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RESUMO

Os amidos, além da sua importancia nutricional, apresentam um importante papel
tecnologico em alimentos processados. As propriedades funcionais dos amidos, como
a relacdo amido-dgua, temperatura de gelatinizagdo, formagdo de gel e viscosidade de
pasta definem o uso industrial e o consumo. Por outro lado, a composicao ¢ a estrutura
dos granulos variam com a fonte botanica, afetando suas propriedades e
funcionalidade. O amido de mandioquinha-salsa ¢ considerado de facil cozimento,
apresentando baixa temperatura de gelatinizagdo e alta viscosidade de pico. Também
possui baixa tendéncia a retrogradacdo e sinérese, o que contribui para sua alta
digestibilidade. O comportamento reoldgico dos géis de amido de mandioquinha salsa
nas concentragdes de 2, 6 ¢ 10% e temperaturas de 10, 30, 50 e 70 °C foi estudado em
cisalhamento estado estaciondrio e oscilatorio. No estado estaciondrio com taxa de
deformagdo de 1 a 1000 s™ foi ajustado o modelo da Lei da Potencia as curvas de
fluxo e os resultados mostraram que os géis de amido apresentam comportamento
pseudoplastico (n < 1) nas concentragdes e temperaturas estudadas, elevado grau de
tixotropia, sendo esta mais acentuada na maior temperatura (70 °C) e na menor
concentragdo (2 %). O gap usado nos ensaios reologicos com placas paralelas teve
forte influéncia nos parametros reologicos dos géis de amido, diminuindo a
viscosidade aparente para uma mesma taxa de deformacgdo, havendo a estabilizacao
das medidas reologicas no gap de 800 um. A temperatura teve forte influéncia na
reologia do gel, que apresentou maior energia de ativacdo em maiores concentragoes.
No estado oscilatorio foram avaliados a faixa de deformacdo para viscoelasticidade
linear, rampa de freqiiéncia, angulo de fase e viscosidade complexa (n*). Todas as
amostras apresentaram espectros mecanicos com o modulo de dissipagdo (G’’)
aumentando mais rapidamente com a freqiiéncia do que o modulo de armazenamento
(G’). Pode-se considerar que o gel de amido de mandioquinha salsa na concentragao
de 10 % e 70 °C e na concentracdo de 2 % nas temperaturas de 10, 30, 50, e 70 °C
apresentaram um comportamento de gel fraco, ja que os valores de G’ foram maiores
que G’ e dependeram da freqiiéncia. A viscosidade complexa apresentou freqiiéncia
critica em torno de 100 rad s. As imagens e o angulo de fase (8) comprovaram a
porcentagem de granulos gelatinizados com o aumento da temperatura e concentragdo
e os resultados obtidos na cinética de gelatinizagdo indicaram que 59,5 °C ¢ a

temperatura de gelatinizagdo do granulo de amido de mandioquinha-salsa. Os



parametros viscoelasticos resultantes mostraram que géis de amido de mandioquinha
salsa apresentam comportamento viscoelastico diferente dos amidos comuns e mais

conhecidos.



ABSTRACT

Starches have a great nutritional and technological importance in processed foods. Functional
properties, such as gelatinization temperature, gel formation and paste viscosity, define the
industrial use and the consumption. Moreover, the composition and structure of the granules
vary with the botanical source, affecting their properties and functionality. The Peruvian
carrot starch is considered easy to cook, with a low gelatinization temperature and high
viscosity peak. It also has a low tendency to retrogradation and syneresis, which contributes to
high digestibility. The rheological behavior of starch gels from Peruvian carrot at
concentrations of 2, 6 and 10 % and temperatures of 10, 30, 50 and 70 °C have been studied in
steady shear and oscillatory shear. In steady state and shear rate from 1 to 1000 s power law
model was adjusted to the flow curves and the results showed that the starch gels present
pseudoplastic behavior (n <1) in the studied range of concentrations and temperatures, high
degree of thixotropy, which is more pronounced at higher temperature (70 °C) and at the
lowest concentration (2 %). The gap used in the rheological measurements with parallel plates
had a strong influence on the rheological parameters of starch gels, reducing the apparent
viscosity for the same shear rate, with stabilization of rheological measurements in the gap of
800 pm. Temperature had strong influence on the gel with higher activation energy at higher
concentrations. In oscillatory shear the strain range for linear viscoelasticity was assessed, as
well as the frequency ramp, phase angle, and complex viscosity (n*). All samples showed
mechanical spectra with the loss modulus (G”) increasing faster with frequency than the
storage modulus (G"). It can be considered that the Peruvian carrot starch gel at a 10 % of
concentration and 70 °C and 2 % concentration at temperatures of 10, 30, 50, and 70 °C
showed a weak gel behavior, since the values of G” were higher than G" and varied with
frequency. The complex viscosity presented critical frequency around 100 rad. s, The images

and phase angle (8) confirmed the percentage of gelatinized granules with increasing



temperature and concentration and the results obtained on the kinetics of gelatinization
indicated that 59,5 °C is the temperature of gelatinization of the starch granule Peruvian
carrot. The resulting viscoelastic parameters showed that Peruvian carrot starch gel presents a

viscoelastic behavior different of common and well known starches.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O amido é um carboidrato encontrado em abundancia na natureza, so
competindo em quantidade com a celulose. E composto por dois tipos de moléculas, amilose e
amilopectina, que sdo arranjadas num granulo de tamanho particular relativamente insolavel
em agua. Devido as suas propriedades fisico-quimicas e funcionais exclusivas, este
carboidrato tem grande importancia nos mais diversos setores industriais. Pode ser utilizado
na sua forma natural ou pode, através de processamentos adicionais, dar origem a produtos
como amidos modificados, xaropes de glicose, maltose ou frutose e maltodextrinas, entre
outros (FRANCO et al., 2001).

As propriedades funcionais dos amidos, como a relacdo amido-agua,
temperatura de gelatinizacdo, formacgao de gel e viscosidade de pasta sdo de suma importancia
para definir os usos industriais. Variagdes na funcionalidade dos amidos tém também sido
atribuidas a diferencas na distribuicdo do tamanho dos granulos (PETERSON; FULCHER,
2001). O tamanho e forma de granulos de amido estdo entre os fatores de importancia na
determinagdo de usos potenciais. Por outro lado, a composicao e a estrutura dos granulos de
amido variam consideravelmente de acordo com sua fonte botanica, afetando as propriedades
e funcdes dos amidos em diferentes produtos (PERONI; ROCHA; FRANCO, 2006;
JOBLING, 2004).

As fontes mais importantes de amido sdo os graos de cereais, representando
cerca de 40 a 90 % de seu peso seco, de leguminosas, entre 30 e 70 %, e os tubérculos, de 65
a 85 %, em base seca. O consumo de amido representa cerca de 70 — 80 % das calorias
consumidas nas dietas humanas em geral (CASALI; SEDYAMA, 1997).

A mandioquinha salsa (Arracacia xanthorrhiza Bancroft), também conhecida
por batata-baroa, batata-salsa, ou cenoura amarela ¢ uma raiz tuberosa originaria dos paises
andinos, introduzida no Brasil no inicio do século XX, provavelmente a partir da Colombia.
Pertence a familia Apiacea, como a cenoura, a salsa, o coentro, o anis, o salsdo ou aipo € o
funcho, e ¢ uma importante fonte de energia em fun¢@o do seu alto teor de carboidratos: o teor
médio de amido na matéria fresca da mandioquinha salsa ¢ de 23 %.

O amido de mandioquinha salsa ¢ considerado de facil cozimento. Ele
apresenta baixa temperatura de gelatinizacao e alta viscosidade de pico, sendo suscetivel ao
atrito mecanico. Também possui baixa tendéncia a retrogradagdo e sinérese, o que contribui

para sua alta digestibilidade (PERONI, 2003). Por este amido apresentar propriedades
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funcionais especiais, esta raiz pode ser utilizada com sucesso no preparo de sopas, papinhas,
paes, purés, nhoques e bolos (ROCHA; DEMIATE; FRANCO, 2008).

O processamento de alimentos usualmente envolve alteragdes significativas na
reologia dos produtos, as quais sdo intimamente relacionadas a sua estrutura e qualidade. O
processo de gelatinizagdo que ocorre durante o aquecimento de suspensdes aquosas de amido
encaixa-se nessa situacdo. Durante o processamento as suspensdes de amido sdo, de modo
geral, submetidas a operagdes de aquecimento combinadas com a aplicacdo de taxas de
deformacdo que afetam o seu comportamento reoldgico, bem como as caracteristicas do
produto final. A gelatinizacdo induz ao aumento da viscosidade em conseqiiéncia de
alteragdes estruturais tais como o inchamento irreversivel dos granulos de amido, fusdo de
micro-cristais e extragdo de componentes do amido, principalmente a amilose. Quando o
maximo inchamento ¢ alcangado, os granulos comegam a se romper, o que leva a uma
diminui¢do da viscosidade, a qual pode ser acentuada se a taxa de deformacado for elevada.
Durante o resfriamento ocorre a retrogradacdo, quando os polimeros solubilizados do amido
voltam a associar-se em uma estrutura ordenada. Dependendo do tipo e concentracdo de
amido, a estrutura final pode ser a de uma solugdo espessa ou de um gel.

Diversas técnicas tém sido utilizadas para caracterizar as mudangas de
viscosidade durante a gelatinizagdo de suspensdes de amido, sendo o visco-amildgrafo
Brabender o instrumento mais utilizado. Entretanto, devido a complexa geometria do sistema,
que dificulta a descricdo do escoamento no interior do copo contendo a amostra, medidas
fundamentais de propriedades reoldgicas em func¢do da taxa de deformagdo ndo podem ser
obtidas.

O amido de mandioquinha salsa vem sendo estudado quanto as suas
caracteristicas estruturais e fisico-quimicas, tais como tamanho dos granulos, distribui¢ao de
tamanho molecular, viscosidade intrinseca, indice de cristalinidade, teor de amilose,
viscosidade aparente, poder de inchamento, temperatura de gelatinizagdo (MATSUGUMA et
al.,, 2009; ROCHA; DEMIATE; FRANCO, 2008). Por outro lado, ndo foram encontrados
trabalhos publicados sobre as propriedades viscoelésticas de pastas ou géis deste amido em
funcao da concentragdo, da temperatura e do tempo de aquecimento.

Sendo assim, este projeto tem como objetivo avaliar as propriedades de
escoamento e os parametros viscoeldsticos de pastas de amido de mandioquinha salsa em
funcdo da concentragdo, da temperatura e do tempo de gelatinizagdo, empregando medidas
reoldgicas em um redmetro rotacional operando em cisalhamento em estado estacionario e em

cisalhamento em estado oscilatorio em baixas deformagdes.
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2- OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar as propriedades de escoamento e os
parametros viscoeldsticos de géis de amido de mandioquinha salsa em fungdo da
concentragdo, da temperatura e da cinética de gelatinizagdo, por meio de parametros

reologicos em um redmetro rotacional.

2.1- Os objetivos especificos

1) Estudar o comportamento reologico de géis de amido de mandioquinha salsa
na faixa de concentragdes de 2 a 10 % (p/p) e temperaturas na faixa de 10 a 70 °C através de
ensaios reoldgicos de cisalhamento em estado estacionario, de modo a obter curvas de
escoamento e valores de viscosidade aparente em func¢do da taxa de deformagao.

2) Estudar o comportamento reologico de géis de amido de mandioquinha salsa
na faixa de concentragdes de 2 a 10 % (p/p) e na faixa de temperaturas de 10 a 70 °C através
de ensaios reoldgicos de cisalhamento estado oscilatorio em baixas deformacgdes, de modo a
obter os espectros mecanicos € parametros viscoelasticos dos géis.

3) Estudar a cinética de gelatinizacdo do amido de mandioquinha salsa através
de ensaios reoldgicos oscilatorios de baixa deformacdo em funcio da concentragdo de amido
na faixa de 2 a 10 % (p/p).

4) Correlacionar os resultados obtidos através dos ensaios reoldgicos com

analises de imagens dos géis obtidas por microscopia Optica.
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3- REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1- ESTRUTURA E PROPRIEDADES FUNCIONAIS DO AMIDO

O amido ¢ um polissacarideo de baixo custo muito empregado na industria. Os
amidos obtidos de diferentes fontes contribuem para as propriedades de textura de muitos
alimentos e sao amplamente usados em diversas aplicagdes industriais, tais como espessante,
estabilizador coloidal, agente gelificante e de retencdo de 4agua (SINGH; KAURB;
MCCARTHY, 2007).

As industrias dos setores de amido e de alimentos estdo procurando amidos
nativos com propriedades especificas, principalmente para resistir a tratamentos industriais
estressantes que deterioram a estrutura do gel de amido: temperaturas altas (hidrolise do gel
de amido e diminui¢do da viscosidade), baixas temperaturas (que ocasionam sinérese nos
produtos), condi¢des de alta acidez (desnaturagdo da estrutura do gel de amido) e fortes
tensdes mecanicas (corte, homogeneizagado, etc) (BERMUDEZ, 1997).

Entre as matérias primas para a sua extracdo destacam-se as raizes e
tubérculos, como a mandioca e a batata, e os cereais como o milho, o trigo e o arroz
(FRANCO et al., 2001).

O amido ¢ encontrado nas plantas na forma de granulos parcialmente
cristalinos. Quando vistos em luz polarizada, apresentam birrefringéncia, na forma das
conhecidas “cruzes de malta”, devido ao alto grau de ordenagio de suas moléculas. E um
carboidrato composto essencialmente de polimeros de a-D-glicose, sendo possivel distinguir
dois tipos principais de polimeros: a amilose, que ¢ um polimero linear, e a amilopectina,
altamente ramificada (Figura 3.1).

As moléculas da amilose sdo relativamente pequenas e existem em cadeias de
varias centenas de unidades de glicose, unidas por ligagdes a-D-(1—4). A amilose ¢ o
componente do amido responsavel pela formagao de complexos e de uma estrutura helicoidal
em combina¢do com o iodo, fazendo com que este passe a absorver fortemente a luz,
resultando em uma intensa coloragdo azul. As moléculas de amilose tém a capacidade de,

quando em solucado, associarem-se entre si, formando precipitados.
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Figura 3.1: Estrutura da amilose ¢ da amilopectina em um granulo de amido (Adaptado de WONG, 1989).

Esses precipitados ocorrem porque as cadeias lineares apresentam a tendéncia
de alinharem-se paralelamente umas as outras, levando a associagdo através de pontes de
hidrogénio e, conseqiientemente, reduzindo sua afinidade pela agua. Ao longo do tempo, o
tamanho dos agregados aumenta, causando a precipitagdo, num fendmeno conhecido como
retrogradacao.

A amilopectina, ao contrario da amilose, ¢ bastante ramificada e pode
apresentar massas molares variando desde varias centenas de milhares até milhdes, devido a
presenca de milhares de unidades de glicose em cada molécula. Varios tipos de ligacdo podem
existir nas moléculas de amilopectina, embora sejam, em sua maioria ligacdes a-D-(1—4) e
a-D-(1—6). O ponto onde ocorrem as ramificagdes na amilopectina € a ligacao a-D-(1—6)
(LEE, 1983).

A compreensdo da estrutura dos granulos de amido ¢ importante no
entendimento de suas propriedades fisico-quimicas, as quais determinam o comportamento do
amido natural nos mais diversos processos industriais a que eles normalmente sdo submetidos
(BEMILLER, 1997).

Os anéis de crescimento sdo organizados em regides cristalinas e amorfas
alternadas, motivo pelo qual ¢ freqlientemente descrito como um polimero semicristalino ou
parcialmente cristalino. A fusdo desses cristais e o rompimento dessa estrutura organizada
formam a base para a gelatinizagdo (ELIASSON, 1996). A regido cristalina ¢ constituida

pelas duplas hélices das cadeias paralelas A e B da amilopectina, sendo mais compacta,
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enquanto que a regido amorfa, menos ordenada, contém os pontos de ramificacdo das cadeias
laterais da amilopectina e possivelmente alguma amilose (ELIASSON, 1996; OATES, 1997;
ELIASSON, 2004).

Em decorréncia da baixa ordem de cristalinidade, a regido amorfa hidrata-se
inicialmente e ¢ mais labil ao tratamento a quente do que a regido cristalina. A
desestabilizacdo e expansdo da regido amorfa durante o aquecimento de uma suspensao de
amido facilitam a posterior desestabilizagdo da regido cristalina por tirar moléculas das
mesmas, conforme a temperatura se eleva. Sob baixas temperaturas de aquecimento proximas
a temperatura inicial, a gelatinizacdo ocorre primeiramente nas regioes amorfas do granulo.
Sob aquecimento continuado a mesma temperatura, eventualmente todas as regides amorfas
sdo desestabilizadas e as regides cristalinas comecam a gelatinizar. A extensdo desse
processo, entretanto, ¢ dependente da temperatura. Com a elevagdo da temperatura de
aquecimento, a extensdo de regides cristalinas que sdo gelatinizadas também aumenta.
Quando a temperatura ¢ suficientemente elevada, ambas as regides, amorfas ¢ cristalinas, sao
gelatinizadas. Assim, as regides amorfas podem ser interpretadas como “promotoras” de
gelatinizagdo das regides cristalinas do granulo. De um modo geral, os granulos de amidos
mais resistentes deveriam apresentar uma energia de ativagdo mais elevada, por causa do
grande numero de pontes de hidrogénio (FRANCO et al., 2001).

As propriedades de gelatinizagdo do amido estdo relacionadas a varios fatores,
incluindo propor¢ao de amilose e amilopectina, tipo de cristalinidade, tamanho e estrutura do
granulo de amido (LINDEBOOM; CHANG; TYLER, 2004). A amilopectina contribui para o
inchamento do granulo, enquanto a amilose e os lipidios o inibem (TESTER; MORRISON,
1990).

Se uma dispersdo aquosa de amido ¢ aquecida progressivamente, ocorre o
inicio da fusdo das regides cristalinas dos granulos. Se o aquecimento continua, o amido se
hidrata e incha de forma irreversivel, a viscosidade aumenta até um maximo e a dispersao se
torna transparente. Este fenomeno, denominado gelatinizagdo, provoca mudangas irreversiveis
na estrutura do granulo, perda de birrefringéncia e do difractograma de raio-X caracteristico
(BILIADERIS, 1991).

A temperatura inicial de gelatinizacdo e a variacdo em que a mesma ocorre €
determinada pela concentragdo de amido, método de observagdo, tipo de granulo e
heterogeneidades dentro da populacdo de granulos sob observagdo. Empastamento é o

fendmeno seguinte a gelatinizacdo na dissolucdo de amido. Envolve inchamento granular,
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exsudacdo dos componentes granulares moleculares e, finalmente, o total rompimento dos
granulos (YONEMOTO, 2006).

Quando a dispersao de amido gelatinizado ¢ resfriada, as moléculas de amilose
se reaproximam, causando a retrogradagdo (ZAMBRANO; CAMARGO; TAVARES, 2001).
Durante a retrogradacdo o amido comega a se tornar opaco e, com o tempo, o gel passa para o
estado gomoso ¢ tende a perder 4gua, o que em alguns produtos causa a perda da qualidade
sensorial (AROCAS; SANZ; FIZMAN, 2009).

As mudangas que ocorrem nos granulos de amido durante a gelatinizagdo e
retrogradacdo sdo os principais determinantes do comportamento de pasta desses amidos, as
quais tém sido medidas principalmente pelas mudangas de viscosidade durante o aquecimento
e resfriamento de dispersdes de amido usando equipamentos como viscoamilografo
Brabender e mais recentemente, o Répido Visco Analisador (RVA) (THOMAS; ATWELL,
1997).

A forma e o tamanho dos granulos de amidos nativos variam de acordo com a
fonte botanica e estdo entre os fatores de importancia na determinagdo de usos potenciais,
uma vez que a distribui¢do de tamanho das particulas tem grande influéncia sobre as
propriedades de processamento de alimentos em p6 (ROCHA, 2007). Dessa forma, a selecao
do amido de acordo com seu uso industrial baseia-se em suas caracteristicas fisico-quimicas,
as quais variam dependendo de sua fonte de obtencao.

Cada amido natural ou nativo ¢ considerado Unico e, uma vez que existe
demanda industrial para novas propriedades tecnoldgicas, amidos extraidos de fontes nao
convencionais, como raizes e tubérculos nativos de paises tropicais vém sendo estudados
(MATSUGUMA et al., 2009).

O comportamento reoldgico de dispersdes de amido gelatinizado ¢ afetado pelo
tamanho do granulo, pela distribuicdo de tamanho e formato, assim como pela interagdo entre
os granulos, pela viscosidade da fase continua e pela taxa e tempo de deformacao
(ACQUARONE; RAO, 2003). Granulos de amido pequenos tém, no geral, temperatura de
pasta mais baixa do que granulos grandes (PARK; BAR; PAPINI, 1971; LINDEBOOM,;
CHANG:; TYLER, 2004).
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3.2- A MANDIOOQUINHA SALSA (Arracacia xanthorriza B.)

A mandioquinha salsa (Arracacia xanthorriza B.), originaria da regido andina,
foi introduzida no Brasil por volta de 1900 (CASALI; SEDYAMA, 1997). Sua produgdo
concentra-se, principalmente, nos Estados de Minas Gerais, Parand, Espirito Santo, Santa
Catarina e Sdo Paulo. A area cultivada ¢ de aproximadamente 16 mil hectares, sendo Parané e
Minas Gerais os maiores produtores, com produtividade média de 8.800 kg ha (ROCHA;
DEMIATE; FRANCO, 2008; BUENO, 2004; PEREIRA, 1995).

Sdo Paulo conta com uma area inexpressiva (SANTOS e SILVA, 1998;
SANTOS et al., 2000). Entretanto, o maior volume, em nivel nacional, ¢ comercializado no
entreposto do CEAGESP, em Sao Paulo, por ser o maior centro de consumo e de distribui¢do
desta hortali¢a no pais (BUENO et al., 1998).

Nota-se uma tendéncia de expansdo da cultura, devido a essa possibilitar um
alto retorno econdmico aos produtores, ser uma cultura rustica, adaptar-se bem ao cultivo
orgénico, e apresentar a possibilidade de diversas formas de processamento (BUENO, 2004).

A variedade mais utilizada no Brasil ¢ conhecida como Amarela de Carandai
(AC) ou Amarela Comum (Figura 3.2). Outra, a variedade Amarela de Senador Amaral
(ASA) ¢ uma cultivar obtida através de selecdo de mudas originarias da variedade comum e
produzida no sul de Minas Gerais. Em relacdo ao valor alimenticio, as raizes tuberosas da
mandioquinha salsa, comumente consumidas, constituem um alimento de bom valor nutritivo
se comparadas as de outras espécies amildceas como mandioca, batata, cara e batata-doce.
Caracteriza-se como um alimento essencialmente energético, apresentando 25 g de
carboidratos, em média, por 100 g de raiz. Dos carboidratos totais, a maior fragdo corresponde
ao amido, que representa cerca de 80 % (ROCHA; DEMIATE; FRANCO, 2008; BUENO,
2004; PEREIRA, 1995).

Embora se constitua como boa fonte de vitamina A e niacina, apresenta
também consideraveis niveis de minerais, como calcio, fosforo e ferro, podendo ser

caracterizada como um alimento nutracéutico (PEREIRA, 1995).
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Figura 3.2: Mandioquinha Salsa Amarela de Carandai ou Amarela Comum.

3.2.1 - O amido de mandioquinha salsa

Rocha, Demiate & Franco (2008) estudaram as caracteristicas fisico-quimicas e
estruturais do amido obtido das duas variedades de mandioquinha salsa citadas acima:
Amarela de Carandai (AC) e Amarela de Senador Amaral (ASA); ambos os amidos
mostraram superficies granulares lisas com formatos circulares e poliédricos para granulos
grandes e pequenos, respectivamente. A distribui¢do de tamanho molecular, viscosidade
intrinseca e indice de cristalinidade dos amidos de ambas as variedades foram semelhantes,
porém o teor de amilose foi maior para o amido da variedade AC. Menores valores de
viscosidade, poder de inchamento, e temperaturas de gelatinizagdo foram observados para o
amido da variedade AC e podem estar relacionados ao maior teor de amilose € & menor
propor¢ao de granulos grandes apresentados por este amido. Andlises térmicas por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) mostraram que a gelatinizagdo do amido ocorreu
no intervalo de 57,2 °C a 64,2 °C para a variedade AC. O amido de mandioquinha salsa ¢
considerado de facil cozimento. Ele apresenta baixa temperatura de gelatinizacdo e alta
viscosidade de pico (399 RVU — (Unidade do Réapido Viscoanalisador)), sendo suscetivel ao
atrito mecanico.

A temperatura de empastamento baixa representa um potencial favoravel para
seu uso em alimentos de preparo instantdneo como macarrdes, sopas € sobremesas como
pudins. Além disso, o seu teor de amilose, aliado as suas propriedades de pasta o torna muito
util para uso culindrio em dietas para criancas e idosos decorrente da sua dificil retrogradacao

e sinérese, 0 que contribui para sua grande digestibilidade (PERONI, 2003).
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3.3- REOLOGIA

A reologia, cujas bases foram estabelecidas em 1928 por E.C. Bingham, ¢ a
ciéncia que estuda o comportamento ¢ a deformacdo dos materiais. As determinagdes
reoldgicas permitem, assim, obter informagdes sobre a forma como um determinado material
reage quando sujeito a uma solicitagdo de carater mecanico, que ¢, no fundo, a expressao da
sua estrutura que resulta, por sua vez, da sua composicao quimica, das diferentes interagdes
entre os seus varios componentes e do processamento a que foi submetido (CASTRO, 2002).

Ao estudar o comportamento reologico de um alimento, o conhecimento da sua
composicao, especialmente a importante estrutura dos componentes (por exemplo, polimeros
dissolvidos, solidos suspensos), a estrutura do proprio alimento (por exemplo, homogeneidade
ou separagdo de fase de gel, emulsdo), o processamento e as condi¢des de armazenamento sao
uteis porque todos eles freqiientemente afetam o comportamento. Em dispersdes, no entanto, a
estrutura das particulas dos alimentos desempenha um papel importante na definicdo do
comportamento reolégico (RAO, 1999).

Segundo Steffe (1996) h4d numerosas areas onde dados reologicos sdo
necessarios na industria de alimentos:

v' Célculos de engenharia de processos que envolvem uma variedade de equipamentos,
como tubula¢des, bombas, extrusoras, misturadores, trocadores de calor, viscosimetros
€ outros;

v" Determinagdo da funcionalidade de um ingrediente no desenvolvimento de um

produto;
Controle de qualidade de produtos finais ou intermediarios;
Teste de vida de prateleira;

Avaliagao da textura do alimento com analise sensorial;

AR NERNEEN

Analises de equacdes reologicas.

3.3.1- Tipos de ensaios reologicos

Segundo CASTRO (2002), sao fundamentalmente trés os testes reolodgicos

utilizados na avaliagcdo do comportamento reoldgico: estacionarios, oscilatorios e estaticos.
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3.3.1.1- Cisalhamento estado estacionario e o comportamento de fluidos

Os testes em cisalhamento estado estacionario consistem na aplicacdo de um
gradiente de tensdo ou velocidade de cisalhamento, linear ou logaritmico, unidirecional
relativamente a amostra. E utilizado para determinagdo das curvas de escoamento e,
conseqiientemente, para a determinacao da viscosidade aparente.

Os principais tipos de comportamento do fluxo do fluido podem ser descritos
através de diagramas de taxa de deformacdo versus tensdao de cisalhamento (RAO, 1999). A
curva resultante ¢ matematicamente modelada utilizando diferentes relagdes funcionais
(STEFFE, 1996).

Além disso, para ser significativa, os dados devem ser coletados durante o
intervalo da taxa de deformacdo adequada para o problema em questdo, que pode variar
amplamente em processos industriais: os fluxos de alimentos em tubulagdo ocorrem
normalmente em uma faixa moderada de taxa de deformagio (10° — 10’ s) (STEFFE, 1996).

O tipo mais simples de substancia a considerar ¢ o Newtoniano (Equagdo 3.1),

onde tensdo de cisalhamento ¢ diretamente proporcional a taxa de deformagao.

="y 3.1

onde:
n € a viscosidade, constante de proporcionalidade para um fluido Newtoniano (Pa.s),
T € a tensdo de cisalhamento (Pa),
¥ ¢é a taxa de deformacdo (s") .

Todos os outros tipos de alimentos liquidos sdo ndo-Newtonianos, o que
significa que o grafico de tensdo de cisalhamento versus taxa de deformagao € nao linear e/ou
ndo comeca na origem ou que o material apresenta comportamento reoldgico dependente do
tempo como resultado de mudancas estruturais.

O comportamento do fluxo pode depender apenas da taxa de deformacado e nao
da duracdo de cisalhamento (independente do tempo) ou pode depender também da duragdo
de cisalhamento (dependente do tempo). Varios tipos de comportamento de fluxo de

alimentos independente do tempo tém sido encontrados (Figura 3.3) (RAO, 1999).
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v
[ Newtoniano | | Nao-Newtoniano |

hJ h 4
| Dependente do tempo | | Independente do tempo
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| Tixotropico | Reopético
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¥ h v
[ Lei da Poténcia | | Plastico de Bingham | | Herschel-Bulkley

Figura 3.3: Classificagdo do comportamento reoldgico de fluidos (SATO, 2002).

Uma relagdo geral para descrever fluidos ndo-Newtonianos ¢ o modelo de

Herschel-Bulkley (Equacao 3.2).

=1 +Ky" (3.2)

Onde: K ¢ o indice de consisténcia (Pa.s");
n ¢ o indice de comportamento (adimensional);
19 € a tensdo inicial (Pa).

Esse modelo ¢ apropriado para muitos fluidos alimenticios. A Equacao 3.2 ¢
conveniente porque fluidos Newtonianos (onde n = 1 e 19 = 0), lei da poténcia
(pseudoplasticos, onde 0 <n < 1, ou dilatantes onde 1 <n <) e com comportamento plastico
de Bingham (onde n = 1) podem ser considerados casos especiais desse modelo (STEFFE,
1996).

Fluidos que sofrem diminui¢do de viscosidade quando a taxa de deformagao
aumenta sdo chamados de pseudoplasticos. Diversas substancias como emulsdes, suspensdes
ou dispersdes de alta importancia técnica e comercial pertencem a esse grupo (SCHARAMM,
2006). E conveniente referir-se a viscosidade aparente de um fluido ndo-Newtoniano. A

viscosidade aparente (1,) ¢ definida pela Equagao 3.3:

Na=1/7 (3.3)
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e ¢ dependente da taxa de deformacdo. Para fluidos pseudoplésticos, m, decresce
assintoticamente, desde n, em ¥=0, até um valor limite 1., quando V=0 (THOMAZ, 2002).

De acordo com Holdsworth (1971), o comportamento pseudoplastico ¢
explicado pela modificagdo da estrutura de cadeias longas de moléculas com o aumento do
gradiente de velocidade (Figura 3.4). Essas cadeias tendem a se alinhar paralelamente as
linhas de corrente, diminuindo a resisténcia ao escoamento. Em altos gradientes de
velocidade, esses fluidos tendem a um comportamento Newtoniano, devido a complexa
orientacdo das cadeias ou particulas. Entretanto, para gradientes baixos de velocidade, esses
fluidos também apresentam comportamento Newtoniano devido a complexa distribui¢ao ao

acaso da orientacdo das particulas.

Figura 3.4: Dispersoes paradas e fluindo através de um tubo (SCHARAMM, 2006).

Com fluidos pseudoplasticos, a curva do grafico comega na origem da tensdo
de cisalhamento-taxa de deformagdo, mas ¢ concava para baixo, ou seja, um aumento da taxa
de deformacao resulta em um aumento inferior proporcional a tensdo de cisalhamento (RAO,
1999).

Outra categoria de fluidos ndo-Newtonianos independentes do tempo ¢ a dos
chamados dilatantes, os quais exibem comportamento oposto ao pseudoplastico, isto &,
aumentam a viscosidade quando a taxa de deformacdao aumenta (SCHARAMM, 2006;
ARAUIJO, 2003).

O fendmeno da dilatdncia ¢ explicado pela existéncia, no liquido, de um

sistema de particulas densamente empacotado. Se esse sistema for submetido ao



Revisdo Bibliogrdfica 31

cisalhamento, deverd ocorrer certa separacdo das particulas, antes que elas comecem a
deslizar umas sobre as outras. Como conseqiiéncia, ocorrera um aumento global do volume. A
medida que as tensdes aumentam, as particulas passam a interagir entre si, aumentando a
viscosidade do sistema (HOLDSWORTH, 1971).

Em comportamento dilatante, a curva do grafico também comeca na origem da
tensdo de cisalhamento-taxa de deformagdo, mas é concava para cima, ou seja, um aumento
da taxa de deformagdo d4 um aumento superior proporcional a tensdo de cisalhamento. Este
tipo de fluxo tem sido encontrado em dispersdes de amido parcialmente gelatinizado (RAO,
1999).

Os fluidos de Bingham também sdo nao-Newtonianos independentes do
tempo, no entanto, apresentam tensdao residual, a partir da qual o fluido apresenta um
comportamento linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacao. Geralmente, sdo
solugdes concentradas de polimeros ou dispersdes concentradas de proteinas.

Existem também os fluidos pseudoplasticos que apresentam uma tensao inicial
(Herschel-Bulkley) como os fluidos de Bingham, porém apresentam um comportamento
reoldgico semelhante ao dos pseudoplésticos apos ultrapassar a tensdo inicial. As curvas

caracteristicas de cada um dos fluidos citados sdo apresentadas na Figura 3.5.

n

Pseudopléastico com tenséo residual g =g, + k.y

Bingham o =0, +71 .7

Pseudoplastico o’:k.j’ (n<l)
Hewtoniano o :r},;.v

n

Dilatante g =j y (r>1)

Tensédo de cisalhamento (Pa)

Taxa de deformacao (1/s)

Figura 3.5- Curvas de escoamento tipicas de fluidos (SATO, 2002).

Os fluidos ndo-Newtonianos cuja viscosidade para um gradiente de velocidade
aumenta ou diminui com o tempo sdo denominados reopéticos ou tixotropicos,

respectivamente. (HOLDSWORTH, 1971). Plotando-se uma curva de fluxo de um liquido
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ndo-Newtoniano sem tensdo inicial e independente do tempo obtida em fungdo de uma taxa
de deformacao crescente — “curva superior” - e, em seguida, uma “curva inferior” obtida com
taxa de deformacao decrescente, observa-se a sobreposicao perfeita de ambas as curvas, de
modo que somente uma pode ser visualizada. No caso de fluidos reopéticos ou tixotropicos
ndo ocorre essa sobreposicdo e as curvas “superior” e “inferior” aparecem separadas no
reograma.

Muitas dispersdes apresentam nao apenas um potencial para orientagdo das
moléculas ou particulas, mas também para interagcdes moleculares dependentes do tempo.
Esse fato faz com que as ligagdes criem uma determinada estrutura formada por ligagdes
fracas, as quais se rompem facilmente quando a dispersdo ¢ submetida ao cisalhamento por
um longo periodo de tempo. A viscosidade diminui com o tempo de cisalhamento até que
atinja o nivel mais baixo possivel para uma determinada taxa de cisalhamento. Esse
comportamento ¢ caracteristico de um fluido tixotropico. A tixotropia descreve um fendmeno
reologico de grande importancia industrial.

Por outro lado, os liquidos reopéticos sdo caracterizados pelo aumento da
viscosidade durante o cisalhamento. Quando esses liquidos sdo deixados em repouso, eles
recuperam sua forma original, ou seja, de baixo nivel de viscosidade. Liquidos reopéticos
podem permanecer em um ciclo infinito entre o aumento da viscosidade dependente do tempo
de cisalhamento e a diminui¢do da viscosidade relacionada com o tempo de repouso. A

reopeticidade e a tixotropia sdo propriedades de fluxo opostas (SCHARAMM, 2006).
3.3.1.1.1- Efeito da temperatura sobre a viscosidade

Uma vasta gama de temperaturas ¢ encontrada durante o processamento e o
armazenamento de fluidos alimenticios, portanto, o efeito da temperatura sobre as
propriedades reologicas precisa ser documentado.

O efeito da temperatura sobre a viscosidade aparente, em uma determinada
taxa de deformacao ou sobre o indice de consisténcia, K, do modelo da Lei da Poténcia de um
fluido, muitas vezes pode ser descrito pela relacdo de Arrhenius (Equacao 3.4).

O modelo de Arrhenius relaciona o efeito da temperatura na viscosidade de

diversos alimentos (GRIGELMO-MIGUEL et al., 1999).

K=Aexp g;} (3.4)



Revisdo Bibliogrdfica 33

Onde:

K = indice de consisténcia (Pa.s"),

Ea = energia de ativacao (J/mol);

R = constante universal dos gases (8,314 J/mol K);
T = temperatura absoluta (K);

A = parametro de ajuste (Pa.s).

A quantidade Ea ¢ a barreira de energia que deve ser superada antes que o
processo de fluxo possa ocorrer.

Trabalhos especificos que reportam o efeito da temperatura sobre a viscosidade
aparente de diversos produtos alimenticios avaliam a viscosidade aparente indiretamente
através dos valores de K (indice de consisténcia) e n (indice de comportamento) calculados a
partir dos ajustes das equagdes caracteristicas de modelos reoldgicos como Lei da Poténcia e
Herschel-Bulkley, sendo a Equagdo de Arrhenius comumente empregada para descrever o
comportamento da viscosidade aparente ou do indice de consisténcia em funcdao da
temperatura (SIMUANG et al., 2004; NURUL et al., 1998; GRIGELMO-MIGUEL et al.,
1999; HOBANI, 1998; HASSAN e HOBANI, 1998).

A viscosidade aparente tem muitas aplicagdes Uteis na caracterizacao de fluidos
alimenticios, em particular, na caracterizacdo de fluidos pseudoplésticos, a viscosidade
aparente em baixas taxas de deformacdo, denominada viscosidade inicial em taxa de

deformacao (1n,), ¢ um parametro utilizado (RAO, 1999).

3.3.1.2- Cisalhamento estado oscilatorio e o comportamento reologico

Em testes oscilatorios, uma amostra ¢ submetida a variacdo harmonica
(normalmente senoidal) de deformacgdes de pequena amplitude em um campo de cisalhamento
simples, a esséncia da andlise oscilatoria consiste em testar a amostra de uma forma nao
destrutiva (STEFFE, 1996; CASTRO, 2002).

Nos ensaios oscilatorios, os materiais sdo submetidos a deformagdao (em
instrumentos de taxa controlada) ou tensdao (em instrumentos de tensdo controlada), que varia
harmonicamente com o tempo. Este procedimento de ensaio ¢ o método dindmico mais
comum para estudar o comportamento viscoelastico dos alimentos. Os resultados sdo muito

sensiveis & composi¢cdo quimica e a estrutura fisica, de modo que os mesmos sdo uteis em
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uma variedade de aplicagdes, incluindo avaliacdo da for¢a do gel, acompanhamento da
gelatinizagcdo do amido, dentre outros (STEFFE, 1996).

Os ensaios dinamicos também podem ser utilizados para descrever o processo
de gelificacao por meio da variagao dos médulos em fungao do tempo. Esses tipos de ensaios
sdo cada vez mais utilizados e os redmetros convencionais permitem a realizagcdo dos ensaios
mecanicos em faixas de freqiiéncias, 10°-10° Hz. A faixa tipica para estudar o
comportamento de solucdes e géis de polissacarideos fica entre 10°-10' Hz (CLARK; ROSS-
MURPHY, 1987).

Segundo Steffe (1996) uma varredura de tensdo ou deformacdo, realizada
através da variacdo da amplitude da deformagdo a uma frequéncia constante, é usada para
determinar os limites do comportamento viscoelastico linear, identificando um valor critico
do parametro de varredura. Na regido linear as propriedades reoldgicas ndo sdo dependentes
da tensao ou da deformacao.

A amostra primeiramente ¢ submetida a ensaios denominados de
viscoelasticidade linear, ensaio este que ocorre em uma faixa de deformagdo em uma
freqiiéncia fixa e visa determinar a deformacdo ideal em que ndo ocorre a destrui¢do do
material e sua estrutura, ou seja, mantém-se a linearidade de G’. ApoOs encontrar essa
deformacdo iniciam-se os ensaios para avaliar a estrutura e caracteristica do gel, a
viscoelasticidade. Estes ensaios sdo feitos a uma deformagdo fixa (encontrada anteriormente)
e de baixo valor, agora em uma faixa de freqiiéncia que varia com o tempo de oscilagdo.
Também pode ser avaliada a influéncia da temperatura e do tempo em uma freqiiéncia fixa.

A aplicagdo dos ensaios oscilatorios estd baseada na regido da viscoelasticidade
linear (RVL) (Figuras 3.6 e 3.7) que ¢ avaliada por uma varredura da deformacdo ou da

tensdo, conduzida por uma varia¢do da amplitude do sinal a uma freqiiéncia constante.

'*-‘-’*-v—p 2 Final da
Gl
RVL

h-—o—-—{R

i
Freqliéncia (o) |

% deformacao

Figura 3.6: Ilustracdo do limite da regido viscoelastica linear (RVL).
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A analise de um material ¢ bastante facilitada quando o mesmo apresenta um
comportamento viscoeldstico linear ou regido de viscoelasticidade linear. Nessas condicdes, a
razao entre a tensdo e a deformacdao em qualquer instante ou freqiiéncia ¢ independente da
magnitude da tensdo ou deformacgdo aplicada (MITCHELL, 1980). Na maioria dos materiais
viscoelasticos, a linearidade ¢ observada quando se trabalha com deformagdes muito
pequenas. Pode-se dizer, nesse caso, que os efeitos eldsticos seguem a lei de Hooke e os

efeitos viscosos obedecem a lei de Newton (ALFREY; GUERNEE, 1956).

1000 . Regido Nao-Linear —100.0
1 Regido Linear G = f()
1 G é constante i -
100.0 -
] / 7 L P
[ N —
O G w
— - B w
o - P
= I
10.00 S 3
7 L]
1 C Strain Critico 7,
1.000 — T T T T — T T —— - 0.01000
0.010000 0.10000 1.0000 10.000 100.00 1000.0
Deformacdo (%)

Figura 3.7: Varredura de deformag@o dindmica: resposta do material

Um gel apresenta propriedades intermedidrias entre um solido (eldstico) e um
liquido (viscoso) e, portanto, apresenta comportamento viscoelastico (BARNES; HUTTON;
WALTERS, 1989). Em um liquido perfeitamente viscoso a tensdo depende apenas da taxa de
deformacdo. Um liquido viscoso ndo tem “memoria”, o trabalho mecanico necessario para
produzir qualquer deformacdo ¢ dissipado instantaneamente. Por outro lado, em um solido
perfeitamente elastico, a tensdo depende somente da magnitude da deformacdo sofrida. O
trabalho mecanico empregado na deformacgdo ¢ armazenado na forma de energia elastica.
Uma substancia viscoelastica apresenta um comportamento hibrido: ao mesmo tempo em que
uma parte da energia recebida durante a sua deformacao ¢ armazenada, a outra ¢ dissipada. A
tensao depende da histéria da deformagdo; algum tempo se passa antes que o material

“esqueca” sua forma anterior (GRAESSLEY, 1984).
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De acordo com Rao (1999), trés tipos de testes reologicos dinamicos podem ser
conduzidos para obter as propriedades viscoelésticas dos alimentos, que sdo:
1. Varredura da freqiiéncia, em que o modulo de armazenamento (G’) e o moddulo de
dissipacao (G) sao determinados em fungdo da freqii€ncia a uma temperatura fixa.
ii. Estudo da temperatura, no qual G’ ¢ G” sdo determinados em funcdo da temperatura a uma
dada freqiiéncia.
1ii. Variagdo de G’ e G” em funcao do tempo a uma temperatura e freqiiéncia constantes.

De acordo com Rao (1999), em um teste oscilatorio a amostra de alimento ¢
submetida a uma pequena forga oscilatoria ou deformagao y(t) que varia senoidalmente com o

tempo t, de acordo com a Equagdo (3.5).

Y(®) = yo sen(ot) (3.5)

onde: Yo ¢ a amplitude maxima da deformacado
o ¢ a freqiiéncia angular.
A deformacdo aplicada resulta em duas componentes de tensdo na
viscoelasticidade do material: uma componente elastica alinhada com a deformacdo e outra
defasada em 90° referente a componente viscosa. A diferenciagdao da Equagao (3.5) resulta na

Equacdo (3.6), a qual mostra a taxa de deformagdo ¥(t) relacionada com a componente

viscosa que ¢ m/2 radianos defasada com a deformacgao.

¥ (t) = v0 ® cos(wt) (3.6)

Para deformagdo dentro da faixa de viscoelasticidade linear, a Equagao (3.7)
expressa a tensdo produzida G, em termos de um mddulo eldstico ou de armazenamento (G’)

e um modulo viscoso ou de dissipacao (G”).

o, =G’ yo sen (wt) + G” vy cos(wt) 3.7

Para um material viscoelastico, a tensdo resultante ¢ também senoidal, mas

mostra um angulo de fase atrasado de 6 radianos quando comparado com a deformacao. O
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angulo de fase, 0, varia numa faixa de 0 a n/2 na medida em que o componente viScoso

aumenta. A Equacdo (3.8) também expressa a variacao senoidal da tensdo resultante.

o (t) = o, sen (ot + ) (3.8)

As expressoes 3.9 a 3.11, derivadas das equagdes (3.7) e (3.8), definem o

comportamento viscoelastico:

G = (:—j cos (8) (3.9)
G = (:—} sen(d) (3.10)
tand = G"'/G' (3.11)

onde: G’ ¢ o modulo de armazenamento (Pa);

G’’ ¢ o mddulo de dissipagao (Pa);

tan 0 ¢ a tangente da razdo entre o modulo de dissipagdo e o moddulo de
armazenamento.

O modulo de armazenamento, G’, expressa a magnitude da energia que ¢
armazenada no material ou recuperada por ciclo de deformagdo. Portanto, para um sdélido
perfeitamente elastico, toda a energia ¢ armazenada, ou seja, G” € zero ¢ a deformagdo e a
tensdo estardo em fase como na Figura 3.8(A). Por outro lado, para um fluido com
propriedades ndo elasticas, toda a energia ¢ dissipada na forma de calor, ou seja, neste caso,
G’ € zero e a tensdo e a deformacgdo estardo defasadas em 90° como pode ser observado na
Figura 3.8(B). No entanto, para materiais viscoeldsticos parte da energia ¢ armazenada e
parte da energia ¢ dissipada, apresentando dessa forma tensdo e deformagdo com defasagens

<90° (Figura 3.8 (C)).
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Figura 3.8: Resposta da tens@o e deformacdo de um liquido Newtoniano e de um sélido perfeitamente elastico
em testes dinamicos. Linhas so6lidas = deformacgao. Linhas pontilhadas = tensdo. A = Soélido elastico, tensdo e
deformagdo em fase. B = Liquido Newtoniano, tensdo e deformacdo defasados em 90°. C = Material
viscoelastico, tensdo e deformagdo com defasagens menores que 90° (STEFFE, 1996).

Para um material especifico, as magnitudes de G’ e G’ sdo influenciadas pela
freqliéncia, temperatura e deformacdo. Para valores de deformacgdo dentro da faixa de
deformacao linear, G’ e G” sdo independentes da deformacao aplicada, como ja discutido
anteriormente. Essas funcdes viscoeldsticas tém sido investigadas e possuem um papel muito
importante no estudo reoldgico da estrutura dos polissacarideos. Pode-se também utilizar a

notagdo usando variaveis complexas e definir um modulo complexo G* (o) Equacao 3.12).

|6* = (@) + (G (3.12)
Nota-se que a viscosidade dinamica e a rigidez dindmica sdo componentes da

viscosidade complexa, n*:

In*l=(G/w)=n"-i(G'/w)  (3.13)

onde o ¢ a freqiiéncia de oscilacdo; a parte real (") da viscosidade complexa ¢ igual a (G”/®),
e a parte imaginaria (n’’) ¢ igual a (G’/®). Pode-se também determinar o moédulo de
dissipacdo, G’’, a partir de dados de cisalhamento em estado oscilatério usando a Equagao

3.14.



Revisdo Bibliogrdfica 39

G = on’ (3.14)

Deve-se notar que, se G’ ¢ muito maior que G”, o material ira se comportar
mais como um solido, isto ¢, as deformagdes serdo essencialmente elasticas ou recuperaveis.
No entanto, se G” ¢ muito maior do que G’, a energia utilizada para deformar o material ¢
dissipada viscosamente e o comportamento do material ¢ semelhante a um liquido. O médulo
viscoelastico determinado durante um intervalo de frequéncias indicard zonas de transi¢ao
correspondentes aos processos de relaxamento dependente da estrutura do material (FERRY,

1980).

3.3.2- Rampa de Freqiiéncia

A rampa de freqiiéncia ¢, provavelmente, o método mais comum de teste
oscilatério porque mostra como o comportamento da viscosidade e da elasticidade dos
materiais muda com a taxa de aplicacao da deformacao ou da tensdo. Neste teste, a freqiiéncia
¢ aumentada enquanto a amplitude (tensdo ou deformacdo) ¢ mantida constante. Rampas de
freqiiéncia sdo usualmente utilizadas para comparagdo de diferentes produtos ou para
comparagdo do efeito da adicdo de ingredientes e/ou processos de tratamento na
viscoelasticidade dos alimentos. Os materiais usualmente apresentam caracteristicas mais
parecidas aos solidos em altas freqiiéncias (STEFFE, 1996).

Quando se realiza uma varredura de freqiiéncia, mantendo-se a temperatura
constante, pretende-se avaliar a estrutura do sistema com base nas curvas dos moddulos de
armazenamento (G’) e de dissipacdo (G”’) (TELIS; KIECKBUSCH, 1997; TELIS; TELIS-
ROMERO; GABAS, 2005).

Quando se trabalha com solucdes diluidas, os valores de G’’sdo maiores que
G’ por toda a faixa de freqii€ncia, sendo que nas maiores concentragdes a diferenca entre os
modulos tende a diminuir. Para solu¢des concentradas, as curvas de G’ e G” se interceptam
durante a varredura de freqiiéncia mostrando comportamento parecido ao dos solidos nas
freqiiéncias mais altas. Segundo Steffe (1996), o ponto em que as curvas se interceptam
ocorre quando G’= G” e este ponto corresponde a um angulo de fase igual a /4. Quando se
trata de um gel, os valores de G’ serdo significativamente maiores que G” por toda a faixa de

freqiiéncia estudada, sendo ambos modulos praticamente independentes da freqiiéncia.
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3.3.3- Angulo de fase ()

De acordo com Steffe (1996); Menard (1999); Burey et al. (2009), a tendéncia
de uma solucao diluida ou concentrada apresentar um comportamento mais parecido com um
fluido ou com um sélido ao longo de uma rampa de freqiiéncia crescente pode ser examinada
com mais detalhes considerando-se a dependéncia do angulo de fase (6) em fungdo da
freqiiéncia (w) (rad.s” ou Hz). Ou seja, o angulo de fase pode ser calculado através dos
modulos de dissipagdo e de armazenamento, de acordo com a Equacgao (3.11).

Resultados do angulo de fase podem ser observados na Figura 3.9. O valor
maximo do angulo de fase corresponde aos fluidos Newtonianos e ¢ equivalente a m/2
radianos ou 90 graus, enquanto que esse valor ¢ nulo quando se trata de um so6lido Hookeano.
Assim, num ensaio de varredura de freqliéncia num material real, a resposta observada para o

angulo de fase estara entre os extremos elastico (sélido Hookeano) e viscoso (fluido

Newtoniano).
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Figura 3.9: Varia¢do do angulo de fase (§) com a freqiiéncia (@) para materiais tipicos. A linha do limite
superior se refere a um fluido Newtoniano (6 = m / 2) e a do limite inferior a um sélido Hookeano (6 = 0).
(STEFFE, 1996).

3.3.4- Rampa de Temperatura

Neste tipo de ensaio, G’ ¢ G’ sdo determinados em fun¢do da temperatura,

numa freqiiéncia (w) fixa. Este teste ¢ apropriado para estudo da formagao de gel durante o
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resfriamento de uma dispersao aquecida (RAO; COOLEY, 1993), gelatinizagdo de dispersdes

de amido durante o aquecimento e a formagao de géis de proteinas.

3.3.5 — Varredura de Tempo

Varredura de tempo ¢ o estudo em que G’ ¢ G’’ sdo determinados como uma
fun¢do do tempo em freqiiéncia e temperatura fixas. Este tipo de teste, muitas vezes chamado
deum experimento de tratamento de gel, ¢ adequado paraestudar desenvolvimento
da estrutura fisica em géis (RAO, 1999).

Um tempo de varredura isotérmica, onde a freqiiéncia e amplitude sdo
constantes ao longo do tempo, pode indicar mudangas estruturais dependentes do tempo, tais
como aqueles associados com firmeza de requeijdo ou iogurte. Uma varredura de tempo pode
ser realizada em conjunto com uma mudan¢a de temperatura controlada. Este tipo de teste ¢
muito utilizado no estudo de problemas que envolvem mudangas de temperatura induzida no
comportamento reoldgico. Exemplos tipicos associados com o aquecimento incluem o
amolecimento de chocolate ou de queijo, devido ao derretimento da gordura, gelatinizagao
para formar géis de pectina, espessamento de solugdes de gelatinizacdo do amido, e
endurecimento da carne ou produtos de ovo causados pela desnaturacdo de proteinas
(STEFFE ,1996).

Esclarecimentos adicionais sobre os fendmenos de gelificacdo e fusdo podem
ser obtidas a partir dos dados de varredura de temperatura e tempo através de célculos de
taxas de desenvolvimento de estrutura ou de taxas de perda de estrutura (RAO; COOLEY,
1993).

3.3.6- Comportamento reologico de suspensoes e géis de amido

Durante o processamento térmico de alimentos contendo amido, as
propriedades térmicas e a viscosidade aparente desses sistemas mudam significativamente.
Essas mudancas tém uma influéncia significativa sobre as taxas de transferéncia de calor e
sobre o comportamento de escoamento desses produtos. Assim, ¢ critica a predicdo da
viscosidade, a qual ¢ importante para o projeto de equipamentos, processos € produtos
(CHEN; CAMPANELLA; PURKAYASTHA, 2007).

O comportamento reolégico de dispersdes de amido ¢ fortemente influenciado

pelos granulos. Em excesso de dgua, durante o aquecimento os granulos de amido comegam a
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inchar e absorver dgua, quebrando algumas das ligagdes intermoleculares nas regides amorfas.
Ap6s atingir uma temperatura critica, as moléculas de 4gua rompem as pontes de hidrogénio e
penetram nos granulos, que incham. O aquecimento dessas dispersdes também resulta na
perda da orientagdo radial e da birrefringéncia das micelas. O aquecimento progressivo causa
maior perda de ordenacdo das redes que formam a micela, aumentando a absor¢do de agua e
aumentando o tamanho dos granulos (RAO; TATTIYAKUL, 1999).

As propriedades reoldgicas e de textura variam de acordo com o tipo de amido,
seja pela proveniéncia de diversas origens botanicas, por modificacdes fisico—quimicas, ou
devido a presenc¢a de outros componentes (lipidios, agucares, hidrocoldides, proteinas), assim
como as condi¢des de tratamento térmico (temperatura, condigdes de mistura, taxas de
aquecimento) (THEBAUDIN; LEFEBVRE; DOUBLIER, 1998).

Diversos trabalhos tém sido realizados nesta area, entre eles, o estudo do efeito
da temperatura sobre as propriedades reoldgicas dos amidos de milho, trigo e arroz em
diferentes condi¢des de cozimento (THEBAUDIN; LEFEBVRE; DOUBLIER, 1998), do uso
de diversas variedades de arroz ¢ métodos de isolamento do amido (ZHONG et al., 2009) e do
amido pré gelatinizado de milho (ANASTASIADES et al., 2002).

Suspensdes de amido s3o fluidos nao-Newtonianos, podendo exibir

comportamento que obedece a Lei da Poténcia (T = Ky7).

As suspensdes de amido ndo gelatinizado costumam exibir comportamento do
tipo dilatante, ao passo em que apds a gelatinizag¢do, passem a ser pseudoplasticas. Algumas
vezes apresentam comportamento que obedece ao modelo de Herschel-Bulkley, conforme
descrito no item 3.3.1.1.

Essas diferengas no comportamento reoldgico decorrem tanto de diferencas
estruturais existentes entre amidos extraidos de diversas fontes, como devido a metodologia
e/ou equipamento usado para a caracterizacdo reoldgica, como se observa na revisao de
trabalhos publicados sobre a reologia de dispersdes de amido em altas temperaturas e altas
taxas de deformacdo apresentada por Lagarrigue e Alvarez (2001).

Segundo esses autores, medidas cuidadosas devem ser adotadas para evitar a
sedimentacao dos granulos, evaporacao do solvente e a presenca de gradientes de temperatura
no interior da amostra durante as medidas reologicas.

Izidoro et al. (2007) avaliaram a morfologia dos granulos de amido e o
comportamento reologico de pastas gelatinizadas de amido obtido de banana verde em
comparacdo com amido de milho comercial. O amido de banana apresentou granulos

elipsoidais, com diametros irregulares, enquanto o amido de milho ¢ constituido de granulos
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de formato poliédrico em diferentes tamanhos. As suspensdes de amido apresentaram
comportamento reologico que obedece a Equagdo de Herschel-Bulkley, com n < 1, sendo que
o amido de banana levou a maiores valores de tensdo de cisalhamento e de viscosidade
aparente em relacao ao amido de milho.

Os efeitos da acidez e da aplicagdo de tratamentos térmicos sobre o
comportamento reoldgico de dois tipos de amidos nativos de milho ceroso foram avaliados
por Guerreiro ¢ Menegalli (2009). Ambos os amidos apresentaram resisténcia aos
tratamentos, apresentando um aumento na estruturacdo das pastas. Os géis apresentaram
comportamento ndo-Newtoniano, (pseudoplastico) e tixotrdpico. O comportamento pode ser
modelado pela Equagdo Lei da Poténcia ou Herschel-Bulkley. Todos os géis apresentaram
comportamento viscoelastico de gel fraco que foi preservado nos diversos tratamentos.

Hagenimana, Pu e Ding (2005) estudaram as propriedades viscoelasticas de
géis de amido de arroz ceroso e nao ceroso. Os autores usaram medidas do moédulo de
armazenamento (G’) para avaliar o desenvolvimento da estrutura de rede do gel. A taxa de
desenvolvimento do modulo de armazenamento e do mddulo de dissipacao (G”) aumentou
com o aumento de concentragdo de amido nos géis.

As propriedades reoldgicas e a cinética de gelatinizacdo de amidos de inhame e
de mandioca foram investigadas através de reologia oscilatoria com baixa amplitude de
deformacao (FREITAS et al., 2004). O amido de inhame apresentou um processo de
gelatinizagdo mais bem definido, com maior energia de ativagdo e que resultou em um gel
mais forte em relagdo ao amido de mandioca, o que foi atribuido ao maior teor de amilose do
amido de inhame.

Paterson et al. (2001) relacionaram as propriedades reoldgicas de amidos de
milho de diferentes gendtipos a distribuicdo de tamanho dos granulos, a qual também foi
afetada pelo aquecimento por diferentes intervalos de tempo. Os ensaios reoldgicos foram
realizados em cisalhamento estacionario e oscilatorio. Rao e Tattiyakul (1999) observaram
que o indice de consisténcia, K, da Lei da Poténcia aumentou exponencialmente com o
aumento de tamanho dos granulos do amido de mandioca observado ao longo do tempo de
aquecimento. Jacquier et al. (2006) verificaram que as propriedades reoldgicas de amidos de
arroz sao fortemente dependentes da taxa de deformacdo aplicada e da fragao volumétrica de
granulos presentes na dispersdo, de modo similar aos sistemas com fase dispersa concentrada,
com um subito aumento na viscosidade relativa proximo as condi¢des de empacotamento

maximo.
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Ensaios reoldgicos dindmicos foram empregados por Rosalina e Battacharya
(2002) para determinar a dependéncia das propriedades viscoeldsticas de géis de amido de
milho nativo ¢ modificado em funcdo da concentragdo. Todos os amidos mostraram
comportamento viscoelastico na faixa de concentragdes de 6 a 10 %, sendo que a

concentragdo critica para formagao de gel variou em fung¢do do tipo de amido.

3.4 - MICROSCOPIA

A microscopia € uma técnica que pode ser usada para complementar as
informagdes obtidas através de medidas das propriedades fisicas, reologicas e de textura dos
alimentos. Por outro lado, muitos engenheiros de alimentos ainda ignoram a importancia da
microestrutura por algumas razdes importantes como:

e A énfase da industria de alimentos no ultimo século tem sido o desenvolvimento de
processos seguros e confidveis para producao em larga escala de produtos tradicionais.

e Engenheiros de alimentos ainda tém pouco conhecimento sobre os fundamentos de
ciéncia ligados as propriedades estruturais dos alimentos.

e As técnicas auxiliam no estudo da microestrutura, mas ndo foram desenvolvidas para
fornecer informagdes importantes para engenheiros, como por exemplo, informagdes
quantitativas (AGUILERA, 2000).

Avangos na tecnologia computacional e o desenvolvimento de programas de
andlise mais sofisticados tém permitido uma rapida andlise de imagens de microestrutura,
possibilitando a obtengdo de informacdes como area, comprimento, volume e formas, entre
outras dos diferentes componentes de cada sistema.

Atualmente, tém sido utilizados sistemas de anélise de imagem, que unem o
microscopio Optico ao computador e apresentam como principio a separagdo de imagens
dentro de areas pretas e brancas contra um segundo plano. Devido a rapidez, precisdo e
versatilidade dos sistemas, estes t€ém sido muito utilizados em pesquisas nas areas de amido,
principalmente em estudos de forma e tamanho de granulos, alteracdes causadas por
modifica¢des quimicas ou fisicas e controle de qualidade de produtos (BECHTEL et al., 1990;
STRANTZ; ZOTOLLA, 1992; VASANTHAN et al., 1995; GUNASEKARAM et al., 1988).
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Ao microscopio optico o granulo de amido mostra ser constituido de uma
massa homogénea, mas que apresenta estrutura particular diferente quanto ao formato,

tamanho, simetria, etc. (FRANCO, 2001).
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4- MATERIAIS E METODOS

4.1- MATERIAIS

A matéria-prima utilizada nos experimentos foram raizes de mandioquinha
salsa (Arracacia xanthorriza) da variedade Amarela de Carandai, colhidas apds periodo de
plantio de 10 meses. As raizes foram obtidas no CEAGESP — Sao José do Rio Preto, porém

sdo provenientes de Espirito Santo de Dourado, regido préxima a Piedade — MG.

4.2- METODOS

4.2.1- Extracao do amido

As raizes de mandioquinha salsa utilizadas foram lavadas para retirada das
impurezas, descascadas, e cortadas em pequenos pedacos, mantidos imersos em agua
destilada a 5 °C para evitar escurecimento e trituradas durante 40 segundos com &agua
destilada a 5 °C, na propor¢ao de 1:1 (v/v), em liquidificador industrial de aco inox, com
capacidade de 4 litros. A suspensdo obtida foi passada em peneiras de abertura maior (80
mesh) para separagdo do bagago e do leite de amido; em seguida o bagago foi submetido a
trituracdo novamente por mais 20 segundos com agua na proporg¢ao de 1:1 (v/v) para retirada
do amido residual. A suspensdo de amido obtida foi passada em uma série de peneiras com
granulometria de 80 mesh (0,177 mm) a 200 mesh (0,075 mm) para facilitar a obtencao do
leite de amido. Apds o peneiramento, foi deixada em repouso em camara fria (5 °C) por 24
horas para decantacdo do amido. Apds este periodo, o sobrenadante foi drenado por
sifonagdo. Devido a pigmentagdo presente no amido na parte superior apds a decantagdo, o
mesmo foi ressuspendido em agua e ficou em repouso por mais 24 h para decantagdo para
retirar maior quantidade de impurezas; apos este periodo foi novamente drenado por
sifonacao.

Foi feita a centrifugacdo de uma pequena quantidade do amido que
permaneceu com pigmentacdo apds a decantacdo, porém ndo houve proveito. Essa
pigmentagdo ¢ devida a coloragdo da raiz da mandioquinha salsa, um amarelo forte, o que
muitas vezes dificulta a obten¢do de um amido totalmente branco.

O amido foi seco em estufa com circulagdo forcada de ar a 38 °C por 24 horas.
Apos a secagem, o amido foi macerado em almofariz e passado em peneiras de 65 mesh
(0,212 mm) para garantir uma amostra totalmente macerada.

O rendimento do amido extraido foi baseado nos seguintes dados:
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- peso da mandioquinha lavada com casca: 16,755 kg
- peso da mandioquinha sem casca: 15,420 kg
- total de amido extraido: 1,720 kg
Dessa forma obteve-se um rendimento de 11,15 % (p/p), que se caracteriza

como um bom rendimento com base no tempo de moagem.

4.2.2- Determinacao do teor de solidos totais

O contetido de umidade foi obtido pelo método da AACC (1995) e a
determinagdo foi feita em duplicata.
O teor de soélidos totais foi determinado indiretamente, por subtragdo do

conteudo de umidade.

4.2.3- Composiciao centesimal

Os teores de lipideos, proteinas e cinzas foram determinados pelos métodos da

AACC (1995), sendo Soxhlet, Kjeldahl e incineracdo, respectivamente.

4.2.4- Preparo das amostras

Os géis foram preparados nas diferentes concentragdes (2, 6 e 10 %) em agua
deionizada com base no procedimento descrito por Paterson et al. (2001). Para cada
concentracdo foram preparadas 100 g de suspensdo. Primeiramente, a quantidade de amido a
ser utilizada foi hidratada com 25 g de dgua deionizada e mantida em repouso a temperatura
ambiente por 10 minutos. Apds este periodo, foi adicionada na dispersdo a quantidade de agua
deionizada necessaria para completar 100 g de solucdo, considerando-se o teor de umidade
inicial do amido (11,8 % b.u.). Para garantir que, no inicio do processo de inchamento (tempo
zero) a suspensao ja estivesse proxima a temperatura final desejada, a temperatura da dgua a

ser adicionada foi determinada a partir da Equacao 4.1.

25T, + 75T, = 100T5 (4.1)

onde: T, ¢ a temperatura da amostra (temperatura ambiente, aproximadamente 25 °C);

T; € a temperatura final da suspensao de amido (90 °C);
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T, é a temperatura calculada para a agua a ser adicionada.

A solugado foi entdo mantida por 30 minutos em banho termostatizado a 90 °C.

Segundo Rocha (2007) e de acordo com o perfil viscoamilografico dos amidos
de mandioquinha salsa, na temperatura de 90 °C tem-se a garantia de que todos os granulos
gelatinizaram por completo. E necessario obter o gel de amido em uma temperatura que
garanta que todos os granulos estdo totalmente gelatinizados para que ndo haja rompimento de
granulos no redmetro e conseqilientemente medidas reologicas falsas.

Decorridos 30 minutos as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente
(aproximadamente 25 °C) para serem realizados os ensaios no redmetro.

Para a determinacdo da temperatura de gelatinizacdo e cinética de gelatinizacao

T; foi de 50 °C.

4.2.5- Ensaios reologicos

Ensaios reoldgicos em cisalhamento estaciondrio e em cisalhamento oscilatorio
com baixa amplitude de deformacgdo foram realizados em um redmetro AR-2000EX (TA
Instruments, Delaware, USA), utilizando geometria de placas paralelas serrilhadas (40 mm)
(Figura 4.1) com um gap que foi definido apos testes iniciais de 200 a 900 pm. Amostras de
2,0 mL foram utilizadas, inseridas no redmetro com auxilio de uma pipeta automatica. Todas
as andlises foram feitas em duplicata e, quando necessario, foram realizadas triplicatas ou
mais, onde, para cada repeticdo, utilizou-se uma nova amostra, igual a anterior.

Posteriormente, a média e o desvio padrao das leituras obtidas no redmetro foi calculada.
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Figura 4.1: Reometro AR-2000EX (TA Instruments, Delaware, USA) geometria de placas paralelas serrilhadas.

4.2.5.1- Operacao do redmetro

A amostra de gel de amido foi colocada vagarosamente na placa inferior do
redmetro. Apds a colocagdo da amostra, a placa utilizada para medi¢do desceu lentamente,
entrando em contato com a amostra em questao. Em seguida foi acoplado o acessorio “solvent
trap” para evitar a evaporacao da amostra. O sistema ficou em repouso até a temperatura do
corpo do redmetro atingir a temperatura de medi¢do e, em seguida, o sistema ficou em
equilibrio por 5 minutos para a amostra atingir a temperatura de medig¢do. Apds o equilibrio,

as medicoes reoldgicas foram iniciadas.

4.2.5.2- Cisalhamento estado estacionario

A distancia entre as placas paralelas (gap) utilizada nos ensaios reologicos foi
determinada em testes iniciais na faixa de 200 a 900 um.

Nas diferentes concentracdes de amido e temperatura, 2, 6 ¢ 10 % e 10, 30, 50
e 70 °C, respectivamente, o comportamento reoldgico dos géis foi avaliado obtendo-se curvas
de tensao-deformacao, a partir de trés rampas de tensdo de cisalhamento em funcao de taxa de
deformacio (1 a 1000 s™): ascendente (rampa 1), descendente (rampa 2) e novamente

ascendente (rampa 3). O modelo reoldgico da Lei da Poténcia (Equagdo 4.2) foi ajustado as
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curvas de escoamento, permitindo o calculo dos parametros reoldgicos caracteristicos de cada
sistema e da viscosidade aparente, os quais puderam ser correlacionados em fungdo da

temperatura e da composicao do sistema.

T =Ky" (4.2)

4.2.5.3- Cisalhamento estado oscilatorio

Foram avaliadas as propriedades viscoelasticas dos géis de amido de
mandioquinha salsa a diferentes concentragdes e temperaturas através de medidas reoldgicas
em cisalhamento oscilatério para classificar o seu comportamento em func¢ao dos espectros
mecanicos. Inicialmente foi realizada uma varredura em deformagao crescente (0, 001 a 1000)
para verificacdo da regido de viscoelasticidade linear, mantendo-se a freqiiéncia de oscilagao
constante, 1 Hz e 0,1 Hz (6,283 rad/s e 0,6283 rad/s) e temperatura constante de 30 °C. Todas
as subseqlientes varreduras de freqiiéncia foram realizadas em uma série descendente de 100
Hz (628,3 rad/s) a 0,1 Hz (0,6283 rad/s) mantendo-se a deformac¢do maxima aplicada em 5 %
(0,05), a fim de manter o comportamento viscoelastico linear. Modulos de armazenamento
(G’) e de dissipagao (G’’), angulo de fase e viscosidade complexa foram avaliados para os
géis contendo 2, 6 e 10 % (w/w) de amido nas temperaturas constantes de 10, 30, 50 e 70 °C.

Varreduras de freqiiéncia também foram realizadas ao longo de rampas de
temperatura crescente, buscando identificar alteracdes na estrutura do sistema. A temperatura
de gelatinizac¢do foi determinada em niveis de concentracao de amido de 2, 6 ¢ 10 % (wW/w)
por determinagdo de G’ ¢ G’ em funcdo de rampas de temperatura de 50 a 90 °C, com
frequéncia e deformacdo constantes de 0,1 Hz e 5 %, respectivamente, com taxa de
aquecimento de 0,5 °C/minuto.

Foi, ainda, avaliado o comportamento viscoeldstico em funcdo do tempo de
cisalhamento (varreduras de tempo) para determinar a cinética de gelatinizagdo do amido de
mandioquinha salsa em uma faixa de temperatura de gelatinizagdo (59; 59,5; 60; 60,5; 61 e 62
°C) em que se manteve a deformagdo de 5 %, a freqiiéncia de oscilagdao de 0,1 Hz em valores
constantes ao longo de um periodo de tempo de 0 a 1795 segundos, o que corresponde a 30
minutos.

Tanto para a rampa de temperatura quanto para a varredura de tempo, as

amostras foram preparadas a 50 °C, porém para a rampa de temperatura as amostras foram
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colocadas na base do redmetro a 50 °C e para a varredura de tempo nas temperaturas a serem

avaliadas em cada experimento (59; 59,5; 60; 60,5; 61 e 62 °C).

4.2.6 — Microscopia optica dos géis de amido de mandioquinha salsa

Os géis analisados na rampa de tempo foram submetidos a analises
microscopicas ap6s o término do experimento com o intuito de correlacionar as imagens com
os dados obtidos na cinética de gelatinizacdo. Uma aliquota do gel foi colocada sobre a
lamina de vidro e coberta por uma laminula, foram avaliadas duas laminas para cada
temperatura.

As amostras foram observadas em um Microscopio Optico modelo L — 2000 A
(Bioval — Sao Paulo, Brasil), com lente de aumento 10x. Acoplado ao microscopio, um
sistema de imagem para microscopio modelo ST — 2000 (S@o José do Rio Preto, Brasil),
capturava as imagens. Em seguida foram selecionadas dez imagens para cada temperatura e
concentragdo e com o programa Image-Pro Plus 6.0 quantificou-se cada imagem em uma
grade de 130 pontos. Em seguida foi calculada a média e o desvio padrdo da contagem para

obter a porcentagem de granulos gelatinizados e ndo gelatinizados.
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1-_COMPOSICAO QUIMICA DO _AMIDO E DA RAIZ DE _MANDIOQUINHA
SALSA

O amido ¢ constituido praticamente de carboidratos, porém, constituintes
menores como lipideos, proteinas, cinzas e sais minerais estdo presentes em sua composi¢ao.
A quantidade destas substancias no amido ¢ dependente da fonte botanica e também do
processo de extragdo do amido. Os valores da composi¢do quimica da raiz de mandioquinha
salsa segundo alguns autores esta relacionada na Tabela 5.1.

Acreditando que as propriedades sdo determinadas pela estrutura, pode-se
considerar que as caracteristicas quimicas e moleculares do polimero de amido, a quantidade
e tipo dos outros constituintes, tais como lipideos, além da estrutura do granulo sdo fatores
que diferem de planta para planta em funcdo do local e sintese da planta (FRANCO et al.,
2001). A composi¢do quimica do amido encontrada para o amido utilizado neste trabalho esté

relacionada na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Composicao quimica do amido e da raiz de mandioquinha salsa Amarela de Carandai.

Componentes Valores médios Componentes
amido (%) mandioquinha Valores médios (%)
Umidade 11,83+0,02  |Umidade © 79,70
Proteina 0,45+0,01 Proteina 0,56
Lipideos 0,05+0,02 |Fibra " 1,15
Cinzas 0,29+0,02 |Cinzas " 1,03

) Leonel e Cereda, 2001.

5.2- CISALHAMENTO ESTADO ESTACIONARIO

5.2.1- Determinacao do gap

Testes iniciais foram realizados para verificar a influéncia da distancia entre as
placas paralelas (gap) utilizadas nas determinagdes reoldgicas, sendo que o gap a ser
encontrado deveria ser favordvel para as diferentes concentragdes e temperaturas de estudo.

Curvas de escoamento foram determinadas em um redmetro rotacional com
geometria de placas paralelas serrilhadas (40 mm de diametro) e gap entre 200 ¢ 900 um. O
comportamento reoldgico dos géis foi avaliado a partir de trés rampas de tensdo de

cisalhamento em funcdo da taxa de deformacdo (1 a 1000 s™') ascendente, descendente e
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novamente ascendente, com diferentes valores de gap, para concentra¢des de amido de 2 e 10
% e temperaturas constantes de 30 e 70 °C. Foram adotados esses valores de concentragdo por
serem os extremos dos ensaios a serem realizados, a temperatura de 30 °C para nado ter o
problema de evaporagdo da amostra e 70 °C por ser a temperatura mais elevada.

Os resultados mostraram que o gap tem forte influéncia nos parametros
reoldgicos dos géis de amido: a partir da segunda rampa de taxa de deformagao (descendente)
o indice de consisténcia aumentou com o aumento do gap, o que indica que, provavelmente, o
pequeno espacamento entre as placas provoca alteragdes estruturais na amostra, diminuindo a
viscosidade aparente para uma mesma taxa de deformagdo (Tabela 5.2). A acomodagdo das
amostras ocorreu no gap de 800 um pois, acima desse valor a amostra comegou “transbordar”
no equipamento para a concentracdo de 2 % indicando ser um espagamento elevado entre a
base e a geometria impossibilitando as medidas reologicas. E com base nos valores de K e
desvio padrao encontrados para a concentragao de 10 % no gap de 400 e 800 um, pode-se
constatar que no gap de 800 um havia melhor acomodacdo da amostra sem destruicdo de
estrutura.

Tabela 5.2: Valores do indice de consisténcia (K) e indice de comportamento (n), coeficiente de determinagdo
(R?) nas temperaturas de 30 ¢ 70 °C e concentracdes de 2 e 10 % para diferentes valores de gap.

Desvio
Conc. | Temp. | Gap K N RZ Padrao
(%) | (°C) | (um) | (Pa.s) (o)

200 | 0,142 |0,635] 0,999 | 1,238
300 | 0,424 {0,557 0,998 | 0,382
400 | 0,388 |0,589| 0,998 | 0,390
30 500 | 0,620 {0,536 0,997 | 0,349
2 600 | 0,550 {0,546 0,991 | 0,666
700 | 0,576 10,546 0,997 | 0,822
800 | 0,580 (0,549 0,998 | 0,462
900 | 0,601 [0,555| 0,996 | 0,589
70 800 ] 0,139 0,608 | 0,999 | 0,480
30 400 | 4,023 10,548| 0,998 | 3,502
10 17,74810,511| 0,997 | 1,196

70 800 5,813 10,540] 0,998 | 0,271

Segundo Rao (1999) a geometria de placas paralelas ¢ util na manipulagao de
dispersdes que contém particulas de tamanho relativamente grande, como dispersoes de
amido gelatinizado. Yang e Rao (1998) usaram uma geometria de placas paralelas para obter
dados reoldgicos durante gelatinizagdo de uma dispersdo de amido de milho. O gap pode ser

selecionado para acomodar alimentos que contém particulas grandes, e ¢ recomendado para
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uma distancia adequada um gap de aproximadamente 10 vezes o diametro da particula.
Alvarez et al. (2007) investigaram o efeito da temperatura, do gap e da
geometria sobre as propriedades reologicas de puré de batatas em testes oscilatérios e
concluiram que o gap tem grande influéncia na resposta. Foram encontradas diferencgas
significativas entre as médias no teste de geometria e temperatura da amostra para todas as
propriedades dinamicas, reologicas e viscoelasticas. No entanto, a temperatura de 25 °C teve
pouco efeito em comparacao a temperatura de 55 °C. Em outras palavras, a influéncia da
temperatura foi mais acentuada em 55 °C. Purés de batatas demonstraram alta suscetibilidade

a temperatura relacionada as alteragdes estruturais.

5.2.2- Avaliacio da tixotropia

Ap6s definido o gap de 800 pm, iniciaram-se os experimentos em cisalhamento
constante para todas as temperaturas e concentragcdes de estudo. O grau de tixotropia de géis
de amido de mandioquinha salsa foi avaliado determinando-se a area de tixotropia, isto €, a
area sob a curva de escoamento por meio da ferramenta de integracdo do software Origin v.
6.0, para cada curva de taxa de deformacdo (rampas 1, 2 e 3) das varidveis temperatura e
concentracdo (Tabela 5.3). A rampa 1 foi tomada como referéncia, correspondendo a 100 %
de area (isento de tixotropia) e a redugdo dessa area nas rampas 2 e 3 foi considerada como

um indicador da intensidade de tixotropia presente no gel.

Tabela 5.3: Avaliacdo da area tixotropica sobre a curva de escoamento em diferentes concentragdes e

temperaturas nas trés rampas de taxa de deformacao.

Valores de area tixotropica
Concentracio 2%

Rampa 10°C 30°C 50°C 70°C
1 31071,14 (100 %) | 24393,57 (100 %) | 16189,06 (100 %) 9407,16 (100 %)
2 23310,00 (75,0 %) | 20418,03 (83,7 %) | 13502,74 (83,4 %) 7347,62 (78,1 %)
3 22338,62 (71,9 %) | 18948,23 (77,7 %) | 9914,13 (61,2 %) 1664,14 (17,7 %)
Concentraciao 6%
Rampa 10°C 30°C 50°C 70°C
1 222579,17 (100%) | 164126,15 (100%) | 125022,76 (100%) 61496,47 (100%)
2 186082,76 (83,6 %) | 150118,05 (91,5 %) | 116494,02 (93,2 %) 55159,52 (89,7 %)
3 |173870,27 (78,1 %) | 141158,13 (86,0 %) | 92683,87 (74,1 %) | 30643,92 (49,8 %)
Concentracao 10%
Rampa 10°C 30°C 50°C 70°C
1 | 716813,47 (100 %) | 446405,84 (100 %) | 318751,54 (100 %) | 173463,92 (100 %)
2 582321,47 (81,2 %) | 398328,69 (89,2 %) | 297688,24 (93,4 %) 157225,88 (90,6 %)
3 534109,67 (74,5 %) | 380752,28 (85,3 %) | 257232,54 (80,7 %) |  91709,87 (52,9 %)
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Os géis apresentaram elevado grau de tixotropia, sendo esta mais acentuada na
maior temperatura (70 °C) e na menor concentragdo (2 %) (Figura 5.1(d)) em comparacao a

concentragdo de 10 % (Figura 5.3 (d)).
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Figura 5.1: Avaliacdo da tixotropia nas rampas de taxa de deformagdo ascendente (m), descendente (©) e

novamente ascendente ( A ) para a concentragdo de 2 % a (a) 10, (b) 30, (c) 50 e (d) 70° C.

Com base nos dados obtidos foi possivel observar que a maior tixotropia
ocorreu em todas as concentragdes na temperatura de 70 °C e na rampa 3 (Figuras 5.1 (d), 5.2
(d) e 5.3 (d)). Esse fato estd relacionado com o indice de consisténcia que diminui a cada
rampa, pois o tempo de deformacdo aplicada ao gel faz com que a viscosidade do gel

diminua.
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novamente ascendente ( A ) para a concentracdo de 6 % a (a) 10, (b) 30, (c) 50 e (d) 70° C.

Para as temperaturas de 10 e 30 °C em todas as concentragdes, os dados da
rampa descendente praticamente coincidem com a segunda rampa ascendente, podendo-se
considerar que a tixotropia foi praticamente inexistente nessas condi¢des, havendo somente
mudanca de estrutura da primeira rampa ascendente para a rampa descendente devido ao
cisalhamento sofrido (Figuras 5.1 (a, b), 5.2 (a, b) € 5.3 (a, b)). Porém, a partir da temperatura
de 50°C em todas as concentragdes, a segunda rampa comeca a se distanciar da terceira

rampa, indicando que a tixotropia se acentua a partir de temperaturas mais elevadas (Figuras

5.1(c),5.2(c)e 5.3 (c)).
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Figura 5.3: Avaliacdo da tixotropia nas rampas de taxa de deformagdo ascendente (m), descendente (0) e

novamente ascendente ( A ) para a concentragdo de 10 % a (a) 10, (b) 30, (¢) 50 ¢ (d) 70° C.

O comportamento dos géis foi semelhante para todas as concentragdes nas
diferentes temperaturas, ou seja, independente da concentragdo para esse intervalo de taxa de
deformacdo o gel sera sempre pseudoplastico e a partir do momento que se altera a
temperatura as alteragdes estruturais no gel comecam a ocorrer. Na rampa 1 (1 a 1000 s'l) a
area foi maior para todos os experimentos, nas rampas 2 (1000 a 1 s™) e rampas 3 (1 a 1000 s
") a 4rea diminuiu consideravelmente. Isso estd relacionado com a taxa de deformagdo
aplicada, como na primeira rampa partiu-se de uma deformagdo baixa para alta, o gel nao
sofreu um cisalhamento brusco o que leva a crer que manteve sua estrutura mais proxima do
original; porém, quando se partiu de uma alta deformacdo para uma baixa deformagdo a
amostra sofreu o cisalhamento e houve alteracdo nas caracteristicas do gel, gerando alta

tixotropia como conseqiiéncia.
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Guerreiro ¢ Menegalli (2009) estudaram a influéncia do tratamento térmico e
da acidez no comportamento reoldégico de amidos nativos funcionais de milho cerosos e
observaram diferenca entre as curvas da subida 1 e 2 dos géis de amido, mostrando uma
quebra de estrutura com a aplicacao do cisalhamento, indicando a presenca de tixotropia.

Nguyen, Jensen e Kristensen (1998) observaram que as dispersdes de amido de
milho normal ou ceroso apresentaram tixotropia € que o aumento da concentragdo ndo teve
um efeito significativo na caracteristica tixotropica da pasta.

Segundo Tabilo-Munizaga e Barbosa-Canovas (2005), o comportamento
tixotropico dos fluidos indica a reducdo da resisténcia da estrutura dos alimentos durante a
fase em que ha a tensdo aplicada, mas uma completa recuperacao da estrutura durante a fase
em que ndo ha mais tensao sendo aplicada ao fluido (fase de descanso do fluido). Além disto,
a tixotropia revela que a histéria do escoamento ¢ importante para a determinagdo da
viscosidade em processos como mistura, escoamento em tubos, centrifugacdo, entre outros,
onde a viscosidade continua a variar durante um longo periodo de tempo.

A maioria dos alimentos que apresentam comportamento tixotrdpico sao
sistemas heterogéneos contendo uma fase dispersa. As particulas ou moléculas do alimento
sao ligadas entre si por forgas fracas. Quando as forcas hidrodindmicas durante o
cisalhamento sdo suficientemente altas, as ligagcdes interparticulas sdo quebradas, resultando
na redu¢do do tamanho das unidades estruturais que, por sua vez, oferecem menor resisténcia
ao fluxo durante o cisalhamento (RAO, 1999).

Fluidos tixotrépicos tém sido cada vez mais importantes para a tribologia.Uma
traduc¢do literal da palavra significa 'estudo do atrito', ou ciéncia que estuda o atrito.
Tribologia ¢ definida como “a ciéncia e a tecnologia da interacdo entre superficies com
movimento relativo e dos assuntos e praticas relacionadas”. Na maioria das situacdes na
industria, os efeitos de desgaste sdo mais importantes que as perdas por atrito, porque tendem
a ter maiores conseqiiéncias. A importancia do atrito e desgaste pode ser classificada de
acordo com as seguintes categorias:

a) Perdas de energia;
b) Desgaste;
¢) Problemas na dindmica de controle;
d) Problemas ambientais (descarte de lubrificantes); e
e) Projeto de dispositivos de atrito (STOETERAU, 2004).
Nesse caso, o gel de amido de mandioquinha salsa poderia ser considerado

como uma alternativa de fluido para lubrificacdo fluidica.
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Na lubrifica¢do fluidica as superficies com movimento relativo podem ser
separadas com um filme fluido continuo, o qual pode ser liquido, vapor ou gas, sendo
geralmente ar. Nesses sistemas deve-se originar uma pressao no filme fluido para resistir ao
efeito das cargas aplicadas. A pressao de sustentagdo pode ser originada pelo efeito do
movimento relativo das superficies, efeito cunha dos mancais fluidos dindmicos, ou por uma
bomba externa, originando os mancais fluidostaticos. A acdo hidrodinamica ¢ mais
dependente da viscosidade do fluido do que a agdo hidrostatica. Em ambos os casos, uma
ampla gama de fluidos como 4gua, 6leos, ar, ou mesmo metais liquidos em reatores nucleares,
tem sido empregados com sucesso (STOETERAU, 2004).

As escavagdes do solo, mesmo a grandes profundidades, seguidas de
concretagem sdo feitas de forma rapida e segura, com muito menor risco de desabamentos do

terreno, caso ndo falte em momento algum o fluido tixotrdpico utilizado na escavagao da vala.

5.2.3- Ajuste do modelo Lei da Poténcia

O modelo da Lei da Poténcia foi ajustado as curvas de escoamento, o que
possibilitou a estimacao dos parametros reologicos empiricos (K e n), os quais foram
posteriormente descritos em funcao da temperatura e da concentragao.

O modelo ajustou-se muito bem aos dados (R* > 0,99). Os géis de amido
apresentaram comportamento pseudoplastico (n < 1) nas concentra¢des e temperaturas
estudadas. O indice K apresentou-se da seguinte forma: aumentou com o aumento da
concentracdo, sendo os valores mais elevados na rampa 1 e diminuiu com a elevacao da
temperatura, principalmente a 70 °C, apresentando valores menores nas rampas 2 e 3. O
comportamento de K possibilitou a estimagdo da viscosidade aparente e confirmacdo do
aumento da tixotropia. E possivel analisar os dados de indice de consisténcia, indice de
comportamento e coeficiente de determinagdo (R?) na Tabela 5.4. No entanto, com base na
tixotropia foram considerados os ajustes da rampa 2 (descendente), devido ao fato ja
mencionado que na rampa 1 ha somente mudanca de estrutura. E possivel avaliar os ajustes na

Figura 5.4.
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Tabela 5.4: Valores de indice de consisténcia (K), indice de comportamento (n) e coeficiente de determinacdo
do modelo lei da poténcia (R”) para as trés rampas da curva de escoamento nas temperaturas de 10, 30, 50 e

70°C para concentracdes de 2, 6 ¢ 10%.

2% 6% 10%

Temp.

R
apas| oc) | K n R K N R? K n R?

3,551 | 0,359 | 0,997 | 13,198 | 0,465 | 0,990 | 52,888 | 0,429 | 0,992
10 0,705 | 0,573 | 0,995 8,630 0,505 | 0,996 | 24,981 | 0,517 | 0,996
0,839 | 0,538 | 0,999 | 9,429 0,479 | 0,998 | 25,169 | 0,501 | 0,998

1,247 | 0,461 | 0,999 | 6,072 0,540 | 0,996 | 22,173 | 0,493 | 0,997
30 0,586 | 0,560 | 0,997 | 6,386 0,518 | 0,996 | 17,748 | 0,511 | 0,997
0,657 | 0,531 | 0,999 | 6,865 0,496 | 0,998 | 18,433 | 0,497 | 0,998

1,432 | 0,400 | 0,997 | 4,631 0,540 | 0,998 | 12,293 | 0,533 | 0,999
50 | 0,488 | 0,545 | 0,996 | 5,000 0,517 | 0,997 | 13,173 | 0,512 | 0,997
0,559 | 0,473 | 0,998 5,186 0,474 | 0,998 | 13,981 | 0,478 | 0,998

1,106 | 0,354 | 0,998 | 2,311 0,537 | 0,996 9,052 0,485 | 0,999
70 | 0,183 | 0,604 | 0,998 | 2,072 0,538 | 0,997 5,813 0,540 | 0,998
0,279 | 0,296 | 0,997 | 2,167 0,436 | 0,998 5,664 0,458 | 0,997

W N = W N R W N =W N -
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Figura 5.4: Ajuste do modelo Lei da Poténcia nas curvas de escoamento descendente (rampa 2) dos géis de

amido de mandioquinha salsa nas temperaturas de (a) 10, (b) 30, (c) 50 e (d) 70 °C para as concentra¢des de 2

(m), 6 (0) e (A) 10 %.

5.2.4- Avaliacao da viscosidade aparente

A viscosidade aparente foi calculada pelo modelo da Lei da Poténcia (Equagao

5.1). O indice de consisténcia (K) diminuiu consideravelmente para temperatura de 70 °C,

Taxa de Deformacgao (1/s)

(d)

indicando que a viscosidade aparente também diminui (Tabela 5.4).

A taxa de deformacao tem grande influéncia na viscosidade aparente, pois a

mesma ¢ alta a baixas deformacdes e baixa a altas deformacgdes, independentemente da

T_lap — K_}",(n-l)
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temperatura ¢ da concentracdo (Figura 5.5). Porém para maiores concentragdes € menores
temperaturas a 1,, ¢ maior, isso foi melhor comprovado nas concentragdes de 6 % a 30 °C e
10 % a 70 °C (Figura 5.5 (b) e (d)) , onde as viscosidades coincidem, indicando que nesse

caso a temperatura tem maior efeito do que a concentragao na viscosidade aparente.
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Figura 5.5: Variagio da viscosidade aparente para taxas de deformagdo de 1 a 1000 s™ para as concentragdes de

2 (m), 6 (0) e 10 % ( A) nas temperaturas de (a) 10; (b) 30, (c) 50 e (d) 70 °C.

Quando a temperatura de uma suspensdao de amido supera o limite de
gelatinizagdo, as pontes de hidrogénio sdo rompidas, as moléculas de agua se ligam aos
grupos hidroxila liberados e os granulos continuam se expandindo (RICKARD et al., 1991).
Em caso de sistemas diluidos ocorre as vezes inchamento adicional intenso, porém o aumento
da viscosidade so ¢ detectado depois que os granulos estejam inchados o suficiente para que
choques ocorram com freqiiéncia. Em alguns casos a friccdo chega a ser tdo grande que os
granulos, agora frageis, rompem-se em fragmentos, originando reducdo de viscosidade

(HODGE; OSMAN, 1985).
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Existem muitos fatores que afetam a temperatura de gelatinizacdo, sendo o
principal deles a presenca de agua. Isso ocorre porque a dgua atua como agente plastificante
nos cristais de amido, além de exercer efeito na conducdo de energia. Com isso, sua presenga
diminuird a temperatura de transi¢ao vitrea, diminuindo conseqlientemente, a temperatura de
fusdo (desorganizagao) dos cristais (ELIASSON, 1996).

O poder de inchamento e solubilidade varia de acordo com a fonte do amido,
fornecendo evidéncias da interacdo entre as cadeias de amido dentro dos dominios amorfos ¢
cristalinos (DENARDIN; SILVA, 2009). Féculas como a de mandioca e de batata apresentam
grande inchamento e a temperaturas mais baixas, o que indica interacdes mais fracas e
uniformes. A fécula de mandioquinha salsa apresenta a mais baixa temperatura de
gomificagdo entre as plantas (mandioca e a batata, e os cereais como o milho, o trigo e o
arroz, inhame, amaranto, dentre outras) analisadas no CERAT/UNESP, o que poderia explicar
sua caracteristica de bom cozimento (FRANCO et. al., 2001). A extensdo destas interacdes ¢
influenciada pela propor¢do amilose: amilopectina e pelas caracteristicas dessas moléculas
(distribui¢ao de massa molar, grau e comprimento de ramifica¢des e conformagao). A medida
que os granulos continuam se expandindo, ocorre a lixiviagdo da amilose da fase intergranular
para a fase aquosa, resultando no aumento substancial das propriedades reologicas do sistema
(DENARDIN; SILVA, 2009).

Rocha et al. (2008) avaliaram as caracteristicas estruturais e fisico-quimicas de
amidos de mandioquinha salsa e encontraram que o teor de amilose da espécie AC (Amarela
de Carandai) foi maior que da espécie ASA (Amarela Senador Amaral), apresentando um teor
de 21,67 %.

Esse valor talvez seja um dos fatores que possa explicar a diminui¢cdo da
viscosidade. H4 amidos com alto poder de inchamento, como os de batata, de mandioca e os
cerosos. Amidos ricos em amilose, por outro lado, apresentam granulos com inchamento
limitado (THOMAS; ATWELL, 1997).

Para fluidos pseudoplasticos sem tensdo residual, a viscosidade aparente
diminui com o aumento da taxa de deformacao e este tipo de comportamento ¢ normalmente
atribuido as substancias de elevada massa molar presentes na solucdo e/ou aos soélidos
dispersos em uma fase fluida, os quais podem permanecer suspensos ou decantados,
dependendo do tamanho das particulas e de sua concentracao (RAO, 1977).

A temperatura tem um efeito relativamente pequeno sobre o indice de
comportamento, fato que demonstra que a viscosidade aparente de fluidos pseudoplasticos

depende essencialmente da taxa de deformagdo e do indice de consisténcia do fluido, que
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normalmente ¢ dependente da temperatura (SARAVACOS; KOSTAROPOULOS, 1995).

O aumento da temperatura promove a diminui¢do da viscosidade na fase
liquida devido ao aumento da mobilidade das particulas em suspensdo (VIDAL, 2006).

O fato de a viscosidade aumentar com a elevacao da concentragdo esta ligado a
dois aspectos: o primeiro deles esta relacionado com a redug@o de solvente para a lubrificagao
intermolecular, de tal forma que o atrito aumenta, enquanto um segundo aspecto diz respeito a
formagdo de hidratos pelos ions € moléculas, pois em altas concentragdes, o solvente deixa de
ser suficiente para saturar todas as moléculas e as mesmas comecam a formar agregados
(TELIS-ROMERO, 1992). Uma unica correlacdo que inclua o efeito combinado da
temperatura e da concentragcdo nos parametros reoldgicos é geralmente 1til para aplicagdes de
engenharia, sendo normalmente dada como um produto das contribui¢des individuais de cada
efeito. Os parametros reologicos sdo normalmente expressos em funcdo da atividade de agua
(IBARZ et al., 1992) e da percentagem de solidos ou de agua (RAO et al., 1984; KHALIL et
al., 1989).

De maneira geral, a maior parte dos alimentos mostra comportamento
pseudoplastico e tixotrdpico, ou seja, a viscosidade aparente diminui a medida que a taxa de
deformacdo e o tempo de cisalhamento aumentam, devido a orientagdao das moléculas na
direcdo do escoamento e a quebra de agregados, que tornam a resisténcia ao movimento cada

vez menor (BARNES et al., 1989).

5.2.5- Determinacao da energia de ativacio

Foi observada uma dependéncia de K e n em fungdo da temperatura e utilizou-
se uma equagdo exponencial para correlacionar essas variaveis para cada uma das
concentragdes de gel avaliadas. Os resultados mostraram que o indice de consisténcia do gel
diminui com o aumento da temperatura, independentemente da concentragdo, sendo a reducgao
mais acentuada para as amostras mais concentradas. No entanto, para a temperatura de 70 °C
e principalmente nas concentragdes de 2 e 10 % o indice de consisténcia diminui e o indice de
comportamento, conforme observado na Tabela 5.4 — rampa 2, indicando que o gel torna-se
menos pseudoplastico nessas condicdes.

O modelo de Arrhenius foi aplicado para descrever a influéncia da temperatura
sobre o indice de consisténcia do gel de amido de mandioquinha salsa em diferentes
concentragdes. Foram graficados os valores de In (K) versus o inverso da temperatura

absoluta (Figura 5.6) para obter a energia de ativacdo (Ea) através da Equagdo (3.4) na sua
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forma linearizada, cujos valores experimentais de In (K), A (parametro de ajuste), Ea/R, Ea e
R? (coeficiente de determinagdo) sdo apresentados na Tabela 5.5. Avaliando a energia de
ativagdo, observou-se que esse parametro ¢ maior em maiores concentragdes, indicando que
existe uma interagdo entre os efeitos da temperatura e da concentracdo. A magnitude da

energia de ativagdo indica a influéncia da temperatura no parametro estudado.
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Figura 5.6: Valores da energia de ativagdo para concentraqées de 2 (m), 6 (0) e 10 % ( A) nas temperaturas de

10, 30, 50 e 70 °C.

Tabela 5.5: Parametros da Equac@o de Arrhenius para diferentes temperaturas e concentragdes.

Concentracio 2 %

T (K) | In (K) Ea/R A R? | Ea (kJ/mol)
0,00353 | -0,34905
0,0033 |-0,53512
0,00309 | -0,71822
0,00291 | -1,69619

1999,14 -724.14 | 0.785 16,62

Concentracao 6 %
1/T (K) | In (K) Ea/R A R?> | Ea (kJ/mol)
0,00353 | 2,15526
0,0033 | 1,85417

0,00309 | 1,60941
0,00291 | 0,72836

2158,00 -53.40 | 0.873 17,94

Concentracao 10 %
T (K)| In (K) Ea/R A R? | Ea (kJ/mol)
0,00353 | 3,2181
0,0033 | 2,87626

0,00309 | 2,57815
0,00291 | 1,76018

2235,23 | -456.64 | 0911 18,58
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Avaliando os valores do coeficiente de variacdo (R*) obtidos do modelo de
Arrhenius a concentragdo de 10 % apresentou melhor ajuste. Observou-se também que para
todas as concentragdes nas temperaturas de 10, 30 e 50 °C ha certa linearidade nos pontos,
porém na temperatura de 70 °C essa linearidade se perde, o que talvez possa indicar que ha
transformagoes no gel devido ao fato de ser uma temperatura um pouco acima da temperatura
de gelatinizacdo do amido de mandioquinha salsa (aproximadamente 60 °C, encontrada por
Rocha, 2007), ocorrendo agitacdo entre as moléculas e conseqiientemente perda da
viscosidade o que pode explicar a diminuicdo do indice de consisténcia ¢ do indice de
comportamento (n) para essa temperatura, conforme observado nos pardmetros reoldgicos.

Lopes da Silva et al., (1995) usou um modelo de cinética ndo isotérmica para
descrever o processo de gelatinizacdo de sistemas pectina de alta metoxilacdo / sistema
sacarose durante o resfriamento, nas faixas de temperatura de 90 a 62 °C e 50 a 20 °C,
levando em consideragd@o os efeitos cinéticos, bem como os efeitos térmicos no biopolimero.
Foi adaptado o “método linear de temperatura crescente” para avaliar mudangas na estrutura
em condi¢des ndo isotérmicas por decréscimo linear da temperatura & uma taxa constante.
Esse modelo cinético ndo isotérmico foi baseado na equacdo da taxa classica, a Equagdo de
Arrhenius e os resultados encontrados de Ea foram de 132,0 kJ mol” e 27,6 kJ mol™! para as
faixas de temperatura de 90 a 62 °C e 50 a 20 °C, respectivamente.

No estudo da cinética de gelatinizagdo de polimeros por resfriamento, a maior
energia de ativacdo na faixa de temperatura mais alta pode refletir a maior barreira de energia
entre os estados macromoleculares desagregados e agregados. Sob condigdes térmicas que
favorecem agregacdes intermoleculares, como foi o caso de 50 °C no estudo de Lopes da
Silva et al., (1995), o processo de desenvolvimento da estrutura foi energeticamente mais
facil, e a energia de ativacdo foi menor. Muitos géis de biopolimeros seguem o
comportamento geral de polimero viscoeldstico amorfo: uma diminui¢do dos parametros
viscoelasticos com o aumento da temperatura. Esse comportamento ¢ tipico de géis de
polissacarideos, onde ligagdes de hidrogénio ou interacdes eletrostaticas sao as interacdes de
importancia que estabilizam a rede de polimero. Conseqiientemente, para a maioria dos géis
de biopolimeros, a ruptura das zonas de juncdo estabilizadas por interacdes termolabeis pode
explicar a diminuigdo no moddulo com o aumento da temperatura, além do aumento de
flexibilidade da cadeia do polimero. A temperatura desempenha um papel crucial na formagao
e no rompimento das tipicas ligagdes cruzadas encontradas em géis de biopolimeros. Energias
de ativacdo associadas com a quebra das zonas de juncdo em géis de biopolimeros foram

estimadas a partir da dependéncia com a temperatura de diferentes paradmetros reoldgicos.
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Para proteinas e géis de polissacarideos, as energias de ativacdo variam de 10 a 273 kJ/mol
(RAO, 1999).

Conclui-se que os valores das energias de ativagdo obtidas para os géis de
mandioquinha salsa se encontram no limite inferior da faixa indicada acima, o que poderia
indicar que se tratam de zonas de junc¢do de baixa energia.

Rossel et. al (2010) determinou a reologia de amido de arroz com diferentes
misturas de hidrocoloides em ciclos sucessivos de aquecimento-resfriamento e a incorporagao
de hidrocolodides nas pastas de arroz de amido originou estruturas mais fracas com menos
caracteristica de gel do que o amido sozinho. O comportamento viscoeldstico pode ser
derivado da estrutura intermediaria da rede que resultou a reducdo do numero de zonas de
jungdo do amido combinado com o envolvimento dos hidrocoldides.

Coutinho e Cabello (2005) caracterizaram reologicamente fécula de mandioca
em diferentes temperaturas (40, 45, 50, 55 e 60 °C) nas concentragdoes de 6, 8 ¢ 10 %
observaram que o indice de consisténcia diminuiu com o aumento da temperatura ¢ aumentou
com o aumento da concentra¢do de fécula. O mesmo aconteceu para o gel de mandioquinha
salsa conforme observado na Tabela 5.4. Porém, os mesmos autores encontraram que em
concentracdes maiores a energia de ativacao diminui.

Isso mostra que o fato da energia de ativacdo ser maior em maiores
concentragdes de gel de amido de mandioquinha salsa ¢ um fato diferente quando comparado
com outros géis de amido,o que talvez possa ser explicado que para esse gel quando eleva-se
a concentracao e a temperatura a barreira de energia a ser superada ¢ maior.

Em suma, com base nos dados obtidos de viscosidade aparente, tixotropia e
energia de ativacdo observou-se que a concentracdo ndo teve tanta influéncia quanto a
temperatura no comportamento reoldgico dos géis.

A concentragdo influenciou na magnitude da viscosidade aparente, sendo maior
em maiores concentragdes (Figura 5.5). Houve maior tixotropia em concentragdes menores €
a energia de ativagdo aumentou com o aumento da concentra¢do, no entanto, foram obtidos
valores bem préximos entre si. Valores maiores de tensdo de cisalhamento também foram
maiores com o aumento da concentragdo e, como pode ser observado no ANEXO A - Figura
Al, o comportamento foi idéntico para as trés concentracoes. Dessa forma,
independentemente da concentragdo, o gel de mandioquinha salsa apresentou comportamento
pseudoplastico.

As diferentes temperaturas apresentaram forte influéncia nos géis, havendo

diminui¢do na viscosidade com o aumento da temperatura e vice-versa. Baixa tixotropia em
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10 e 30 °C e elevada tixotropia nas temperaturas de 50 ¢ 70 °C (ANEXO A — Figura A2).
Embora no ramo alimenticio a tixotropia ndo seja favoravel para parametros sensoriais e
desenvolvimento de novos produtos, para empresas petroliferas, por exemplo, a tixotropia
torna-se favoravel em perfuragdes de pogos e dimensionamento de bombas, ja que um fluido
tixotropico possui uma viscosidade menor; sendo a viscosidade a resisténcia ao atrito interno

do fluido, menor sera a utilizagao de forga.

5.3- CISALHAMENTO ESTADO OSCILATORIO

5.3.1- Avaliacao da regiao de viscoelasticidade linear

Foram realizados testes iniciais em duplicata em varias faixas de deformagao e
diferentes valores de freqiiéncia para encontrar a regido de viscoelasticidade linear. Em
seguida, plotou-se o grafico de G’ (modulo de armazenamento) versus deformagdo (y). Foi
observado que em uma ampla faixa de deformacdo (0,001 a 0,4), os valores de G’
permaneceram praticamente constantes, porém a partir do valor de 0,4 esses valores
comecgaram a diminuir, indicando o final da faixa de viscoelasticidade linear.

As freqiiéncias avaliadas foram de 0,1 Hz (0,628 rad / s) e 1 Hz (6,28 rad /s) na
faixa de deformacdo de 0,001 a 1000 s e tomou-se o valor de 0,05 ou 5% (Figura 5.7) como
um valor seguro para garantir que todas as andlises estariam no limite do comportamento
viscoelastico linear.

Nicoleti e Telis (2009) avaliaram as propriedades viscoelasticas de uma
suspensao de colageno 10 % versus a deformacao em diferentes freqliéncias de oscilagdo (1,
10 e 100 rad/s) a 25 °C e constataram que para cada valor de freqiiéncia o moddulo de
armazenamento foi constante em uma deformac¢do maxima de 0,005 ou 0,5 %.

Tanto varreduras de deformacdo e tensdo sdo conhecidas por oferecer uma
excelente base para a comparacao da natureza viscoeldstica de produtos alimenticios. Além de
estabelecer pardmetros do intervalo viscoeldstico linear da varredura de tensdo, varreduras de
deformacdo tém sido usadas para diferenciar géis fracos e fortes: géis fortes podem
permanecer na regido de viscoelasticidade linear em deformacdes superiores a géis fracos

(STEFFE, 1996).
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Figura 5.7: Regido de viscoelasticidade linear em baixas deformagdes para freqiiéncias de 0,1 Hz e 1 Hz.

5.3.2- Varreduras de freqiiéncia

Todas as amostras apresentaram espectros mecanicos com G’’ aumentando
mais rapidamente com a freqiiéncia do que G’, o que pode ser observado na Figura 5.8, que
mostra esse comportamento dos modulos, exceto para o gel com o amido de 10 % a 70 °C, em
que G’ e G”’ foram aproximadamente constantes e G’ foi maior que G’* ao longo de toda a
faixa de freqiiéncia (Figura 5.8 (d)).

Géis de amido com 6 e 10 % em 10, 30 e 50 °C apresentaram os dois mddulos
proporcionais a freqiiéncia e G’ similar a G’” até¢ uma freqiiéncia critica. As amostras com 2
% de amido em 10, 30, 50 e 70 °C foram menos dependentes da freqiiéncia e apresentaram
G’> G’ até uma freqiiéncia critica.

Essa freqiiéncia critica foi associada com uma inversdo da viscosidade
complexa na dependéncia da freqiiéncia que, em primeiro lugar, diminuiu com o aumento da
freqiiéncia e depois de um minimo, comegou a aumentar. Esse assunto serd discutido com
mais detalhes na se¢do 5.3.4.

Esta freqiiéncia critica coincide com uma mudan¢a de menor a maior
inclinacao das curvas com o aumento da temperatura e diminuigdao da concentragdao, embora o
efeito de concentracdo seja muito mais pronunciado do que o de temperatura.

Os parametros viscoelasticos resultantes mostraram que géis de amido de
mandioquinha salsa apresentam comportamento viscoelastico diferente dos amidos comuns e
mais conhecidos. Esse comportamento incomum pode ser de interesse para aplicacdes

especificas nas industrias alimenticias e farmacéuticas.
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Segundo Steffe (1996), Chamberlain e Rao (2000), géis fracos ou géis fisicos
sdo dependentes da freqiliéncia, apresentam curva de G’ maior que G’’, mas ndo apresentam
cruzamento de G’ ¢ G”’. Em géis elasticos ou verdadeiros, os modulos de armazenamento nao
variam com a freqiiéncia. A diferenca de um gel verdadeiro, um gel fraco em altas
deformacdes (ensaios estacionarios), escoa, mas um gel verdadeiro sofre ruptura (IKEDA;

NISHINARI, 2001).
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Figura 5.8: Moédulos de armazenamento, G’ (simbolos fechados), e médulo de dissipagdo, G’ (simbolos
abertos), para géis de amido de mandioquinha salsa nas concentragdes 2 % (m,[ 1), 6 % (®,0) e 10 % (A ,A) a (a)

10, (b) 30, (c) 50 e (d) 70 °C.

Por essas informagdes pode-se considerar que o gel de amido de mandioquinha
salsa na concentracao de 10 % e 70 °C ¢ um gel elastico, pois ndo houve variagdo com a
freqiiéncia. Na concentracdo de 2 % nas temperaturas de 10, 30, 50, e 70 °C apresentaram um
comportamento de gel fraco, ja que os valores de G’ foram maiores que G’’ e dependeram da

freqiiéncia. No entanto, exceto para 10 % a 70 °C houve cruzamento de G’* com G’ de forma
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que G excede G’ em todas as concentragdes e temperaturas estudadas. E para as outras
concentragdes e temperaturas os resultados foram similares, apresentando uma freqiiéncia
critica em torno de 50 rad s™'.

Esses resultados podem ser comparados com o grafico das trés zonas de
comportamentos de fluidos viscoelasticos. De acordo com a grandeza relativa de G’ e G>” um
grafico logaritmico de G” e G’ em fungdo da freqiiéncia é composto por trés zonas: terminal,
plato e zona de transicao (Figura 5.9). Para polimeros convencionais com cadeias moleculares
flexiveis, tal comportamento surge a partir da influéncia da massa molar dos polimeros ou de
interagdes entre as macromoléculas. Essas interagdes sdo interpretadas em termos de uma rede
de entrelagamento e dois conjuntos de tempo de relaxacgdo: de curta distancia (interagdes entre
partes da propria macromolécula) e de longa distdncia (interagdes entre macromoléculas
adjacentes). A relaxagdo das intera¢des de longa distancia ocorre na escala de tempo da zona
terminal, enquanto a relaxacdo das interagdes de curta distancia ocorre na escala de tempo da
zona de transicdo. Portanto, a transi¢ao da zona terminal para a zona de platd aparece em
freqiiéncias mais baixas na medida em que a massa molar do polimero aumenta, devido ao
maior nimero de interagdes. Da mesma forma, a diminui¢do da temperatura leva aos mesmos
efeitos: o deslocamento da zona terminal para a zona de platd se move para baixas freqii€ncias
como resultado de uma maior afinidade das cadeias poliméricas devido ao entrelagamento

(HSIEH et al., 1999).
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Figura 5.9: [lustragdo das trés zonas do comportamento de fluidos viscoelasticos (HSIEH et al., 1999).

Com base nos resultados pode-se observar que em todas as temperaturas na
concentragdo de 2 %, G’ foi maior que G”’, indicando que houve a transi¢ao da zona de plato

para a zona de transi¢do, no entanto foi pequena e pouco definida. Observou-se também que
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na menor temperatura (10 °C) os valores de G’ foram maiores, mostrando haver maior
entrelagamento da estrutura do gel, tornando-o mais resistente (Figura 5.8). No entanto, a uma
freqiiéncia aproximada de 50 rad s observa-se que G’ excede G’ indicando estar na zona de
transicao e o gel passa ter comportamento viscoso. Por esse fato o gel na concentracdo de 2 %
se comporta melhor em baixas freqiiéncias.

Na concentracdao de 10 % a 70 °C em que G’ ¢ G’ foram aproximadamente
constantes ¢ G’ foi maior que G’ ao longo de toda faixa de freqiiéncia, esse gel estd na zona
de platd e pode-se considerar que esse ¢ o melhor gel em comparacdo as outras concentragdes,
pois quanto maior essa regido de platd, maior ¢ a faixa de freqiiéncia de trabalho e quanto
menores os valores de freqliéncia maior ¢ a resisténcia do gel, pois em baixas freqiiéncias o
fluido tem tempo de recuperar sua estrutura original. Ou seja, a elevagdo da concentragdo,
mas principalmente, o aquecimento do gel na temperatura de 70 °C potencializou esse gel,
melhorando sua estrutura e resisténcia.

Nicoleti e Telis (2009) observaram que o aumento da concentracdo de
colageno em suspensdes aquosas a 20 °C causou o aumento da extensdo da zona de plato e a
freqiiéncia correspondente ao inicio da zona de transi¢do mudou para valores mais elevados.
Observaram também que as suspensodes de coldgeno com a mesma concentracdo apds o
aquecimento/resfriamento apresentaram uma maior zona de platd e a mudanga da zona de
platd para zona de transicdo mudou-se para freqiiéncias mais altas em comparagdo com
amostras nao submetidas a este tratamento térmico.

Para as concentracdes de 6 % nas temperaturas de 10, 30, 50 e 70 °C e 10 %
nas temperaturas de 10, 30, 50 °C os dois mddulos foram proporcionais a freqiiéncia e, ao
contrario do que se esperava para as concentragdes maiores, G’’ foi maior que G’ em todos os
experimentos em freqiiéncias muito baixas, ndo apresentando comportamento esperado da
zona de plato. Foi observado também que, a partir de uma determinada freqiiéncia, G’’excede
G’, 0 que leva a crer que para essas concentragdes a suspensao nao se comporta como gel e
nao chega a formar um gel, indicando ter uma estrutura muito fraca.

Segundo GReo (Grupo Reologia PUC, 2010), em varreduras de freqiiéncia
feitas com um material conhecido como silly putty, obtidas com geometria de placas
paralelas, observou-se que em baixas freqiiéncias G” excede G’, o que indica que o material €
predominantemente viscoso, ou seja, escoa. Em freqliéncia critica aproximadamente ®, = 3
Hz esse comportamento ¢ alterado, isto ¢, para freqiiéncias maiores que ®. 0 modulo elastico

G’ excede G” e o0 material torna-se predominantemente elastico.
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5.3.3 - Angulo de fase

Analisando o angulo de fase (0) com base na Figura 3.9, foi observado que na
concentragdo de 2 % e temperaturas de 10, 30 e 50 °C (Figura 5.10 (a), (b) e (c)) os valores de
tan 0 ficaram em torno de 0,5, indicando comportamento de solugcdo concentrada. Na
temperatura de 70 °C os valores estiveram em torno de 1,7 indicando comportamento de
fluido (Figura 5.10 (d)). Esse comportamento coincide com o cisalhamento em estado
estacionario onde a tixotropia é maior na concentragdo de 2 % e 70 °C.

Na concentragdo de 6 % em altas freqiiéncias foram observados valores de 6
maiores que 1, mostrando comportamento contrario da Figura 3.9, pois em altas freqiiéncias
seria esperado um valor de 6 menor, exceto para fluidos Newtonianos e s6lidos Hookeanos,
onde os valores de § sdo constantes. A partir da freqiiéncia de 50 rad.s™ nas temperaturas de
10 e 30 e 70 °C, o angulo de fase ficou em torno de 0,7 e 0,8, porém para a temperatura de 50
°C aproximou-se de 1 com valores iguais a 0,93, ambos apresentando o comportamento de
solugdo concentrada (Figura 5.10).

Para a concentracao de 10 % nas temperaturas de 10, 30 e 50 °C os valores do
angulo de fase ficaram em torno de 1,3 indicando comportamento de solugdo diluida (Figura
5.10 (a), (b) e (c)), porém para a temperatura de 70 °C o valor caiu bruscamente para 0,2,
indicando comportamento de solucdo concentrada (Figura 5.10 (d)).

Esse comportamento foi inesperado, pois em menores concentragdes esperava-
se um comportamento fluido (solucao diluida) e em maiores concentracdes comportamento de
gel. Esse comportamento também ¢ observado quando se avalia os valores de G’ e G’’. Ja que
para a concentracdo de 10 % os valores de G’ também sdo maiores que G’, isso indica que a
suspensao avaliada tem um modulo de dissipacao alto, onde sua estrutura ndo € recuperada,
apresentando comportamento viscoso mais acentuado. No entanto, a temperatura ¢ um fator
de grande importancia, pois quando se eleva a temperatura (70 °C) para essa concentragdo o
comportamento tende a ser de um gel.

O inverso acontece com a concentracao de 2 %, G’ € maior que G’ e de fato
esse € um comportamento de gel, indicando que a capacidade dessa suspensdao armazenar sua
estrutura original ¢ maior do que sua dissipagdo, elasticidade mais acentuada. Porém, a
temperatura também ¢ de forte influéncia para essa concentragdo, pois mais uma vez na

temperatura de 70 °C o comportamento muda e dessa vez tende para um fluido.
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Figura 5.10: Tangente do angulo de fase (8) para géis nas concentragdes 2 (m), 6 (0) e 10 % (A) a (a) 10, (b)
30, (c) 50 e (d) 70 °C.

A influéncia da temperatura ¢ comprovada quando se compara com os valores
de energia de ativacdo calculada no cisalhamento em estado estacionario e principalmente em
maiores concentracoes. Esses valores obtidos no cisalhamento em estado oscilatério tornam-
se contraditorios quando se observa os valores de K e n determinados no estudo do
comportamento das amostras em cisalhamento em estado estaciondrio, pois 0s mesmos
indicaram comportamento fluido para menores concentragdes € comportamento similar a um
gel para maiores concentragdes. Isso indica que algum dos pardmetros adotados no
cisalhamento em estado oscilatério foi de grande influéncia no comportamento dos géis.

De acordo com alguns autores a frequéncia maxima aplicada pode ser
considerada um fator de influéncia nos parametros viscoelasticos.

Matsuguma (2006) avaliou o efeito da freqiiéncia em G’ ¢ G’ em amido de

mandioquinha salsa Amarela de Carandai e Senador Amaral nativo e modificado por
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oxidacdo em freqiiéncia maxima de 10 Hz (62,83 rad/s). O comportamento destas pastas de
amido mostrou um comportamento tipico para um gel de polissacarideo. O moédulo elastico
(G’) foi muito maior do que o modulo viscoso (G’’) durante a faixa de freqiiéncia testada,
onde ocorre uma resposta tipica de um sélido. Ambos os modulos sao independentes da
freqiiéncia de oscilacdo, como esperado para uma rede elastica.

Lopes (2006) realizou a caracterizacao reoldgica de sistemas mistos amido
modificado/proteinas do soro de leite para aplicacdes em adesivos comerciais por meio de
cisalhamento oscilatério na temperatura de 25 °C em funcao da freqiiéncia na faixa de 0,0628
a 62,83 rad.s” e a amplitude de deformagcio foi fixada em 1 %. A varia¢io dos modulos G’ e
G’’ na faixa de freqiiéncia utilizada mostrou que os espectros sdo caracteristicos de solugdes
macromoleculares, com G” maior do que G’ em toda a faixa de freqiiéncia utilizada (CLARK,
1987). A tan § apresentou valores na faixa de 1,4 - 1,9), ou seja, a componente viscosa foi
superior a elastica.

Rossel et al. (2010) determinaram a reologia de amido de arroz com diferentes
misturas de hidrocoldides em ciclos sucessivos de aquecimento-resfriamento com varreduras
de freqiiéncia de 0,1 — 10 Hz em uma tensdo constante de 0,5 Pa a 65 °C. Os resultados
sugeriram que a formacdo de rede de uma estrutura composta dependeram de altas

freqiiéncias.

5.3.4- Viscosidade aparente (1.,) € viscosidade complexa (n*)

Foram construidos graficos com o intuito de testar a relagao de Cox-Merz. Essa

relagdo ¢ usada para comparar dados de viscosidade aparente e viscosidade complexa versus

freqliéncia (®) ou taxa de deformacao (}}). Materiais que obedecem a teoria de Cox-Merz
apresentam uma equivaléncia entre os valores de viscosidade aparente a uma determinada
taxa de deformacao (em 1/s) e os valores de viscosidade complexa na mesma faixa de
freqiiéncias. Dessa forma foram utilizados os dados de viscosidade aparente do cisalhamento
constante na taxa de deformacio de 631 a 1 s e dados da viscosidade complexa do
cisalhamento oscilatorio na freqiiéncia de 628,3 a 0,9958 rad st o comportamento das
viscosidades obtidas foi similar quando plotou-se versus freqiiéncia ou taxa de deformagao
(Figuras 5.11). Porém a similaridade entre as viscosidades nas concentragdes estudadas
aconteceu somente até uma frequéncia maxima.

A concentracgdo teve forte efeito sobre as viscosidades aparente e complexa,

como era de se esperar, ¢ como foi discutido e observado na Figura 5.5, em maiores
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concentragdes a viscosidade aparente foi maior, mas decresceu com o aumento da freqiiéncia.
A viscosidade complexa também apresentou decréscimo inicial com o aumento da freqiiéncia,
mas quando chegou a uma freqiiéncia critica em todas as temperaturas e concentragoes,
passou a aumentar, esse comportamento foi mais acentuado na concentracao de 2 % a 70 °C.
Analisando os resultados obtidos de G’ ¢ G’ e angulos de fase pode-se dizer
que o fator que teve grande influéncia nas amostras foi a freqiiéncia aplicada, pois acredita-se
que como chegou a valores altos (628,3 rad/s) acabou-se perdendo a sensibilidade das

amostras nesses valores.

0,01

T T T T
1 10 100 1000

o(rad/s), y(s™)

Figura 5.11: Viscosidade aparente (1,,) € viscosidade complexa (n*) versus taxa de deformagdo e
frequéncia do gel na concentragdo de 2 % a 70 °C.

Cox e Merz (1958) observaram que a viscosidade complexa ¢ praticamente
igual a viscosidade aparente quando a taxa de deformacao e a freqiiéncia sao iguais. A relagdo
empirica agora referida como “Cox-Merz” pode ser usada para materiais que sdo mais
facilmente testados sob condi¢des oscilatorias em vez de condi¢des de cisalhamento em
estado estacionario (STEFFE, 1996).

A relagdo de Cox-Merz (Equagdo 5.2 e 5.3) foi ajustada em todas as curvas de
viscosidade.

N = Ao’ (5.2)

n, =47 (5.3)

onde A4: coeficiente linear

B: coeficiente angular
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A Tabela 5.6 apresenta os valores de A, B ¢ R* dos ajustes feitos para a MNap €
n*. Analisando os resultados de R* observa-se que a Equagio de Cox-Merz ajustou-se bem
aos resultados, com R? > 0,98 para as duas viscosidades. Para as concentragdes de 2 %
observou-se que os valores de A e B foram muito préximos. Ao contrario das concentragdes
de 6 ¢ 10 % que diferiram, mas apresentaram a mesma tendéncia, isto €, decresceram com o
aumento da temperatura. Exceto na concentracdo de 10 % e temperatura de 70 °C que
mostram que o comportamento se inverte nesse caso, onde A da viscosidade aparente
decresce e A da viscosidade complexa aumenta em muitas vezes. O coeficiente B de n*
também apresentou um maior valor nessa condic¢ao, indicando uma maior inclinagdo da reta, e
n* foi superior a n,, como foi observado. No entanto B apresentou valores negativos para
todas as condigdes, que representa o decréscimo da reta, isso estad relacionado com o aumento
da freqiliéncia que faz com que a viscosidade decresga.

Rao & Tattiyakul (1999) analisaram dispersdo de amido de tapioca a 4 % e
obtiveram valores de A de 18,32 e 8,36; B de -0,74 ¢ -0,73 para viscosidade complexa e
viscosidade aparente respectivamente. Isso indica que os valores do gel de amido de
mandioquinha salsa apresentaram comportamento semelhante e que as Equagdes 5.2 € 5.3 se
ajustam bem ao gel nas diferentes concentragdes e temperaturas.

Quando analisamos a concentragdo de 2 % nas temperaturas de 10 °C e 70 °C,
os valores de n* excederam m,, em baixas freqiiéncias (Figura 5.13 (a), 5.13 (d)), e na
temperatura de 30 e 50 °C foram praticamente iguais em baixas freqiiéncias indicando

obedecer a regra de Cox-Merz (Figura 5.13 (b), 5.13 (c)).
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Tabela 5.6: Valores do ajuste da relacdo de Cox-Merz para as diferentes concentracdes e temperaturas.

Concentraciao 2%

Nap n*
A B R’ A B R’
10 1,21693 | -0,5456 | 0,99952 | 1,69488 | -0,7188 | 0,99989
30 0,903721-0,5531| 0,9994|0,97264 | -0,6818 | 0,99952
50 0,78346| -0,5866 | 0,99899 | 0,76928 | -0,6685 | 0,99939
70 0,28675|-0,514710,99622 | 0,57396 | -0,6757 | 0,99844
Concentracio 6%

Temp (°C)

*
Temp (°C) Rep 1
A B R? A B R?
10 13,2679 | -0,6214 | 0,99923 | 2,34255 | -0,5684 | 0,99973

30 9,83614 | -0,6053| 0,99923 | 1,51329| -0,5555| 0,99995
50 7,86206|-0,6189| 0,999| 1,1655]|-0,528510,99986
70 3,03265|-0,5619] 0,99969 | 1,77911| -0,7656| 0,9963
Concentracio 10%
Nap n*
A B R’ A B R’

10 37,4942 -0,5926 | 0,99968 | 4,12213 | -0,5148 | 0,99745
30 27,1417 -0,6116| 0,99935 | 2,50882 | -0,4874| 0,9888
50 21,3358 (-0,6377|0,99876 | 2,3483|-0,4946| 0,98164
70 8,7248 | -0,5719| 0,99949 | 10458,4 | -1,1049| 0,99972

Temp (°C)

Para a concentragdo de 6 %, em todas as temperaturas, as viscosidades
apresentaram comportamentos praticamente iguais: foram maiores em baixas freqiiéncias e
decresceram em altas freqiiéncias (Figura 5.14).

Quando observamos a concentracao de 10 % na temperatura de 10 °C e 50 °C,
por serem temperaturas baixas e altas, respectivamente, as viscosidades ndo variaram tanto e
apresentaram valores muito semelhantes (Figura 5.15 (a) e 5.15 (¢)). A viscosidade complexa
apresentou leve tendéncia a aumentar em uma freqiiéncia critica, porém mesmo apresentando
valores maiores de viscosidade, assim como na concentracdo de 6 % aumentou pouco em

comparagao a concentragao de 2 %.
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Figura 5.12: Viscosidade aparente (1, , B) e viscosidade complexa (n* ,-----,[1) do gel de amido de

mandioquinha salsa na concentragdo de 2 % a (a) 10, (b) 30, (c) 50 e (d) 70 °C.

Esse comportamento foi inesperado, pois se esperava que em altas
concentragdes a viscosidade complexa fosse maior, no entanto o inverso aconteceu, o que leva
a crer que esta relacionado com a estrutura do gel e a quantidade de agua disponivel para a
interacao das moléculas, que € refletido diretamente na viscosidade do gel.

Segundo SINGH et al. (2003), quando as moléculas de amido sdo aquecidas
em excesso de dgua, a estrutura cristalina ¢ rompida, e as moléculas de 4gua formam pontes
de hidrogénio entre a amilose e amilopectina, expondo seus grupos hidroxila, o que causa um
aumento no inchamento e na solubilidade do granulo. Esse poder de inchamento e
solubilidade varia de acordo com a fonte do amido, fornecendo evidéncias da interagao entre
as cadeias de amido dentro dos dominios amorfos e cristalinos. A extensao destas interagoes €
influenciada pela propor¢do amilose: amilopectina e pelas caracteristicas dessas moléculas

(distribuigdo e peso molecular, grau e comprimento de ramificagdes e conformagao).
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,L1) do gel de amido de
mandioquinha salsa na concentragdo de 6 % a (a) 10, (b) 30, (c) 50 e (d) 70°C.

A fragdo amorfa, portanto, controla a variacdo de volume do granulo devido a

sua capacidade de absorver e liberar agua dos granulos de amido nativo (GALLANT et al.
1997).
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Figura 5.14: Viscosidade aparente (1, , ) e viscosidade complexa (n* ,-----,[J)do gel de amido de

mandioquinha salsa na concentragdo de 10 % a (a) 10, (b) 30, (c) 50 e (d) 70 °C.

Segundo RAO (1999) para a dispersdo de 4 % de amido de mandioca aquecido
a 70 °C por 5 min., os valores de n,, diminuiram com a taxa de deformagdo, mas os de n*
aumentaram com a freqiiéncia ap6s um decréscimo inicial. A freqiliéncia critica (o) em que a

.~ . -1 ~
transicdo ocorreu foi cerca de 100 rad. s”. Em comparacdo com os valores de taxa de

deformacao critica (]}C), para comportamento de fluxo pseudopléstico e dilatante de dispersoes
2,6% de amido de tapioca e feijao caupi (OKECHUKWU e RAO, 1996), o valor de o, = 100
rad s é pequeno. E possivel que os dados de Nap versus taxa de deformagdo da dispersdo de
4%, tinham uma taxa de deformacao critica muito elevada a uma certa taxa de deformacao.
Para a concentragdo de 10 % e 70 °C os valores das viscosidades complexa e
aparente mudaram completamente (Figura 5.15 (d)), sendo a curva da n* superior a da ngp.
Nota-se que o comportamento de ambas as viscosidades ¢ o mesmo, decrescem com o
aumento da freqiiéncia indicando dependéncia da mesma, porém n* > n,, em toda faixa de
freqiiéncia, ndo havendo um aumento da viscosidade complexa apds uma freqiiéncia critica,
sendo que até entdo o inverso ocorria. Isso leva crer que em maiores concentracdes (>10 %) e

temperaturas elevadas (>70 °C) o comportamento reologico do gel muda drasticamente.
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Nicoleti e Telis (2009) observaram que a viscosidade complexa apresentou
maior dependéncia da freqliéncia em concentragdes mais elevadas de colageno e apos
processo de aquecimento/resfriamento, o que ¢ tipico de um material estruturado. Uma
excecdo foi a suspensdo de coldgeno 4 % antes do aquecimento, que apresentou menor
variagdo com a freqiiéncia e um patamar de baixa viscosidade, que ¢ tipico de solugdes
diluidas que apresentam uma perda de estrutura nessas condigdes.

O gel de amido de mandioquinha salsa apresentou comportamento semelhante ao
estudado por Nicoleti e Telis (2009), apresentando dependéncia da freqiiéncia nas
concentragdes estudadas. Assim, somente a concentragdo de 2 % nas temperaturas de 30 e 50

°C obedeceram a regra de Cox-Merz, pois foram as Unicas que apresentaram n*= 1,, em

determinados valores de @ e V. Além disso, os géis apresentaram comportamento diferente
de outros amidos, pois para a maioria das amostras avaliadas, as curvas de m,, foram
superiores as de m*, o que ndo era esperado. Exceto na concentragdo de 10 % e 70 °C,

condi¢des em que o comportamento foi igual ao de um material estruturado.

5.3.5 — Temperatura de Gelatinizacao

Suspensdes de amido de 2 a 10 % foram aquecidas no redmetro em uma taxa
de 0,5 °C/min e freqiiéncia de 0,1 Hz. Em seguida, os valores de G’ ¢ G’ foram determinados
em fun¢do da temperatura e assim pode-se determinar a temperatura de gelatinizagdo para as
diversas concentragdes.

A Figura 5.16 indica o processo de gelatinizagdo das trés concentracdes de
amido, onde G’ ¢ G’ apresentam pequeno distanciamento entre si; no entanto, conforme se
eleva a temperatura, G’° aumenta at¢ o momento em que G’=G’’, indicando que a
gelatinizagdo se inicia, havendo formacao de gel.

Para a concentracdo de 2 %, no inicio da rampa de temperatura G** foi maior
que G’, mas apds atingir a temperatura em torno de 60,5 °C, G’ foi menor que G’, indicando
o inicio da gelatinizagdo alcangando um pico maximo na temperatura de 65°C e permaneceu
constante com a elevagdo da temperatura (90 °C). Na concentraciao de 6 % inicialmente G’ >
G’’; com a elevagdo da temperatura, por volta de 59,5 °C, G’ aumentou progressivamente
alcancando um pico maximo na temperatura de 65°C e depois caiu levemente durante o ciclo

de aquecimento. Para a concentragdo de 10 %, no inicio G’ = G’’ com o aquecimento G’
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excede G’’ na temperatura de 59,5 °C, apresentando aumento progressivo € mais uma vez
como nas concentragdes anteriores apresentou um pico maximo na temperatura de 65°C e
depois como em 6 % caiu levemente durante o ciclo de aquecimento.

A gelatinizagdo induz ao aumento da viscosidade em conseqiliéncia de
alteracdes estruturais tais como o inchamento irreversivel dos granulos de amido, fusdo de
micro-cristais e extragdo de componentes do amido, principalmente a amilose. Quando o
maximo inchamento ¢ alcangado, os granulos comecam a se romper, o que leva a uma
diminui¢do da viscosidade. Dependendo do tipo e concentragcdo de amido, a estrutura final
pode ser a de uma solugdo espessa ou de um gel (MATSUGUMA et al., 2009; ROCHA;
DEMIATE; FRANCO, 2008).
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Figura 5.15: Determinacdo da temperatura de gelatinizagdo para G’ (simbolos fechados) e G’

(simbolos abertos) nas concentragdes de 2 (m,0), 6 (,0 ) e 10 % (A ,A).

Os cruzamentos de G’ e G’’ ocorreram praticamente na mesma temperatura
(60,0 °C). Esta temperatura esta na faixa observada por outros autores que aplicaram outras
metodologias.

Teyssandier et. al (2011) avaliaram a transicao sol-gel do amido de trigo
variando temperaturas de 60 a 90 °C e observaram que a tendéncia das curvas de G’ ¢ G’
foram semelhantes para todas as temperaturas. No entanto, constataram que o processo de
gelificacdo a 60 °C para atingir a regido de planalto dos médulos leva em torno de 16 minutos

enquanto que a 90 °C sdo necessarios apenas 30 segundos.
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5.3.6 — Cinética de Gelatinizacao

Para avaliar a cinética de gelatinizacao foram feitas varreduras de tempo ¢ G’ e
G’ foram avaliados em fun¢do do tempo entre 20 a 1795 segundos (30 minutos) nas
diferentes temperaturas.

Observou-se que a gelatinizacdo aumentou proporcionalmente com o aumento
da concentragao e elevacao da temperatura.

Para a concentragdo de 2 % na temperatura de 59 °C nao foi verificada
gelatinizagdo (Figura 5.17), porém, a partir de 59,5 a 60,5 °C o distanciamento entre G’ ¢ G’
foi gradual, indicando o inicio da gelatinizag¢do (Figuras 5.18, 5.19 e 5.20). A partir de 61 °C
houve um maior distanciamento entre G’ ¢ G’’, o que indica uma maior gelatinizagdo (Figura
5.21). Em todas as temperaturas desta concentracdo, as curvas de G’ e G’’ aumentaram com o
aumento do tempo, ou seja, o tempo que a pasta € submetida a uma determinada temperatura
influenciou na qualidade do gel de forma positiva, pois neste caso quanto maior o tempo mais
os granulos gelatinizaram sem que houvesse rompimento.

As concentragdes de 6 e 10 % tiveram um comportamento parecido,
apresentando inicio da gelatinizacdo em 59,5 °C (Figura 5.18), o que pode estar relacionado
justamente a quantidade de granulos e dgua disponiveis; havendo maior nimero de granulos,
G’ ¢ maior e havendo pouca adgua, G’’ ¢ menor, dessa forma a disputa por agua € maior onde
parte dos granulos gelatinizam e parte ndo consegue por falta de solvente. Os modulos de
armazenamento e dissipacdo apresentaram um aumento, mas apoOs determinado tempo
apresentaram tendéncia para uma leve queda em todas as temperaturas (Figuras 5.18 a 5.21),
com excecao de 59 °C (Figura 5.17). Resultados similares foram obtidos por Singh et al
(2006) quando estudaram a cinética de gelatinizacdo de pasta de amido de milho por reologia
e G’ e G’ de todos os amidos de milho aumentaram durante o aquecimento a um maximo,
seguido por uma queda.

Teyssandier et. al (2011) avaliaram a cinética de gelatinizacdo do amido de
trigo e concluiram que o processo de gelificacdo ¢ diretamente influenciado pela fracdo de
volume de granulos. Como esperado, a transi¢do sol-gel aparece mais cedo, quando a fragao
de volume aumenta. Platos dos mddulos de armazenamento e dissipagdo sao alcangados mais
rapidamente e sao maiores quando a fragdo de volume de granulos aumenta.

A energia requerida para a ruptura da ordem molecular difere entre os granulos
de amido da mesma fonte botanica e entdo a gelatinizagdo ocorre em uma faixa de

temperatura. Segundo Gough e Pybus (1971), quando o amido ¢ aquecido em agua, a
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gelatinizagdo ocorre a temperaturas acima de 60 °C e em um intervalo de 0,5 a 1,5 °C para
cada granulo. Rickard et al. (1991) complementam que, como os granulos ndo tém
exatamente a mesma temperatura de gelatinizacdo, em uma populacao de granulos naturais a
transi¢do ocorre em um intervalo de 5 a 15 °C. A faixa de temperatura de gelatinizacao do
amido ¢ uma caracteristica do genotipo da planta na qual o amido ¢ sintetizado e ¢ afetada
pelas condi¢des do meio, especialmente a temperatura durante o desenvolvimento do granulo
(ELLIS et al., 1998).

Segundo Rocha (2007), durante a gelatinizagdo o amido incha, aumentando seu
tamanho inicial em muitas vezes. A temperatura final de gelatinizacdo do amido de
mandioquinha salsa Amarela de Carandai encontrada por este autor estd em torno de
64,21°C. E de acordo com o perfil viscoamilografico dos amidos de mandioquinha salsa, na
temperatura de 90 °C tem-se a garantia de que todos os granulos gelatinizaram por completo.

No anexo B ¢é possivel analisar a cinética de gelatinizacdio do amido de

mandioquinha salsa para as temperaturas de 62, 63 e 64 °C.
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Figura 5.16: Cinética de gelatinizacdo a 59 °C nas concentragdes de 2 (m,0), 6 (e,0 ) e 10 % (A,A), G

(simbolos fechados) e G*” (simbolos abertos).
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Figura 5.17: Cinética de gelatinizagao a 59,5 °C nas concentragdes de 2 (m,0), 6 (0,0 ) e 10 % (A ,A), G’

(simbolos fechados) e G’ (simbolos abertos).
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Figura 5.19: Cinética de gelatinizagdo a 60,5 °C nas concentracdes de 2 (m,0), 6 (e,0 ) ¢ 10 % (A A), G’

(simbolos fechados) e G*’ (simbolos abertos).
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Figura 5.20: Cinética de gelatinizagdo a 61 °C nas concentragdes de 2 (m,0), 6 (e,0 ) e 10 % (A A), G’

(simbolos fechados) e G*” (simbolos abertos).
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5.3.7 — Microscopia dos géis

A microscopia dos géis também foi avaliada com o intuito de comprovar a
temperatura e cinética de gelatinizacao obtidas. Foi calculada a porcentagem de granulos
gelatinizados para cada concentracdo e temperatura, a diferenga de 100 % para os valores
encontrados de granulos gelatinizados representaram a porcentagem de granulos ndo
gelatinizados.

Os resultados confirmaram a temperatura e cinética de gelatinizagdo. No
entanto, observou-se que para a concentragdo de 2 % ha maior quantidade de fase fluida,
independentemente da temperatura, o que facilitou a contagem dos granulos nao gelatinizados
e aparentemente indica maior gelatinizacdo, enquanto nas concentragdes de 6 e 10 % a
contagem tornou-se dificil por haver maior quantidade de granulos e menor quantidade de
fase fluida, o que aparentemente leva a menor proporcao de granulos gelatinizados.

Analisando a Tabela 5.7 com base na quantificacdo dos granulos obtida nas
imagens, observou-se que a propor¢ao de granulos gelatinizados numa mesma temperatura ¢
maior para as solu¢cdes menos concentradas, e com a elevagdo da temperatura a proporcao de
granulos gelatinizados aumentou consideravelmente, conforme pode ser observado nas
Figuras 5.22 a 5.24. Da mesma forma a propor¢ao de granulos nao gelatinizados numa mesma
temperatura ¢ maior para as solugdes mais concentradas. No entanto, para temperaturas
maiores de 60 °C e concentracdes de 2 e 6 % a quantidade de granulos gelatinizados deixa de
ser acentuada como em 10 %, indicando que por haver menor quantidade de granulos e maior
quantidade de agua a disputa por adgua para gelatinizacdo dos granulos comeca a cessar
havendo uma estabilizacao de granulos gelatinizados, diferente da concentracao de 10 % que
representa ser um processo continuo de gelatinizagdo justamente por ainda haver muitos
granulos a serem gelatinizados e a disputa por 4gua é constante.

E possivel a comparagio do efeito das concentragdes e temperaturas sobre a
cinética de gelatinizagdo do amido, pois com o aumento da temperatura a quantidade de
granulos ndo gelatinizados diminuiu.

Na temperatura de 59 °C houve maior quantidade de granulos para todas as
concentragoes, indicando ndo haver gelatinizacao (Figuras 5.22 (a), 5.23 (a) e 5.24 (a)). A
partir de 59,5 °C observou-se o inicio da gelatinizagdo para todas as concentragdes (Figura
5.22 (b), 5.23 (b) e 5.24 (b)). Na concentracdo de 2 % a 60 e 60,5 °C o grau de gelatinizagdo

foi muito parecido conforme Figura 5.22 (c) e (d). Para a concentragdo de 6 e 10 % o aumento
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gradativo de 0,5 °C foi fundamental para ocorrer o processo de gelatinizagdo, pois a

quantidade de granulos ndo gelatinizados que diminuiram foi notavel (Figuras 5.23 e 5.24).

Tabela 5.7: Porcentagem de granulos gelatinizados para concentragdes de 2, 6 ¢ 10 % e temperaturas de 59;
59,5; 60; 60,5 e 61°C.

Contagem de Granulos (%)

Concentracao 2 %
Temperatura
Granulos Desvio
(°C)
Gelatinizados Padrao
59 48,38 6.7
59,5 61,62 5,2
60 76,63 4.4
60,5 80,71 4,1
61 84,85 4,8
Concentracao 6 %
Temperatura
Granulos Desvio
°O)
Gelatinizados Padrao
59 29,18 10,0
59,5 36,83 6,3
60 57,34 4.4
60,5 80,34 4.4
61 81,33 3,1
Concentracao 10 %
Temperatura
Granulos Desvio
°O)
Gelatinizados Padrao
59 20,04 3,2
59,5 31,77 7,3
60 32,97 10,5
60,5 62,77 14,5
61 70,85 8.4
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(a) (b)

(© (@

(e
Figura 5.21: Imagens de granulos de amido de mandioquinha salsa nas temperaturas de (a) 59, (b) 59,5, (¢) 60,

(d) 60,5 e (e) 61 °C na concentracao de 2 % ap6s rampa de tempo de 30 minutos.
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(@) (b)
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(e)
Figura 5.22: Imagens de granulos de amido de mandioquinha salsa nas temperaturas de (a) 59, (b) 59,5, (c) 60,

(d) 60,5 e (e) 61 °C na concentragdo de 6 % apds rampa de tempo de 30 minutos.
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Figura 5.23: Imagens de granulos de amido de mandioquinha salsa nas temperaturas de (a) 59, (b) 59,5, (¢) 60,

(d) 60,5 e (e) 61 °C na concentragdo de 10 % apds rampa de tempo de 30 minutos.

Por meio das imagens obtidas, observou-se que, com o aumento da

concentracdo de amido seco, ocorreu o aumento de granulos nao gelatinizados numa mesma

temperatura, sendo este comportamento observado em todas as temperaturas avaliadas.

Segundo os autores Rao & Tattiyakul (1999), o aumento na fracdo volumétrica de solidos das
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dispersdes de amido pode ser atingido tanto pelo aumento da concentracao de solidos, quanto
pela expansao no volume dos sélidos.

A Tabela 5.8 indica a concentracao aproximada de granulos gelatinizados nas
amostras, onde se multiplicou as concentragdes de trabalho (2, 6 e 10 %) pela porcentagem de
granulos gelatinizados calculada para cada temperatura no intervalo de 59 a 61 °C relacionada
na Tabela 5.7, obtendo-se assim um valor aproximado de gelatinizacdo por amostra. A
quantidade de granulos gelatinizados foi proporcional com o aumento da concentracdo e
temperatura.

A gelatinizacdo dos granulos de amido variou com o tempo de acordo com
cada temperatura e concentracdo e, com o aumento da temperatura, valores maiores de
granulos gelatinizados para uma mesma concentracao foram atingidos rapidamente (Tabelas

57¢5.8).

Tabela 5.8: Concentrag@o de granulos de amido gelatinizados nas amostras de acordo com o aumento da

concentragdo e temperatura.

Concentracio de granulos

gelatinizados

(OTC') 2% | 6% | 10%

59,0 | 0,009710,01751] 0,0200
59,5 | 0,0123 | 0,0221 | 0,0317
60,0 | 0,0153 | 0,0344 | 0,0329
60,5 | 0,0161 | 0,0482 | 0,0627
61,0 | 0,0170 | 0,0483 | 0,0708

Esse fato foi comprovado na temperatura de 61 °C para todas as concentragdes
onde a quantidade de granulos gelatinizados atingiu o maximo, considerando que, nessa
temperatura, os granulos de amido absorveram praticamente toda a 4gua disponivel no meio
(Figuras 5.22 (e), 5.23 (e) e 5.24 (e)). Além disso, pode-se observar que a concentracao de 2
% a 61 °C foi a que mais esteve proxima de gelatinizar todos os granulos presentes na
amostra apresentando um valor de 0,017. Ao contrario de 6 e 10 % que apresentaram valores
de 0,04 e 0,07, respectivamente, valores distantes das concentragdes de trabalho, indicando
mais uma vez que a quantidade elevada de solvente disponivel potencializa a gelatinizagao

dos granulos de amido.
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A influéncia do tempo na gelatinizacdo dos granulos para cada temperatura e
concentragdo também pode ser comprovada com a andlise do angulo de fase. A concentragdo
de 2% na temperatura de 59°C inicialmente o comportamento foi completamente
Newtoniano, com o decorrer do tempo o fluido apresentou comportamento de solucao diluida,
até atingir o comportamento de solugcdo concentrada. Porém, a partir da temperatura de
59,5°C o fluido apresentou comportamento de solucdo concentrada (tan & = 0,7),
comprovando que a gelatinizagdo se inicia nessa temperatura. Para a temperatura de 61°C o
angulo de fase inicial foi de tan & = 0,3 e atingiu valores menores de (tan 6 = 0,19) (Figura
5.25 (a)), comportamento proximo de um gel.

Na concentracdo de 6 % e temperatura de 59°C inicialmente o fluido
apresentou comportamento de solu¢do concentrada e com o decorrer do tempo tangente caiu
para o valor de tan § =0,15 aproximando-se do comportamento de gel. Na temperatura de 59,5
°C o fluido teve um valor de tan 6 = 0,26 no inicio da rampa de tempo caindo para tan 6 =
0,13 nos segundos finais, também se aproximando do comportamento de gel. O mesmo
aconteceu para as outras temperaturas (Figura 5.25 (b)). Em todas as temperaturas a
concentragdo de 10% apresentou comportamento de solugdo concentrada com valores de
tangente de 0,32 a 0,22, porém com a elevagdo da temperatura e com o aumento do tempo a

aproximacao do comportamento de gel foi mais acentuada (tan 6 = 0,13) (Figura 5.25 (c)).
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Figura 5.24: Angulo de fase (8) para pastas de amido nas concentragdes 2 (a), 6 (b) e 10 % (c) nas temperaturas
de 59 (m); 59,5 (0); 60 (0); 60,5 (A) e (x) 61 °C.
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As imagens e o angulo de fase (8) comprovaram a porcentagem da
concentragdo de granulos gelatinizados com o aumento da temperatura e concentragdo, da
mesma forma comprovaram os resultados obtidos na cinética de gelatinizagdo e a temperatura
de 59,5 °C como a temperatura de inicio da gelatinizagdo para o granulo de amido de

mandioquinha salsa.
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6- CONCLUSOES

Com os resultados obtidos pode-se concluir que:

e No cisalhamento em estado estacionario o modelo da Lei da Poténcia ajustou-se bem
as curvas de escoamento, o que possibilitou a estimagdo dos parametros reologicos K e
n, os quais foram posteriormente descritos em funcdo da temperatura e da
concentracao.

e O gap teve forte influéncia nos parametros reoldgicos dos géis de amido, o que indica
que, provavelmente, o pequeno espagamento entre as placas provoca alteragdes
estruturais na amostra, diminuindo a viscosidade aparente para uma mesma taxa de
deformacao, havendo a estabiliza¢do das medidas reoldgicas no gap de 800 um.

e Os géis de amido apresentaram comportamento pseudopldstico (n < 1) nas
concentragdes ¢ temperaturas estudadas e apresentaram elevado grau de tixotropia,
sendo esta mais acentuada na maior temperatura (70 °C) e na menor concentracdo (2
%).

e O efeito da temperatura sobre o indice de consisténcia dos géis pode ser descrito em
termos de uma fungdo do tipo Arrhenius, sendo que a energia de ativagdo obtida para
os géis de mandioquinha salsa se encontra no limite inferior da faixa indicada para
géis de polissacarideos, o que poderia indicar que se trata de zonas de juncao de baixa
energia.

e No cisalhamento em estado oscilatorio os parametros viscoeldsticos resultantes
mostraram que géis de amido de mandioquinha salsa apresentam comportamento
viscoelastico diferente dos amidos de arroz, milho, batata, mandioca, dentre outros.

e O gel na concentrac¢do de 2 % nas temperaturas de 10, 30, 50, e 70 °C apresentou um
comportamento de gel fraco. No entanto, exceto para 10 % a 70 °C que apresentou
comportamento de gel elastico, houve cruzamento de G’> com G’, de forma que G”
excede G’ em todas as concentragdes e temperaturas estudadas apresentando uma
freqiiéncia critica em torno de 100 rad s-1.

e Todas as amostras apresentaram espectros mecanicos com G’’ aumentando mais
rapidamente com a freqiiéncia do que G’. Acredita-se que a freqiiéncia aplicada teve
grande influéncia nas amostras, pois como chegou-se a valores altos acabou perdendo
a sensibilidade das amostras nesses valores.

e A regra de Cox-Merz s6 foi obedecida pelas amostras com 2 % de amido a 30 e 50 °C.

Além disso, os géis apresentaram comportamento diferente de outros amidos, pois
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para a maioria das amostras avaliadas, as curvas de n,, foram superiores as de n*, o
que ndo era esperado. Exceto na concentragdo de 10 % e 70 °C, condigdes em que o
comportamento foi igual ao de um material estruturado.

e Na obtencdo da temperatura de gelatinizacdo o processo de gelatinizacdo das trés
concentragdes de amido, a 59 °C G’ e G*’ apresentou pequeno distanciamento entre si,
no entanto, conforme se elevou a temperatura G* ¢ G’’ aumentaram e apresentaram
maior distanciamento, indicando que a gelatinizagdo se inicia em 59,5 °C, havendo
formagao de gel.

e Na cinética de gelatinizagdo observou-se que a gelatinizagdo aumentou com o aumento
da concentracdo e elevagdo da temperatura. G’ ¢ G’ de 6 e 10% apresentaram um
pico, mas apos determinado tempo apresentaram tendéncia para uma leve queda em
todas as temperaturas, com excegao de 59 °C.

e A gelatinizagdo dos granulos de amido variou com o tempo de acordo com cada
temperatura e concentragdo e, com o aumento da temperatura, valores maiores de
granulos gelatinizados para uma mesma concentra¢do foram atingidos rapidamente.

e Por meio das imagens microscopicas obtidas, observou-se que, com o aumento da
concentracdo de amido seco, ocorreu o aumento de granulos ndo gelatinizados numa
mesma temperatura, sendo este comportamento observado em todas as temperaturas
avaliadas.

e As imagens e o angulo de fase (§) comprovaram a porcentagem da concentragdo de
granulos gelatinizados com o aumento da temperatura e concentra¢do, da mesma
forma comprovaram os resultados obtidos na cinética de gelatinizag¢do e a temperatura

de gelatinizagdo encontrada para o granulo de amido de mandioquinha salsa.
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ANEXOS

Anexo A: Influéncia da temperatura no comportamento reoldgico de géis de amido de
mandioquinha salsa.
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Figura Al: Avaliag¢do da influéncia das concentragdes de (a) 2, (b) 6 e (¢) 10 % no comportamento reoldgico

dos géis de amido de mandioquinha salsa nas temperaturas de 10 (m,[] ), 30 (A,A ), 50 (e,0), e 70 °C (4,0 )

nas rampas 2 (simbolos fechados) e 3 (simbolos abertos).
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reologico dos géis de amido de mandioquinha salsa nas concentragdes de 2 (m,[ 1), 6 (8,0) ¢ 10 % (A ,A ) nas

rampas 2 (simbolos fechados) e 3 (simbolos abertos).
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Anexo B: Cinética de Gelatinizag3o.
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Figura B1: Cinética de gelatinizacdo a 62 °C nas concentragdes de 2 (m,0), 6 (8,0 ) e 10 % (A ,A), G’ (simbolos

fechados) e G’ (simbolos abertos).
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