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Viscosidade extensional e em cisalhamento de suspensoes
acidificadas de amido de amaranto e caseinato de sddio

Extensional and shear viscosity of acidified amaranth starch-sodium caseinate suspensions
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Resumo

Foram avaliadas as viscosidades extensional e em cisalhamento de suspensdes acidificadas de amido de amaranto-caseinato de sodio. Sistemas
mistos de amido de amaranto-caseinato de sodio acidificados com glucona-delta-lactona (GDL) foram estudados por ensaios reoldgicos
em compressao biaxial e cisalhamento. Os efeitos da velocidade de acidificagdo (lenta e répida) e pH final (neutro e no ponto isoelétrico da
caseina) foram avaliados considerando as interagdes entre os biopolimeros e sua consequente influéncia nos pardmetros reolégicos. Todas as
amostras apresentaram comportamento pseudoplastico, no entanto, a adi¢ao de caseinato de sddio nas suspensoes de amido, em pH neutro,
promoveu um efeito negativo sobre a viscosidade aparente. Amostras acidificadas apresentaram um aumento na complexidade do sistema
devido a formagado da rede de amido e caseina, observando que a forca necessaria para o escoamento foi sempre maior para as amostras
contendo concentragdes maiores de caseinato. Isso mostra que a agregacao e gelificacdo da proteina promovidas pela acidificagdo, impediram
a microsseparagao de fases. Esta rede foi mais forte em sistemas gelificados lentamente, devido a formagao de uma rede de proteina mais
organizada. Apesar da técnica de compressao biaxial imperfeita ser limitada para avaliagdo de determinados sistemas, neste estudo, mostrou
ser um modo pratico e eficiente de se mensurar o comportamento reoldgico.
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Abstract

Extensional and shear viscosity of acidified amaranth starch-sodium caseinate suspensions were evaluated. Mixed systems of amaranth starch-
sodium caseinate acidified with glucone-delta-lactone (GDL) were studied using rheological measurements under biaxial compression and
shear. The effects of the acidification rate (slow and fast) and final pH (neutral and isoelectric point of casein) were evaluated considering
the interactions between biopolymers and their influence on the rheological parameters. All samples showed shear thinning behavior, but
the addition of sodium caseinate in the starch suspensions at neutral pH promoted a negative effect on the apparent viscosity. The acidified
samples showed an increase in the complexity of the system due to the formation of a network of starch-casein, but the force required to flow
was always higher for samples containing higher concentrations of caseinate. These results show that the protein aggregation and gelation
promoted by acidification prevented the microphase separation. The network was stronger in slowly gelled systems due to the formation of
a more organized protein network. Although the technique of biaxial compression was not considered adequate to evaluate certain systems,
our results showed that it can be a practical and efficient way to measure the rheological behavior.

Keywords: amaranth starch; sodium caseinate; biaxial compression; shear.

1 Introducao
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Asmisturas de proteinas e polissacarideos sdo frequentemente
encontradas em sistemas alimentares, sendo que ambos os
biopolimeros contribuem para a textura e a vida de prateleira do
produto (SGARBIERI, 1998). Consequentemente, é importante
identificar as condi¢des 6timas nas quais o polissacarideo e a
proteina podem ser mais efetivos para as propriedades desejadas
no produto (MUNHOZ et al., 2004). Os amidos sdo adicionados
frequentemente aos alimentos devido as suas propriedades
espessantes e de reten¢éo de dgua, como estabilizantes coloidais
e agentes gelificantes, sendo amplamente utilizados em produtos
lacteos acidificados, como o iogurte, ou com pHs préximos
a neutralidade, como as sobremesas (SYRBE et al., 1998;
CALZETTA et al,, 1999; BERTOLINI et al., 2005).

Dentre os diferentes tipos de amido, o proveniente do
amaranto vem sendo bastante estudado por possuir grande
potencial de mercado devido a suas caracteristicas especiais
como: granulo de pequeno didmetro, faixa ampla de viscosidade,
resisténcia ao cisalhamento e estabilidade do gel ao congelamento
(CALZETTA et al,, 1999; WU; CORKE, 1999; TAPIA-
BLACIDO et al., 2005; SILVA et al., 2006). Os granulos de amido,
quando aquecidos em presenca de 4gua acima da temperatura
de gelatinizacio, apresentam colapso da ordena¢do granular
levando a mudangas irreversiveis em algumas propriedades,
como inchamento e rompimento dos granulos, fusdo cristalina,
perda da birrefringéncia e aumento da viscosidade da suspensao.
Com a diminui¢do da temperatura, observa-se um novo
aumento na viscosidade devido a gelificagdo das moléculas de

Recebido para publicacio em 4/12/2007
Aceito para publicagdo em 16/5/2009 (003063)

! Departamento de Engenharia de Alimentos, Faculdade de Engenharia de Alimentos, Universidade Estadual de Campinas - UNICAMP, CP 6121, CEP 13083-862,

Campinas - SP, Brasil, E-mail: rosiane@fea.unicamp.br
*A quem a correspondéncia deve ser enviada

Ciénc. Tecnol. Aliment., Campinas, 29(3): 587-596, jul.-set. 2009

587



Viscosidade de suspensdes de amido e caseinato

amilose (DANIEL et al., 2006). Amidos adicionados em sistemas
que tenham outros componentes, como as proteinas, podem
mostrar propriedades de gelatinizacao e gelificacdo diferentes
de sistemas contendo somente o polissacarideo.

As proteinas podem exercer varias fun¢des nos alimentos,
como espessante de solugdes, agente gelificante, espumante ou
emulsificante. O caseinato de sddio é um ingrediente a base de
proteinas do leite, muito utilizado em produtos alimenticios
que demandam a utilizagdo de espessantes e estabilizantes.
O caseinato de sédio forma solugdes estaveis em pH neutro e
gelifica quando o sistema é levado ao ponto isoelétrico, o que é
caracteristico de produtos lacteos acidificados como o iogurte.
A caseina, proteina do leite que da origem ao caseinato, possui
diferentes fragdes (asl-, as2-, B- e k-caseina) que se agregam
através de ligagoes eletrostaticas ou hidrofdbicas, formando
submicelas (WALSTRA, 1999). Os fatores que podem afetar
a estrutura destas submicelas sdo a acidificacdo quimica ou
microbiana, a adi¢do de célcio ou etanol ou a combinagio destes
agentes (HORNE, 2003). O processo tradicional de acidificagdo
do leite é realizado por bactérias que convertem a lactose em
acido lactico, porém a acidificagdo direta pela adigdo da glucona-
delta-lactona (GDL), um éster que se hidrolisa formando acido
gluconico, vem ganhando a atengdo das industrias alimenticias.
O processo de acidificagdo utilizando GDL é mais facilmente
controlado que o microbiano, pois o pH final do sistema
depende da quantidade de lactona adicionada, enquanto que
as bactérias produzem acido até serem inibidas pelo baixo pH
(BRAGA; CUNHA, 2005). Além disso, como a velocidade
de acidificagdo aumenta com a temperatura, a acidificacdo
com GDL permite a manipulagdo da taxa de gelificacao de
maneira que seria possivel controlar o tipo de textura obtida.
A adi¢do de polissacarideo também pode influenciar na
estrutura de géis de proteinas, devido as interacoes especificas
entre os dois biopolimeros. As proteinas podem apresentar
atracdo ou repulsdo com os polissacarideos dependendo
de sua origem, concentragdo, pH do sistema, for¢a idnica e
temperatura (WEINBRECK et al., 2003), levando a diferentes
estruturas/texturas. A textura e a estabilidade de produtos
lacteos acidificados sdo importantes fatores relacionados a sua
qualidade, justificando a necessidade de identificar as interagdes
entre os ingredientes presentes nestes produtos e como o
processo de acidificagdo atua no seu comportamento reoldgico
(CESARO et al., 1999).

A caracterizagio reoldgica de biopolimeros (como o amido
e o caseinato) pode ser realizada através de ensaios em estado
estacionario, em cisalhamento ou em escoamento extensional,
dependendo da informagdo que se deseja obter. Ensaios
estacionarios sob cisalhamento sdo realizados desde baixas a
altas taxas de deformagdo sendo tteis em célculos de tubulagdes,
dimensionamento de equipamentos, desenvolvimento
e otimizacdo de processos (MORESI; SPINOSE, 1980).
Informagdes adicionais podem ser obtidas a partir da
viscosidade extensional, a qual esta relacionada com o grau de
espalhabilidade e a percep¢io de textura na boca. Além disso,
muitas operagdes unitdrias envolvem deformacéo extensional,
como por exemplo, a saida de enchedeiras, agitacdo de produtos
altamente viscoeldsticos e extrusdo (BARONTI et al, 1999;
NICOLAS et al., 2003).
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A viscosidade extensional pode ser obtida de diversas
formas, utilizando-se geometria perfeita ou imperfeita
(CAMPANELLA; PELEG, 2002), porém no caso de pastas
e suspensoes sO é possivel o uso da compressdo imperfeita.
Esta técnica estd baseada na compressdo de um produto por
duas placas que devem estar lubrificadas com o objetivo de
diminuir ao maximo o cisalhamento no produto, que neste caso
¢ a superficie do alimento (SUWONSICHON; PELEG, 1999a;
SUWONSICHON; PELEG, 1999b; CAMPANELLA; PELEG,
2002; HOFFNER et al., 1997). Uma desvantagem importante
da técnica é que o padrio de fluxo nio esta bem definido,
apresentando uma organiza¢do imperfeita e colocando em
davida a validez dos modelos teoricamente ajustados. Além
disso, a inércia do equipamento e uma pequena inclinagdo da
superficie da geometria podem afetar as analises, especialmente
em amostras de pequenas alturas (TERPSTRA et al.,, 2007). A
forga resultante do escoamento realizado sob compresséao biaxial
com lubrificagio de um fluido, que segue a lei de poténcia,
pode ser descrito pela Equagdo 1 (SONG et al.; 2007, 2008;
JACKSON et al., 2006).

bl v4
F(H)=nR’K3 ? (—)" 1)
H
em que F é a forca momentanea, H é a altura momenténea, R o
raio da geometria, V a taxa de deslocamento e K e n representam
o indice de consisténcia do fluido e indice de comportamento
do fluido, respectivamente.

Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito do
pH final e da velocidade de acidifica¢do nas interagdes entre
o amido, caseinato de sodio e glucona-delta-lactona (GDL)
buscando entender como a concentragio destes componentes
e a temperatura de processo influenciaram nos pardmetros
reolégicos (viscosidade em cisalhamento e extensional) dos
sistemas mistos. Adicionalmente foi avaliada a qualidade dos
dados obtidos por uma técnica ndo convencional, a compressao
biaxial, em compara¢do com as propriedades reoldgicas em
cisalhamento.

2 Material e métodos

2.1 Matéria-prima

Os ingredientes utilizados nos sistemas foram amido de
amaranto, caseina e glucona-8-lactona (GDL). A caseinae o GDL
foram adquiridos da Sigma-Aldrich Corporation (Inglaterra).
A caseina foi caracterizada por absor¢do atdmica, obtendo as
seguintes composi¢des dos ions: Na = 0,16%, Ca = 0,14% e
K = 0,08%. Os teores de proteina, umidade e de cinzas foram
88,2 +0,9%; 0,84 £ 0,08% e 6,5 £ 0,1%, respectivamente.

O amido foi extraido da semente do amaranto da variedade
Amaranthus cruentus (Embrapa, Planaltina-DF e Universidade
Federal de Santa Catarina, Floriandpolis-SC) pela tecnologia
de moagem umida (PAMPA, 2003). Os teores de proteina,
gordura, cinzas e umidade foram de 0,588 £ 0,7%; 0,08 + 0,01 %;
2,42 £ 0,05% e 8,23 £+ 0,12%, respectivamente (AOAC, 1997).
O conteudo de amilose foi de 11,4 + 0,98% (MARTINEZ;
CUEVAS, 1989).
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2.2 Preparo dos sistemas-modelo

Solugdes de caseinato de sédio

As solugdes de caseinato de sddio foram preparadas pela
dispersao do pé de caseina em agua deionizada, sob agitacdo
magnética e com temperatura maxima de 40 °C, até completa
dissolugdo da proteina (aproximadamente 3 horas). O valor do
pH da solugéo foi constantemente ajustado a 6,7, com a adigdo
de NaOH 40 e 20%, até a obtengdo do caseinato de sodio.
Solugbes estoque foram preparadas (10% p/p), sendo estas
armazenadas a 10 °C e utilizadas em no maximo 2 dias.

Suspensoes mistas de caseinato de sédio-amido de amaranto

Foram estudados trés métodos de preparacio diferentes,
baseados na forma de adigdo do precursor dcido (GDL).
No primeiro caso niao houve adi¢ao de GDL, no segundo as
condi¢des de processo levaram a uma taxa de acidificagdo
denominada de lenta e no terceiro, a taxa de acidificagdo foi
bastante elevada (chamado de acidificagdo rdpida). Em todos
os sistemas foram utilizadas duas concentracbes de amido
(5 e 10% p/p) considerando 100 g de agua deionizada e de
caseinato de sodio (4 e 8% p/p). Nos sistemas acidificados, a
quantidade de GDL adicionada foi em uma razdo GDL/proteina
suficiente para se chegar ao pl da proteina (4,6 < pH < 4,7)
ao final do processo, sendo que os valores usados foram
determinados em ensaios preliminares. A Tabela 1 apresenta as
concentragdes e o método de acidifica¢ao utilizado.

O método de preparo dos trés tipos de sistemas é descrito
a seguir:

Sem acidificagdo: as suspensdes de amido foram
gelatinizadas em banho termostatico a 90 °C sob suave agitagao
durante 15 minutos. Imediatamente apos a gelatinizagdo do
polissacarideo, o caseinato de sédio, a temperatura de 25 °C,
foi misturado & suspensido de amido sob constante agitagdo
até formar uma suspensdo homogénea (aproximadamente

3 minutos), sendo esta rapidamente resfriada em banho de gelo
para posterior armazenamento a 10 °C.

Acidificagao lenta: as suspensdes de amido foram
gelatinizadas, como no preparo das amostras néo acidificadas,
porém quantidades diferentes de GDL foram dissolvidas
previamente no caseinato antes deste ser misturado (a 25 °C)
com o amido pré-gelatinizado (a 60 °C). Apos esta mistura, as
suspensoes foram rapidamente resfriadas em banho de gelo e
armazenadas a 10 °C.

Acidificagdo rapida: Os componentes (amido, caseinato de
so6dio e GDL) foram misturados previamente a gelatinizagao
que ocorreu a 90 °C por 15 minutos sob suave agitagdo. As
suspensoes foram rapidamente resfriadas em banho de gelo e
armazenadas a 10 °C.

Preparo das amostras para andlise de compressdo biaxial e
cisalhamento

Ap6s o preparo, parte das suspensdes foi cuidadosamente
transferida para placas de Petri de didmetros correspondendo
a 140 mm e a superficie foi nivelada suavemente, mantendo-se
uma espessura (altura de amostra) em torno de 5 + 1,5 mm.
As placas foram vedadas com filme plastico e tampadas para
evitar efeitos de evaporagdo das amostras. A outra parte do
material preparado foi transferida para recipientes tampados
para serem, posteriormente, submetidos a medidas reoldgicas
em cisalhamento. As medidas reologicas foram realizadas apds
48 horas do preparo dos sistemas.

2.3 Medidas reoldgicas

Cisalhamento em estado estaciondrio

Estas medidas reoldgicas foram realizadas em redmetro
de tensido controlada (Carrimed, modelo 500 CSL?, TA
Instruments, Inglaterra) utilizando geometria do tipo cone/
placa (4ngulo de 2°), em ago inoxidavel, com didmetro de 4 ou 6

Tabela 1. Concentragdes dos componentes e método de acidificagdo utilizados para o preparo dos sistemas amido de amaranto-caseinato de

sodio.
Amostras Concentragio de Concentragio de Razdo de GDL Método de
amido (% p/p) caseinato (% p/p) (GDL/Caseina) acidificagdo

A5 5 0 0 Naio acidificado
A5C4b 5 4 0 Nio acidificado
A5C8b 5 8 0 Nio acidificado
Ag5Ca 5 4 0,162 Lento
Ag5Ca 5 8 0,167 Lento
TJA5C 5 4 0,160 Répido
TJASC 5 8 0,155 Répido
A10 10 0 0 Nio acidificado
A10C4 10 4 0 Naio acidificado
A10C8 10 8 0 Nio acidificado
Agl0C 10 4 0,220 Lento
Agl0oC 10 8 0,175 Lento
TJA10 10 4 0,200 Répido
TJA10 10 8 0,170 Répido
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cm, dependendo da viscosidade da suspensdo. A temperatura
foi controlada através de sistema Peltier, sendo mantida a 10 °C
para todos os ensaios que foram realizados em triplicata.

Foram determinadas as curvas de escoamento das
suspensdes utilizando a técnica de passos multiplos de tensiao
controlada, variando da menor para a maior tensio (o). Os
valores de tensdo utilizados corresponderam aproximadamente
aum intervalo de taxa de deformacéo (7 ) entre 0,01 e 300 s
Posteriormente, rampas continuas de escoamento foram
efetuadas dentro do intervalo de tensdo determinado para
a verificacdo da existéncia de dependéncia com o tempo: a
primeira rampa com tensao crescente (de 0 a tensdo equivalente
a 300 s' - Subida 1) seguida por uma rampa decrescente
(Descida) e, posteriormente, por uma nova rampa crescente de
tensdo (Subida 2). Pela diferenca entre as dreas das curvas da
primeira e terceira rampa de tensdo (Subida 1 e 2), foi avaliada
a dependéncia do tempo de cisalhamento.

Os dados de tensdo e taxa de deformagdo obtidos na
primeira rampa foram ajustados aos modelos do tipo lei da
poténcia (Equagao 2) e Herschel-Bulkley (Equagio 3), sendo
utilizado o coeficiente de determinagdo (R?) como pardmetro
de controle do ajuste.

o=k(V) )

o=c, +k(V) 3)

em que G_ = tensao residual (Pa), k = indice de consisténcia do
fluido (Pa.s”) e n = indice de comportamento do fluido.

Compressao biaxial

Estas medidas foram feitas em equipamento TA.XT2i
Texture Analyser (Micro Stable Systems, UK) com célula de
carga de 25 kg. As amostras foram submetidas a velocidade de
compressdo de 0,2 mm/s até 70% de sua altura inicial utilizando
uma geometria acrilica (100 mm de didmetro) lubrificada com
silicone. Os dados de for¢a (F) e altura (H) ao longo do tempo
foram usados para a obten¢do dos pardmetros reoldgicos. O
valor de n (indice de comportamento do fluido) foi determinado
pela regressdo linear da relagao logaritmica entre forca e altura
(log F versus log H) e o valor de k (indice de consisténcia)
foi determinado a partir da Equagdo 1. Apds a compressio, a
geometria foi mantida na mesma altura de amostra e o declinio
da forga foi analisado por um periodo de 300 segundos, com o
intuito de verificar o valor da tenséo residual. Todos os ensaios
foram realizados em triplicata.

3 Resultados e discussao

3.1 Cisalhamento estaciondrio

Na Figura 1 pode-se verificar o efeito isolado do teor
de amido nas propriedades reoldgicas das suspensdes nao
acidificadas, em escoamento estaciondrio. Um efeito positivo
da concentragdo de amido no sistema foi observado sobre a
viscosidade aparente das suspensdes, sendo também possivel
notar pelo formato da curva um comportamento tipicamente
pseudoplastico, o que se deve provavelmente a uma ruptura

590

400 -
350 -
300 - « e °
250 - “ % °

200 -

150 4 .28

Tensio cisalhamento (Pa)

&8
&L
100 1 &
:o
3
4

m g mgp="pg 8 A
. m =p® O
5 g 0 =g = O

0 T T T T T ]
0 50 100 150 200 250 300

Taxa de deformagdo (s™)

= A5 (subida)
+ A10 (subida)

a A5 (descida)
o A10 (descida)

Figura 1. Curva de escoamento de suspensdes de amido de
amaranto.

estrutural devido a aplicagdo de tensdo (CALZETTA etal., 1999;
PAMPA, 2003; PEREIRA, 2004).

Os valores de tensdo de cisalhamento (Figura 1) e viscosidade
aparente correspondentes ao intervalo de taxa de deformagao de
0a 300 s também foram muito semelhantes aqueles reportados
por Pampa (2003) e Pereira (2004) para suspensdes gelatinizadas
da mesma variedade de Amaranthus cruentus.

Nota-se, também, que as suspensdes de amido apresentaram
uma pequena variagio no comportamento reol6gico com o tempo
de aplicacdo da tensiao mostrando tixotropia, que foi acentuada
pelo aumento da concentragdo de amido na suspensio. Esta
diminui¢do da viscosidade durante o cisalhamento (demonstrado
pela histerese) pode ser atribuida a ruptura de entrelagamentos
das moléculas, que induz a desestruturacgio da suspensédo durante
o experimento (DOLZ et al.,, 2007). Resultado semelhante foi
apresentado por Teli et al. (2007) e Bhosale e Singhal (2007) que
estudaram o comportamento reoldgico de amido de amaranto
indicando uma diminui¢do da viscosidade com o tempo de
cisalhamento. No entanto, Nuessli et al. (2000), Tecante e Doublier
(1999), Nayouf et al. (2003) e Tarrega et al. (2005) observaram
comportamento reopético em suspensdes de milho “waxy”, assim
como Pereira (2004) para amido de amaranto.

Na Figura 2 sdo apresentadas as suspensdes de amido
adicionadas de caseinato de sodio sem adigao de GDL, ou seja, com
pH em torno de 6,7. Pode-se observar que a adi¢io de caseinato
em uma concentragdo menor (4% p/p), ou mais proxima a da
caseina no leite, teve um forte efeito negativo sobre a viscosidade
aparente das suspensdes gelatinizadas de amido, o que poderia
ser associado a incompatibilidade termodinamica causada pela
gelatinizacio e gelificacdo do amido antes da mistura com o
caseinato de sodio (TOLSTOGUZOV, 2003a; 2003b). No entanto,
o aumento da concentragdo de proteina levou a uma tendéncia de
inversdo deste comportamento, que é mais claramente observado
na mais elevada concentragio de amido, devido ao decréscimo da
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exclusio de volume que favoreceu a autoassociagio dos polimeros
e aumentou a viscosidade das suspensdes mistas. A mesma
tendéncia foi observada por Achayuthakan e Suphantharika (2008)
que estudaram sistemas contendo amido de milho e goma xantana,
verificando também que suspensdes de amido puro e sistemas
mistos apresentaram comportamento tixotrdpico, principalmente
a altas deformacoes, modificando para reopético com o aumento
da concentragido do hidrocoloide.

Comportamento contrario foi encontrado pelos autores
Abu-Jdayil et al. (2004) e Tarrega et al. (2005) que analisaram
suspensdes de amido de milho ceroso gelatinizados na presenga
de leite e dgua. Estes estudos mostraram que as amostras
gelatinizadas no leite apresentaram uma viscosidade aparente
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Figura 2. Curvas de escoamento dos sistemas nio acidificados mistos
(caseinato a 4 e 8% p/p) e contendo somente amido. Concentragio de

amido: a) 5% (p/p); e b) 10% (p/p).
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maior que as que utilizavam apenas agua, o que foi atribuido
a maior rigidez do amido na presenga dos compostos do
leite. Apesar dos autores utilizarem concentragdes de amido
(2 e 7% p/p) diferentes das utilizadas neste trabalho (5 e 10% p/p),
esta discrepancia nos resultados provavelmente ocorre pelas
diferengas no processo de preparagio das amostras. Neste caso,
a gelatinizacdo do amido foi realizada antes da mistura com o
caseinato de sddio, enquanto que Tarrega et al. (2005) efetuarama
gelatiniza¢ao do polissacarideo diretamente no leite. Além disso,
a contribui¢do do caseinato de sodio as propriedades reoldgicas
do amido ¢ fortemente dependente da concentragdo e origem
botanica do amido (BERTOLINI et al., 2005).

A Figura 3 mostra a diferenga nas curvas de escoamento dos
sistemas acidificados em diferentes taxas. As misturas contendo
5e 10% de amido mostraram um efeito positivo da concentragdo
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Figura 3. Viscosidade em fungio da taxa de deformagao das suspensoes
acidificadas (caseinato a 4 e 8% p/p). Concentragao de amido: a) 5%
(p/p); eb) 10% (p/p). Ag: acidificagdo lenta e TJ: acidificagdo rapida.
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de caseinato sobre a viscosidade aparente independente da taxa
de acidificagio.

A maior diferenca de viscosidade entre os dois tipos de
processos ocorreu para as amostras contendo 5% de amido e
4% de caseinato (ou seja, menor concentragio de biopolimeros),
sendo esta propriedade reoldgica maior para amostras em
que o amido foi previamente gelatinizado e posteriormente
misturado ao caseinato. No entanto, pode-se observar que as
amostras contendo 8% de caseinato mostraram viscosidade
similar, principalmente acima de 100 s, mostrando que
houve predominio do comportamento do gel de amido sobre
o de caseinato. No entanto, na maior concentra¢do de amido,
a rede de caseinato passou a exercer maior influéncia no
comportamento reoldgico.

Os dados obtidos para os sistemas ndo acidificados, em
geral, se ajustaram bem aos dois modelos (Lei da Poténcia e
Herschel-Bulkley), com valores de (R?) muito proximos de 1 e
qui-quadrado (y?) baixos. Com exceg¢do da suspensao de amido
mais concentrada, os sistemas ndo acidificados poderiam ser
representados pelo modelo lei da poténcia, uma vez que o valor
de tensdo residual calculado foi proximo a zero. Estes resultados
estdo de acordo com o que foi reportado por Nguyen et al. (1998)
e Chen e Dickinson (2000), que afirmaram que suspensoes
gelatinizadas de amido de milho normal e ceroso e de amido
de mandioca, apresentam um comportamento pseudoplastico
sem tensdo residual (o,). No entanto, a qualidade dos ajustes
diminuiu para as amostras acidificadas, provavelmente devido
a forte influéncia da rede de caseinato formada no ponto
isoelétrico da proteina sob cisalhamento, pois esta tende a se
romper antes de ocorrer o verdadeiro escoamento, dificultando
a andlise dos resultados especialmente a altas deformagoes.

Considerando que o modelo de Herschel-Bulkley ¢é
mais generalizado que o da lei da poténcia pode-se observar
uma grande variacdo dos indices de consisténcia (k) (entre
1,11 e 72,6 Pa.s"), e o de comportamento do fluido, n (0,1 a 0,7)
bem como da tensio residual (0 a 100 Pa). A partir dos resultados

da Tabela 2 é possivel distinguir mais claramente as diferencas
entre os 3 modos de preparo das suspensdes mistas. Os géis
com adi¢do de caseinato sem acidificagdo possuem indice de
consisténcia (k) menor que as amostras compostas apenas de
amido, bem como mostram menor pseudoplasticidade (maiores
valores de indice de comportamento). Estes resultados reforcam
que nestas condi¢oes de pH (neutralidade) os dois biopolimeros
ndo interagem e devem apresentar uma microsseparacdo de fases
nao visivel a olho nu, sendo tal comportamento néo evidente nas
maiores concentragdes de macromoléculas. A incompatibilidade
entre proteinas e polissacarideos é um fendmeno bastante comum
e, geralmente, leva a separagdo de fases, sendo que cada fase
¢ enriquecida com um dos biopolimeros (TOLSTOGUZOYV,
2003b). No entanto, a gelificagio do amido com o resfriamento
da solugdo pode ter interferido no processo de separagao de fases,
especialmente a altas concentra¢des de biopolimeros. Alguns
trabalhos recentes relatam sobre a importancia do processo
concomitante de separagdo de fases e gelificacdo na textura/
estrutura de sistemas biopoliméricos (VALIM et al., 2009).

No entanto, em condi¢des de pH préximo ao ponto
isoelétrico houve um forte aumento da tensao residual e do
indice de consisténcia, bem como uma queda do valor de
n, mostrando que houve um aumento da complexidade da
rede formada. Porém, nota-se que as amostras compostas por
amido de amaranto gelatinizado previamente (acidificagdo
lenta) possuiam maior valor de indice de consisténcia (k) e
pseudoplasticidade que as amostras em que os componentes
foram acidificados e gelatinizados simultaneamente (acidificagdo
rapida). Diversos autores (CAVALLIERI; CUNHA, 2008;
CAVALLIERI et al., 2007; BRAGA et al., 2006; JU et al., 1998)
destacam a possibilidade de diferentes comportamentos
dos géis em resposta aos processos de acidificacao (lento ou
rapido), dependendo dos diferentes tipos de biopolimeros
envolvidos nos sistemas. De uma forma geral, géis acidificados
lentamente tendem a formar géis mais fortes e mais eldsticos
do que sistemas acidificados rapidamente. Em condigdes de
acidificagdo lenta, as interagdes moleculares (associadas com

Tabela 2. Parametros de ajuste dos modelos reoldgicos lei da poténcia e Herschel-Bulkley aos dados experimentais obtidos em cisalhamento

estaciondrio a 10 °C.

Amostra Modelo lei da poténcia Modelo Herschel-Bulkley
k (Pa.s") n 1 RrR? G, (Pa) k (Pa.s") n x RrR?

A5 5,25 0,415 11,821 0.977 1,95 4,20 0,449 0,36 0,977
Al0 30,07 0,431 18,34 0,821 16,2 21,56 0,469 6,756 0,832
A5C4b 1,12 0,630 1,255 0,974 0,07 L11 0,633 1,153 0,974
Ag5Ca4 91,04 0,099 148,32 0,625 100,02 5,74 0,099 90,6 0,633
TJA5C4 6,29 0,404 1,712 0,978 1,55 5,63 0,419 0,942 0,999
A5C8b 1,31 0,713 1,656 0,999 0 1,31 0,712 1,681 0,999
Ag5Ca8 16,72 0,392 47,538 0,853 44,64 15,51 0,713 7,035 0,869
TJA5C8 11,53 0,435 14,749 0,899 7,47 8,94 0,532 7,577 0,912
A10C4b 6,99 0,565 1,056 0,999 0,33 6,88 0,568 0,881 0,991
Agl0Ca4 71,25 0,286 52,268 0,897 41,61 36,25 0,516 31,54 0,904
TJA10C4 37,21 0,382 40,15 0.898 18,66 27,04 0,426 9,13 0,914
A10C8b 21,62 0,610 2,669 0,999 0 20,58 0,598 2,668 0,998
Agl0Ca8 85,63 0,302 45,34 0,894 88,72 72,57 0,355 31,47 0,918
TJA10C8 61,16 0,267 67,28 0,883 62,26 21,98 0,453 20,33 0,894
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fortalecimento estrutural ou rearranjos moleculares) ocorreram
simultaneamente com o abaixamento do pH e houve maior
tempo para a organizagdo da estrutura e, portanto, uma
estrutura mais forte e rigida foi observada (maiores valores
de viscosidade). J4 em condi¢es de acidificagdo rapida, estas
interagdes ocorreram somente no pH final (ou proximo a ele) ou
no pI, ndo havendo tempo para rearranjos e intera¢des durante
o abaixamento do pH (CAVALLIERI; CUNHA, 2008), o que
levou a uma menor viscosidade dos sistemas.

3.2 Compressdo biaxial imperfeita com lubrificagcio

Asrelagoes de F(H) versus H e log F versus log H de géis dos
sistemas contendo amido-caseinato de sodio, foram plotados em
coordenadas linear e logaritmica, respectivamente (Figura 4).
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A partir da zona linear destas curvas foi possivel ajustar o valor
de n de compressdo biaxial (Tabela 3).

Pela Figura 4 nota-se que a for¢a aumenta a medida que
penetra na amostra, sendo que algumas apresentam um pico
que pode ser efeito de alguma ruptura estrutural. Além disso,
observa-se que as amostras apresentam um intervalo linear
apos uma parte ndo linear inicial. A parte ndo linear é devida
a influéncia da inércia do equipamento e apresenta os efeitos
de entrada e saida, sendo que a parte linear ¢ a que possui o
verdadeiro escoamento extensional. Os valores de n foram
obtidos a partir da inclinagio referente a parte linear da relagdo
entre forca e altura (Figura 4), valores similares sdo obtidos a
partir da equagdo bdsica da lei de poténcia (Equagdo 2).

O comportamento ideal para o escoamento extensional
lubrificado seria obter propriedades independentes das condi¢oes
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Figura 4. Curvas tipicas de a) escoamento extensional; e b) log F em fungdo de log H.

Tabela 3. Pardmetros reoldgicos de ajuste aos dados obtidos em compressao biaxial dos géis caseinato — amido. Sendo “A” (amido), “C” (caseinato),
“b” (amostras ndo acidificadas), “Ag” (o amido foi pré-gelatinizado antes da acidificagao) e “T]” (os componentes foram gelatinizados e acidificados

a0 mesmo tempo).

Amostra n R? k (Pa.s") R’ o,
A5 0,397 0,955 16,23 0,924 0,69
A10 0,444 0,997 41,35 0,919 5,2
A5C4b 0,415 0,95 10,12 0,975 0
Ag5Ca4 0,358 0,99 100,36 0,911 31,2
TJA5C4 0,569 0,951 16,95 0,937 0,83
A5C8b 0,517 0,991 10,84 0,928 0
Ag5Ca8 0,188 0,932 101,74 0,936 13,57
TJA5C8 0,405 0,998 21,43 0,956 1,24
A10C4b 0,584 0,944 33,73 0,953 0
Agl0Ca4 0,185 0,992 84,85 0,974 12,36
TJA10C4 0,449 0,998 48,94 0,953 6,21
A10C8b 0,653 0,992 16,75 0,969 0
Agl0Ca8 0,184 0,928 95,75 0,927 28,47
TJA10C8 0,488 0,985 70,84 0,916 17,81
Caseinato puro 0,216 0,988 250,23 0,963 48,32
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de medida, como por exemplo, velocidade de compressio,
assim os declives de F em relagdo a H de uma mesma amostra
devem ser semelhantes para as diferentes condi¢oes de ensaio.
Supondo que as medidas sdo completamente lubrificadas, pode
se transformar relacdo F (N) x H (mm) em uma relagio entre
viscosidade e taxa de deformacdo biaxial. A Figura 5 apresentaa
relagdo da viscosidade pela deformagéo biaxial para as amostras
ndo acidificadas contendo 5% (p/p) de amido e 4 e 8% (p/p) de
caseinato de sodio, em que se observa uma queda da viscosidade
com a taxa de deformacdo, comprovando o comportamento
pseudoplastico das amostras (TERPSTRA et al., 2007).

As curvas de compressiao biaxial tiveram uma boa
repetibilidade e forneceram os diversos parametros reoldgicos
que sdo mostrados na Tabela 3. Pode ser observado que
o indice de comportamento (n) é sempre menor que um,
permitindo caracterizar as suspensdes de amido gelatinizado,
adicionadas ou ndo de caseinato, como fluidos pseudoplasticos
em escoamento extensional. Comportamento semelhante foi
observado por Baroni et al. (1999), Campanella e Peleg (1987)
e Cavallieri (2003) que analisaram “creamy cheese” , manteiga
enriquecida e géis de proteina-xantana, respectivamente. Os
valores tipicos (n) de géis de caseinato- amido gelatinizado
acidificados lentamente e de amido gelatinizado juntamente com
a acidificagdo foram aproximadamente 0,18-0,36 e 0,40-0,57,
respectivamente, ou seja, uma estrutura de maior complexidade
no primeiro caso. De fato, as amostras formadas com o amido
pré-gelatinizado possufam uma consisténcia mais firme,
néao se soltando da placa de Petri quando este era invertido.
A gelifica¢do lenta devido a neutralizacido das moléculas de
proteina permitiu, provavelmente, a formagao de uma rede mais
ordenada em volta das moléculas de amido gelatinizado. Caso
a agregacdo fosse feita mais rapidamente e de maneira mais
desordenada (queda rapida do pH), a estrutura do gel seria mais
particulada e fragil (CAVALLIERI; CUNHA, 2008).
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Figura 5. Relagdo entre a viscosidade extensional (Pa.s) e a taxa de
deformagcéo (s™') das suspensdes neutras de amido puro 5% (p/p) e de
sistemas contendo caseinato de s6dio (4 e 8% p/p).
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Os valores de k apresentados correspondem aos dados
calculados a partir da Equagéo 1. A tensio residual foi estimada
a partir de ensaios em que a amostra relaxou até uma forca
constante (t = 300 s) e pela Tabela 3 observa-se que a for¢a
necessaria para o escoamento ¢ sempre maior para as amostras
contendo concentragdes maiores de proteina, principalmente
nas misturas acidificadas lentamente, comportamento similar
foi observado nas curvas de escoamento (Figuras 1 a 3).
Campanella et al. (1987) e Campanella e Peleg (2002)
verificaram resultados semelhantes analisando sistemas de
proteinas/polissacarideos.

Na Tabela 3 observa-se que o comportamento em
compressio foi similar ao obtido em cisalhamento. Suspensdes
ndo acidificadas possuiam indice de consisténcia (k) menor
que as amostras compostas apenas de amido. As amostras
acidificadas lentamente mostraram valores de indice de
comportamento (k) bem maiores e de comportamento do fluido
(n) menores que as acidificadas mais rapidamente. O aumento
de (k) e diminuigdo de (n) podem estar associados, neste caso,
aum aumento da complexidade do sistema devido a formagao
da rede interconectada de amido e caseina.

A suspensdo de caseinato puro acidificado apresentou
um indice de consisténcia (k) muito maior que das amostras
contendo amido, mostrando incompatibilidade entre as
moléculas, inclusive em baixos valores de pH. Assim, nestas
condicdes, provavelmente a rede formada nado consistiu de
uma verdadeira interagdo entre o amido e o caseinato, mas,
provavelmente, de duas redes independentes e interpenetrantes,
uma formada pelas interagdes hidrofébicas das moléculas de
caseinato e a outra pelo amido gelificado ap6s o resfriamento.
Uma semelhanca entre os sistemas analisados neste trabalho e
os estudos dos demais autores foi que as amostras indicaram
um comportamento similar dentro de cada grupo, apesar das
diferengas observadas em relacdo aos sistemas de gelificagdo.

4 Conclusoes

Todas as amostras apresentaram comportamento
pseudoplastico, no entanto, a adi¢do de caseinato de sodio
nas suspensdes de amido promoveu um efeito negativo sobre
a viscosidade aparente, devido a diminui¢do no indice de
consisténcia (k), evidenciando a incompatibilidade entre estes
dois biopolimeros em condi¢des de pH neutro. Amostras
produzidas por acidificagio lenta possuiram o valor de indice de
comportamento (k) bem maior e um indice de comportamento
(n) menor que as amostras acidificadas rapidamente,
comportamento que foi associado ao aumento da complexidade
do sistema devido a formac¢do de uma rede mais ordenada de
proteina. Nas amostras acidificadas, observa-se que a forga
necessaria para o escoamento é sempre maior para as amostras
contendo concentra¢des maiores de caseinato, devido ao fato de
que a gelificagdo dcida provavelmente impede a microsseparagio
de fases. As curvas e os parametros obtidos a partir de ensaios
de cisalhamento e compressdo biaxial apresentaram a mesma
tendéncia, demonstrando que apesar da técnica de compressdo
biaxial com lubrificagdo possuir algumas desvantagens e no
caracterizar o comportamento reoldgico de muitos alimentos,
neste estudo, mostrou ser um método bastante eficaz.
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