade que é considerada uma das
principais propriedades de misturas instantaneas (LUSTOSA; LEONEL, 2010).

Os resultados da viscosidade das farinhas de extrusados de pinhdo obtidas
pelos diferentes tratamentos estdo mostrados na TABELA 27. O perfil

viscoamilogréafico de cada farinha esta apresentado na FIGURA 37.

TABELA 27 - PROPRIEDADES DE EMPASTAMENTO DAS FARINHAS DE EXTRUSADOS DE
PINHAO (1-17) DETERMINADAS POR VISCOAMILOGRAFO RVA-4

Variaveis L
. Variaveis dependentes
Tratamento independentes _ _ _
X1 X2 X3 ~ Pico de Breakdown Setback V|$c05|dade
viscosidade (cP) (cP) (cP) final (cP)
01 155 130 136 458,5 374,5 276,0 360,0
02 20,5 130 136 384,5 299,5 230,5 315,5
03 155 220 136 299,0 258,5 223,5 264,0
04 20,5 220 136 394,5 343,5 304,0 355,0
05 155 130 184 782,0 702,5 553,5 633,0
06 20,5 130 184 625,0 554,0 480,5 551,5
07 155 220 184 357,0 333,0 236,5 260,5
08 20,5 220 184 356,0 293,0 337,5 400,5
09 18 175 160 419,0 337,0 223,0 305,0
10 18 175 160 480,0 423,0 337,0 394,0
11 18 175 160 499,0 453,5 307,5 353,0
12 14 175 160 310,5 273,0 288,5 326,0
13 22 175 160 346,5 296,5 179,0 229,0
14 18 100 160 365,5 271,0 135,0 229,5
15 18 250 160 575,0 540,5 254,0 288,5
16 18 175 120 451,0 351,0 229,0 329,0
17 18 175 200 463,0 413,5 349,5 399,0

X1, umidade; X2, velocidade de rotacao; X3, temperatura.
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FIGURA 37 - PERFIL VISCOAMILOGRAFICO DAS FARINHAS DE EXTRUSADOS DE PINHAO
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As andlises de viscosidade das pastas revelaram as mudancas nas
estruturas do amido submetido ao pré-processo de cozimento por extrusdo que
envolveu calor e cisalhamento (CARVALHO et al., 2010b).

A capacidade das farinhas em suspensdo em absorver dgua a temperatura
ambiente (20-25 °C) e formar pasta, gel ou liguido viscoso corresponde a
viscosidade a frio (CARVALHO; ASCHERI; CAL-VIDAL, 2002). Na FIGURA 37 pode-
se verificar que os picos de viscosidade para todas as farinhas ocorreram a 25 °C
sendo que a farinhas obtidas pelos tratamentos 05, 06 e 15 foram as que obtiveram
maiores picos de viscosidade, 782,0, 625,0 e 575,0 cP, respectivamente.

A reducao rapida da viscosidade, com o aquecimento e agitacdo durante a
analise (FIGURA 37), caracterizou o completo rompimento da estrutura do amido
com a extrusao, uma vez que nao foram verificados picos na faixa de 60-70 °C como
ocorreu com a farinha crua (FIGURA 38), cujos granulos de amido ainda

permaneciam intactos.

FIGURA 38 - PERFIL VISCOAMILOGRAFICO DA FARINHA DE PINHAO
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A viscosidade a quente, diretamente relacionada a degradacéo sofrida pelo
granulo de amido, indica as possibilidades de utilizacdo da farinha extrusada,
sobretudo se for destinada ao preparo de sopas, alimentos infantis ou outros
alimentos cuja viscosidade deve ser conservada em temperaturas acima da
ambiente (HAASE; MINTUS; WEIPERT, 1995).

Neste trabalho, devido ao processo de extrusao ocasionar a destruicdo da
estrutura dos granulos de amido, estes perderam sua capacidade de inchar quando
aguecidos em agua e ocasionaram baixa viscosidade das pastas a quente (95 °C).
Comportamento semelhante foi observado em outros trabalhos com extrusados tais
como de Torres et al. (2005) com farinha de banana verde, Lustosa e Leonel (2010)
com farinha de mandioca e Nascimento et al. (2012) com mistura de farinha de milho
e gergelim. Sob baixas temperatura e rotagcdo o tratamento térmico e mecanico foi
menos severo, fornecendo as maiores viscosidades a 95 °C (viscosidade minima)
aos tratamentos 16 e 14, os quais apresentaram 100 e 94,5 cP respectivamente.

A viscosidade final € uma medida da reassociacdo das macromoléculas
constituintes do amido, em que os produtos obtidos por extrusdo, dependem das
modificagbes que ocorreram nas estruturas dos granulos e das moléculas
(SHARMA,; SINGH; SINGH, 2015). A viscosidade final das farinhas extrusadas de
pinh&o variou de 229,0 a 633,0 cP.

Os limites adotados nesse trabalho ndo possibilitaram a obtencdo de
equacdes que pudessem predizer os parametros de viscosidade em um intervalo de

confianga a 95% para farinhas de extrusados de pinh&o.

4.4 ANALISE SENSORIAL

4.4.1 Analise sensorial dos snacks sabor natural de pinhao

Os parametros de textura de extrusados expandidos séo resultados da
percepcdo do ser humano associado com a expansao e a estrutura celular do
produto (DING et al., 2005).

Seis amostras de extrusados de pinhdo, obtidas por seis diferentes
tratamentos, foram previamente selecionadas conforme o0s parametros mais
desejados que sdo o indice de expansdo volumétrica (IEV) e a frequéncia de

rupturas estruturais (Nsr), correspondente a crocéncia, que segundo Anton e
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Luciano (2007), sdo considerados os parametros criticos de qualidade em se
tratando de produtos obtidos pelo cozimento por extrusdo. Em salgadinhos
extrusados, a expanséo e a crocancia sao desejados, e € por iSso que a textura tem
um papel importante a respeito da aceitabilidade de snacks entre os consumidores.
Desse modo, os resultados destes parametros referenciados para cada
tratamento foram comparados pelo teste de comparacdo de médias de Tukey ao

nivel de 5% de significancia (p<0,05), conforme apresentado na TABELA 28.

TABELA 28 - RESULTADOS DOS PARAMETRQS CONSIDERADOS PARA SELECAO DE
AMOSTRAS DE SNACKS DE PINHAO

Tratamento X1 X2 X3 IEV Ng (mMm™)
01 155 130 136 16,31+1,01° 11,37+1,32%
02 20,5 130 136 3,14+0,27" 9,75+1,71°%
03 15,5 220 136 23,11+2,41° 11,71+1,33?
04 20,5 220 136 4,90+0,28' 11,16+1,50%°
05 15,5 130 184 8,93+0,80" 11,35+1,38%°
06 20,5 130 184 5,35+0,42 9,25+1,08"
07 15,5 220 184  19,36%1,20° 12,01+1,56%
08 20,5 220 184 5,59+0,34 9,53+1,02°"
09 18,0 175 160 9,10+0,52" 9,99+1,43°%"
10 18,0 175 160 7,59+0,78" 11,12+0,98%*°
11 18,0 175 160 9,89+0,78 11,061,512
12 14,0 175 160 28,13+2,49° 10,00+1,01°°%"
13 22,0 175 160 4,700,35 8,14+1,21¢
14 18,0 100 160 8,00+0,53%" 9,67+1,14%"
15 18,0 250 160 8,24+0,56%"  10,74+1,53%°¢
16 18,0 175 120 6,8610,73 11,94+1,41°
17 18,0 175 200 10,29+0,67° 8,91+0,95"

X1, umidade; X2, velocidade de rotacdo; X3, temperatura; IEV, indice de expansao volumétrica; N,
frequéncia de rupturas estruturais.

Médias + dp seguidas da mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem entre si ao nivel de
significancia de 5% (p<0,05) pelo Teste de Tukey.

Para a realizacao dos testes de aceitacao e pesquisa de compra dos snacks
de pinhdo algumas consideracbes foram feitas e as seguintes amostras foram
selecionadas conforme tais parametros:

- duas amostras de maiores valores de IEV e Nsr, concomitantemente —
amostras obtidas pelos tratamentos 03 e 07 (23,11 + 2,41 e 11,71 + 1,33 mm™};
19,36 + 1,20 e 12,01 + 1,56 mm™, respectivamente);

- duas amostras de menores valores de IEV e Nsr, concomitantemente -
amostras obtidas pelos tratamentos 06 e 13 (5,35 + 0,42 e 9,25 + 1,08 mm™; 4,70 +

0,35€ 8,14 + 1,21 mm™, respectivamente);
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- duas amostras de valores de IEV e Nsr concomitantemente intermediarios -
amostras obtidas pelos tratamentos 10 e 15 (7,59 + 0,78 e 11,12 + 0,98 mm™; 8,24 +
0,56 e 10,74 + 1,53 mm™, respectivamente).

4.4.1.1 Perfil dos consumidores na andlise sensorial dos snacks sabor natural de

pinh&o

Para a realizacdo dos testes sensoriais dos snacks sabor natural de pinh&o
participaram 100 consumidores néo treinados, sendo destes, 44% mulheres e 56%
homens. A faixa etaria predominante foi entre 18 e 25 anos (81%), seguida da faixa
entre 26 e 35 anos (12%), 36 e 45 anos (3%); e acima de 46 anos (4%). Quanto ao
nivel de escolaridade, a maior parte dos entrevistados (67%) apresentava nivel
superior incompleto, enquanto que o0s demais possuiam poés-graduacédo (19%),
superior completo (9%), segundo grau incompleto (2%) e primario completo (2%).

Mais de 80% dos entrevistados consumidores de pinhdo consomem snacks
de diferentes tipos. A frequéncia do consumo de snacks apresentada por todos os
consumidores de pinhdo que foram entrevistados foi distribuida em: uma vez ao
més, 28%; a cada 15 dias, 24%; duas a cinco vezes na semana, 7%; e uma vez na
semana 10%; enquanto que 31% do total consomem com outra frequéncia néo
descrita na ficha (FIGURA 39).

FIGURA 39 - DISTRIBUICAO DA FREQUENCIA NO CONSUMO DE SNACKS PELOS
CONSUMIDORES DA SENSORIAL DOS SNACKS SABOR NATURAL DE PINHAO
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4.4.1.2 Teste de aceitacdo dos snacks sabor natural de pinh&o

Na analise sensorial de aceitacdo de snacks de pinhdo sabor in natura, de

acordo com os dados apresentados na TABELA 29 todas as amostras analisadas
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foram aprovadas pelos consumidores, obtendo médias proximas a 5 e 6 (5=nem
gostei/nem desgostei e 6=gostei ligeiramente na escala heddnica de 9 pontos).

TABELA 29 - MEDIAS OBTIDAS COM O TESTE DE ACEITACAO EM RELACAO A COR, AROMA,
SABOR, TEXTURA E ACEITACAO GLOBAL DOS SNACKS DE PINHAO

ACEITACAO
AMOSTRA COR AROMA SABOR TEXTURA GLOBAL
03 6,22+1,52° 586+1,39® 5,98+1,66° 6,90+1,51® 6,46+1,39°
06 5,43+1,59° 555+1,34%® 553+1,70® 538+1,73°  5,62+1,40°
07 6,00+1,44%° 583+1,42% 6,11+1,68°  7,12+1,35%  6,46+1,40°
10 5,92+1,45°° 582+1,28% 6,01+1,61° 6,53+1,50%° 6,26+1,28%
13 5,52+1,44°  548+1,28%  4,92+1,45° 505+1,83° 526+1,41°
15 5,60+1,42%°° 564+1,30° 5,66+1,61*° 6,36+1,56°  6,03+1,26%
Famostra 4,19 1,47 7,48 27,50 12,83

Médias * dp seguidas pela mesma letra na mesma coluna néo diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey com 5% de probabilidade (n=100).

Escala hedbnica estruturada de nove pontos, sendo 1=desgostei extremamente e 9=gostei
muitissimo.

Segundo ANOVA desenvolvida, com excecdo do aroma, nos demais
atributos avaliados (cor, sabor, textura e aceitacdo global) algumas amostras
apresentaram diferenca significativa (p>0,05) entre si.

Houve diferenca significativa na aceitacdo da cor dos snacks de pinh&o.
Através dos resultados obtidos, pode-se verificar que para este atributo, tanto a
amostra 03 quanto a 07 apresentaram maiores frequéncia de repostas mais
proximas de “gostei ligeiramente”, o que mostra uma tendéncia a ser a mais aceita
guanto ao atributo cor. Segundo as andlises instrumentais, estas amostras
apresentaram menores valores de L* que as demais, ou seja, apresentaram uma
coloracdo mais escura.

N&o houve diferenca significativa no aroma dos snacks de pinhéao.

Assim como no atributo cor, também no sabor as amostras 03 e 07 (de
maiores indice de expanséo e crocancia) diferiram significativamente das amostras
06 e 13 (de menores indice de expansao e crocancia). Segundo NBR 12.806 (ABNT,
1993a), o sabor de um alimento € o resultado da combinacdo de sensacgfes
gustativas, olfativas e tateis: gostos basicos, substancia volateis, calor, ardor,
pungéncia, etc. De forma geral, pode-se verificar que snacks de pinh&o de menores
indices de expansao e crocancia tendem a ter sabor menos aceito que snacks de
pinhdo de maiores indices de expanséo e crocancia.

A textura é definida como todas as propriedades reoldgicas e estruturais
(geométricas e de superficie), podendo ser percebida por receptores mecanicos; por

estimulos visual, auditivo e tatil, de forma direta com os dedos, maos e ainda pela
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via oral, ou indireta, com o uso de utensilios (ABNT, 1993a; HEATH; PRINZ, 1999;
DUTCOSKY, 2007). Neste contexto, a textura foi o atributo mais apreciado na
opinido dos consumidores, havendo diferenca significativa na nota de aceitacéo
entre as duas amostras dos tratamentos que apresentaram maior crocancia (03 e
07), com as amostras dos tratamentos que apresentaram menor crocancia (06 e 13).

A aceitagdo das amostras 10 e 15 em todos os atributos sensoriais avaliados
neste trabalho néo foram significativamente diferentes entre si, e em alguns atributos
ainda apresentaram semelhanca ora com o grupo de maiores indice de expanséao e
crocancia, ora com o de menores.

Apesar dos valores de aceitacdo global das amostras 10 e 15 ndo serem
significativamente diferentes dos valores obtidos para as amostras 03 e 07, estas
ainda obtiveram maiores frequéncias de respostas acima de 6, ou seja, da regido
“gostei ligeiramente” e, consequentemente, foram as amostras mais aceitas que as
demais, enquanto que as amostras 06 e 13 foram as menos aceitas, recebendo
menores valores meédios. Queiroz e Treptow (2006) afirmam que o aspecto visual,
gue envolve cor, brilho, tamanho e forma, € o primeiro critério adotado na escolha do
alimento, ou seja, diante destes resultados, pode-se afirmar que snacks de pinh&o
de maior expansdo tendem a ser mais aceitos que snacks de pinhdo de menor
expansao.

O Mapa Interno de Preferéncia (MIP), mostrado na FIGURA 40, foi gerado
através dos dados de aceitacdo global dos consumidores de pinhdo participantes
desta primeira analise sensorial e mostra graficamente a aceitagdo global das seis
amostras analisadas de snacks de pinhdo (amostras 3, 6, 7, 10, 13 e 15), sob a
forma de um espaco representado por dimensdes preferenciais que explicam a

variacao total nas respostas sensoriais.
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FIGURA 40 - REPRENSENTAQAO GRAFICA DAS DIMENSOE§ 1 E 2 DO MIP MOSTRANDO A
POSICAO DOS CONSUMIDORES EM RELACAO A ACEITACAO GLOBAL DOS
SNACKS DE PINHAO
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A FIGURA 40 mostra que as duas primeiras dimensdes preferenciais foram
capazes de explicar 55,64% da variabilidade das respostas dos participantes do
estudo em relacdo a aceitacéo global dos snacks de pinh&o. Verificou-se ainda que
a maior parte dos consumidores localizou-se nos quadrantes da direita do MIP,
indicando que neste trabalho as amostras obtidas pelos tratamentos 03 e 07,
seguidas pela obtida no tratamento 10, foram as que tiveram a maior aceitacdo
global pelos consumidores.

Tendo-se em consideracdo as respostas do questionamento quanto a
deteccdo do sabor de pinh&o nesta sensorial, verificou-se que em todas as amostras
o sabor de pinhdo foi detectado, sendo que a porcentagem de consumidores que
afirmaram terem identificado o sabor de pinh&o nas amostras obtidas pelo
tratamento 10 foi de 56%; tratamento 07, 50%; tratamento 03, 47%; tratamento 15,
44%:; tratamento 06, 36%; e tratamento 13, 26% (conforme FIGURA 41), sendo o
sabor de pinhdo mais facilmente identificado pelos consumidores na amostra obtida

pelo tratamento 10, e menos na amostra obtida pelo tratamento 13.
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FIGURA 41 - DISTRIBU[(;AO DAS ~FREQUENCIAS DE RESPOSTAS DOS CONSUMIDORES
QUANTO A DETECCAO DO SABOR DE PINHAO PARA OS SNACKS SABOR
NATURAL DE PINHAO
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Em termos percentuais, 86% dos consumidores comprariam snacks de
pinhdo, sendo as amostras 03 e 07, no caso, as de maiores valores de IEV e Ng, as
gue apresentaram maiores frequéncias de respostas na pesquisa de compra: 33 e
31%, respectivamente (TABELA 31).

TABELA 30 - RESULTADO DAS FREQUENCIAS DE RESPOSTAS NA PESQUISA DE COMPRA DE
SNACKS SABOR NATURAL DE PINHAO

Amostra IEV Ng (Mm™) Consumidores (%)
03 23,11+2,41 11,7141,33 33,0
06 5,35+0,42 9,25+1,08 9,0
07 19,36+1,20 12,01+1,56 31,0
10 7,59+0,78 11,1240,98 19,0
13 4,70£0,35 8,14+1,21 6,0
15 8,24+0,56 10,7441,53 10,0

4.4.2 Analise sensorial dos snacks aromatizados com sabores salgados

Apdés a analise sensorial dos snacks com sabor natural de pinhdo e
verificagdo de qual amostra foi mais bem aceita pelos consumidores, no caso, as
amostras obtidas pelo tratamento 07, realizou-se a aromatizacdo em snacks obtidos
por somente este tratamento para a realizacdo da andlise sensorial dos snacks

aromatizados com sabores salgados.
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4.4.2.1 Perfil dos consumidores na andlise sensorial dos snacks aromatizados com

sabores salgados

Nesta andlise sensorial do trabalho, também participaram 100 consumidores
nao treinados dentre os membros da populacdo de consumidores de pinh&do, sendo
45% mulheres e 55% homens. A faixa etaria predominante foi entre 18 e 25 anos
(83%), seguida da faixa entre 26 e 35 anos (14%), 36 e 45 anos (1%); e acima de 46
anos (2%). Quanto ao nivel de escolaridade nesta andalise sensorial 78% do total dos
entrevistados foi composto por quem possuia nivel superior incompleto, 14%
possuiam pés-graduacao, 4% superior completo, 2% segundo grau incompleto e 2%
também possuiam pelo menos o priméario completo.

Para a realizagdo desta analise sensorial, mais da metade (77%) dos
entrevistados consumidores de pinhdo disseram consumir snacks de diferentes
tipos. A frequéncia do consumo de snacks apresentada por todos os consumidores
de pinhdo que foram entrevistados foi distribuida em: uma vez ao més 30%, a cada
15 dias 23%, duas a cinco vezes na semana 3% e uma vez na semana 5%, uma vez
ao dia 1%, enquanto que 38% do total, disseram consumir com outra frequéncia néo
descrita na ficha (FIGURA 42).

FIGURA 42 - DISTRIBUICGAO DA FREQUENCIA NO CONSUMO DE SNACKS PELOS
CONSUMIDORES DA SENSORIAL DOS SNACKS AROMATIZADOS COM
SABORES SALGADOS
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4.4.2.2 Teste de aceitacdo dos snacks de pinhdo sabores salgados

Ao analisar os resultados dos testes sensoriais aplicados aos snacks de
pinhdo com aromas salgados, verificou-se através da ANOVA que houve diferenca
significativa no aroma, cor e aceitacao global dentre as amostras (TABELA 32).
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TABELA 31 - RESULTADO DA ANOVA PARA O TESTE DE ACEITACAO DOS SNACKS DE
PINHAO SABORES SALGADOS

. . Efeito Erro
Atributo sensorial SO GL oM SO GL oM F p
Cor 19,80 5 396 112959 594 190 2,08 0,07
Aroma 54,59* 5 10,92* 1642,10* 594* 2,76* 3,95* 0,00*
Sabor 82,11* 5 16,42* 1708,09* 594 2,88* 5,71* 0,00*
Textura 3,58 5 0,72 167836 594 283 0,25 094

Aceitacdo global 48,66* 5*  9,73* 1473,34* 594* 248* 3,92* 0,00*
SQ, soma dos quadrados; GL, graus de liberdade; QM, média dos quadrados.
* p<0,05.

Considerando que a analise de variancia (TABELA 32) determinou a
existéncia de diferencas entre as amostras em trés atributos estudados no teste de
aceitacdo de escala hedobnica, foram realizados teste de Tukey nas médias das
notas, no sentido de identificar estas diferengcas e apresentar quais as amostras de
snacks de pinhdo aromatizados com sabores salgados tiveram maior aceitacdo em

cada atributo. Os resultados encontram-se na TABELA 33.

TABELA 32 - TESTE DE TUKEY APLICADO AS AMOSTRAS NO TESTE DE ACEITACAO DE
SNACKS DE PINHAO SABORES SALGADOS

Sabor da amostra Cor Aroma Sabor Textura  Aceitacdo global
Cebola e salsa 6,28° 5,98 6,22 6,50% 6,25"
Ervas finas 6,28° 6,62% 7,052 6,65° 6,96%
Queijo 6,62° 6,08  6,61% 6,42° 6,46%
Presunto 6,68° 6,41 6,23 6,51° 6,27
Bacon 6,24° 6,69° 6,44°°  6,55% 6,42
Salgado 6,27% 5,94° 5,86° 6,43% 6,04°

Médias seguidas da mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem entre si ao nivel de significancia de
5% (p<0,05) pelo Teste de Tukey (n=100).

Conforme os dados apresentados na TABELA 33 todos o0s snacks
aromatizados com sabores salgados foram aprovados pelos consumidores, com
notas superiores a 5 (regido de aceitacdo na escala hedobnica de 9 pontos), para
todos os atributos avaliados (cor, aroma, sabor, textura e aceitacdo global). A
amostra aromatizada com sabor “ervas finas” foi a que apresentou maior nota de
aceitacao global (6,96 — proximo a regido gostei moderadamente).

Nesta analise sensorial, a porcentagem de consumidores de pinh&do que
afirmaram terem identificado o sabor de pinhdo foi de: 41% na amostra salgada,
justamente por esta amostra nao ter sido aromatizada; e uma média de 26% em
cada uma das demais, sinalizando que mesmo com diferentes aromas, a base de

pinhdo ainda pode ser percebida.
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Em termos percentuais, 86,0% dos consumidores comprariam snacks de
pinhdo aromatizados com sabores salgados, com maior frequéncia de resposta
(48%) apareceu a amostra de sabor ervas finas, seguida pelas amostras
aromatizadas com sabor queijo (37%), presunto (30%) e cebola e salsa (27%); 23%
dos consumidores comprariam snacks de pinhdo com aroma sabor bacon, e apenas
10% snacks de pinh&o salgado (TABELA 34).

TABELA 33 - RESULTADO DAS fREQUENCIAS DE RESPOSTAS NA PESQUISA DE COMPRA DE
SNACKS DE PINHAO SABORES SALGADOS

Sabor da amostra Consumidores que comprariam o produto (%)
Cebola e salsa 27
Ervas finas 48
Queijo 37
Presunto 30
Bacon 23
Salgada 10

4.4.3 Analise sensorial dos snacks aromatizados com sabores doces

Da mesma forma que pré-selecionada a amostra para aromatizacdo dos
shacks de pinhdo com sabores salgados, os snacks de pinhdo aromatizados com
sabores doces foram obtidos apds verificacdo do resultado da andlise sensorial dos
snacks com sabor natural de pinhdo, com selecdo e aromatizacdo a partir das
amostras obtidas pelo tratamento 07, cuja nota de aceitacdo global dada pelos

consumidores foi a maior dentre as seis amostras analisadas.

4.4.3.1 Perfil dos consumidores na andlise sensorial dos snacks aromatizados com

sabores doces

Da mesma forma que as analises sensoriais realizadas anteriormente, nesta
analise sensorial do trabalho, também participaram 100 consumidores nao treinados
dentre os membros da populacdo de consumidores de pinh&o, sendo 40% mulheres
e 60% homens. A faixa etaria predominante foi entre 18 e 25 anos (77%), seguida
da faixa entre 26 e 35 anos (18%), 36 e 45 anos (4%); e acima de 46 anos (1%). O
nivel de escolaridade dos consumidores foi distribuido em: 65% por pessoas que
possuiam nivel superior incompleto, 23% que possuiam poés-graduacao, 6% que

possuiam superior completo e 6% o segundo grau completo.
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Para a realizacdo desta analise sensorial, também quase 90% dos
entrevistados consumidores de pinhdo disseram consumir snacks de diferentes
tipos. A frequéncia do consumo de snacks apresentada por todos os consumidores
de pinhdo que foram entrevistados foi distribuida em: uma vez ao més 24%, a cada
15 dias 26%, 2 a 5 vezes na semana 5% e uma vez na semana 17%, 1 a 5 vezes ao
dia 2%, enquanto que 26% do total, disseram consumir com outra frequéncia néo
descrita na ficha (FIGURA 43).

FIGURA 43 - DISTRIBUICAO DA FREQUENCIA NO CONSUMO DE SNACKS PELOS
CONSUMIDORES DA SENSORIAL DOS SNACKS AROMATIZADOS COM
SABORES DOCES
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4.4.3.2 Teste de aceitacdo dos snacks de pinhdo sabores doces

Nesta andlise sensorial foi verificado através da ANOVA que houve

diferenca significativa dentre as amostras somente no aroma (TABELA 35).

TABELA 34 - RESULTADO DA ANOVA PARA O TESTE DE ACEITACAO DOS SNACKS DE
PINHAO SABORES DOCES

. . Efeito Erro
Atributo sensorial SO GL oM SO GL oM F p
Cor 4,45 5 0,89 1080,87 594 182 049 0,78
Aroma 75,61* 5* 15,12* 1242,36* 594* 2,09* 7,23* 0,00*
Sabor 13,35 5 2,67 188251 594 3,17 084 0,52
Textura 14,66 5 293 1256,93 594 212 139 0,23
Aceitacéo global 9,93 5 1,99 126806 594 2,13 093 0,46

SQ, soma dos quadrados; GL, graus de liberdade; QM, média dos quadrados.
*
p<0,05.

Considerando que a andlise de variancia (TABELA 35) determinou a
existéncia de diferenca entre as amostras em apenas um dos atributos estudados no
teste de aceitacéo de escala Hedonica, foram realizados teste de Tukey nas médias

das notas, no sentido de identificar estas diferencas e apresentar quais as amostras
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de snacks de pinhdo aromatizados com sabores doces tiveram maior aceitacdo em

cada atributo. Os resultados encontram-se na TABELA 36.

TABELA 35 - TESTE DE TUKEY APLICADO AS AMOSTRAS NO TESTE DE ACEITAGAO DOS
SNACKS DE PINHAO SABORES DOCES

Amostra sabor Cor Aroma Sabor Textura  Aceitacdo global
Baunilha 6,47°  6,53% 6,74° 6,75° 6,65"
Morango 6,37% 6,97° 6,69% 6,90% 6,66%
Banana 6,49°  6,85% 6,37° 6,76" 6,54°

Chocolate 6,24% 6,50%" 6,47% 6,49% 6,32°
Canela 6,43% 6,30° 6,47% 6,52° 6,48%
Doce 6,47% 5,89° 6,35% 6,51° 6,37°

Médias seguidas da mesma letra, na mesma coluna, ndo diferem entre si ao nivel de significancia de
5% (p<0,05) pelo Teste de Tukey (n=100).

Conforme os dados apresentados na TABELA 36 da mesma forma que os
snacks de pinhdo aromatizados com sabores salgados, os com sabores doces
também obtiveram notas superiores a 5 para todos os atributos avaliados, indicando
gue foram regularmente aceitos pelos consumidores.

A porcentagem de consumidores de pinhao que afirmaram terem identificado
o sabor de pinhdo nesta analise sensorial, de avaliacdo de amostras aromatizadas
com sabores doces, foi de 42% na amostra doce; 38% nas amostras com sabor
baunilha e canela; 29% na amostra sabor chocolate; e 19% e 13% nas amostras
sabor morango e banana. Da mesma forma que no teste aplicado para as amostras
salgadas, a maior porcentagem de identificacdo do aroma de pinhdo nesta analise
correspondeu justamente a amostra ndo aromatizada.

Em termos percentuais, 92% dos consumidores comprariam snacks de
pinhdo aromatizados com sabores doces, com maior frequéncia de resposta (41%)
apareceu a amostra de sabor morango, seguida pelas amostras aromatizadas com
sabor banana (39%) e cerca de 30% sabores baunilha (33%), canela (31%) e
chocolate (32%). Mesmo apresentando menor frequéncia de resposta de compra,

23% dos consumidores disseram comprar snacks de pinhdo doce (TABELA 37).

TABELA 36 - RESULTADO DASNFREQUENCIAS DE RESPOSTA NA PESQUISA DE COMPRA DE
SNACKS DE PINHAO SABORES DOCES
Sabor da amostra  Consumidores que comprariam o produto (%)

Baunilha 33
Morango 41
Banana 39
Chocolate 31
Canela 32

Doce 23
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5. CONCLUSAO

Este estudo permitiu concluir que:

. A quantidade de carboidratos determinada na caracterizagcéo
centesimal dos pinh6es mostrou que essa matéria-prima pode ser processada por
extrusao;

. A amilopectina do amido de pinhdo é formada em maiores propor¢cdes
por cadeias médias curtas (DP 13-24) e comprimento médio de cadeia ramificada de
19,7-21,4 unidades de glicose anidra (AGU);

. O amido gelatinizado de pinh&o apresentou niveis elevados de amido
rapidamente digerido (ARD), como a maioria das fontes amilaceas, contudo,
consideraveis quantidades de amido lentamente digerido (ALD) e amido resistente
(AR), o0 que desperta potencial promocao de satde com 0 seu consumo;

. As morfologias dos granulos de amidos de pinhdo néo diferiram entre
si. As temperaturas onset, de pico e de conclusdo de amidos retrogradados e poder
de inchamento a 95 °C também ndo mostraram diferencas significativas (p<0,05)
entre as amostras. No entanto, os outros parametros avaliados apresentaram
diferencas significativas (p<0,05) entre elas, o que pode ser atribuido ndo ao fato de
que as sementes foram coletadas em diferentes periodos (precoce ou médio), mas
apenas porque as mesmas foram provenientes de diferentes acessos;

. As correlacbes entre a estrutura molecular e as propriedades
funcionais do amido de pinhdo apresentados neste estudo podem contribuir para o
desenvolvimento de uso industrial dessa semente comestivel pouco estudada;

. As condi¢des operacionais de extrusdo afetaram significativamente os
parametros de extrusados de pinhao da seguinte forma:

. O aumento da umidade promoveu maiores forga de rupturas
estruturais (Fs), forca de compresséao (F.), trabalho de crocancia (W;) e
a luminosidade das amostras; e menores indices de expansao
seccional (IES) e volumétrico (IEV), valores de a*, correspondente a
cromaticidade verde/vermelho, e valores de b* correspondente a
cromaticidade amarelo/azul.

. O aumento da rotacdo promoveu maior indice de expansao

volumétrica;
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. A interag&o dos fatores umidade e rotacdo de forma inversa, ou
seja, menor umidade e maior rotagédo resultaram em extrusados mais
expandidos (maior IEV);

. A interacdo dos fatores umidade e temperatura de forma direta,
ou seja, maiores temperatura e umidade aumentou tanto a forca de
compressao (Fc), quanto o trabalho de crocancia (W,).

. Dentre os fatores de processo que variaram, a umidade da matéria-
prima para extrusao foi o que exerceu efeito mais pronunciado sobre os parametros
analisados nos produtos extrusados;

. Os snacks de pinhdo que apresentaram maior taxa de expanséo e
crocancia, obtidos nas condigcbes de menores porcentagem de umidade da matéria-
prima (15,5 g.100g™) e temperatura de extrus&o (136 °C), tiveram maior aceitacdo
global pelos consumidores (maiores frequéncia de repostas mais proximas de
“gostei muitissimo”);

. Os snacks de pinhao foram aprovados pelos consumidores sendo que
destes, 86% comprariam o produto tanto na sua forma natural quanto salgada,
enquanto 92% comprariam na forma aromatizada doce,;

. A amostra de snacks de pinhdo aromatizada com sabor “ervas finas” foi
a gque apresentou maior nota de aceitacdo global dentre as salgadas, ndo havendo
nenhuma amostra que tenha se destacado dentre as doces.

Este estudo representa uma possibilidade promissora para converter estas
sementes em produtos industrializados com potencial de aceitagcdo nutricional e
sensorial, 0 que, aléem de agregar valor as mesmas, pode auxiliar na preservacao e

manutencao de Araucaria angustifolia nas florestas.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho teve o intuito estudar a conversdo de sementes de Araucaria

angustifolia (Bertoloni) Otto Kuntze em produtos industrializados. Espera-se,

contudo, que os resultados obtidos e apresentados nesta pesquisa possam

contribuir para o desenvolvimento de trabalhos futuros tais como:

Direcionamentos de aplicacdo industrial dos amidos das sementes
provindas de determinados acessos;

Aplicacao de outros limites de rotacdo e temperatura no planejamento
de extrusdo de sementes de Araucaria angustifolia;

Estudos do efeito da adi¢cdo da pelicula das sementes de Araucaria
angustifolia no processamento de extrusao;

Estudo do aproveitamento da casca do pinhdo como um subproduto
(farinha, suplemento alimentar, substrato, entre outros);

Aplicagéo de analises sensoriais nos industrializados de sementes de

Araucaria angustifolia explorando a técnica da multivariada.
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APENDICE 1 — FICHAS DE AVALIACAO

Nome: Provador n®:

Data __ /|
Sexo:M{_JF( )
Idade: ( )18 a25anos( )26a 35an0s ( j36a 45 anos | j=46anos

Nivel de instrugiio:

(..) Primério completo

(..) Secundério incompileto
(..} Secundério completo
{..) Superiorincompieto
(..} Superiorcompleto

(..) Pos-graduacao

Vocé consome pinhdo?
Sim{__)Nio( )

Vocé consome snacks (salgadinho expanddo)?
Sim{_)NBo( )

Com que frequéncia vocé consome snacks (salgadinho expandido)?
{.) Uma vez por dia

(.} 2a5vezes pordia

(.} Uma vezna semana

(.) 2 a5vezes nasemana

(..) Acada 15dias

() Umavezao més

(..) Qutro

Vocé possuialguma alergiarelacionada a ingestdo de alimenios?
Slm (.INdo(

Vocétem algum problema de sadde?
Sim{_ J)NBo( )
Indique.

Vocé apresenta diabetes?
sim{, )NEo( )

Vocétem alguma restricio a ingestio de salgadinho expandido?
Sim{_)Nio( )

Nome: Provador n®:,
Data __ 7/
Sexo:M[_)F (

Idade:( )18 a25anos( )26a 35anos( }36a45 anos ( )=46anos

Nivel deinstrugdo:

() Primério completo

(..) Secundario incompleto
() Secunddrio completo
() Superiorincompleto
(..) Superiorcompleto

(..) Pos-graduacio

Vocé consome pinhio?
Sim(_)Nao( )

Vocé consome spacks(salgadinho expanddo)?
Sim(__jNdo( )

Com que frequénca vocé consome snacks (salgadinho expandido)?
{..) Uma vezpor dia

()2 a 5vezes pordia

(.) Uma veznasemana

(..) 2 a 5vezes nasemana

(.) Acada15dias

(.) Uma vezao més

[...) Outro

Vocé possulalguma alergiarelacionada a ingestio de alimentos?
Sim{_JNao{ )
Indique.

Vocétem algum problema de salde?
Sim{_)Nio( ) Indique.

Vocé apresenta diabetes?
Sim{_)Nio( )

Vocétem alguma restricdoa ingestio de salgadinho expandido?
Sim{_)Nio( )

Vocé tem alguma preferéncia de sabor de snacks (salgadinho expandido)?
Sim{_JNéda( ) Indique.

TESTE DE ACEITACAO - ESCALA HEDONICA

01) Vocé esta recebendo seis amostras codificadas de
salgadinho de pinhdo. Avalie da esquerda para a direita cada
amostra com relacdo a cada atributo utilizando a escala abaixo

(de1a9)
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ACEITACAD
AMOSTRA| COR | AROMA | SABOR | TEXTURA| “5rapdl'

Comenténos:

02) Vocé detectou o sabor de pinhdo em quais amostras?

TESTE DE INTENCAO DE COMPRA

03) Vocé comprana o produto?

Sim{__) Nio( )

04) Se sim, qual amostra compraria?
Amostra de codigo n®

TESTE DE ACEITACAO - ESCALA HEDONICA

01) Vocé esta recebendo seis amostras codificadas de
salgadinho de pinhdo com sabores diferentes. Avalie da
esquerda para a direita cada amostra com relagdo a cada

atributo utilizando a escala abaixo (de 12 9):

4
|
.
Il"ﬂ wln

BOOOOOCES

AMOSTRA| COR | AROMA | SABOR | TEXTURA| o) mald

.
-
ACETTACAD

Comentarios:

02) Vocé detectou o sabor de pinhdo em quais amostras?

TESTE DE INTENGAO DE COMPRA
03) Vocé comprarnia o produto?

Sim{__) No( )
04) Se sim, qual(is) amostra(s) compraria?
Amostra(s) de codigo n®
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TOTAL MASSASECA UMIDADE PROCESSO

1000
100

149,6
14,96

2134
21,34
15,2
1,52

621,8
62,18

a11,1
100

428,7
100

393,8
100

376,5
100

351,50354
56,53

351,50354
85,5

351,50354
82

351,50354
89,26

351,50354
93,37

270,2965
43,47

210,6847
100

59,61171
14,5

17,5476
100

77,15931
18

34,86548
100

42,29384
10,74

1733434
100

24,9595
6,63

APENDICE 2 — BALANCO DE MASSA

28,97
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ANEXO 1 -TCLE

TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO

Eu, Manoela Estefanea Boff Zortéa Guidolin, pesquisadora da Universidade Federal do Parana, estou convidando

vocé da comunidade da UFPR a participar de um estudo intitulado “Desenvolvimento de produtos alimenticios a

base de pinhao" realizanda um teste de visualizacao e degustacéo de snacks formulados com pinhao para avaliar

suas caracteristicas. Esta pesquisa esta sendo realizada visando a busca de alternativas na utilizacéo de pinhao.

a) O objetivo desta pesquisa & desenvolver snacks e investigar a aceitagéo de um produto novo no mercado a
base da semente da Araucéria, o pinhao (Araucaria angustifolia (Bertol.) Kuntze) através de uma equipe de
consumidores.

b)  Caso vocé participe da pesquisa, sera necessario que compareca a uma sessdo no Laboratério de Analise
Sensorial, Usina Piloto B, do PPGEAL (Pés-Graduagéo em Engenharia de Alimentos) no Campus Centro
Politécnico da Universidade Federal do Parana (Rua Francisco H. dos Santos, S/No., bairro Jardim das
Américas) para participar da avaliagio da aceitabilidade desses produtos novos & base de pinh&o. A sesséo
podera ser realizada entre os dias 17 a 21/03 de 2014, nos periodos das 9:30 as 11:00 e das 14:00 as
17:00.

c) Para tanto vocé devera comparecer no Laboratério de Analise Sensorial, Usina Piloto B, do PPGEAL da
UFPR para participar da avaliagdo da aceitabilidade desses produtos novos a base de pinhdo. Nesta
sess30 serdo avaliadas amostras de snacks, e a sesséo tera duragao de aproximadamente trinta minutos.

d) Se for alérgico a algum aromatizante como cinamato (canela), anetol (aleaguz), baunilha, eugenol (cravo),
mentol, acido glutdmico (E620), glutamato monoamonico (E624), acido guanilico (E626), guanilato de calcio
(E629), acido inosinico (EB30), inosinato de calcio (E633) & possivel que vocé apresente algum desconforto.

e) Nao estio previstos riscos relacionados ao produto exceto no caso de vocé apresentar alergia a algum dos
aromatizantes listados no item "d" e, desconhecendo fato, participar do estudo. E possivel ainda que sinta
leve desconforto apenas por provar mais de uma amostra do produto.

f) Os beneficios esperados com essa pesguisa s&o. identificar um produto novo no mercado a base de
pinh&o, quanto sua aceitagdo pelo mercado consumidor, relacionando suas caracteristicas fisicas com
sensoriais. No entanto, nem sempre vocé sera diretamente beneficiado com o resultado da pesquisa, mas
podera contribuir para o avango cientifico.

g) As pesguisadoras, Manoela Estefanea Boff Zortea, aluna do curso de Pos-Graduag@o em Engenharia de
Alimentos da Universidade Federal do Parana, telefone (41)9887-6009, e-mail: manozortea@yahoo.com e a
Prof. Dr*. Agnes de Paula Scheer, tel: (41)3361-3389, e-mail: agnesps@gmail.com responsaveis por este
estudo poderdio ser contatados na Usina Piloto B do Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia de
Alimentos da UFPR, das 07:30 as 11:30 e das 13:30 as 17:30 de segunda a sexta para esclarecer
eventuais davidas que vocé possa ter e fornecer-lhe as informagdes que queira, antes, durante ou depois
de encerrado o estudo.

h) A sua participagdo neste estudo & voluntéria e se vocé nao quiser mais fazer parte da pesquisa podera
desistir a qualquer momento e solicitar que |he devolvam o termo de consentimento livre e esclarecido
assinado.

i) As informagdes relacionadas ao estudo poderao ser conhecidas pelos pesquisadores. No entanto, se
qualquer informagéo for divulgada em relatério ou publicagao, isto sera feito sob forma codificada, para que
a sua identidade seja preservada e seja mantida a confidencialidade.

)] As despesas necessérias para a realizacdo da pesquisa nao sdo de sua responsabilidade e pela sua
participagao no estudo vocé néo receberd qualquer valor em dinheiro. Como membro da Comunidade da
UFPR (estudante, professor, colaborador), voce tera a garantia de que problemas como: alergia decarrente
do estudo serdo assistidos pela Plus Santé (tel: (41)3342-2525) atendimento de emergéncia contratado pela
UFPR para o atendimento em qualquer local dos Campi. Apos havendo necessidade de atendimento
meédica posterior vocé podera agendar consulta no Casa |ll (Centro Politécnico — tel: (41)3361-3066 ou
(41)3361-3643) ou Casa IV (Agrarias — tel: (41)3350-5776 ou (41)3350-5777) no horario de atendimento das
07:00 as 18:00.

K) Quando os resultados forem publicados, ndo aparecera seu nome, e sim um codigo.

Eu, li esse termo de consentimento e compreendi a natureza e objetivo
do estudo do qual concordei em participar. A explicago que recebi menciona os riscos e beneficios do estudo. Eu
entendi que sou livre para interromper minha participagao a qualguer momento sem justificar minha decisao.

Eu concordo voluntariamente em participar deste estudo.

(Assinatura do participante da pesquisa ou responsavel legal)

Curitiba, __{___/ _ /@,@@%4()@“

‘ Assinatura do Pesqu

Comilé de ética em Pesquisa do Setor de Ciéncias da Satde da FUFPR @

Rua Pe. Camargo, 280 — 2° andar — Alto da Gléria — Curitiba-PR ~CEP:80060-240 4"605

Tel (41)3360-7259 - e-mail: cometica.saude@ufpr.br N
)




