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RESUMO

Os polissacarideos sao empregados na industria de alimentos pela capacidade de mo-
dificar as propriedades reoldgicas, estabilizar emulsoes ou particulas suspensas ou como
gelificante. Dentre eles encontra-se a goma Tara (TG), obtida das sementes da Tara (Cae-
salpinia spinosa), ainda pouco usada na industria de alimentos, principalmente devido ao
pouco conhecimento sobre as suas propriedades funcionais, e escassez de pesquisas sobre
as interagoes com outros polimeros e compostos. Os objetivos da pesquisa foram compre-
ender melhor a estrutura da goma Tara, propriedades reoldgicas, interacdes moleculares
em solugao aquosa, em mistura com proteinas do leite e ainda sobre a formacao de géis
em mistura com a goma Xantana (XG), visando aplicagoes como o desenvolvimento de
novas texturas e formulagdo de produtos alimenticios, cosméticos ou farmacéuticos. Foi
utilizada a TG comercial de trés origens diferentes, as quais foram purificadas por precipi-
tacao com isopropanol e avaliadas suas propriedades fisico-quimicas, reolégicas e aspectos
estruturais das galactomananas. Para a avaliagao estrutural e composicao monossacaridea
foram usadas técnicas de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FT-IR) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). As propriedades fisico-quimicas foram
obtidas a partir da viscosidade intrinseca determinada por viscosimetria capilar e as pro-
priedades reologicas foram determinadas mediante viscosimetro rotacional. A estabilidade
de misturas aquosas de TG com caseinato de s6dio (NaCas) e concentrado proteico de
soro de leite (WPC), assim como o comportamento reoldgico foram avaliados usando a
metodologia de superficie de resposta, tomando como fatores as concentragoes de NaCas,
WPC e TG. As variaveis resposta foram a viscosidade a taxa de deformacao nula (1) e
o tempo de relaxagao (\). Os géis formados com a mistura aquosa de TG e XG foram
avaliados, especialmente quanto as suas propriedades mecanicas. A composicdo monos-
sacaridea das galactomananas de TG resultou ser dependente da origem, apresentando
relagdo manose:galactose de 1,54-1,85. A viscosidade intrinseca da TG foi influenciada
pelo efeito combinado de pH-temperatura e a adicdo de sal. Em concentracoes diluidas
apresentou comportamento dilatante e em regimes semidiluido e concentrado mostrou-se
pseudopléstico (viscoeldstico), verificando-se predominio do componente viscoso nas bai-
xas frequéncias. As solugoes de TG e proteinas do leite apresentaram condi¢ao metaestavel
pelo aumento na viscosidade, variando os mecanismos de estabilizacao para as solugoes
de TG-NaCas e TG-WPC. Apresentaram comportamento pseudoplasico, observando-se
interacao entre a TG e as proteinas estudadas, expressa pelo aumento da 79 e A na maior
concentracao de goma. Encontrou-se também sinergismo positivo na mistura de TG e
XG, com aumento significativo do carater sélido do gel e o incremento na forga do gel

formado.

Palavras-chaves: reologia, géis, proteinas do leite, equilibrio de fases, galactomananas.



Abstract

Polysaccharides are used in the food industry due to their ability to modify rheological
properties, stabilize emulsions or suspended particles or as a gelling agent, including Tara
gum (TG) obtained from Tara seeds (Caesalpinia spinosa), which has limited used in
the food industry, mainly due to restricted knowledge about their functional properties,
and few research on the interactions with other polymers and compounds. The aim of this
study is to gain understanding of Tara gum structure, rheological properties, molecular in-
teractions in aqueous solution, in mixture with milk proteins and the formation of gels with
Xanthan gum (XG), aiming at applications such as the development of new textures and
new formulations for food beverage, cosmetic or pharmaceutical products. Commercial
TG from three different sources were purified by precipitation with isopropanol and eval-
uated in their physicochemical, rheological and structural aspects of galactomannans. For
the structural evaluation and monosaccharide composition, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR) and Nuclear Magnetic Resonance (NMR) techniques were used.
The physicochemical properties were calculated from the intrinsic viscosity determined
by capillary viscosimetry and the rheological properties were determined by rotational
viscometry. The stability of aqueous mixtures of TG with sodium caseinate (NaCas) and
whey protein concentrate (WPC), as well the rheological behavior, was evaluated using
the response surface methodology, considering NaCas, WPC and TG concentrations as
factors. Response variables were zero shear viscosity (19) and relaxation time (\). The
intrinsic viscosity of TG was influenced by the combined effect of pH-temperature and
the addition of salt. In diluted concentrations it showed shear thickening behavior and in
semi-diluted and concentrated regimes it showed pseudoplastic with viscoelastic behavior,
with the predominance of the viscous component at low frequencies. The TG and milk
protein solutions presented metastable condition due to the increase in viscosity, varying
the stabilization mechanisms for the TG-NaCas and TG-WPC solutions. The polymer
mixtures showed pseudoplastic behavior, showing interaction between TG and the pro-
teins studied, expressed by the increase of 7y and A in the highest gum concentration.
Positive synergism was also found in the mixture of TG and XG, with a significant in-

crease in the solid character of the gel and an increase in the strength of the formed gel.

Keywords: rheology, gels, milk proteins, phase equilibrium, galactomannans.
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Introducao geral

Uma grande parcela dos produtos processados pela industria de alimentos pos-
sui na sua composicao polissacarideos que sao empregados para modificar caracteristicas
reoldgicas, estabilizar emulsoes 6leo-em-agua ou agua-em-oleo, estabilizar particulas em

suspensao ou para formar gel.

Um desses polissacarideos, ainda pouco usado na industria de alimentos, é obtido a
partir das sementes da Tara (Caesalpinia spinosa), conhecida comercialmente como goma
Tara. Embora apresente interessantes qualidades para o processamento de alimentos, este
polissacarideo tem sido pouco usado, principalmente devido a pouca demanda, o que se
atribui fundamentalmente ao pouco conhecimento que se tem sobre suas propriedades
funcionais e suas intera¢oes com outros polimeros e constituintes presentes nos produtos

alimenticios ou adicionados com propdsitos nutricionais, tecnolégicos ou sensoriais.

Neste contexto, outro biopolimero presente em muitos sistemas alimentares é a
proteina, que contribui com a estrutura, textura e estabilidade dos produtos alimentares,
por meio das suas fungoes como espessante, gelificante e capacidade de modificar a tensao
superficial ou propriedades reoldgicas, sendo as proteinas do leite (caseina e proteinas do

soro do leite) profundamente usadas pela industria de alimentos.

As transformagoes do leite liquido, ao ser processado para obter produtos como
iogurte, queijo e sobremesas de leite, sao influenciadas pelas propriedades funcionais da
caseina. Do mesmo modo, as propriedades funcionais das proteinas do soro do leite apre-
sentam interesse para a industria de alimentos, principalmente devido a sua capacidade
de formar agregados, de gelificar e de sofrer separacao de fases, levando a necessidade de
conhecer seu comportamento em presenca das galactomananas da goma Tara, bem como
efeitos sinérgicos ou antagonicos, e desta maneira, aproveitar melhor essas interacoes oti-

mizando ou inovando produtos e processos.

Por outro lado, a goma Xantana ¢ um polissacarideo de origem microbiana que
apresenta grande interesse por parte da industria de alimentos devido a sua estabi-
lidade numa ampla faixa de pH e temperatura, além da sua resisténcia ao congela-
mento/descongelamento, resisténcia a altas taxas de deformagcao e formacao de géis. A
goma Xantana usada na industria também em combinacao com outros polissacarideos,

consequentemente, ha muito interesse em se conhecer essas interacoes com as galactoma-
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nanas da goma Tara.

O objetivo principal desta pesquisa foi obter uma melhor compreensao sobre a
estrutura, propriedades reologicas, interacoes moleculares de solugoes aquosas das galac-
tomananas da goma Tara, das misturas aquosas de galactomanana de Tara—proteinas do
leite bem como das misturas goma Xantana-galactomanana de Tara, visando obter resul-
tados que possam ser utilizados para o desenvolvimento de novas texturas usando a goma
Tara na formulacao de produtos alimentares, cosméticos ou farmacéuticos, contribuindo
assim na valorizacao desse biopolimero, e propiciando o crescimento da pesquisa sobre

essa goma.
O corpo da tese esta dividido em quatro capitulos:

No Capitulo 1 se desenvolve a revisao da literatura cientifica relevante sobre os

assuntos investigados nesta pesquisa.

O Capitulo 2 descreve o estudo das propriedades fisioquimicas e reoldgicas das
solugoes aquosas de goma Tara buscando explicar as transformacgoes do sistema, sob o
ponto de vista das inter-relagdes moleculares galactomanana-agua. Para este fim, a goma
Tara comercial foi purificada para evitar a agdo de outras moléculas presentes na goma

comercial.

O Capitulo 3 descreve as relagoes do sistema aquoso galactomanana de Tara com
as proteinas de leite (caseinato de sédio e proteinas do soro de leite), avaliando possiveis
mecanismos de interacgao, que conferem ao sistema propriedades reolégicas que podem ser

aproveitadas no desenvolvimento de texturas e estabilidade em produtos alimenticios.

O Capitulo 4 estda centrado na caracterizagdo da mistura aquosa entre a goma
Xantana e a goma Tara sob o ponto de vista reolégico, procurando explicar as relagoes

intermoleculares entre esses polimeros.

Sao considerados como fatores: a variacao das concentragoes dos polimeros (goma
Tara, goma Xantana e proteinas do leite), presenga de sais (adi¢ao de NaCl), variagao de
pH e temperatura. Como variaveis resposta sao investigados a viscosidade intrinseca, vis-
cosidades criticas, estabilidade dos sistemas (cinética ou termodindmica) e as propriedades

reoldgicas sob regime estacionario e dinamico.
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Conclusoes gerais

A composicdo monossacarida da goma Tara é influenciada pela sua origem, e o
processo de purificagdo com isopropanol nao modifica a estrutura da cadeia da galacto-

manana, apresentando razoes Man/Gal de 1,85-1,54.

A viscosidade intrinseca das solugoes aquosas de goma Tara foi influenciada pela
origem e temperatura, comportamento correlacionado pelo modelo sigmoidal (equacao de
Boltzmann), onde as viscosidades intrinsecas mais altas sdo encontradas em temperaturas

mais baixas.

A acdo do acido na viscosidade intrinseca das solugoes aquosas de goma Tara foi
desprezivel na faixa pH 2-7, no entanto, a acdo combinada da temperatura—acido resultou

numa hidrélise em pH < 4.

Identificaram-se as regioes de concentracao diluida, semi-diluida e concentrada
(¢*=0,112 dL gt e ¢ = 0,455 dL g !). Concentragoes diluidas apresentam comporta-
mento dilatante, com aumento exponencial no coeficiente de consisténcia com a concen-
tragdo. As concentragoes semi-diluidas e concentradas foram modeladas pela equacao de
Cross (comportamento pseudopléstico), em que a viscosidade a taxa de deformagao nula,
7o, aumenta exponencialmente com o aumento da concentracao de goma, apresentando
Energia de Ativagao dependente do regime (semi-diluido ou concentrado). A adicao de sal
influenciou na reducao de 7y, sendo que o CaCly apresentou maior diminui¢do em baixas

concentragoes, comparado com o NaCl.

As solugdes de goma Tara exibem comportamento viscoeldstico, com predominio
do componente viscoso em baixas frequéncias, até o ponto de cruzamento, com o tempo
de relaxagao aumentando com o aumento da concentracao de goma. Nao houve gelificagao
por acao da temperatura, mantendo a predominancia do componente viscoso em baixas
frequéncias. No entanto, houve reducao do tempo de relaxacdo com o aumento da tempe-
ratura, comportamento que nao foi acompanhado pelo modulo G, que permaneceu quase

constante com a temperatura.

A mistura de goma Tara e caseinato de sédio em solugao aquosa apresentou se-
dimentagdao pelo mecanismo de deplecao até as concentragdes de goma Tara e NaCas

de 0,28% e 0,74%, respectivamente, acima das quais foi estabilizada pelo aumento da
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viscosidade da solugao provocado pelo aumento na concentracao de goma.

A mistura de goma Tara e concentrado proteico de soro de leite apresentou preci-
pitagdo da proteina nas viscosidades inferiores a 4 Pa s e concentragao de 0,5% de goma

Tara, em toda a faixa de concentragoes de WPC (1-5% m/m).

Nas concentracoes estudadas, o comportamento reolégico do NaCas resultou ser
quase Newtoniano, enquanto as solugbes de WPC apresentaram comportamento dila-
tante. As mistura aquosas de goma Tara com as proteinas do leite, nao modificaram o
comportamento pseudopléastico das solucoes de goma Tara, no entanto, houve aumento
na viscosidade a taxa de deformacdo nula, tanto para o NaCas como para o WPC. O
tempo de relaxagao apresentou comportamento similar, resultando ser maior nas altas

concentragoes de goma Tara e proteina do leite.

A goma Xantana em solucao aquosa apresentou comportamento pseudoplastico,
com 1)y apresentando aumento exponencial. A partir de 0,4% de concentracao, apresentou

comportamento de gel fraco, aumentando a forca do gel linearmente com a concentracao.

As misturas de gomas Xantana e Tara em solucdo aquosa, apresentaram siner-
gismo positivo nas variaveis estudadas, com formacgao de gel em baixas concentracoes
de goma Xantana. O comportamento sélido a baixa frequéncia apresentou valor maximo
nas concentragoes intermediarias de gomas Xantana e Tara. O moédulo elastico no plato
a baixa deformagao, GGg, apresentou aumento linear com a concentracao de goma Tara,
mantendo constante a concentracao total de sélidos, confirmando o efeito sinérgico, onde

tanto o carater solido como a forca do gel sdo beneficiados pela adicdo de galactomananas
de Tara.

De maneira geral, o presente estudo disponibiliza inimeros dados relacionados a
goma Tara, que permitirao ajustar propriedades reolégicas a aplicagoes desejadas, abrindo
novas possibilidades a industria de alimentos e farmacéutica, aproveitando a capacidade
de formar solugoes de mediana e alta viscosidade, melhorando a palatabilidade e sensacao
de preenchimento (mouthfeel). Pode ser usada em produtos de pH baixo como bebidas a
base de fruta, produtos fermentados e cerveja, entre outros. Também tem aplicagdo como
estabilizante em molhos, em sopas e produtos derivados do leite. Em combinacao com a
goma Xantana, podem-se aproveitar as texturas de gel formadas para desenvolvimento

de produtos com baixo teor de gordura.
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