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RESUMO

Foi apresentado um estudo sistematico das caracteristicas fisicas de hidrogéis a base goma
gelana, com o objetivo de predizer o comportamento reoldgico de sistemas estruturados
mistos de frutas tropicais. Analises de compressao e APT foram uteis para revelar as
informagdes sobre a influéncia do Calcio, pH, sacarose ¢ pectina nas gomas gelanas e em suas
misturas. Para otimizac¢ao do processo de preparo dos hidrogéis foi aplicado um delineamento
composto central associado a metodologia de superficie de respostas, onde diferentes
formulacdes foram elaboradas contendo as gomas gelanas HA/LA e os demais fatores. Dos
fatores analisados, a variacdo da proporcao entre gelanas HA/LA foi o que mais influenciou
nas propriedades mecanicas dos géis. Interacdes entre as gomas gelanas, sacarose e pectina
foram observadas, e confirmadas por FTIR-ATR. Os valores para os atributos de dureza e
elasticidade obtidos com os estruturados das polpas de goiaba € manga se mantiveram dentro
dos limites de maximo e minimo obtidos com os hidrogéis, préximos aos valores maximos
atribuidos para a otimizagdo, ¢ dos valores calculados pela fungdo de desejabilidade. Com
relagdo aos modelos preditivos, o esperado era que estes se confirmassem. Nao foi possivel,
pois a dureza e elasticidade obtidas com as equagdes se apresentaram superiores aos valores
reais obtidos com os estruturados de polpa de goiaba e manga. Apesar disso, os resultados
possibilitam ser utilizados como indicadores do comportamento reolégico de estruturados de
goiaba e manga, e de outras frutas adicionadas das gomas gelanas HA e LA, e suas diferentes
misturas.

Palavras-chave: Goma gelana; Estruturados de frutas; Compressao uniaxial; Analise do
Perfil de Textura; Superficie de resposta, FTIR.



ABSTRACT

A systematic study of the physical characteristics of gellan gum-based hydrogels was
presented, with the aim of predicting the rheological behavior of mixed structured systems
made from tropical fruits. Compression and APT analyses were useful for revealing
information on the influence of calcium, pH, sucrose, and pectin on gellan gums and their
mixtures. As a means to optimize the process of preparing the gels, it was applied a central
composite design associated with response surface methodology, in which different
formulations were prepared containing the HA/LA gellan gums and the other factors.
Interactions between the gellan gums, sucrose and pectin were observed and confirmed by
FTIR-ATR. The values for the hardness and elasticity attributes obtained with the structured
guava and mango pulps remained within the maximum and minimum limits obtained with the
hydrogels, close to the maximum values assigned for optimization, and the values calculated
by the desirability function. With regard to the predictive models, it was expected that they
would be confirmed. This was not possible, as the hardness and elasticity obtained with the
equations were higher than the real values obtained with the structured guava and mango
pulp. Despite this, the results can be used as indicators of the rheological behavior of
structured guava and mango, and other fruits with the addition of HA and LA gellan gums,
and their different mixtures.

Keywords: Gellan gum; Structured fruits; Uniaxial Compression; Texture Profile Analysis;
Response Surface; FTIR.



RESUMO EXPANDIDO

Introduciao

A estruturagdo de frutas com agentes gelificantes ¢ um processo inovador na area de
alimentos com resultados promissores. Considerado de baixo custo por possibilitar o uso de
frutas excedentes da producdo durante o periodo de safra e frutas fora da classificacdo para a
comercializag¢do "in natura". Além disso, pode diversificar o consumo de lanches saudaveis e
convenientes. Alimento estruturado ¢ definido como aqueles delineados de acordo com um
planejamento, geralmente empregando-se matérias-primas de baixo custo, fora de
classificacdo para comercializagdao "in natura", excedentes de produ¢do durante o periodo de
safra, ou mesmo subprodutos de outras industrias como, por exemplo, recortes de carnes,
frango ou pescado, proteinas animais ou vegetais, com o uso de hidrocoldides que atuardo
como agentes de liga, facilitando o corte e retendo umidade. Os estruturados de frutas sdo
comuns em mercados de varios paises da Europa e América Latina. A técnica consiste em
adicionar a polpa da fruta algum agente texturizante, que pode ser qualquer dos
polissacarideos ou proteinas naturais, com a possibilidade de dispensar a adigdo de sacarose
ou de qualquer outro polimero de baixa massa molar. Vérios trabalhos tém relatado o uso de
frutas testadas para a elaboragdo de estruturados e atualmente ha uma ampla diversidade de
hidrocolodides disponiveis para esse fim. Dos hidrocoldides, a goma gelana de alta (HA) e
baixa acilacao (LA) e suas misturas tém sido estudadas por apresentarem caracteristicas, tais
como: grande absor¢ao de agua, possibilidade de formacao de géis com diferentes texturas,
estabilidade quimica, facil interagdo com outros sacarideos e proteinas, rapida gelificagao na
presenca de cations, serem biodegradaveis e atoxicas. Os dados sobre a goma gelana HA, seu
uso como agente texturizante de frutas, ou em concomitancia com a goma gelana LA ainda
sdo limitados. Sobre o assunto, os pesquisadores tém apresentado a influéncia de diferentes
proporcdes das gelanas HA e LA no carater dos géis, € como agente de estruturacdo. Um
ponto forte a ser explorado ¢ a interacdao entre as gelanas e os agentes de composi¢ao dos
frutos. Pois pouco se sabe a respeito.

Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo geral desenvolver sistemas modelo com hidrogéis
contendo GG de alta (HA) e baixa (LA) acilacdo para prever o comportamento reologico de
estruturados mistos de frutas tropicais.

Metodologia

Os géis de goma gelana HA e LA foram preparados e analisados no Laboratério de Propriedades
Fisicas de Alimentos (PROFI)/Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos, Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). A elaboragdo seguiu a um
planejamento experimental tipo delineamento do composto central para avaliar as varidveis de
entrada (gelanas, Cloreto de célcio, pH, sacarose e pectina) de forma a investigar a influéncia
sobre as respostas referentes ao teste de compressao unilateral e analise do perfil de textura.
As concentragdes das variaveis estudadas em porcentagem (g/100g de agua) foram: gelanas
(75HA/25LA, 50HA/50LA, 25HA/75LA), CaCl; (0,0735; 0,1102; 0,1470), sacarose (7,5, 10,
12,5), pectina (0,5, 1, 1,5). O pH dos hidrogéis foi ajustado para os valores entre 3,5 e 4,5
com o uso de tampao citrato. Para a elaboracdo dos hidrogéis, primeiro o Cloreto de célcio foi
dissolvido em 4gua destilada (25,0 £ 2 °C), seguido da adi¢do das gomas gelanas, sacarose e



pectina, com homogeneizagdo por 2 minutos seguindo-se de aquecimento a 90,0 = 2 °C em
micro-ondas doméstico (BRASTEMP, MODELO ATIVE, BRASIL) com poténcia de 750 W,
durante 10 segundos. Apos esta acdo, o pH da mistura foi ajustado com adi¢do de 5 mL de solucdo
tampao citrato de sddio 0,1 M, homogeneizado e novamente aquecido por 10 segundos a 90,0
+ 2 °C. A mistura aquecida foi colocada em moldes cilindricos de polietileno (diametro interno
de 16 mm e capacidade volumétrica de 10 ml). Os moldes cilindricos com os hidrogéis foram
mantidos em repouso por 30 minutos a temperatura ambiente (25 = 2°C) antes de serem
acondicionados por 24 horas a temperatura entre 5 e 8,0 (£ 2°C). Para as andlises de
compressao uniaxial e TPA, os géis foram retirados dos moldes e cortados no tamanho 16 mm
x 16 mm. Os testes de compressdo uniaxial e anélise do perfil de textura foram realizados no
Laboratorio de Propriedades Fisicas de Alimentos (PROFI)/Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos, Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), com o
analisador de textura TA.XT2i1 (Stable Micro Systems, Godalming, EUA), utilizando sonda de
50 mm de diametro denominada P/50 e célulade carga de 25 kg. Os dados foram tratados com
auxilio do Advanced Texture Analysis Software, Stable Micro Systems: Texture Expert
Exceed. Version 2.61. Estruturados de polpa de goiaba e manga foram elaborados com as
gelanas nas misturas de 7SHA/25LA, SOHA/SOLAe 25HA/75LA, na concentragdo de 1g/100 g de
polpa, e submetidos a andlise do perfil de textura, no Laboratério de Biomassa — EMBRAPA
Agroindustria, com o analisador de textura TA.XT2i (Stable Micro Systems, Godalming, EUA),
nas mesmas condi¢des anteriormente citadas. O resultado do APT, atributos dureza e
elasticidade, foi usado para confrontar com os valores previstos dos mesmos atributos obtidos
pelo modelo preditivo desenvolvido, utilizando os resultados da caracterizagao fisico-quimica das
polpas. As interacdes entre as gelanas HA e LA, sacarose e pectina foram averiguadas por
Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier combinado com refletancia total
atenuada (FTIR-ATR) em espectrometro da marca Perkin Elmer, Waltham,MA, EUA. O pH e
o Ca’" de todas as amostras analisadas foi ajustado aos respectivamente valores de 3,5 e 30mM
(o equivalente a 0,1102 % (p/p) de CaCl, por amostra). As andlises ocorreram no modo de reflexao
dentro da faixa de numeros de onda 4000 — 600 cm™!, com 10 varreduras por amostra, e

resolucdo de 4 cm™.

Resultados e Discussao

Como resultado da analise estatistica foram identificados os fatores influentes na textura das
amostras; determinado os fatores significativos de acordo com o impacto nas variaveis
resposta; descartado condigdes ndo significativas do modelo; avaliado como cada variavel
independente contribuiu para o aumento ou reducdo das variaveis dependentes, bem como,
procedido com a otimizagao via desejabilidade global. As formulagdes com menor propor¢ao de gelana
HA na mistura (HA25/LA75) obtiveram maiores valores médios para a dureza ¢ modulo de
Young, assim consideradas mais resistentes e firmes a compressdo. Em contrapartida, os géis
elaborados com maior propor¢ao de HA (HA75/LA25) se mostraram mais deformaveis. O
Célcio, o pH e a sacarose influenciaram nas respostas de saida para ambos os métodos
estudados, compressdo e ATP. Assim, a variacdo maior ou menor dos valores destes fatores,
seguiu-se de maior ou menor variagdo na dureza, deformagdo, modulo, firmeza e elasticidade
concordando com a literatura. A influéncia da sacarose e pectina sobre as gelanas foi
observada, e confirmada a presenga de interagdes pelo FTIR-ATR. Os valores para dureza e
elasticidade calculados pelo modelo preditivo foram confrontados com os resultados do APT
dos estruturados das polpas de goiaba e manga. Estes se apresentaram bem superiores aos
valores obtidos com os estruturados elaborados com as polpas, bem como, aos valores
otimizados via desejabilidade global. Logo, ndo os confirmando. Tal discrepancia pode ter
ocorrido devido a complexidade da composi¢do das polpas por possuirem mais integrantes,



além dos estudados. No entanto, este resultado ¢ animador, pois os valores de dureza e
elasticidade obtidos com os estruturados se mantiveram dentro dos limites de maximo e minimo,
e proximos aos valores maximos atribuidos na otimizacgao, assim como aos valores calculados
pela funcdo de desejabilidade.

Consideracoes finais

Foi apresentado um estudo sistematico das caracteristicas fisicas de hidrogéis a base goma
gelana, com o objetivo de predizer o comportamento reoldgico de sistemas estruturados
mistos de frutas tropicais. O objetivo principal ndo foi confirmado, todavia os demais
resultados podem de ser aplicados para a predigdo do comportamento reologico de
estruturados de goiaba e manga, e de outras frutas adicionadas das gelanas HA e LA, e suas
diferentes misturas. Sendo assim, a continuidade dos estudos urge e os resultados vindouros
melhorardo a compreensdo da ocorréncia das interacdes entre os constituintes das frutas e as
gomas gelanas, considerando os fatores dentro das faixas de valores 6timo estudadas.

Palavras-chave: Goma gelana; Estruturados de frutas; Compressao uniaxial, Anélise do
Perfil de Textura; Superficie de resposta, FTIR.
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DIAGRAMA CONCEITUAL DO TRABALHO

Estudo do comportamento reologico de estruturados de frutas com

goma gelana como gelificante

O QUE?

Estima-se que muitas frutas sdo desperdigadas no pds-colheita por nao
apresentar as caracteristicas sensoriais, nutricionais e funcionais, ¢ nao
cumprirem os padroes de qualidade necessaria ao consumo. Por esse
motivo, ¢ premente criar alternativas de processamento para as mesmas,
visando ndo s6 a manutencdo da qualidade, mas também a reducdo de
perdas pos-colheita resultando em melhor aproveitamento das frutas
para serem consumidas como se estivessem ““in natura”;

Estruturados de frutas podem ser uma opg¢ao saudéavel e conveniente para o
consumo. No entanto, atualmente ndo sdo encontrados comercialmente
no Brasil;

As gomas gelanas podem ser uma opcao capaz de estruturar géis solidos de
frutas, porém a sua reologia ¢ dependente da interagdo quimica com as
diferentes composicdoes das polpas de frutas, que precisam ser
investigadas;

A maioria dos estruturados de frutas usa apenas a goma gelana (GG) de
baixa acilacdo (LA) e/ou agar, alginato, kappa-carragena, quitosana e
pectinas;

Reduzida existéncia de trabalhos que avaliam o efeito das GG na
presenca de ions (Na* e Ca?"), solidos soluveis (sacarose), faixas de pH
e pectina;

Inexisténcia de sistemas modelo capazes de prever diferentes perfis de
textura para os estruturadosde frutas com goma gelana de baixa (LA) e
alta acilacao (HA).

O QUE HA SOBRE O ASSUNTO?

Ha poucos trabalhos na literatura sobre estruturados de frutas obtidos com
as duas gelanas, de alta e a de baixa acilagdo;

Ha trabalhos que avaliam o efeito da goma gelana de baixa acilagdo na
presenca de ions (Na' e Ca®"), solidos soltiveis (sacarose), diferentes
faixas de pH e outro hidrocoldide (4gar, alginato, kappa-carragena,
quitosana e pectinas).

HIPOTESES?

E possivel elaborar sistemas modelo para frutas tropicais capazes de
predizer por superficie de resposta o comportamento reoldgico de
estruturados mistos de frutas com LA ¢ HA;

Através da correcio das quantidades de Ca**, ajuste do pH, solidos
soluveis (sacarose) e pectina em polpas de frutas ou sucos, ¢ possivel
obter estruturados com caracteristicas reoldgicas preditas pelo modelo
gerado pela superficie de resposta.

19



CONTRIBUICOES

e Com o desenvolvimento desse estudo, foi possivel analisar a influéncia
do Célcio, pH, sacarose e pectina nos hidrocoloides goma gelana de alta
acilagdo (HA) e goma gelana de baixa acilagdo (LA), e obter modelo
otimizado via desejabilidade global que permite predizer as
caracteristicas reologicas de estruturados de frutas. Com isso, obteve-se
indicios de formulagdes desejadas pelo mercado consumidor.
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1. INTRODUCAO

A estruturagdo de frutas com agentes gelificantes ¢ um processo inovador na area de
alimentos com resultados promissores. Considerado de baixo custo por possibilitar o usode
frutas excedentes da produgdo durante o periodo de safra e frutas fora da classificacao
para a comercializa¢do "in natura" (GRIZOTTO et al., 2005; BUAINAIN & BATALHA,
2007; CARVALHO, 2007, CARVALHO et al., 2008). Além disso, pode diversificar o
consumo de lanches saudaveis e convenientes.

Segundo definicdo de FIZMAN (1992), alimento estruturado refere-se aqueles
delineados de acordo com um planejamento, geralmente empregando-se matérias-primas de
baixo custo, oriundos de frutas que se encontram fora de classificagdo para comercializagdo "in
natura", ou excedentes de producdo durante o periodo de safra, ou mesmo subprodutos de
outras industrias como, por exemplo, recortes de carnes, frango ou pescado, proteinas animais
ou vegetais, com o uso de hidrocoléides, que atuardo como agentes de liga, facilitando o corte
e retendo umidade, fatores estes que contribuirdo para a melhoria da textura do produto final.

Os estruturados de frutas sdo comuns em mercados de varios paises da Europa e
América Latina. A técnica consiste em concentrar a polpa da fruta, seguida de adicdo de
algum agente texturizante, que pode ser qualquer dos polissacarideos naturais devido as suas
propriedades fisico-quimicas (OSMALEK et al. 2014), com a possibilidade de dispensar a
adicao de sacarose ou de qualquer outro polimero de baixa massa molar (FREITAS, 1999).

Vérios trabalhos tém relatado o uso de frutas testadas para a elaboracao de
estruturados e atualmente ha uma ampla diversidade de hidrocoldides disponiveis para esse
fim (COSTELL et al., 1995; GRIZOTTO et al., 2005; OLIVEIRA et al., 2010; LINS et al.,
2010; DANALACHE et al., 2015; LEAL et al., 2017; COSTA et al., 2020; COSTA et al., 2021;
LEAL et al., 2021). Dos hidrocolodides, a goma gelana de baixa acilagdo (LA) e alta acilagdo (HA)
e suas misturas t€ém sido estudadas por apresentarem caracteristicas, tais como: grande
absorcdo de agua, possibilidade de formacdo de géis com diferentes texturas, estabilidade
quimica, facil interagdo com outros sacarideos e proteinas, rapida gelificacdo na presenca
de cations, serem biodegradaveise ndo apresentarem toxicidade (ANDERSON, BRYDON
& EASTWOOD, 1988; MORRIS, NISHINARI & RINAUDO, 2012; LERSCH, 2014; LEVY,
2017).

Os dados ainda sdo limitados sobre a goma gelana HA, seu uso como agente
texturizante de frutas, ou em concomitidncia com a goma gelana LA. Sobre o assunto, os
pesquisadores tém apresentado a influéncia de diferentes propor¢des das gelanas HA e LA no

carater dos géis, e como agente de estruturacdo (EVAGELIOU, et al., 2000; MAO, et al.,
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2000;BRADBEER, et al., 2014; DANALACHE, et al., 2015; COSTA, et al., 2019; COSTA,
et al., 2020; LEAL, et al., 2021; COSTA, et al., 2021). Um ponto forte a ser explorado ¢ a
interagdo entre as gelanas e os agentes de composicdo dos frutos. Pois pouco se sabe a

respeito.

1.1 OBJETIVOS

Desenvolver sistemas modelo com hidrogéis contendo GG de baixa (LA) e alta (HA)

acilagdo para prever o comportamento reoldgico de estruturados mistos de frutas tropicais.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar e compreender o efeito das concentragdes da goma gelana (HA e LA),
Calcio em ions Ca?*, pH, sacarose (Brix) e pectina (em fibras) sobre a tensio
de fratura e deformacao, perfil de textura e microestrutura dos géis;

e Averiguar o valor da Analise do Perfil de Textura-APT para caracterizagao da
textura do gel, em comparacdo com as informagdes obtidas nos ensaios
classicos de compressao;

e Propor sistema de modelo preditivo ajustado que descreva o comportamento
reologico dos géis de gelana HA e LA;

e Caracterizar a polpa de frutas e/ou mistura de frutas quanto a umidade,
atividade de 4gua, fons Ca**, pH, solidos soltiveis (Brix) e pectina;

e Preparar estruturados de polpa de frutas com goma gelana (HA e LA) e avalia-
los considerando as caracteristicas reoldgicas preditas pelo modelo proposto;

e Validar o modelo preditivo proposto.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FRUTAS TROPICAIS

Frutas tropicais sdo aquelas que se desenvolvem em regides de clima tropical (em
temperaturas médias superiores a 22°C). S@o altamente pereciveis e muitas vezes rejeitadas
pelo mercado devido a danos fisicos, amadurecimento acelerado, deterioracdo e perda de
sabor, que ndo permitem processamento posterior. Assim, para superar as perdas pds-colheita,
essas frutas tropicais altamente pereciveis podem ser convertidas em produtos mais estaveis,
com vida ttil prolongada, aumentando assim seu valor economico (LIM et al., 2021).

As frutas sd@o importantes fontes nutricionais, que em geral t€m como constituintes
vitaminas, antioxidantes e sais minerais (MAIA et al., 2007). O Brasil ¢ o terceiro maior
produtor de frutas do mundo com uma producdo total das principais espécies fruticolas,
estimada em 43 milhdes de toneladas em 2019. Deste total de frutas produzidas, acredita-se
que o pais desperdica cerca de 30%. Entre os fatores que influenciam esse niimero, podem ser
citados a auséncia de estruturas para armazenamento, falta de logistica, desconhecimento do
produtor, uso de embalagens inapropriadas, transporte precario, entre muitos outros. Sendo
assim, novas tecnologias e novos métodos t€ém grande potencial, de modo que possam
aumentar a eficiéncia do processo de produgdo, diminuindo desperdicios e perdas durante a
safra proporcionando a oferta dos frutos ou seus derivados por todo o ano de forma a
conservar suas caracteristicas nutricionais, de preferéncia sem adi¢ao de conservantes,aditivos
ou corantes (MORORO, 2000; AGOSTINI-COSTA, ABREU & ROSSETI, 2003;
CHITARRA & CHITARRA, 2005; CARVALHO, 2007; CARVALHO et al., 2019).
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A Tabela 1 apresenta a composicao de algumas frutas tropicais.

Tabela 1 — Composi¢do média de algumas frutas tropicais “in natura”.

SS pH* ST FA Célcio  Pectina
Composigao °Brix a 20°C* g/100g* g/100g** mg/100g** g/100g
skskok
Fruta Min. Permitidos Min. Max.
Caja 9 2,2 - 9,5 1,4 9 -
Caju 10 - 4,6 10,5 0,8 1 -
Goiaba 7 3,5 42 9 6,2 4 0,8-1,0
Mamaéo 10 4 - 10,5 1 22 0,7-1,0
Manga 11 33 45 14 1,1 8 0,2-0,4
Maracuja 11 2,7 3.8 11 0,5 5 0,5
Uva 14 2,9 - 15 0,2 9 -

(SS)-Solidos soluveis; (ST)-Soélidos totais; (FA)-Fibra alimentar
* Instruc@o normativa N° 1 de 7 de janeiro de 2000. Secéo 1., p.54-58. Regulamento técnico geral para a fixagdo
dos padrdes de identidade e qualidade para polpa de fruta;
** Tabela Brasileira de Composi¢do de Alimentos — TACO. 2% ed.-versdo 2 . Campinas: Sdo Paulo, 2006;
***% CANTERI et al., 2011.

2.2 HIDROCOLOIDES E SUAS APLICACOES

Os hidrocoléides podem ser de origem animal, vegetal, terrestre ou marinho, ou pela
acdo de microrganismos. Sao definidos como polissacarideos ou proteinas de alto peso
molecular que apresentam caracteristicas hidrofilicas ou hidrofobicas e propriedades coloidais
com capacidade de produzir géis ao combinarem-se com o solvente apropriado. No
processamento dos alimentos, os hidrocoldides sdo aditivos que exercem diversas fungdes,
tais como: emulsificar, estabilizar, espessar, gelificar, além de servirem como agentes de
suspensdo, aumentando a capacidade de dispersdo de gases em soélidos ou liquidos (FANI,
2021).

Suas funcdes no alimento dependem da composi¢do quimica do hidrocoldide e do
alimento, da combinac¢dao entre diferentes hidrocoldides e de suas concentragdes. Os
hidrocoldides que apresentam moléculas com pesos moleculares mais elevado e relativamente
lineares formam solu¢des viscosas ou géis rigidos (DOSSIE GOMAS, 2015). Dentre os
hidrocoldides, o amido e a gelatina sdo os mais conhecidos e os primeiros a serem utilizados.
No entanto, diante das novas tecnologias de processamento, mudangas no estilo de vida
moderno e da crescente conscientizacdo da relacdo entre dieta e saude, tem ocorrido uma
crescente demanda pelo uso de novos hidrocoldides no processamento de refeicdes prontas

e/ou produtos diferenciados, novos alimentos e ao desenvolvimento de alimentos com fibras e
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com baixo teor de gordura. Em particular, numerosos ingredientes a base de hidrocoldides
foram desenvolvidos especificamente para utilizagdo como substitutos de gordura em
produtos alimenticios (IMESON, 1992). Neste sentido, abre-se espaco para novos ingredientes

e produtos. Alguns exemplos tipicos de hidrocoldides usados em alimentos sdo mostrados na

Tabela 2.

Tabela 2 — Principais hidrocoloides usados na industria de alimentos.

(continua)
Tipos Origem Estrutura Efeito Aplicacao
Goma acacia ou [Seiva exsudada |[Cadeias de galactose, L- Estabilizante |[Confeitos
arabica seca de galhos ¢ |ramnose, arabinopiranose, |Emulsificante |industrializados
troncos da arvore [acidos glucurénicos e Espessante Encapsulantes de aroma
Acécia, da Africa [proteina Fibra natural |[Bebidas
subsaariana soluvel
Goma guar Endosperma de 1 galactose, 2 residuos de |Espessante Sorvetes e correlatos
sementes da manose Congelados
leguminosa Molhos e temperos de
Cyamopsis saladas
tetragonolobus Racoes
Goma de Endosperma de 1 galactose, 4 residuos de |Espessante Congelados Sorvetes e
alfarroba sementes da manose Gelificante (em(correlatos Ragoes
sempre-viva blendas) Desodorizador de ar
Ceratonia siliqua
Pectinas Polpa de maca ou |Acido Espessante Geleias, doces Produtos
cascade citricos |galactopiranosulfurénico Gelificante lacteos acidos
parcialmente esterificado Protecdo de proteinas
com metanol em produtos lacteos
acidos
Alginatos |Algas pardas Acido manurénico Espessante Sorvetes e congelados
(Feoficeas Acido gulurénico Gelificante Produtos para massas
laminaria) Pasta de dentes,
cosméticos
Carragenas |Algas vermelhas [Residuos de galactose Espessante Sobremesas lacteas
(Rodoficeas sulfatada e 3,6- Gelificante Leites achocolatados
kappaphycus e anidrogalactose Sorvetes
\Eucheuma) Molhos e temperos
Sorvetes e congelados
Pasta de dente,
cosméticos
Racgodes
Goma xantana  [Biopolimero Glucose, ramnose e residuosEspessante Molhos e temperos
produzido pela  |de acido glucurdnico Pasta de dente Paes
fermentagao Cosméticos
industrial de um Produtos agricolas
carboidrato da Tintas
cultura do Perfuragdo de petroleo
microrganismo
IXanthomonas
campestrics




26

Tabela 2 — Principais hidrocoloides usados na industria de alimentos.

(conclusdo)
Tipos Origem Estrutura Efeito Aplicacao
Goma gelana Biofermentagdo | Glucose, acido Espessante Doces, geléias,
a partirdo glucurdnico e ramnose Gelificante gelatinas Bebidas
microrganismo Lacteos
Sphingomonas
elodea
Agar-Agar Algas Mistura de agarose e Espessante Doces de massas
vermelhas agaropectina Gelificante Geléias
(Rodoficeas Ingredientes para
gelidium e cultivo microbiano
gracilaria)

Fonte: adaptado de VARELA & FISZMAN, 2011; LERSCH, 2014; ZIA et al., 2018,;
https://www.quimica.com.br/alimentos-conheca-principais-hidrocoloides/, visitado em 12/01/2021.

2.3 ESTRUTURADOS DE FRUTAS ADICIONADOS DE HIDROCOLOIDES

A tecnologia adotada para o processo de estruturagdao das frutas envolve a alteracao
das propriedades reologicas da polpa de fruta, ou mix de polpas, utilizando hidrocoléides para
a formacao de um produto com textura modificada, que possui valor nutricional e energético
elevados, sabor e textura apreciados, com tendéncia a apresentar vida tutil prolongada. Este
processo ¢ conhecido e desenvolvido em vérios paises. Na Turquia, ¢ conhecido como Pestil;
no Ird, como Lavashak; na india, como Tandra; e nos EUA, pode ser encontrado em diferentes
formatos, como por exemplo “fruit leather”, “designed foods”, “engineered food”, “restructured
fruit”, “dried fruit” e “structured fruit” (GRIZOTTO et al., 2005; LINS, 2010; PARN et al.,
2015).

No processo de estruturacdo das frutas ¢ possivel obter produtos apresentando
diferentes caracteristicas fisico-quimicas e propriedades reoldgicas, as quais serdo definidas pelo
hidrocoloide utilizado, ou mix de hidrocoloides, assim como, a fruta, ou mix de frutas usadas.
Estas diferentes caracteristicas e propriedades ocorrem em razao de interagdes existentes entre
os hidrocoloides e as substincias de composi¢do das frutas em solucdo (FISZMAN &
DURAN, 1992; MORITAKA et al., 1999; LIANG et al., 2006; LINS et al., 2010;
DANALACHE et al., 2015; WIJAYA et al., 2017). Sendo assim, os produtos estruturados de
frutas podem ser apresentados em diferentes formatos, seu consumo pode se dar como
apresentado ou pode ser usado como ingrediente para outras formulagdes.

O efeito do hidrocoloide nas caracteristicas e propriedades reologicas dos

estruturados de frutas tem sido objeto de estudo por pesquisadores, conforme apresentado na
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Tabela 3. As caracteristicas fisico-quimicas e o comportamento reoldgico desses géis podem
ser medidos por métodos analiticos preestabelecidos (pH, Brix, atividade de agua, soélidos
soluveis e umidade)e por ensaios instrumentais de textura em equipamento que submete um
corpo de prova a uma dada forca e deformacdo (ensaio de compressdao uniaxial) e simula a

acdo da mordida humana (anélise do perfil de textura).

Tabela 3 — Estudos da reologia de estruturados de frutas contendo hidrocoloides.
(continua)

Fruta Hidrocoléide Caracterizagio Resposta Referéncia
Péssego kappa-carragena, goma |compressdo uniaxial Fmax diminuiu com a adi¢do | FISZMAN &
de alfarroba ealginato crescente (10,0 — 40,0%) de DURAN(1992)
polpa de péssego aos géis de
outro constituinte: kappa-carragena e  géis
sacarose mistos de kappa-carragena e
goma de alfarroba, com e
sem sacarose. Para os géis de
alginato, com a adig¢do da
sacarose houve aumento na
Fmax no inicio do teste,
seguido da reducdo deste
parametro a medida que a
polpa foi adicionada ao
sistema.

Abacaxi, alginato e pectina compressao uniaxial Géis de manga se | GRIZZOTTO et
manga e de baixa apresentaram mais rigidos | al.(2005)
mamao metoxilagdo que os géis de abacaxi, ¢ o
glicerol teve melhor
outros constituintes: desempenho como supressor
glicose e glicerol de atividade de agua. A
sacarose adicionada nos géis
influenciou na rigidez destes.
Maior quantidade de
sacarose, menor rigidez nos
géis.

Acgai, alginato, pectina e ensaios fisico- A rigidez dos géis CARVALHO
tapereba e | gelatina quimicos combinados apresentou (2007)
mamao tendencia a aumentar com o
aumento da concentragéo
deste independente das
combinagdes entre eles.
Cupuagu gelatina e pectina de ensaios fisico- Os resultados demonstraram | OLIVEIRA et al.
baixa quimicos que para todas as combinagdes| (2010)
metoxilagdo de hidrocoloides testadas, os
géis apresentaram estrutura
firme ¢ sem pegajosidade.
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Tabela 3 — Estudos da reologia de estruturados de frutas contendo hidrocoloides.

(conclusdo)

Fruta

Hidrocoloide

Caracterizacao

Resposta

Referéncia

Amora-
preta

gelatinas comerciais

ensaios fisico-
quimicos

Os resultados confirmaram que a
tecnologia de estruturagdo
possibilita uma maior vida util para
a polpa da fruta.

MARCAL et al.
(2014)

Manga

gelana (HA e LA)

analise do perfil de
textura;
microscopia
eletronica de crio-
varredura

A relagdo LA/HA gelana
influenciou nas propriedades de
textura, microestrutura e aceitagdo
sensorial de textura dos géis. Nas
relagdes de LA/HA 75/25 e 50/50
ou somente LA, os géis
apresentaram maior dureza e
fragilidade; os restantes estudados
apresentam uma estrutura mais
macia com maiores valores de
coesividade e elasticidade (LA/HA
de 25/75 e apenas HA gelana). A
microestrutura das barras de manga
foi consistente com os resultados
de textura. Do teste de preferéncia,
a barra de manga mais apreciada
em termos de textura foi aquela
preparada com relagdo LA/HA de
25/75.

DANALACHE
etal (2015)

Acerola e
seriguela

alginato, pectina e
gelatina

ensaios fisico-
quimicos

A Aw] nos estruturados de acerola
com maior concentragdo de
pectina e menores concentracdes de
alginato e gelatina. Para os
estruturados de seriguela a maior
concentragdo de pectina nédo
influenciou na 4w dos géis,
independentemente das
concentragdes de alginato e gelatina
utilizadas.

SANTOS et al.
(2016)

Manga,
acerola,
caja e caju

agar- agar e gelana
(HAeLA)

analise do perfil de
textura

Observaram que os hidrocoloides
interagem diferentemente na textura
das barras de frutas em relagdo a
dureza e elasticidade, com a barra
de gelana se destacando por ter
apresentado maior dureza.

LEAL et al.
2017)

Banana e
maracuja

gelana (HA e LA),
kappa-carragena e
gelatina vegetal

ensaios fisico-
quimicos

A presenca dos hidrocoloides
influenciou na retengao e
bioacessibilidade dos compostos
bioativos estudados.

SANTANA et al.
(2018)

Goiaba

agar, gelana (HA e
LA)

analise do perfil de
textura

A barra de goiaba formulada com
agar apresentou adesividade menor
que a obtida por LA100/HAO, e
maior que LA75/HA2S e
LAS50/HA50. Os consumidores
preferiram a aparéncia e a textura
das formulagdes contendo agar,
LA100/HAO e LA75/HA25.

COSTA et al.
(2020)

Fonte: elaborado pelo autor.

Neste contexto, pode-se ver que o processamento dos frutos tropicais por meio da

estruturacdo com os novos hidrocoloides tem se tornado uma boa e promissora opcao, ja que

estas frutas apresentam grande potencial para a producdo e consumo dos estruturados devido a
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sua diversidade e sabores, quando na maior parte das vezes sdo consumidas apenas “in

natura”ou processadas na forma de polpas e sucos (CARVALHO, 2007; COSTA, 2018).

2.4 GOMA GELANA

A goma gelana ¢ um aditivo gelificante disponivel comercialmente para uso em
alimentos. Existe em duas formas, gelana HA e LA, e ambas apresentam capacidade de formar
géis em concentracdes notavelmente pequenas em comparacao com outros hidrocoloides, como
as carragenas, alginato, pectinas e gelatina. No entanto, a aplicacdo da goma gelana LA,
depende da reatividade com sais contendo cétions. As propriedades da gelana que a tornam um
polimero amplamente aplicavel na induastria de alimentos e farmacéutica sdo:
biocompatibilidade, atoxicidade, biodegradabilidade, ndo absor¢do intacta e sem indicios de
fermentagdo significativa pela microbiota intestinal humana, resisténcia a elevada temperatura,
capacidade de gelificacdo ionotrépica com formacdo de gé€is mecanicamente estaveis, € a
capacidade de formar filmes que atuam como barreiras a absor¢do de 6leo, nao confere sabor
e permite uma boa libertagao de sabores (MORRIS et al., 2012; AGGETT et al., 2018; ZIA et
al., 2018).

Descoberta e isolada em 1978, a goma gelana ¢ hoje comercialmente fornecida pela
CP Kelco nos EUA e no Japao. A goma gelana de alta acilagdo, inicialmente conhecida como
S-60 (PS-60), ¢ obtida pela acdo das bactérias Sphingomonas elodea (ATCC 31461) durante
a fermentacdo aerdbia, em substrato contendo como fonte de carbono a glicose, nitrogénio e
sais inorganicos (KANG et al., 1982; SWORN, 2000; NAMPOOTHIRI et al., 2003; BAJAJ
etal., 2007; MORRIS et al., 2012). Apresenta estrutura linear (Figura 1), de carater anidnico,
¢ um polissacarideo de alto peso molecular ( 500.10° kDa), extracelular com residuo de
repeti¢do constituido por 1,3-f -D-glicose, 1,4- -D-acido glicorénico, 1,4-f -D-glicose e 1,4-a-
ramnose, nas fragoes molares de 1:2:1 (JANSSON & LINDBERG, 1983; MILAS et al., 1990;
GIBSON & SANDERSON, 1997).

O polimero de gelana de alta acilagdo (HA) contém aproximadamente 1,5
substituintes acila (L-gliceril e acetil) conforme cada repeticdo de tetrassacarideo, ambos
localizados na mesma molécula de glicose, com o primeiro substituinte localizado na posi¢ao
6, e o outro localizado na posi¢do 2. Um grupo glicerato por cada unidade tetrassacaridica
repetida e um grupo acetato para cada duas unidades repetidas, Figura 1 (A) (KUO et al.,
1986; CHANDRASEKARAN et al., 1992).
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Figura 1 — Estrutura quimica das gelanas.

« grupamento acetila

D-glicose

D-glucoronato

OH

D-glicose

Gelana de alta acilacdo
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L-raminose

Gelana de baixa acilacdo

(B)
2 N

OH OH |,

Fonte: Adaptado de HANS GRASDALEN & OLAV SMIDSROD, 1987.

Os substituintes podem ser removidos parcial ou completamente com hidrolise

alcalina, originando o produto desacetilado, também chamado de gelana de baixo acetil,

gelana baixa acilacao (LA) ou Kelcogel® indicada para alimentos, Figura 1 (B) (KANG et
al., 1982; SANDERSON, 1990; MORRIS et al., 2012; CPKELCO, 2007).

ApoOs o processo de gelificacdo em agua e arrefecimento, o polimero de gelana em

sua forma linear ¢ amorfa (estrutura primaria) apresenta associacdes intramoleculares e

intermoleculares originadas de pontes de hidrogénio, for¢as de atracdo de Van der Walls e

ligacdes i0nicas,que resultam na formac¢do de uma estrutura secundaria helicoidal (Figuras 2,

3 e 4), o que causa aformacao do gel (PEREDA, 2005; TAKO et al., 2016).

Uma estrutura tercidria também pode ser observada. Esta estrutura ¢ resultante de

ligagdes entre duas cadeias de gelana idénticas, dispostas lado a lado originando a conformacao de

hélices duplas com trés dobras no estado solido, em consequéncia da redugdo das interagdes

intramoleculares, e aumento das interagdes intermoleculares (TAKO et al., 2016).
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Figura 2 — Esquema do processo de formagao de géis

Fonte: PEREDA, 2005.
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Figura 3 — Mecanismo de gelificacao da goma gelana de alta acilagdo em meio aquoso

B A=e
‘o
on : L3
QM Hy o C Te N
P <
qbﬂ [+]
o o

o [+]
ga ”0"16'0 Co
l‘:?c:. ’m

\I;L'F e

¢}
0

I
gé
-]
15?
of
-
‘2
E]

=3
‘&_D
<
=
E

n.'l'rnurrll'nl
"
n
/

n

pontas de hidros £nic;
Fonte: TAKO et al., 2016

meio aquoso

Figura 4 — Mecanismo de gelificagdo da goma gelana de baixa acilagdo em

OH
%I “HMUW un—
OH
+ lizapBes iGnicas; f

pontes de hidrogénio;
Fonte: TAKO et al., 2016

Ca
>
E.U °'€. ﬂro o
UH -
o o 'c'cn_.
lizagBes iGnicas; meees , forcas atrativas de vander Walls.

HO
O o (4]
I == ~Hi} o - (1]
o. o OH™ HO. [s 0
« o

forgas atrativas de van der Walls



32

A estrutura quaterndria ¢é resultante da correlacdo entre gelana e outro hidrocoloide,
resultando em caracteristicas de naturezas distintas (TANG et al., 1996; TAKO et al., 2016),
Figura 5.

Figura 5 — Estrutura quaterndria resultante entre correlagdo da gelana LA com outro

hidrocoloide.
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Fonte: adaptado de BACELAR et al., 2016.

2.4.1 Fatores que influenciam a gelificacao

A semelhanga dos demais géis utilizados na industria, a goma gelana pode ser
prontamente dissolvida em 4agua, aquecida, com a consequente gelificagdo apods o
resfriamento da solugdo, Figura 6. O processo de gelificacdo da goma gelana e suas
caracteristicas basicas tém sido extensivamente estudados e os resultados apresentados por
alguns autores (RINAUDO & MILAS, 2000; MORRIS et al., 2012). A gelificagdo das

gelanas de baixa acilacdo (LA) e alta acilagdo (HA) esta diretamente relacionada ao grau de
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esterificacdo da goma, sendo esta propriedade quimica a responsavel pela diversidade de géis a
serem formados, com propriedades texturais que variam de macio e eldstico em um extremo, ao

duro e fragil no outro (GIBSON &SANDERSON, 1997; MORRIS et al., 2012).

Figura 6 — Evolucao do processo de gelificagdo, ligagdes cruzadas de carater ionico
e quimico.
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Fonte: Adaptado de MORRIS et al., 2012.

De todas as propriedades mencionadas, a mudanca da textura causada pela gelificacdo da
goma gelana pode ser considerada como um processo critico que precisa ser cuidadosamente
ajustado ao gosto do consumidor, possivelmente com a selecao de hidrocolodides e/ou aditivos
(SHARMA & BHATTACHARYA, 2014). Conhecer e compreender como a estrutura da goma
gelana interage com os componentes do alimento ¢ importante para definir a textura desejada
do produto final. As propriedades texturais especificas da goma gelana sdo influenciadas pelo

grau de acetilagdo e sua concentracdo no meio; presenga e concentracdo de metais na forma
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deions mono e bivalentes, em particular o Ca**; pela variagdo do pH; presenca e concentragio

dedlcoois, em particular a sacarose; e fibras.

2.4.2 Efeito da concentracio das gelanas HA x LA

As propriedades mecanicas dos géis de gelana, como ja mencionado, dependem do
grau de acilacdo e da propor¢do entre as gelanas em uma mistura (HA/LA), afetando radical-
mente as propriedades fisicas, quimicas, nutricionais, funcionais e sensoriais dos géis formados
(SANDERSON, 1990; TAPIA et al., 2008; COSTA, 2018).

Na gelana HA a presenga de grupamentos acetil e gliceril evitam a proximidade entre as
cadeias destes polimeros e consequente formacao de dupla hélice, dificultando a formacao de
agregado estrutural. Com a gelana LA, por possuirem os grupos acila em menor quantidade
ou ndo os possuirem, apresentam formacgdo enrolada/globular, assumindo a estrutura de dupla
hélice coaxial (SANDERSON & ORTEGA, 1994; MAO et al., 2000; CPKELCO®, 2005;
PHILIPS & WILLIAMS, 2009; IMESON, 2010; MORRIS et al., 2012; WUSTENBERG,
2015).

Segundo MORRIS et al. (1996) a desacetilagdo da gelana HA pode ser total, ou
parcial com remogdo progressiva dos grupos acetil e gliceril. Os géis originados podem
apresentar distintas caracteristicas fisico-quimicas com transicdes conformacionais separadas
semelhantes as transi¢oes das gelanas HA e LA individuais.

Neste sentido, a combinagdo entre as gelanas HA e LA, ou gelana apresentando
diferente grau de desacetilagdo, pode trazer caracteristicas unicas para os géis. MAO et al. (2000)
avaliaram géis de gelana com 1% LA/HA (p/p) em relagdo a dgua. Quando a razdo LA/HA
passou de 50/50 para 25/75, a elasticidade aumentou consideravelmente, demonstrando a
influéncia da maior concentragdo da HA no gel. Este efeito na elasticidade também foi
observado nos resultados obtidos com a relacio LA/HA = 50/50 (Figura 7). Para a relacao
LA/HA = 75/25 os resultados obtidos com a tensdo de fratura foram maiores. Demonstrando
que as caracteristicas reologicas da gelana LA tende a influenciar na mistura a partir da relagdo
LA/HA de 50/50.

Propriedades texturais de gel de gelana HA (1%, p/p) e géis obtidos com as misturas de
gelana, variando na proporcdo entre LA/HA (1%, p/p) foram estudados utilizando testes de
compressdo ¢ medidas da capacidade de retencdo de agua (HUANG et al, 2003). Os

resultados demonstraram maior tensdo de fratura nos géis mistos apresentando menor
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propor¢ao LA/HA (1%, p/p) do que nas amostras dos géis da gelana LA (1%, p/p). Os géis
de gelana com maior propor¢io LA/HA (1%, p/p) apresentaram maior médulo de
Young. Com estes resultados, foi observado que a capacidade de retengdo
de agua das misturas foi maior para os géis com predominancia da gelana HA (1%, p/p),
refletindo tanto na estabilizacdo do gel, quanto nos efeitos de desestabilizagdo de grupos de
glicerato posicionados em um dos residuos de glicose em cada unidade repetida do

tetrassacarideo do gel da gelana HA.

Figura 7 — Efeito da mistura das gelana LA e HA no modulo de elasticidade e fragilidade do

gel.
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Fonte: Adaptado de SWORN et al., 2000.

MATSUKAWA & WATANABE (2007) estudaram o mecanismo da gelificacdo e a
mudanca da rede estrutural durante o resfriamento de uma solu¢ao mista de HA e LA, utilizando
medidas de viscoelasticidade dinamica, medidas de absorbancia diferencial entre as
duas rotacdes de luz circularmente polarizada (dicroismo circular-CD) e medigdes
ressonancia magnética nuclear - RMN. Segundo os autores, o mecanismo de gelificacdo e a
mudanca da estrutura da rede durante o processo deresfriamento da solu¢cdo mista podem ser
elucidados segundo as seguintes afirmativas:

e As cadeias de gelana HA formam hélices e agregados duplos, e estes por sua

vez formam rede estrutural a temperatura de 72°C.
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e O numero de cadeias estruturais de gelana HA crescem gradualmente com o
decréscimo da temperatura de 72°C para 25°C.

e As cadeias de gelana LA formam estruturas de alta ordem a temperatura de
25°C.

Em outro estudo, realizado por MAO et al. (2000), foi concluido que as cadeias de
gelana HA e LA em uma mistura solugdo (50,0% cada), apresentam mudangas estruturais em
suas respectivas temperaturas de transicao de 75°C e 25°C. Os autores confirmam através dos
resultados, indicios de que o processo de gelificagdo da gelana HA ocorre preferencialmente
na formagdo cadeias de dupla hélice, predominando inclusive nas solugdes mistas nas
proporcdesde 50% para cada uma das gomas.

FUNAMI et al. (2008) demonstraram através de ensaios de microscopia de forca
atomica que durante o processo de gelificacdo da gelana HA, os grupamentos acil sdo os
responsaveis pela inibi¢do das associagdes inter-helicoidais. Segundo os autores, a redugao da
repulsdo eletrostatica corre devido as pontes de hidrogénio formadas que promovem a transi¢ao
de sol a gel com a reducdo da temperatura, e estabilizacdo da dupla hélice. Em resumo, os
grupos L-gliceril presentes na gelana HA aumentam a estabilidade da dupla hélice por
formagdo de pontes de hidrogénio entre as cadeias de gelana participantes, que podem ser
substituidas com a adicdo de um cation e consequente alteracdo da orientagdo dos grupos
carboxilicos, de fora para dentro da estrutura seguido da reducao da forga do gel e eliminagdo de
histerese térmica.

Para as misturas de gelanas HA e LA, cada goma forma seu proprio tipo de estrutura
tridimensional, ndo havendo a formagao de estruturas intermediarias originadas de interagdo
quimica entre as cadeias da gelana acilada e ndo acilada. A auséncia de grupamento glicerato
em sequéncias de seis ou mais unidades de repeticdo nao altera o carater da estrutura de “alta

acila”, mas ¢ suficiente para formagao estavel semelhante ao arranjo da gelana LA (MORRIS et

al., 2012).

2.4.3 Efeito da concentracio de ions mono e divalentes

O processo de hidratacdo e gelificagdo das gelanas HA e LA ocorre de forma distinta.
Para a gelana HA, a hidratacdo e gelificagdo nao dependem da presenga de ions cations. Para a
gelana LA este processo ¢ considerado ionotrdpico, o que significa que a presenga de cations
¢ necessaria para a formagdo da estrutura de hidrogel estdvel (LERSON, 2014). Assim, a

quantidade e a natureza quimica dos cations presente na solu¢do também afeta no processo de
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hidratacio e gelificagdo da gelana LA. Por exemplo, cations divalentes (Ca’** e Mg?*) resultam
numa gelificagdo mais eficiente do que os cations monovalentes (Na* e K*). Esse processo ¢é
conhecido como “crosslinking” i6nico, como mostrado anteriormente nos esquemas das
Figuras 5 ¢ 6 (MORRIS et al., 2012; TAKO et al., 2016).

Na presenca dos ions monovalentes, o processo de gelificagdo ocorre devido
principalmente a eliminagdo da repulsdo eletrostatica entre os grupos carboxilicos ionizados
presentes nas cadeias da gelana LA. No caso dos cations divalentes, a gelificacdo ¢ derivada da
agregacao de gelanas LA que ocorre a partir de ligagdes quimicas entre cations divalentes e
dois distintos grupos carboxilicos pertencentes as diferentes moléculas de 4cido glucurdnico
(TAKO et al., 2016).

EVAGELIOU ef al. (2010) avaliaram a quantidade e a natureza quimica dos cations
monovalentes e divalentes K* e Ca’*, e o impacto nas caracteristicas reolégicas dos géis de
gelana e suas misturas. Concluiram que, menores concentragdes de Ca?* foram usados para
produzir géis com as mesmas caracteristicas reologicas quando comparado aos ions de K*. E
concentragdes crescentes de Ca’* resultaram em menor forca de fratura dos géis. Os valores de
deformacdo de fratura para os géis formados com fons de K* e Ca?* variaram em torno de
0,5 e 0,3 mM, respectivamente. No caso do uso dos dois ions em mistura, a tensao de fratura
foi igual aquela obtida para os géis compostos apenas com o ion Ca>*.

Em estudos realizados por MAO et al. (2000) foi observado o efeito do Ca’* em sua
forma i6nica (2,0 a 80,0 mM), para diferentes concentragdes totais de goma gelana (0,5, 1,0 e
1,5%), com as proporc¢des entre HA/LA de 25/75, 50/50, 75/25 (p/p). Na proporcao 50/50 os
géis apresentaram resultados sinérgicos, com propriedades de textura semelhantes a outros géis

alimentares (clara de ovo, gelatina, 4gar e carragena).

2.4.4 Efeito da variacao do pH

As gelanas HA e LA, individuais ou em suas misturas, formam géis entre pH 3,0 e
7,0. O pH ideal para a dissolugdo das gelanas ¢ cerca de 3,6; ponto isoelétrico. Das gelanas, a
gelana LA ¢ mais sensivel as mudangas de pH por dependerem de ligagdes i0nicas entre seus
grupos carboxilicos € um ion catidnico para a formagao de gel. Assim, para pH inferior ao ponto
isoelétrico, a quantidade de grupos carboxilicos ionizados se mostrard reduzida com
consequente redugdo das ligagdes entre 4cido glucurdnico e ions Ca**. Em geral, valores de

pH inferiores ao ponto isoelétrico resultam na redu¢do da rigidez e até em perda da
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capacidade de formacao do gel em consequéncia da agregacdo molecular entre as diferentes
cadeias de gelana LA. A medida que o pH do meio decresce ocorre aumento de protonizagio
devido a presenca de diferentes concentragdes de H*. Para semelhantes situagdes, a gelificagido
pode ser beneficiada com o uso de tampdo com efeito quelante e pela presenca de ions Ca’",
formando géis com reduzida histerese térmica (MAO et al., 1999; PICONE & CUNHA, 2011;
LERSCH, 2014; WUSTENBERG, 2015).

Segundo GIBSON & SANDERSON (1997), géis mistos com diferentes
concentracoes de HA e LA ndo apresentam variagdo de gelificacao para valores de pH na
formacgdo de gel. Os pesquisadores observaram que a reducdo do pH de 7,5 para 4,0 pela
adicao de acido citrico ndo promoveu mudancas significativas na textura dos produtos em uma

ampla gama de concentracdo das gomas.

2.4.5 Efeito da concentrac¢ao de alcoois (acucares)

Dos alcoois, a sacarose por ser um dos principais ingredientes na composi¢ao das
sobremesas e produtos de confeitaria, tem sido foco de estudo de diversos autores, a fim de
avaliar a alteracdo da textura dos géis pelo uso das gelanas e sua interacdo com este agucar
(BAYARRI, COSTELL & DURAN, 2002; EVAGELIOUy, et al., 2010).

PAPAGEORGIOU et al. (1994) estudaram o comportamento da gelana LA em
solugdes contendo sacarose e observaram variagdes crescentes na temperatura de gelificacao e
resisténcia mecanica do gel devido a adi¢do de sacarose para concentragdes entre 0 e 50% em
solugdo, seguido de aumento na estabilidade térmica, redu¢ao no médulo de cisalhamento, e
consequente alteracdo na textura do gel.

Por outro lado, GIBSON & SANDERSON (1997) reportaram que a textura do gel
de gelana LA nao variou com adigdes de até 40% (p/p) de sacarose. Porém, para concentracdes de
60%, apesar de o gel se apresentar consistente, se tornou menos rigido, menos fragil e mais
elastico (menor mdédulo deYoung). Os autores ainda demonstraram que a substitui¢do parcial
da sacarose por qualquer um dos seus monossacarideos, glicose ou frutose, produz géis mais
duros do que aqueles obtidos somente com 60% de sacarose em solugao.

Os gé¢is de gelana LA produzem dois principais efeitos quando adicionados de
acucares. No primeiro caso, quando aos géis sdo adicionados de pelo menos 40% sacarose
(p/p), se acredita que os efeitos relacionados a alteracao da textura sejam resultado da inibi¢ao
da formagdo de agregados de gelana durante o processo de gelificagdo, decorrente da

formagao de pontes de hidrogénio entre grupos hidroxilas equatoriais dos aglcares com as
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carboxilas da gelana. O resultado, ¢ um aumento sistematico no modulo de Young (E), tensdo

(07 ) e deformagdo (£x) de ruptura com o aumento da concentragdo de sacarose (Figura 8).

Esse efeito ¢ influenciado pelo tipo de agucar. A sacarose, neste caso, apresenta efeito

inibitério maior que a glicose, a frutose ou o xarope de milho, e a substituicdo parcial da

sacarose pela frutose, ou glicose ou ainda pelo xarope de milho, ¢ uma pratica comum realizada

quando a intengdo ¢ controlar a cristalizagdo da sacarose em suas elevadas concentragdes

durante a elaboragao de produtos de confeitaria (SWORN, 2000; MORRIS et al., 2012).

Figura 8 — Efeito da adi¢cdo de sacarose na tensao e deformagado do gel de gelana.
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Fonte: Adaptado de MORRIS et al., 2012.

O segundo efeito observado com a adi¢do de acgucares em géis de gelana LA esta

relacionado ao aumento na concentracdo dos agucares, e a possibilidade de se reduzir a
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concentracdo i0Onica quando necessario para a otimizagdo das propriedades do gel. Para
concentracgdes de 40% (p/p) de acucar, em relagdo a solugdo total, ocorre redugdo pela metade
da necessidade de ions Ca®" no meio para se obter um gel com o mesmo médulo elastico. E
quando elevadas concentragdes de sacarose sdo utilizadas (60%; p/p), 10 vezes menos Ca>*
pode ser utilizado na obteng¢do de gel com a mesma forga (SWORN, 2000).

Quanto a goma gelana HA, pouco tem se estudado sobre os efeitos especificos dos
acucares com esta goma (HUANG et al., 2004). Nao obstante, a adi¢do de acticares no preparo
dos géis de gelana HA com elevada acidez do meio, geralmente resulta em aumento na forca
necessaria para quebrar o gel, pois estes géis apresentam alta elasticidade. As temperaturas de
fusdo também sao afetadas, aumentam com o aumento da concentracdo de agucar. Na presenca
de altos valores de sacarose (70-80%), a gelana HA apresenta viscosidade muito alta, mesmo
quando quente, podendo dificultar nas operagdes de mistura e transporte. Este efeito pode ocorrer
quando hé pré-gelificacao da mistura. Quando as HA sdo adicionadas em pequenas quantidades
as gelanas LA, na formacao de géis, o efeito de texturizacdo pode ocorrer nas geleias.

Assim, a manipulagdo de misturas de acglcares para aperfeigoar a textura,
estabilidade e o custo sdo praticas padrdo na fabricacdo de produtos com alto teor de solidos
como coberturas, esmaltes alimenticios, recheios e confeitos. Sendo assim, o efeito dos
aclicares na mistura de gelanas podem influenciar o desempenho dos agentes gelificantes e

devem ser investigados (SWORN, 2000).

2.4.6 Efeito da presenca de pectina

Novas caracteristicas reoldgicas podem ser conferidas ao gel a partir do uso da
mistura de dois ou mais biopolimeros. Este sinergismo ¢ observado para varios sistemas binarios,
incluindo pectina-alginato, galactomananos com polissacarideos de conformagdes rigidas, como
xantana, agarose, carragenas e goma de mostarda amarela. Nestas misturas, o sinergismo
confere propriedades aprimoradas do gel a uma dada concentracdo de biopolimero ou gelificagdo
sob condi¢des nas quais os componentes individuais ndo gelificam, e ao variar as proporgdes
de dois ou mais biopolimeros, ¢ possivel criar uma série de estruturas de gel (CUI, 2005).

Geralmente, o comportamento de solugdes poliméricas mistas ¢ dominado pela
entalpia das interagdes entre as distintas cadeias. Estas interacdes podem ser classificadas como
eletrostaticas sinérgicas associativas, que ocorrem entre polimeros de carga oposta resultando
na precipitacdo de um complexo coacervado, mas em alguns casos pode levar a formacao de

gel sob interacdes entre polidnion-polication. Menos comumente, jun¢des associativas podem
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ser formadas entre polimeros com a mesma geometria de cadeia, como se acredita ocorrer em
misturas de alginato e pectina de baixa metoxilacdo, para baixo pH (MORRIS, 1990;
MORRIS, et al., 2012).

No entanto, na maioria dos outros casos as interagdes ndo sdo favoraveis e podem
levar a exclusdo mutua de cada componente do dominio polimérico. Estas interacdes sao
classificadas como segregativas, e os diferentes polimeros podem formar géis em fase
dispersa.

Para uma melhor compreensdo didatica, as misturas € ou interacdes segregativas
podem ser classificadas em quatro modelos esquematicos basicos de estruturas de géis binarios
ou géis formados a partir de misturas bindrias, ver Figura 9. Assim, a Figura 9.a mostra a
associacdo de dois componentes com formagdo de rede polimérica de apenas um. A Figura
9.b representa o caso em que cada biopolimero se associa para formar redes independentes, as
chamadas redes interpenetrantes. Para a maioria das misturas (Figura 9.c), muitas vezes
ocorre alguma forma de mescla, formando géis separados por fases: neste caso, cada
biopolimero gelifica independentemente, restringindo-se a fases discretas e espacialmente
separadas. E finalmente, se um biopolimero se liga a outro, forma-se um novo tipo de rede

acoplada, como mostrado na Figura 9.d (MORRIS, 2006; MORRIS, et al., 2012).

Figura 9 — Modelo esquematico ilustrando possiveis estruturas binarias dos géis.

(b)

(a) rede de polimero nico contendo um segundo polissacarideo;
(b) rede com dois polimeros se interpenetrando e estruturas independentes;
(¢) rede com separagdo de fases;
(d) rede com dois polimeros ligados na formag@o de nova estrutura.
Fonte: Adaptado de MORRIS et al., 2006.
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Dos polimeros comumente encontrados na natureza que formam interacdes desejadas ou
ndo, as pectinas estdo presentes como constituintes naturais dos vegetais, ou terem sido
adicionadas para modificar a textura, criar estruturas compostas ou controlar a sinérese. As
aplicagdes das pectinas e seu comportamento em combinagdo com outros biopolimeros sao
discutidas (CUI, 2005; SILVA & RAO, 20006).

As pectinas s3o fibras dietéticas anidnicas soluveis em agua que possuem variados
graus de metoxilacdo, os quais as classificam. Formam um grupo complexo de

heteropolissacarideos estruturais que contém principalmente unidades de dacido D-

galacturdnico, unidos por ligacdes glicosidicas d-(1—4) intercaladas por residuos de (1—2)-

L-ramnose (Figura 10). Os grupos carboxila das unidades de dacido galacturonico sio
parcialmente esterificados por metanol, cuja extensdo depende da origem e modo de extragdo da

pectina (SILVA & RAO, 2006; PHILIPS & WILLIAMS, 2009).

Figura 10 — Modelo esquematico da pectina.
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Fonte: adaptado de GAVA et al., 2008.

As mais comuns, sdo as pectinas com grau de metoxilacdo (degree of methylation —
DE) acima de 50%, chamadas de pectinas de alta metoxilacdo (ATM), que formam gel apos
aquecimento em solugdes com concentragdo de agtcar superior a 55% e pH abaixo de 3,5. Nestas
condi¢des ocorre a formagao de pontes de hidrogénio e forcas hidrofobicas de Van der Waals
entre os grupos metoxil das cadeias, formando o gel. Sdo usadas principalmente como agentes
gelificantes em produtos a base de frutas, especialmente na fabricagdo de compotas, preparagdes
de frutas para iogurtes e tortas, geleias, doces resistentes ao calor, estabilizacdo de produtos de
leite acidificados, sucos de frutas ou refrigerantes (IMERSON, 2010).

As pectinas que apresentam grau de metoxilagdo (DE) abaixo de 50% sdo
denominadas de pectina de baixa metoxilagdo (BTM). Requerem a presenca de ions,

principalmente bivalentes como o Célcio para a formagdo da estrutura de hidrogel estavel.
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Assim, o processo de gelificagdo ¢ governado principalmente pela interagdo entre os ions
pectinato e o Ca**, favorecido pela propor¢io e disposicio dos grupos carboxila na cadeia da
pectina e pela quantidade Ca®* disponivel, formando dobras entre as cadeias em consequéncia
da incorporagdo dos cations com subsequente neutralizagdo das repulsdes eletrostaticas existentes
entre as carboxilas (ligagdo da caixa de ovos) (RICHARDSON et al., 1997; IMERSON, 2010).

As pectina de baixa metoxilagdo (BTM) t€ém uso recomendado no preparo de géis
com reduzido teor de solidos soluveis e baixo valor caldrico. As aplicagdes na industria de
alimentos sdo diversificadas, incluindo doces e geleias com baixo teor de aclicar, sobremesas
lacteas, onde geralmente ndo é necessaria a adi¢do de Ca’*, géis de frutas para uso em sorvetes,
como coberturas de alimentos e como agentes espessantes de xaropes para conservas de frutas e
vegetais, entre muitos outros (IMERSON, 2010; DOSSIE GOMAS, 2015).

Estudos tém demonstrado que os fons Ca?* podem induzir associagdes ionotropicas entre
cadeias de alginato, gelana e pectina. Essas associagdes constituem as zonas de jungdo
responsaveis pela formagao do gel, conhecido popularmente como “modelo de caixa de ovos”
(RAVANAT & RINAUDO, 1980; SANDERSON & ORTEGA, 1994; MORRIS et al., 2012).

Estes estudos ajudam na compreensao do processo de gelificagdo entre alginato e
pectina, pectina e gelana, no qual a presenca de ions Ca’**, ou outro metal bi ou trivalente,
localizado entre os pares das cadeias de ambos os polimeros, formam jung¢des diméricas altamente
estaveis. Entre o alginato e a pectina, sdo formadas ligacdes entre poli-L-glucuronato
(alginato) e de poli-D-galacturonato (pectina), em que as cadeias participantes adotam
conformacgdo de dupla dobra com os céations Ca’** ligados entre elas. Conjuntos maiores
envolvendo mais cadeias e mais camadas de cations ligados ao local podem ser construidos da
mesma maneira, originando estrutura de dimeros estaveis (BRACCINI & PEREZ, 2001; CURY
etal.,2014).

Tratando-se da interacdo pectina-gelana, CURY et al. (2014) determinaram por
analises de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), a presenca de
ligagdes ionotrdpicas entre a gelana e a pectina. Segundo os autores, o aumento das concentragdes
de polimero na presenca de cations como agente reticulador promoveu aumento no tamanho do
particulado. Segundo os autores, o aumento da quantidade de cation no meio
favoreceu o aumento das reagdes entre os polimeros, construindo uma estrutura polimérica
homogénea, mais ramificada e compacta. Concluiram que apesar de desconhecerem a
natureza da interagdo entre os dois hidrocoldides, esta poderia ser sinérgica. Desta forma, a

conclusdo foi atribuida a uma associagao heterogéneaentre grupamentos acil e acetil da gelana
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HA com as regides de éster metilico da pectina ATMou da BTM. Na gelana LA, os residuos
glicosil podem se associar com as regides de éster metilico da pectina ATM ou BTM.

Além da natureza das cadeias de gelana e pectina, a forca do gel pode ser influenciada
por outros fatores, tais como: concentragdo, razdo da concentragdo de hidrocoldide, ions

presentes, concentragdo de agucar e pH.

2.4.7 Efeito da presenca de sequestrantes

Agentes sequestrantes sdo compostos quimicos que podem se ligar a ions metalicos
em uma solugdo. Nos sistemas com baixo teor de soélidos, os ions de Ca®" precisam ser
removidos para permitir a hidratagdo da gelana na formacao do gel. Principalmente quandose
trata da gelana LA, que ¢ mais suscetivel a dureza da agua. Isso ¢ feito facilmente usando um
sequestrante, como o citrato de sodio. Ao contrario do Calcio, baixos niveis de ions s6dio do
sequestrante nao inibem a hidratagdo. Quando a gelificagdo ocorre geralmente ¢ provocada
pelo resfriamento, as vezes, mas nem sempre ¢ necessario adicionar ions de volta para obter
uma gelificacao ideal. Para produtos acidos como compotas, gel€ias e confeitos, a acidificagao
da solugdo quente libera Célcio que é ligado ao citrato®* para aumentar a for¢a do gel. Em
resumo, a esséncia da tecnologia da goma de gel de KELCOGEL® ¢ o controle do fon Ca**
através do uso de sequestrantes (SANDERSON, 1990; MORRIS et al., 2012;
WUSTENBERG, 2015).

2.4.8 Estruturados de frutas com goma gelana

Uma das finalidades destinadas para a goma gelana tem sido como agente texturizante.
Seu uso tem possibilitado a induastria alimenticia obter diversos novos produtos com uma
diversidade de novas texturas, dentre estes, os estruturados de frutas. Estes produtos
apresentam- se como alimento de conveniéncia, com suas caracteristicas sensoriais se
aproximando das frutas "in natura", e atributos texturais pertinentes de serem delineados a
preferéncia dos consumidores.

SAHA & BHATTACHARYA (2010) elaboraram géis a base de suco de abacaxi
usando gelana LA como agente gelificante. Diferentes concentragcdes da goma (0,5 a 3,0%),
acucar e/ou suco de abacaxi resultaram em diferentes for¢as de compressao para os géis, a qual
aumentou com o aumento da concentragdo de gelana. A adicdo de agticar influenciou na textura

dos géis, tornando-os mais rigidos e quebradicos nas concentragdes acima de 2,0% de goma
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gelana. As amostras adicionadas de agucar apresentaram caracteristicas de relaxamento menores
em comparag¢ao com as amostras elaboradas sem agucar.

BANERJEE et al. (2013) investigaram géis a base de suco de cenoura usando a
gelana LA e agar, com e sem adi¢ao de sacarose. Géis de gelana apresentaram maior resisténcia
a compressdo que os géis de agar, para as mesmas concentragdes (1,0%, p/p), confirmando o
melhor efeito gelificante da gelana em relagdo ao dgar. Concluiram que, diferentes texturas e
atributos sensoriais de géis ricos em [ -caroteno podem ser obtidos com suco de cenoura,
gelana LA, com variagdo na quantidade de sacarose.

DANALACHE et al. (2015) avaliaram a textura, microestrutura e preferéncia dos
consumidores em barras estruturadas elaboradas com 1 g de gelana/100 g de polpa de manga,
variando a propor¢ao de LA e HA. Os resultados obtidos permitiram separar as barras em dois
grupos: barras apresentando maior dureza e fragilidade (100/0, 75/25 e 50/50 LA/HA), e barras
que apresentam estrutura mais macia com maiores valores de coesdo e elasticidade (25/75 e 0/100
LA/HA). A barra de manga composta com 25/75 (LA/HA) foi a preferida no teste sensorial.

TIWARI & BHATTACHARYA (2016) também desenvolveram estruturados a basede
polpa de manga (0,0 - 40,0%) e gelana LA (1,0 - 2,0%, p/p). Os géis foram adicionados de
acucar (0,0 —20,0%), sulfato ferroso (0,0 — 0,10%), pd de linhaca (0,0 —10,0%) e concentrado
proteico de soro de leite (0,0 — 5,0%). Das substancias usadas na composi¢do dos géis, somente a
polpa de manga, agucar e o sulfato ferroso afetaram as caracteristicas reoldgicas dos géis.

Estruturados a base de goiaba foram formulados com agar e gomas gelanas (LA/HA) por
COSTA et al. (2020). Os autores identificaram a ocorréncia de sinergismo entre as gelanasLA
¢ HA na formacgdo do gel. Géis formados com concentragdes de 1:1 das gelanas apresentaram
maior interacdo da polpa com as gomas na formagao do estruturado, resultando em um produto
mais firme. Identificaram também diferentes microestruturas nas barras de goiaba estruturadas
com gelana LA e/ou gelana HA e agar. O gel de gelana LA apresentou uma rede mais densa,
compacta e forte, resultando em maior retengdo de aromas. Enquanto, os géis das gelanas
LA/HA apresentaram redes mais soltas e fracas, facilitando a perda dos volateis. O gel de agar
apresentou comportamento intermediario entre os géis da gelana LA e aqueles com diferentes
proporgdes entre as gelanas LA/HA, apresentando rede interconectada, mantida por ligagdes
fracas, possuindo maior capacidade de liberacdo de compostos volateis que os géis da goma

gelana LA.
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2.4.9 Goma gelana: compostos bioativos e bioacessibilidade

Estudos realizados tém mostrado outras potencialidades da goma gelana, como por
exemplo, material de parede de encapsulante de bioativos. Desta forma, a gelana pode ser
usada em varias formulagdes de medicamentos ou de suplementos alimentares, para liberagao
continua de compostos (YILDIZ & KARATAS, 2018; PALUMBO et al., 2020).

COSTA et al. (2019) analisaram a capacidade antioxidante, o teor de vitaminaC e
a bioacessibilidade “in vitro” de trés formulacdes de pasta saborizante com percentuais
diferenciados de polpa de frutas tropicais (caja, murici com manga e pitanga), mel organico
e goma gelana de baixa acilacdo (LA). Em todas as formulagdes os teores de vitamina C
foram preservados, além de apresentarem acdo antioxidante e bioacessibilidade. As amostras
submetidas a analise sensorial apresentaram alta aceitabilidade quanto a impressdo geral. As
formulagdes elaboradas com polpa de murici, polpa de manga e mel (50:50:00) e polpa de
pitanga e mel (90:10 e 0,6% de gelana) apresentaram baixa aceitabilidade quanto a impressao
global.

Em outro estudo, COSTA et al. (2021) investigaram a potencialidade do estruturado
de polpa goiaba quanto a bioacessibilidade “in vitro” da vitamina C, a atividade antioxidante
total (TAA)e os polifendis extraiveis totais (TEP). Utilizaram como agentes gelificantes o
agar e a goma gelana. Os resultados ilustraram uma rede de reticulagdo entre o agar e a gelana
de LA usadas no estruturado de polpa de goiaba. A analise da vitamina C da polpa e do
estruturado revelou que esse composto permaneceu praticamente inalterado apos a digestao
gastrointestinal “in vitro”com maior percentual de bioacessibilidade. Os valores médios de
TAA e TEP dos produtos estruturados foram proximos aos da polpa de goiaba, sem a
interferéncia dos hidrocoléides usados, 4gar e goma gelana.

NOOSHKAM & VARIDI (2021) avaliaram os efeitos das propriedades fisico-
quimicas e digestibilidade de emulsdes aquosa encapsulada com proteina isolada de soro de leite
e goma gelana de baixa acilagdo contendo [B-caroteno. Os hidrocoldides como encapsulantes,
tornaram a emulsdo contendo [B-caroteno mais estaveis ao armazenamento, as mudangas de
pH, forca ibnica, ciclos de congelamento-descongelamento e tratamento térmico, bem como,
aumentaram a estabilidade da emulsdo durante a digestdo “in vitro”. Conforme os autores, a
bioacessibilidade do f-caroteno foi significativamente afetada pelo processo de encapsulamento
das emulsdes, provavelmente em razdo da espessa camada interfacial, alta viscosidade e carga
negativa das emulsdes correspondentes, com potencial poder de inibir a digestdo das goticulas

¢ a formagao de micelas mistas.
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3. MATERIAL E METODOS

Nas secOes a seguir serdo apresentadas as metodologias detalhadas que foram utilizadas
para a concepgdo deste estudo e obtencdo dos resultados que serdo apresentados. Para melhor
entendimento sera apresentado um fluxograma prévio com as principais etapas de preparo das

amostras.

3.1 ELABORACAO DOS GEIS

Os géis de goma gelana HA (KELCOGEL LT-100) e LA (KELCOGEL) foram
preparados e analisados no Laboratorio de Propriedades Fisicas de Alimentos
(PROFI)/Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos, Universidade

Federal de Santa Catarina (UFSC), conforme apresentado no Fluxograma (Figura 11).

Figura 11 — Fluxograma basico da elaboracdo e processamento dos estruturados.
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Obs.: ver concentragdes dos reagentes na ANEXO A.
Fonte: elaborado pelo autor.
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As concentracdes de gelanas, sacarose, pectina ¢ CaCly seguiram o delineamento
experimental apresentado no ANEXO A. O Cloreto de calcio foi dissolvido em 20 ml de agua
destilada (25,0 £ 2°C) e a essa solugao foram adicionadas as gomas gelanas, sacarose e pectina.
Essa mistura foi dissolvida com bastdo de vidro por 2 minutos. Apds esta etapa, a mistura foi
aquecida até¢ 90,0 + 2°C em micro-ondas doméstico (BRASTEMP, MODELO ATIVE,
BRASIL) com poténcia de 750 W, durante 10 segundos, dissolvida com bastdo de vidro e o
processo em micro-ondas foi repetido. As temperaturas foram aferidas com termometro a
laser digital doméstico forno-freezer com capacidade de registrar temperaturas de -32°C a

390°C, e precisao de 1,5°C.

Figura 12 - Géis de goma gelana HA (KELCOGEL LT-100) e LA (KELCOGEL).

Fonte: elaborado pelo autor.

O pH da mistura foi ajustado, conforme o planejamento experimental, com soluc¢do
tampao citrato de sodio 0,1 M aquecida previamente. O 4cido citrico e citrato de sodio, apds
pesados, foram dissolvidos em 5 ml de 4gua destilada (25,0 + 2°C), aquecida a 90,0 + 2°C em
micro-ondas durante 10 segundos e adicionada aos 20 ml restantes perfazendo um volume total
de 25,0 ml. A mistura aquecida foi colocada em moldes cilindricos de polietileno (didmetro
interno de 16 mm e capacidade volumétrica de 10 ml), deixada em repouso por 30 minutos a
temperatura ambiente (25 £ 2°C). Apos este periodo, foram armazenadas por 24 horas a
temperatura de refrigera¢do (entre 2,0 e 8,0 £ 2°C), tempo necessario para o equilibrio das

reacdes responsaveis pela gelificacdo dos géis (Figura 12).
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Apods as 24 horas de maturagdo, os géis formados foram retirados dos moldes
cilindricos e cortados na dimensdo de 16 x 16 mm, formando assim corpos-de-prova com
dimensodes definidas. Cada corpo-de-prova teve o pH averiguado antes da realizagdo dos testes

de compressao uniaxial e TPA, conforme metodologias descritas a seguir.

3.2 TESTE DE COMPRESSAO UNIAXIAL

O teste de compressao uniaxial foi realizado no Laboratorio de Propriedades Fisicas
de Alimentos (PROFI)/Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos,
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), com o analisador de textura TA.XT2i (Stable
Micro Systems, Godalming, EUA), utilizando uma sonda de 50 mm de diametro denominada
P/50 e célula de carga de 25 kg. O equipamento foi calibrado para 80% de deformacao do corpo-
de-prova com velocidade de 3 mm/s de compressdo até colapso (MAO, TANG, &
SWANSON, 2000; BAYARRI et al., 2002). Os testes foram realizados em quintuplicatas a
temperatura ambiente (25 + 2°C). Os dados tratados com auxilio do Advanced Texture

Analysis Software, Stable Micro Systems: Texture Expert Exceed. Version 2.61. Os valores

de tensao/deformacgdo obtidos no analisador de textura foram corrigidos em tensdo (o7 ) e

deformacao (¢x) verdadeira, segundo as Equacdes (1), (2), (3) e (4). A conversdo objetiva serem
consideradas as diferencas entre a area do corpo de prova no momento inicial do teste com a
variacdo da area no decorrer e até o final do teste, j4 que o fator area muda conforme o
andamento do teste, e assim, o comportamento do corpo de prova durante o ensaio sera
melhor descrito (TANG, TUNG & ZENG, 1996; MORESI & BRUNO, 2007; CALLISTER &
RETHWISCH, 2012).

PR )
ey =In(1+ ep) )
o= @)
or = oz (1 + &) 4)

Onde &t € &y sdo tensdes de engenharia e reais; Og € On sdo engenharia e deformacdo verdadeira;
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Hy e Ap sdo o comprimento e a 4rea de contato com a sonda, inicial;
F ¢ h — forca compressiva aplicada e comprimento de cada amostra.

A Firmeza do gel foi caracterizada pelo Modulo de Young retirado da parte linear (linha
de regressdo) progressivamente mais longa da curva de tensdo (o7 ) ¢ deformacdo verdadeira (&)

para valores de deformagao superior a 0,05%, e tensdo inferior a 6,0% (SMIDSROD,HAUG &
LIAN, 1972; MAO, TANG & SWANSON, 2000), conforme Figura 13.

Figura 13 — Determinagado da firmeza (modulo de Young) do gel a partir da fase inicial da

relacdo tensdo-deformacdo de um corpo-de-prova do gel de goma gelana, fase linear (elastica).
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Onde: y = Tensdo verdadeira; x = Deformagdo; R? = coeficiente linear
Obs.: quanto mais proximo de zero for o coeficiente linear, maior a veracidade da Lei de Hooke
Fonte: CALLISTER & RETHWISCH, 2012.

3.3 ANALISE DO PERFIL DE TEXTURA

A Analise do Perfil de Textura foi realizada no Laboratério de Propriedades Fisicas de
Alimentos (PROFT)/Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos,
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), com Analisador de Textura modelo
TA.XT2i(Stable Micro Systems, Godalming, EUA) utilizando sonda de 50 mm de didmetro
denominadaP/50 e célula de carga de 25 kg, dupla compressao de 80% da deformagao da altura
e 3 segundosentre as duas compressdes (BAYARRI et al., 2002). Os dados foram tratados
pelo Advanced Texture Analysis Software, Stable Micro Systems: Texture Expert Exceed.

Version 2.61. Os testes foram realizados em sextuplicatas em temperatura ambiente (25 +
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2°C). Os parametros obtidos nesta andlise foram: dureza (N), coesividade (adimensional),

elasticidade (adimensional) e mastigabilidade (dureza x elasticidade x coesividade) (N).

3.4 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Foi utilizado um planejamento experimental tipo delineamento do composto central
para avaliar as varidveis de entrada (gelanas, Cloreto de calcio, pH, sacarose e pectina) de
formaa investigar a maior influéncia sobre as respostas referentes ao teste de compressao
unilateral e analise do perfil de textura. Os experimentos foram realizados em quintuplicata
para cada amostra, ¢ o método de preparagdo ndo foi alterado durante o desenvolvimento
experimental.

Para a composi¢cdo do planejamento experimental, consideram-se os fatores e a codificacao
dos niveis, conforme ANEXOS A ¢ B.

A variavel independente X; representa a propor¢ao entre as gomas gelanas de alta
(HA) e baixa acilacdo (LA). Os géis foram preparados alterando a concentracdo de
hidrocoléideem cada mistura de goma gelana nas fragdes A(75:25) e B(25:75), de modo que o
somatorio das duas gomas foi sempre igual a 1% (m/m), em relacdo a 100g de agua, para cada
experimento (KOHYAMA et al., 2021; PINHEIRO et al., 2022). Os valores referentes aos
demais fatores tiveram como base as concentracdes médias encontradas nas frutas (BRASIL,
2000; TACO, 2006; CANTERI et al., 2011).

A analise estatistica permitiu identificar quais fatores influenciaram na textura das
amostras; determinar os fatores significativos de acordo com o impacto nas variaveis resposta;
descartar condi¢gdes ndo significativas do modelo; e avaliar como cada varidvel independente
contribuiu para o aumento ou redugdo das varidveis dependentes (MORRIS ef al., 2012). A
relagdo entre cada uma das varidveis dependentes frente aos fatores foi aproximada pelo
polindmio quadratico geral apresentado pela equagdo descrita no ANEXO B.

A metodologia de superficie de resposta (MSR) foi aplicada as respostas de tensdo
verdadeira (o7 ), deformagdo verdadeira (¢x), modulo de Young, dureza, coesividade, elasticidade
e mastigabilidade (dureza x elasticidade x coesividade), com o auxilio do software Statistica®

10.0 (StatSoft, Tulsa, Estados Unidos).
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3.5 OTIMIZACAO VIA FUNCAO DESEJABILIDADE

Para a analise de desejabilidade global foi utilizado o software Statistica® 10.0,
utilizando uma grade de 40 pontos para cada uma das 5 variaveis independentes, com os valores
das respostas calculadas nas possiveis combinagdes de niveis (40°) para cada um dos
fatores. A analise foi realizada somente para os valores maximos de dureza ¢ elasticidade
obtidos nos experimentos, ¢ estes fixados em d; igual a 1, e os demais considerados
inaceitaveis (d=0). Os expoentes s e t foram igualados a 1. No ANEXO C pode ser visto as

atribui¢des dos valores na otimizagao realizada.

3.6 CONFIRMACAO DO MODELO ESTATISTICO PROPOSTO

Para avaliar os modelos estatisticos ajustados determinados foi utilizado somente os
atributos para dureza e elasticidade realizados com estruturados de polpa de goiaba e manga
elaborados com as gelanas nas misturas de 75SHA/25LA, 50HA/50LA e 25HA/75LA, na
concentragao de 1g/100 g de polpa (Figura 14). As anélise de APT foram realizadas no Laboratério
de Biomassa — EMBRAPA Agroindustria, com o analisador de textura TA.XT21 (Stable Micro
Systems, Godalming, EUA), nas mesmas condi¢des anteriormente citadas. Os resultados para
as variaveis de saida foram confrontados com valores previstos pelo modelo, nos quais utilizou

os valores obtidos das analises fisico-quimicas das polpas, para Célcio, pH, Brix e pectina.

Figura 14 — Estruturados de polpa de goiaba e manga.

F = ==

Fonte: elaborado pelo autor.
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3.7 ANALISES FiSICO-QUIMICAS

As polpas de goiaba e manga foram caracterizadas quanto os valores de pH e sacarose
(graus Brix) conforme o Instituto Adolfo Lutz (2008).

O Calcio foi determinado segundo o Manual de Métodos Analiticos Oficiais (MAPA,
2017), e a quantificagdo dos teores de pectina seguiu a metodologia adotada por MUNHOZ et
al. (2010), adaptadas.

3.8 ESPECTROMETRIA COM TRANSFORMACOES DE FOURIER (FTIR)

As interacdes entre as gelanas HA e LA, sacarose e pectina foram averiguadas no
Laboratorio de Tecnologia Quimica/I[FCE-Campus de Fortaleza usando um Espectrometro de
infravermelho com transformada de Fourier combinado com refletancia total atenuada (FTIR-
ATR) em espectrometro da marca Perkin Elmer, Waltham, MA, EUA. O pH e o Calcio de
todas as amostras analisadas foi ajustado aos respectivamente valores de 3,5 ¢ 30mM
(equivalente a 0,1102 % de CaCl; por amostra). As andlises ocorreram no modo de reflexdo dentro
da faixa de 4000 — 600 cm !, com 10 varreduras por amostra, e resolucio de 4 cm!

(CASSANELLI et al., 2018). O procedimento de preparo das amostras acompanhou as etapas
descritas pelo fluxograma conforme ANEXO D.

4 RESULTADOS

4.1 PROPRIEDADES MECANICAS: TESTE DE COMPRESSAO UNIAXIAL

No ANEXO E estao apresentados os resultados obtidos com o teste de compressao.

4.1.1 TENSAO VERDADEIRA

Na Tabela 4 ¢ Equagiio (5) estdo apresentados os coeficientes do modelo estatistico
ajustado contendo os termos e interagdes para tensdo verdadeira (g,), considerando apenas os

coeficientes de regressao significativos.
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Tabela 4 — Analise de variancia (ANOVA) para fun¢do de resposta. Varidvel dependente:
Tensdovera. (Pa).

Fator Cod. Coeficiente Erro Limites (1)
Média 20,964 0,499 1,587
Gelanas (g) Q X2 3,141 0,324 1,031
Calcio (g) Q X2 -1,322 0,324 1,031
Sacarose L X4 -1,185 0,353 1,122
Interacoes

Calcio e pH X2X3 2,773 0,432 1,375
pH e Pectina X3Xs -1,397 0,432 1,375

L e Q, linear e quadratico respectivamente; Var.: Tensdo Verdadeira (Pa);
R%=0,6561; Adj: 0,5845; MS Puro Erro =2,9857
Fonte: elaborado pelo autor.

Tensdo =20.964 +3.41.X:%> - 1.322.X,> — 1.185.X4 + 2.773.X2X3 — 1.397.X3Xs
S

De acordo com os resultados obtidos, 0o modelo explica 65,61% da variancia (R?)
em torno da média dos resultados, demonstrando como os termos Xi%, X%, X4 e as
interacdes X»X3 ¢ X3Xs influenciam na tensdo dos géis, apresentado pelo grafico de Pareto
(Figura 15), sendo que os valores minimos e maximos para esta variavel sao 11,393 e 36,240

Pa (conforme ANEXO E).

Figura 15 — Grafico de Pareto para comparagao da atuagdo dos fatores sobre a Tensdo verdadeira
dos géis.

X1Q

X2X3

X2Q

X4L

X3X5

p=.05

Fonte: elaborado pelo autor.
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A sacarose (X4) se mostrou mais importante (coeficiente linear) que os demais
fatores estudados, e qualquer aumento em sua concentragdo contribui para reduzir o valor da
tensdo do gel. As linhas de contorno da Figura 16 (A) mostram que os pontos de maximo se

encontram na combinacao de baixa propor¢ao HA/LA e baixas concentragdes de sacarose.

Figura 16 — Superficie de resposta para varia¢ao da tensdo verdadeira: em fun¢do da sacarose
com propor¢ao HA/LA (A); e sacarose com concentragdao de Calcio (B).
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HAJLA Calcio (g)
(A) ()]

a - a quantidade de gelana LA, em gramas, aumenta da esquerda para a direita, na propor¢do que a gelana HA
diminui;
b — os valores das gelanas, pH e pectina estdo fixos no ponto central segundo o delineamento usado.
Fonte: elaborado pelo autor.

Quanto ao Calcio, as linhas de contorno da superficie de resposta da Figura 16 (B)
mostram que a concentragdo Otima correspondente aos pontos de maximo para a proporgao
HAS50/LASO0, esta em torno de 0,030g/peso de amostra, a reduzidas concentragdes de sacarose, €
qualquer variagdo na concentragao do Calcio resulta na redugdo da tensao dos géis.

Na Figura 17 pode ser observado que os pontos de maximo para tensdo estdo na
combinacao de baixos pH e baixas concentra¢des de Calcio, e os menores resultados estdo em
altos pH e baixas concentracdes de Célcio e, altas concentragdes de Calcio com baixo pH. A
interacao X»X3 confirma a importancia destes dois fatores no controle da tensao verdadeira dos

géis.



56

Figura 17 — Superficie de resposta para variacdo da Tensdo verdadeira: em funcdo do pH
com a concentragdo de Calcio.
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Obs.: os valores das gelanas, sacarose e pectina estdo fixos no ponto central segundo o delineamento usado.
Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 18 (A) as linhas de contorno demonstram pontos de maximo para tensao a
elevados valores de pectina (Xs5) com o pH (X3) acima de 4,0; na Figura 18 (B) pontos de
maximo podem ser observados a baixas propor¢des das gelanas HA/LA (Xi) com elevados

valores de pectina (Xs).

Figura 18 — Superficie de resposta para variagdo da Tensdo verdadeira: em funcdo da
concentragdo de pectina com o pH (A); e pectina com a propor¢ao HA/LA (B).
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a - os valores das gelanas, Calcio e sacarose estdo fixos no ponto central segundo o delineamento usado;
b—apH4,0
Fonte: elaborado pelo autor.
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Ao comparar os resultados dos experimentos D25 e D26 (géis sem e com pectina,
respectivamente), observa-se que os géis contendo pectina apresentaram menor resisténcia a

compressao (D26 -22,45 Pa) do que os géis sem pectina (D25 - 28,94 Pa).

4.1.2 DEFORMACAO VERDADEIRA

Na Tabela 5 sdo apresentados os coeficientes do modelo ajustados para deformacao

verdadeira (&,) contendo os termos e interacdes significativas.

Tabela 5 — Analise de variancia (ANOVA) para funcdo de resposta. Variavel dependente:
Deformacgaoyerq. (%)

Fator Cod. Coeficiente FErro Limites (+)
Meédia 57.150 0,595 1,892
Gelanas (g) L X -21.696 0,251 0,800
Gelanas (g) Q X3 -1,900 0,238 0,759
Caleio (g) L Xa -4,100 0,251 0,800
Cilcio (g) Q Xi 1.824 0,238 0,759
pHL X3 4,750 0,251 0,800
pHQ X3 3.793 0,238 0,759
Sacarose (g) Q X3 1,488 0,238 0,759
Pectina (g) L X5 -2,521 0,251 0,800
Pectina (g) Q X3 4,402 0,238 0,759
Interacies
Gelanas e Calcio XXz 3,351 0,308 0,979
Gelanas e pH XiXs -5,893 0,308 0,979

Gelanas e Sacarose XX, -3,775 0,308 0,979
Gelanas e Pectina X X5 -5,784 0,308 0,979

Calcio e pH HaXs -2.499 0,308 0,979
Cilcio e Pectina X X5 1,249 0,308 0,979
pH e Sacarose X1Xy 4,090 0,308 0,979
pH e Pectina H3Xs 5,317 0,308 0,979

Sacarose e Pectina X, X; 5,132 0,308 0,979

L e Q, linear e quadratico respectivamente; Var.: Deformagao Verdadeira (%);
R2 =0,9344; Adj: 0,8272; MS Puro Erro = 1,5151
Fonte: elaborado pelo autor.

A Equacio (6) representa o modelo estatistico ajustado determinado para deformacao
verdadeira (&,), considerando apenas os coeficientes de regressdo significativos podem ser

vistos no grafico de Pareto (Figura 19).
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Deformagio = 57.150 — 21.696.X, — 1.900.X,” — 4.100.X, + 1.824.X,” — 4.750.X, +3.793.X,’
+1.488.X,"—2.521.X,. +4.402.X,” +3.351.X,X, - 5.893.X X, - 3.775.X X, — 5.784.X X, -
2.499.X,X, + 1.249.X X, +4.090.X,X, + 5.317.X,X; + 5.132.X X,

(6)

Figura 19 — Grafico de Pareto para comparagdo da atuagdo dos fatores sobre a
deformacaoverdadeira dos géis
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Fonte: elaborado pelo autor.

De acordo com os resultados obtidos, os valores para esta varidvel de saida se
encontram entre 18,8% e 136,6%. O modelo quadratico explica 93,4% da variancia (R?) em
torno da média. Os fatores X, Xo, X3 e X5 contribuiram aumentando ou diminuindo a capacidade
dos géis em resistir a compressdo sem colapsar. A excecdo foi a sacarose X4, € sua interacao
com o Calcio (X2X4), que ndo apresentaram efeitos significativos considerando o nivel de
confiancada analise.

A proporcao entre as gelanas HA/LA (X1) foi a varidvel que mais influenciou nos
resultados de deformacao verdadeira, com coeficiente de -21,696, seguido do pH (X3), Calcio
(X2) e pectina (Xs), com seus respectivos coeficientes 4,75, -4,10 e -2,52.

No teste de compressdo uniaxial, a deformagao verdadeira ¢ calculada considerando
a reducdo do comprimento instantdneo devido a compressdo durante o teste, obtido pela
subtragdo do comprimento inicial pelo comprimento final do corpo de prova, e entdo dividido

novamente pelo comprimento inicial. Qualquer redu¢do nesta medida implica no aumento
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desta caracteristica. Isso significa que géis mais deformdveis e menos quebradigos sdo
formados quando seus niveis e interagdes resultam em maiores valores.

As Figuras 20 (A), (B), (C) e (D) nos mostram a relagdo entre HA/LA (X;), Calcio
(X2), pH (X3) e pectina (Xs) sobre a deformagdo verdadeira.

Figura 20 — Superficie de resposta para variagdo da deformacao verdadeira: em fungdo da
concentragao da pectina com o pH, propor¢ao HA/LA e concentragdo do Calcio (A), (B) e
(D); concentragao do Calcio com a propor¢ao HA/LA (C).
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(A) e (D) - proporcdo gelanas HASO/LASO;
(B) e (C) - a quantidade de gelana LA, em gramas, aumenta da esquerda para a direita,
na proporgdo que a gelana HA diminui.
Fonte: elaborado pelo autor.

Na Figura 20 (A), ¢ possivel observar duas zonas de maximo. Uma primeira na
combinacdo de baixos quantidades de pectina (Xs) e pH (X3), e a segunda com elevados
valores destes fatores. Nas Figuras 20 (B) e (C), pode ser observado zonas de maximo nas
combinagdes altas propor¢cdes HA/LA (X;) com elevadas quantidades de pectina (Xs) e baixas
concentragdes de Calcio (X2);e a Figura 20 (D) demonstra zona de maximo na combinacao de

baixas concentragdes de Calcio (X2) e pectina (X5s).
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Na Tabela 6 estio apresentados os coeficientes do modelo ajustado para médulo de

Young contendo os termos e interagdes significativas.

Tabela 6 — Analise de variancia (ANOVA) para fungdo de resposta. Variavel dependente:

modulo de Young (Pa).

Fator Cod. Coeficiente Erro  Limites (+)
Média 0315 0,010 0033
Grelanas (g) L X1 0,456 0,004 nol4
Grelanas (g) Q JL, 0,305 0,004 0013
Calcio (g) L Xa -0,026 0,004 nol4
Calcio (g) Q J\: -0,051 0,004 0013
pll L X3 -0,47 0,004 0014
pHQ x1 -0,051 0,004 0013
Sacarose (g) () JH 0,042 0,004 0013
Pectina (g) L X5 0,064 0,004 nol4
Pectina (g) ) J\: -0,051 0,004 0013
Interaches
Gelanas e Cileio X X5 -0,045 0,005 0017
Gelanas e pH X1X3 -0,048 0,005 0017
Gelanas e Pectina X X5 0,083 0,005 0017
Cilcio e pH X1 X5 0,068 0,005 0017
Cilcio e Sacarose XX, -0,050 0,005 0017
pH e Pectina XaXs -0,053 0,005 0017
Sacarose ¢ Pectina X, X5 0,065 0,005 0017

L e Q, linear e quadratico respectivamente; Var.: Médulo de Young (Pa.);

R? = 0,8458; Adj: 0,6559; MS Pure Error = 0,0005
Fonte: elaborado pelo autor.

A Equacio (7) representa o modelo estatistico ajustado determinado para modulode

Young, considerando apenas os coeficientes de regressdo significativos, ver grafico de Pareto

(Figura 21).

Moédulo de Young = 0.315 + 0.456.X; + 0.305.X;% - 0.026.X> — 0.051.X2% — 0.047.X5 —

0.051.X5% — 0.042.X4? + 0.064.X5 — 0.051.X5> — 0.045.X1 X2 — 0.048.X1 X3 + 0.083.X: X5 +

0.068.X2X3 — 0.050.X2X4 — 0.053.X35Xs + 0.065.X4Xs

(7

O modulo de Young foi obtido dentro do limite elastico linear, através da inclinagdoda

reta do grafico de tensdo verdadeira versus deformacdo verdadeira, e os valores minimo e

maximo encontrados foram 0,063 e 3,232 Pa. O mddulo de Young representa a rigidez do gel.
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Figura 21 — Gréafico de Pareto para comparagdo da atuagdo dos fatores sobre o médulo de
Young dos géis.
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Fonte: elaborado pelo autor.

De acordo com os resultados, o modelo quadratico ndao apresentou evidéncias de falta
de ajuste no nivel de 95% de confianga, e explica 84,6% da variancia (R?) em torno da média. A
variavel sacarose, representado por X4 € as suas interagdes com gelana (Xi1Xs) e pH (X3X4),
além das interagdes entre Calcio e pectina (X>Xs), ndo influenciam nos resultados para esta
variavel de saida.

Analisando as Figuras 22, 23 (A) e (B) ¢ possivel observar aumentopara o médulo
nas seguintes combinagdes: reducdo da proporcao HA/LA (Xi), reducdo na concentracao do
Célcio (X2) e do pH (X3) com aumento da concentracdo de pectina (Xs), e as zonas de

maximo sdo obtidas em 0,5 g de pectina, como demonstrado nas Figuras 22 e 23 (B).
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Figura 22 — Superficie de resposta para variacdo do modulo de Young: em fung¢do da
concentragao da pectina com a propor¢ao HA/LA.
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Obs.: a quantidade de gelana LA, em gramas, aumenta da esquerda para a direita,
na proporg¢do que a gelana HA diminui.
Fonte: elaborado pelo autor.
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Figura 23 — Superficie de resposta para gelana variagdo do modulo de Young: em fungdo do
pH com a concentracdo do Calcio (A); e concentragao da pectina com o pH (B).
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Fonte: elaborado pelo autor.

4.2 ANALISE DO PERFIL DA TEXTURA

No ANEXO F estdo apresentados os resultados obtidos com o teste de APT de

acordo com o modelo estatistico escolhido.
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Na Tabela 7 sdo apresentados os coeficientes do modelo preditivo ajustado para

dureza contendo os termos e interagdes significativas.

Tabela 7 — Analise de variancia (ANOVA) para fungao resposta Dureza (V)

Fator Cid. Coeficiente Erro Limites (£)
Média 3.637 0,046 0.145
Grelanas (g) L X 1,831 0,023 0073
Grelanas (g) }{f 0,103 0,021 0.068
Cilcio (g) L Xs 0,457 0,023 0.073
Cilcio (g) Q 3 0,131 0,021 0.068
pH L X3 0,526 0,023 0,073
pH }{_3 0,116 0,021 0,068
Pectina (g) L Xs 0,489 0,023 0073
Pectina (g) X 0,144 0,021 0,068
Interacies
Gelanas e Cileio X X5 0,879 0,028 0,089
Grelanas e pH X1X3 0,672 0,028 0,089
(Gelanas e Pectina X X5 0,465 0,028 0.089
Célcio e pH XaX3 0,285 0,028 0089
Ciilcio e Sacarose XX, 0376 0,028 0,089
Cilecio ¢ Pectina XaX5 0,527 0,028 0.089
pH e Sacarose XX, 0417 0,028 0.089
pH e Pectina XiXs 0,252 0,028 0.089
Sacarose ¢ Pectina XX 0,252 0,028 0.089

L e Q, linear e quadratico respectivamente;

Var.: Dureza (N); R? = 0,9365; Adj: 0,8465; MS Pure Error = 0,1253

Fonte: elaborado pelo autor.

A Equacao (8) representa o modelo estatistico ajustado determinado para dureza (N),

considerando apenas os coeficientes de regressao significativos, ver grafico de Pareto (Figura 24).

Dureza = 3,637 + 1,831.X1 + 0,103.X;% - 0,457.X2 - 0,131.X2> - 0,526.X3 - 0,116.X3% +

0,489.Xs-0,144.X5% - 0,879.X1X> - 0,672.X1X3 + 0,465.X,Xs + 0,285.X>X3 + 0,376.X2X4 +

0,527.X2Xs+ 0,417.X3X4 + 0,252.X3Xs + 0,252.X4Xs

@®)
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Figura 24 — Grafico de Pareto para comparacao da atuagdo dos fatores sobre o atributo
dureza dos géis.
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Fonte: elaborado pelo autor.

O modelo quadrético explica 93,65% da variancia (R?) em torno da média, e apenas
ao variavel sacarose (X4) e sua interagdo com as gelanas (XiXs) ndo se apresentaram
determinantes para a dureza dos géis. Os valores obtidos se encontram entre 0,03 ¢ 9,13 N
(ANEXO F). A redugdo na dureza ocorre quando os valores dos fatores e interagdes resultam em
valores menores, implicando em géis com menor resisténcia a deformagao permanente quando
pressionado.

O fator propor¢ao das HA/LA (X1) se apresentou mais importante. G€is com menor
razao proporcao entre estes hidrocoloides apresentaram os maiores resultados para esta variavel.
Quanto ao pH e Célcio, qualquer aumento nos valores destas varidveis contribuird para a
reducdo na dureza dos géis. E de forma oposta, o aumento na concentracdo de pectina obtém-
se géis mais rigidos, ver grafico de Pareto (Figura 24).

As linhas de contorno para a resposta do atributo dureza demonstram um aumento no
perfil desta varidvel com o aumento da propor¢do da gelana de baixa acilagdo (LA) em
combinagdo com redu¢do na concentragdo do Calcio (X32), redugdo do pH (X3) e aumento na

concentracdo de pectina (Xs), Figuras 25 (A), (B) e (O).
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Figura 25 — Superficie de resposta para variagdo do atributo Dureza: em funcao da concentragdo do
Calcio, do pH e concentracao da pectina com a propor¢do HA/LA (A), (B) e (C).
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4.2.2 ELASTICIDADE

Na Tabela 8 sdo apresentados os coeficientes do modelo preditivo ajustado para
elasticidade contendo os coeficientes e interagdes significativas.
A Equacio (9) representa o modelo estatistico ajustado determinado para elasticidade

(%), considerando apenas os coeficientes de regressdo significativos, ver grafico de Pareto
(Figura 26).

Elasticidade = 0,865 - 0,010.X; +0,003.X,? - 0,010.X> + 0,003.X,% + 0,006.X3 + 0,003.X5 -
0,002.X4 + 0,003.X4> + 0,002.X5 + 0,003.X5? + 0,015.X:X> - 0,009.X;X3 + 0,003.X: Xy -
0,003.X:Xs - 0,008.X>X3 + 0,003.X>X4 - 0,003.X2Xs + 0,003.X3X4 - 0,003.X3Xs +
0,008.X4Xs

®
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O modelo quadratico explica 78,4% da variancia (R*) em torno da média. Todos os

coeficientes e interagoes influenciam nos resultados da variavel elasticidade, ¢ os valores obtidos

para esta variavel se encontram entre 86,92 e 96,51%, sendo que, quanto maior a proximidade

de 100%, maior a capacidade do gel retornar a sua forma inicial ap6s a primeira compressao.

Tabela 8 — Analise de variancia (ANOVA) para fungdo de resposta. Variavel dependente:

Elasticidade (%).

Fator Chd. Coeficiente Erro Limites (£)
Média 0,865 00002 00,0007
(relanas (g) L X -0,01 0.0001 00,0003
Gelanas (g) () x; 0,003 00001 00,0003
Calecio (g) L X -0.01 0.0001 00,0003
Caleio (g) X2 0,003 0.0001 00,0003
pHL }{; 0,006 00001 00,0003
pH Q) P{_E 0,003 0.0001 00,0003
Sacarose (g) L X4 -0,002 0.0001 00,0003
Sacarose (g) () X} 0,003 0.0001 00,0003
Pectina (g) L X5 0,002 00001 00,0003
Pectina (g) X§ 0,003 00001 00,0003
Interacbes
Gelanas e Cilcio XX 0015 0.0001 0,000
(ielanas e pH X 0,004 (.0001 0, (04
(selanas € Sacarose XX, 0,003 (0.0001 0,004
(zelanas e Pectina ~ X1.X5 -0,003 0.0001 0,000
Cilcio e pH XzX5 -0.008 0.0001 00,0004
Cilcio e Sacarose XX 0,003 0.0001 0.0004
Cilcio e Pectina XaX; -0.003 00001 00,0004
pH e Sacarose XXy 0,003 0.0001 0,000
pH e Pectina X3X5 -0,003 0.0001 0,000
Sacarose e Pectina Xy X5 0,008 0.0001 00,0004

Figura 26 — Gréfico de Pareto para comparacdo da atuacdo dos fatores sobre o atributo
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Fonte: elaborado pelo autor.
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O modelo quadratico explica 78,4% da variancia (R?) em torno da média. Todos os
coeficientes e interagoes influenciam nos resultados da variavel elasticidade, ¢ os valores obtidos
para esta variavel se encontram entre 86,92 e 96,51%, sendo que, quanto maior a proximidade
de 100%, maior a capacidade do gel retornar a sua forma inicial ap6s a primeira compressao.

Os géis elaborados com maior propor¢do da gelana HA (Xi) com menor
concentracdo de Calcio (X3), experimentos (1A), (2A), (3A) e (4A), apresentaram maiores
valores para elasticidade, independente da variagdo na concentragdo dos demais fatores, ¢ a
interagdo destes dois fatores apresentou-se como mais relevante dentro do intervalo de
confianca (p < 0,05). Os valores apresentados no grafico de Pareto sdo referentes ao valor de
t-Student. Géis elasticos sdo obtidos aumentando a quantidade de HA na razdo HA/LA, com
reducao na concentragao de Calcio.

As curvas de nivel demonstram aumento no perfil da elasticidade com o aumento da
propor¢cao entre as HA/LA (Xi), aumento na concentracdo de pectina (Xs5) em
combinac¢do com reducdo da concentracdo do Célcio (X2) e aumento do pH (X3), Figuras 27

(A), (B) e (O).

Figura 27 — Superficie de resposta para os géis de gelana: (A) variagao do Calcio (X»), (B) do pH
(X3) e (C) da pectina (Xs) em fungao da propor¢ao HA/LA (X1); (D) variagao da pectina (Xs) em
fungdo da sacarose (X4) - Elasticidade.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Na Figura 27 (D), com a propor¢ao HAS50/LAS0, as curvas de nivel apresentaram
efeitos diferentes para concentracdo de pectina (Xs) em fun¢do da concentracdo de sacarose
(X4). Este comportamento observado estd associado ao aumento da concentragdo da gelana HA
nas amostras, somando-se a uma possivel interagdo com a pectina, uma vez que seu aumento no

meio contribui para com o aumento da elasticidade nas amostras.

4.2.3 COESIVIDADE E MASTIGABILIDADE

Para as respostas de coesividade e mastigabilidade, apenas a variavel gelanas HA/LA
(X1) foi estatisticamente significativa a 95%. A anélise de variancia (ANOVA) indicou um
percentual de variacdo explicado pelos modelos de 75,1% (coesividade) e 23,8%
(mastigabilidade). Para modelos estatisticos simples, com apenas uma varidvel significativa, pode
haver imprecisdes na previsao dos dados experimentais. Por esta razdo, os modelos estatistico para
as respostas de coesividade e mastigabilidade ndo foram considerados.

Apesar dos valores destas varidveis ndo terem apresentado significancia estatistica,
vale uma rapida discussdo sobre a coesividade. Esta variavel de saida esta relacionada ao
quanto a estrutura interna de um material suporta a compressao mantendo-se sem falhas. Amostras
que sdo muito coesas apresentaram elevados valores e maior resisténcia para quebrar
(SANDERSON, 1990).

Os valores obtidos para coesividade se encontram entre 0,8379 na propor¢ao
75HA/25LA para o experimento (AS5), e 0,1787 na propor¢ao OHA/100LA, experimento (C18).
Este resultado pode estar relacionado a fratura observada nas amostras na primeira compressao,
mais pronunciada nas amostras mais firmes, e nos experimentos com maior quantidade de LA.
Asamostras contendo maior concentracao de HA, resistiram a primeira compressao com menos
alteragdes em sua estrutura interna por ser mais macia, resultando em maiores valores de
coesividade. Confrontando os valores da coesividade com a dureza, se observa uma reducao da

coesividade com o aumento da dureza das amostras.

4.3 OTIMIZACAO VIA FUNCAO DESEJABILIDADE

A Figura 28 mostra os resultados do algoritmo de otimiza¢do. Foram usados uma grade
com 40 pontos em cada um dos cinco fatores, o que significa que os valores das respostas e suas

correspondentes desejabilidades foram calculados em 40° combinagdes de niveis dos fatores. Foram
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usados somente os resultados dos atributos para a dureza e elasticidade, ajustados com modelos

quadraticos completos.

Figura 28 — Representacdes graficas da fungdo desejabilidade para as respostas dureza e
elasticidade.

Dureza (M)

Desejabilidade Glabal

Fonte: elaborado pelo autor.

Os dois graficos da ultima coluna mostram os perfis das desejabilidades das duas
respostas, definidos de acordo com os valores maximos ¢ minimos escolhidos para dureza e
elasticidade obtidos nos testes de APT (ver ANEXO F). Note que as condigdes de forma a
maximizar a desejabilidade global das duas varidveis de saida se encontram nos maximos
escolhidos para os limites. Ou seja, os maximos dos fatores obtidos para os dois atributos,
com exce¢do do pH. O que pode ser comprovado pelos graficos da ultima linha, com a
desejabilidade global (D) igual a 1,0, obtida com a propor¢ao gelanas (X1) de 0,25g/ 25g de 4gua
(experimento com maior propor¢ao de LA), adicionados de: 0,046 g de Cloreto de calcio

(X2); pH 4,0 (X3); 3,75 gde sacarose (X4) com 0,5 g de pectina (Xs).
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A partir desses resultados pode ser constatado que os Otimos individuais
correspondentes a cada resposta estdo proximos entre si, € que pode haver uma condicao

experimental que os satisfagam simultaneamente.

4.4 APLICACAO DO MODELO ESTATISTICO PROPOSTO USANDO POLPA DE
FRUTA

Para avaliar os modelos estatisticos ajustados determinados para dureza e elasticidade
foram realizados experimentos com estruturados de polpa de goiaba e manga. Os resultados para
as variaveis de saida foram confrontados com valores previstos pelo modelo, nos quais utilizou
os valores obtidos das analises fisico-quimicas das polpas, para Calcio, pH, Brix (sacarose) e
pectina. Nos experimentos foram usadas as proporg¢oes peso gelana: 7SHA/25LA, SOHA/50LA
e 25HA/75LA.

As analises fisico-quimicas foram realizadas com trés amostras de polpa de goiaba e
trés de manga coletadas em diferentes dias na rede de supermercado da cidade de Fortaleza.

Os resultados destas analises estao apresentados na Tabela abaixo.

Tabela 9 — Resultados das analises fisico-quimicas das polpas de goiaba e manga.

Calcio Pectina

Fruta Amostra mg/100g pH °Brix g/100g
1 4,0 3,7 6,8 0,87
Goiaba 2 4,0 4,0 6,3 0,95
3 4,0 4,0 10,0 1,21
1 8,0 4,2 13,7 0,18
Manga 2 8,0 4.4 11,0 0,25
3 8,0 4,2 11,0 0,37

Fonte: elaborado pelo autor.

Na Tabela 10 estao apresentados os resultados obtidos com a comparagao entre os
valores previstos pelo modelo, resultados otimizados pela fungdo desejabilidade para durezae
elasticidade, e os resultados obtidos via APT dos estruturados das polpas. Analisando os
valores, pode ser constatado que:

e Para estruturado de goiaba, a dureza maxima obtida foi de 6,5840 N, e o
previsto pela funcdo modelo quadratico foi de 48,9122 N;
e Para estruturado de manga, a dureza maxima obtida foi de 7,7760 N, e o

previsto pela fungdo modelo quadratico foi de 38,4580 N;
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e Para a elasticidade, os valores maximos obtidos com os estruturados foram de

0,9511 (goiaba) e 0,9980 (manga), e os valores previstos pela funcdo modelo

quadratico foram de 5,1697 e 1,8986, respectivamente;

para dureza e elasticidade dos hidrogéis.

e 90,7033 N e 0,9678 foram os resultados otimizados pela fun¢do desejabilidade

Tabela 10 — Comparagdo entre os resultados obtidos via desejabilidade, equacdo modelo e
andlise dos estruturados de goiaba e manga.

Polpa APT Previsto Desejabilidade | Experimental
Goiaba 48,9122 6,5840
Manga Dureza (N) 38,4580 9,7033 7,7760
Goiaba . . o 5,1697 09511
Manga Elasticidade (%) 1.8986 0,9678 0.9980

Fonte: elaborado pelo autor.

4.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER - FTIR

No presente trabalho, a espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
atenuada (FTIR-ATR) foi utilizada para identificar e confirmar interacdes intermoleculares
ocorridas nas misturas compostas pelas gelanas HA e LA, sacarose e pectina, através da
auséncia ou aparecimento de bandas ou picos, que confirmam a presenca ou auséncia de
interacdo entre os hidrocoloides a sacarose e/ou pectina, caso o espectro das misturas se
apresentem diferente do espectro dos hidrocoloides da sacarose e/ou pectina puros
(SUDHAMANI et al. 2003; XU et al., 2007, EVANGELISTA et al., 2014; CASSANELLI et
al., 2018).

Os espectros das gelanas (Figura 29) apresentaram uma banda larga identificada em

3345 cm ™! atribuida a grupos hidroxila presentes no anel glicopiranose, bandas em 1638 cm ™!

devido a presenca de 4nions carboxilato (COO) e bandas na regido entre 1500 ¢ 1200 cm ™!
que podem ser atribuidas ao alongamento de HCO de éter e CO hidroxilado. A gelana LA
apresentou bandas em 2925 e 2849 cm™! devido a vibragdo de estiramento simétrico e
assimétrico dos grupos CH (HINENO, 1977; XU et al., 2007; EVANGELISTA et al., 2014;

SOUZA et al., 2021).
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Figura 29 — Espectros de FTIR dos hidrogéis preparados com as gomas gelanas.
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Obs.: concentragdo da solucdo = 1,0% m/v.
Fonte: elaborado pelo autor.

O espectro da pectina (Figura 30) exibiu uma banda larga em 3345 cm™! devido a
vibragdo de estiramento de hidroxila, que pode formar ligacdes de hidrogénio inter e
intramoleculares (GNANASAMBANDAM & PROCTOR, 2000). Bandas em 1638 cm™!
devido a presenca deanions carboxilato (COQ), bandas na regido entre 1500 e 1200 cm ™! que
podem ser atribuidas ao alongamento de HCO de éter e CO hidroxilado e bandas de
deformacao COH e flexdo na posicao C-6 (CCH e COH) nos nimeros de ondas 1094 ¢ 874
cm ! (PEREIRA et al., 2016).

Figura 30 — Espectros de FTIR dos hidrogéis preparados com pectina, sacarose e mistura.
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Obs.: concentragdo da solugdo = 1,0% m/v.
Fonte: elaborado pelo autor.
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J& o espectro da sacarose (Figura 30), exibiu bandas em comum aos espectros
das gelanas e pectinas nio apresentando nenhuma banda na regido entre 1160 e 920 cm!
considerada caracteristica da sacarose (CASSANELLI et al., 2018), possivelmente devido a
interferéncias causadas pela presenca da solu¢do tampao citrato utilizada para ajustar o pH do
meio.

Comparando os espectros da gelana HA e pectina com o espectro da mistura dos dois
hidrocoloides (Figura 31), foi observado o aparecimento dedois picos em 2925 ¢ 2856 cm™!

2

uma discreta banda em 2119 cm™! e o desaparecimento de picos apresentado pelo espectro da

1

pectina pura em 1094 e 881 cm™ ', confirmando pelo FTIR-ATR a interagdo molecular entre

gelana HA e pectina.

Figura 31 — Espectros de FTIR dos hidrogéis preparados com a gelana HA, pectina e
misturas.
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Obs.: concentracdo da solugdo = 1,0% m/v.
Fonte: elaborado pelo autor.

A confirmagdo da existéncia de interacdo molecular entre gelana LA e pectina
também pode ser observada nos espectros da Figura 32. Houve o desaparecimento dos picos
em 2925, 2849, 1094 e 881 cm ! apresentados nos espectros da gelana LA e pectina puras,

com o aparecimento de novos picos em 1053 e 998 cm—1.
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Figura 32 — Espectros de FTIR dos hidrogéis preparados com a gelana LA, pectina e
mistura.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os resultados do FTIR-ATR confirmam também a existéncia de interacdes entre a
molécula da sacarose com as gelanas HA e LA. De fato, os espectros das misturas gelana HA-
sacarose e gelana LA-sacarose apresentaram novos picos em 1053 e 998 cm™!, o
desaparecimento dos picos em 2925 e 2849 cm ™! anteriormente apresentado pelas substancias
puras, e do deslocamento de um pico localizado anteriormente em 1226 cm™ para 1260 cm ™!,
apresentado pela sacarose pura, se somando a formacdo de novo complexo detectado nas

regides entre 1019 €729 cm™! (Figura 33).
Figura 33 — Espectros de FTIR dos hidrogéis preparados com as gelanas,
sacarose ¢ mistura.

—HA LA —— Sacarose

1 —— Gelana HA + LA + Sacarose

T (%)

\ o i
\ 1053 cm”
1638 cm”! 98 om”

3349 cm™!

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas (cm™)

Obs.: concentragdo da solugdo = 1,0% m/v.
Fonte: elaborado pelo autor.
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Com base nos resultados de FTIR-ATR, pode-se deduzir que na mistura entre as

gomas gelanas HA e LA, pectina e sacarose houve intera¢des intermoleculares.

5. DISCUSSAO

5.1 COMPRESSAO UNIAXIAL

5.1.1 TENSAO

Os resultados do teste de compressao usado para caracterizar as amostras nos mostra que
a maior parte das respostas obtidas para as variaveis de saida estudadas estdo de acordo comas
caracteristicas das misturas de gelana descrita na literatura. Autores relatam (MAQet al., 2000;
MORRIS et al., 2012; BRADBEER et al., 2014) que amostras com maior propor¢ao de gelana LA
originaram géis pouco deformaveis (tensdo,), quebradigos (deformagdo,) e rigidos (modulo de
Young).

No modelo estatistico ajustado contendo os termos e interagdes para tensdo verdadeira
tem-se que para o modelo linear, a sacarose (X4) teve um efeito negativo, e as interagdes entre
Célcio-pH (X2X3) e pH-pectina (X3Xs) apresentaram, respectivamente, efeito positivo e
negativo na tensao dos géis. Este resultado nos mostra a importancia destes fatores quando se
pretende compreender e/ou predizer o comportamento reoldgico dos hidrogéis.

Sobre a sacarose, o efeito demonstra que qualquer aumento em sua concentracao
contribui para aumento na tensao do gel. Com o oposto sendo correspondido. Este resultado
estd em concordancia com os estudos realizados por SWORN & KASAPIS(1998), BAYARRI
et al. (2002) e MORRIS et al. (2012). Eles observaram que avariagdo na concentracao de
sacarose influencia fortemente na hidratacdo e gelificacdo da gelana LA, e que baixas
concentracdes (inferior a 40% em peso) ndo influencia no processo de gelificacdo da gelana
HA. Informam que os co-solutos formam pontes de hidrogénio e ligagdes de Van der Walls com a
gelana LA.

Assim como ocorre entre pectina-aglicar-agua, os aglicares promovem a agregagao
da cadeia da goma gelana e reduz a atividade de 4agua, diminuindo a disponibilidade de
agua livre para solvatar o polissacarideo, substituindo o solvente (DESROSIER, 1964;
BRAGANTE, 2009). A sacarose penetra nas partes intersticiais da rede de gel, lubrificando-a,

e onde havia somente gelana e 4gua passa a coexistir gelana-agucar-dgua originando a formagao
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de um emaranhado semelhante a uma rede mediante pontes de hidrogénio em um sistema
tridimensional. E desta forma, a intensidade e a densidade da rede formada sdo influenciadas
pela concentragdo da gelana e sacarose, assim, quanto maior a concentracdo de gelana LA e
menor a concentragdo de aglicar mais densas serdo essas fibras ¢ mais dgua na estrutura
(Figura 34). Esta modificacdo no gel de gelana ¢ confirmada pelos espectros obtidos do
FTIR-ATR, antes e apods a adicdo do co-soluto a mistura, com o aparecimento de bandas na

1

faixa de nimero de ondas que compreende 1040 e 780 cm™ ', apresentadas na Figura 33.

Figura 34 — Possivel estrutura do gel gelana-agucar.
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Fonte: adaptado de DESROSIER, 1964.

No entanto, a extensao na lubrificacdo da rede de gel de gelana depende de outras
causas ademais das ligacdes de hidrogénio e de Van der Walls que passam a existir entre gelana-
acucar-agua. Parametros como concentragao, solubilidade, polaridade, constante dialética e pH
do meio sao influenciadores neste processo de agregacao (MORRIS et al., 2012;
CASSANELLI et al., 2018).

Quanto ao pH, sua importancia esta relacionada ao ponto isoelétrico destes hidrocoloides.
Tanto as gomas gelanas quanto as pectinas sdo polieletrolitos anidnicos, apresentando ambos o
pKa em torno de 3,5. Com as gelanas apresentando a mesma densidade de carga negativa, e
nas pectinas, com a densidade de carga mudando de acordo com o grau de desesterificagdo da
molécula (CHAICOUSKI et al., 2016; BULDO et al., 2016; MORRIS et al. 2012;
WATERHOUSE et al., 2014). As moléculas de ambos os hidrocoloides formam dupla estrutura
helicoidal sob apropriado ambiente aquoso, com diferentes respostas as mudancas de pH (De
JONG & De VELDE, 2007; NARKAR ef al 2010; EVANGELISTA et al., 2014).

Sobre a influéncia do Calcio na formacdo dos géis, os resultados se mostraram
concordantes aos estudos realizados por MAO et al. (2000). A concentracdo 6tima de Calcio

correspondente aos pontos de maximo para relagio HAS50/LAS0 foi em torno de 0,030g/peso
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de amostra, a reduzidas concentragdes de sacarose, assim como, o aumento da concentragao de
sacarose no meio pode reduzir a tensdo verdadeira das amostras (MORRIS et al., 2012).

A gelana LA forma géis na presenga de cations, principalmente os ions Ca**, todavia,
as gelanas HA s3o menos sensiveis as mudangas na concentragdo de ions no meio. A goma
gelana contém cations divalentes originados de seu processo de fabricagdo suficientes para
formar géis no grau 6timo de reticulagdo ou proximo, e a adi¢cdo a mais deste ion ao meio, podera
causar agregacao excessiva da cadeia, e assim, a associagdo adicional em resposta a presenga
de agucar poderéd enfraquecer a rede ao invés de fortalecé-la (MAO et al., 2000; HUANG et
al.2003; MORRIS et al., 2012).

SWORN & KASAPIS (1998) exploraram o efeito de pequenas adigdes de CaCl» na
tensao e modulo de elasticidade (F) de géis formados por 0,5% em peso de gelana LA, na
auséncia e na presenc¢a de sacarose, glicose ou frutose nas concentragdes de 20, 40 ou 60% em
peso. Observaram que a adigdo progressiva de co-soluto na formulagcdo das amostras promove
aumento da deformagao dos géis e reducdo do modulo de elasticidade. Este resultado enfatiza a
natureza dispar dos pequenos e grandes processos de deformacao.

O efeito dos fatores Calcio e pH como controladores da tensdo dos géis, ¢
confirmado pela interacdo Calcio-pH (X»X3) significativa apresentada pelos resultados.
Segundo MORRIS et al. (2012), ¢ recomendavel o ajuste adequado da concentragdo dos dois
para se obter uma tensdo desejada no gel. Desta forma, as caracteristicas viscoelasticas das
gelanas em solugdo aquosa, principalmente a gelana LA, podem ser controladas com
variacoes do pH do meio na presenca de céations mono e divalentes, influenciando as
interagdes intermoleculares entre os ions do &cido glucurdénico (GRASDALEN & SMIDSR@D,
1987; KELCOGEL — Gellan, 2005). Logo, qualquer variacdo do pH contribuird para mudar o
estado de ionizagdo do 4cido glucurénico no meio que, em consequéncia, altera as interagdes
intermoleculares entre as moléculas de gelana com varia¢do na forga do gel. O que explica o
aumento da tensao de 17,73 para 24,10 Pa, com a reducao do pH do meio de 5,0 para 3,0
(experimentos D22 e D21, ANEXO E).

Um outro efeito observado, foi a possibilidade de variar a tensdo com a fixa¢do do
pH seguido de variagdo da concentracdo do Calcio, mostrado na Figura 17. Este
comportamento pode ser explicado pela quantidade de grupos carboxilicos ionizados da
gelana presentes em um determinado pH, assim como, a quantidade de Calcio presente em
solucdo a influenciar na gelificacdo. Estudos mostram que a quantidade de Calcio em solugcao
estd relacionado a quantidade de grupos carboxilicos ionizados, ndo devendo ultrapassar o

ponto critico (entre 10 e 40 mM), para géis de gelana misturados com 1,0% de concentragdo



78

total de polimeros, em meiocom o pH variando de 3,5 a 5,0 (MAO et al., 1999; MAO et al.,
2000). Condi¢dao em que o acido glucurdnico se encontra desprotonado (De SOUZA et al.,
2021).

As linhas de contorno na Figura 18 (A) e (B) demonstram o efeito da presenca da
pectina na tensdo dos géis. Estes resultados, mais uma vez, sdo condizentes com a literatura
quando mencionam que elevadas tensdes sdo obtidas com baixa propor¢do de HA/LA, na
auséncia de pectina, e se contrapdem quando os pontos de maximo, para esta caracteristica, podem
ser obtidos com a presenga de pectina na formulagdo dos géis. Ressalta-se que a pectina ATM
isolada, igualmente a gelana HA, forma géis muito deformaveis. Sendo assim, esperava-se um
sinergismo na mistura pectina ATM/gelana HA, mediante interacdo com aumento dos seus
efeitos e/ou caracteristicas reoldgicas contribuindo com o aumento dos maximos na resisténcia
a compressao, € consequente redugdo dos maximo em modulo (IMESON, 1992; MAO et al.,
2000; EVAGELIOU et al., 2000). O que nao se sucedeu.

As pectinas ATM, assim como as gelanas HA, ndo dependem de ions para gelificar.
No entanto, a presenca de co-soluto (normalmente a sacarose) favorece a gelificagdo das pectinas
(EVAGELIOU et al., 2000; BARCK & BUTLER, 2005; WATERHOUSE et al., 2014;
BERA et al., 2018). E assim, como as gelanas formam complexos com outros polimeros (ZIA
et al., 2018), com as pectinas também ¢ possivel que ocorram interagdes com outros
hidrocoloides, desde que em condi¢cdes adequadas (MENEZES et al., 2019). O meio
aparentemente se mostrou oportuno a formagao do complexo entre gelana LA e pectina.

Sistemas mistos de gel contendo alginatos e pectinas sao relatados por MANCINI &
McHUGH (2000). Segundo os autores, as misturas dos dois polimeros geram géis firmes e
cortaveis em pH baixo, sem a adicdo de Calcio necessario a gelificagdo do alginato, e sem as
altas concentracdes de sacarose necessarias a gelificacdo da pectina ATM. Este ¢ o resultado
do agrupamento entre o poli-D-galacturonato esterificado (com baixa densidade de carga)
com outra cadeia na formagdo de matriz cristalina paralela, que neste caso ¢ a poli-L-
glucuronato de formagao do alginato. Desta forma, e a semelhanga da interagdo entre alginato
e pectina ATM,foi observado a ocorréncia de interag¢do entre gelana LA e pectina, demonstrado
pelo FTIR-ATR. Este resultado se destacou repercutindo com a presenga de pontos de
maximo nas linhas de contorno dos resultados para tensdo verdadeira. Esta interacdo pode ser
classificada como sendo de natureza associativa heterogénea genuina entre as sequéncias de
cadeias dos dois hidrocoloides, originada de possivel agrupamento entre poli-D-glucuronato

da gelana com poli-D-galacturonato esterificado da pectina. A justificativaacima ¢ reforcada
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pelos resultados obtidos para tensdo nos experimentos (C17) e (C18) (razdes HA100/LAO ou
HAO/LA100), pois ndo apresentaram diferenga significativa entre si (p < 0,05).

5.1.2 DEFORMACAO

Avaliando os fatores e interagdes que foram identificados como estatisticamente
significativas (p < 0,05) para a varidvel dependente deformacdo verdadeira, tem-se que para o
modelo linear a proporg¢ado entre as gelanas (X1) apresentou efeito negativo, indicando que os
valores maximos para a deformagdao podem ser obtidos com aumento da concentracdo de
gelana HA na composi¢do dos géis, de acordo com a proporcao entre HA/LA trabalhada no
delineamento experimental. O pH (X3) apresentou efeito positivo na deformacao dos géis.
Logo, o aumento deste fator contribui com o aumento na deformacao dos géis.

Das interagdes de maior relevancia, gelana-pH (XiX3) e gelana-pectina (XiXs)
apresentaram efeito negativo. Estas interacdes influenciaram aumentando ou diminuindo na
deformacao dos géis, conforme apresentado na Figura 19. Sabe-se que a capacidade de
hidratacao da pectina e da gelana HA ¢ fortemente influenciado pelo pH do meio, e que
ambos os hidrocoldides ndo necessitam da presenga de Calcio para o processo de gelificagao
(PICONE & CUNHA, 2011; WATERHOUSE et al., 2014). Por consequéncia, com pH
adequado ¢ possivel ocorrer interacao entre pectina e gelana HA, assim como foi discutido
sobre as interagdes entre pectina e gelana LA, também confirmado pelo FTIR-ATR realizado.

A pectina ATM e as gelanas, em suas propor¢des, permanecem na forma protonada
quando o pH esta abaixo do pKa, e desprotonada quando o pH se encontra acima. Na forma
desprotonada (ionizada) ocorre expansao das redes de cadeias devido a repulsao eletrostatica,
aumentando a hidrofilicidade e favorecendo a penetragao do liquido no sistema, no que
resultaem aumento na deformabilidade dos géis (MORRIS et al., 2012; CURY et al., 2014).
Por conseguinte, com a reducdo do pH, ha formacdo das zonas de jun¢do e aumento na
agregacdao molecular, com aumento da rigidez e elasticidade do gel (PICONE & CUNHA,
2011; WATERHOUSE et al., 2014), o que justifica os resultados para deformagao obtidos.

Esta propriedade apresentada pela mistura pectina e gelanas ndo ¢ influenciada pela
proporc¢ao dos polimeros, demonstrando que o processo de reticulacio € capaz de restringir a
hidrofilicidade dos sistemas, mesmo quando um dos polimeros envolvido na mistura se encontra

em maior quantidade (CURY et al., 2014).
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5.1.3 MODULO DE YOUNG

Analisando os resultados para moédulo de Young, ¢ observado o aumento desta
variavel com aumento da propor¢do de gelana LA no fator HA/LA (Xi), redugdo da
concentracdo do Calcio (Xz) e do pH (X3), e aumento da concentragdao da pectina (Xs). Estes
resultados estdo em concordancia com a literatura, pois de acordo com MAO et al. (2000)
maiores valores para modulo sao obtidos em experimentos na presenga de maior propor¢ao de
LA na mistura HA/LA com 1,0% de concentragao total de polimero.

E como a presenga da pectina nos ge€is influenciou nos resultados para tensdo e
deformacao, a presenca deste hidrocoldide nas mistura também incutiu nos resultados para o
modulo dos géis. Uma possivel explicagdo para este efeito se encontra no arranjo estrutural das
pectinas e gelanas. Como ja mencionado, o arranjo destes polimeros confere-lhes caracteristicas de
carga negativa possibilitando o desenvolvimento de ligacdes quimicas com outros arranjos
estruturais semelhantes. E a depender do pH e da presenca de ions Ca’>" no meio, de um lado
estas ligacoes podem ser de carater idnico mediante envolvimento de cation, ou outra
molécula apresentando carater cationico, originando ligacdes paralelas entre os residuos
estruturais das distintas cadeias (modelo caixa de ovos), justificando mais uma vez, a interagao
entre gelana LA e pectina. Por outro, distintas cadeias de polimeros individuais podem ser
mantidas juntas por pontes de hidrogénio e ligacdes de Van der Waals pelas zonas de jungao.
Possivel justificativa para a interagdao entre a gelana HA e pectina (MANCINI & McHUGH,
2000; YAMAMOTO & CUNHA, 2007; PICONE & CUNHA, 2011; MORRIS et al., 2012;
CURY et al., 2014; De SOUZA et al., 2021).

5.2 ANALISE DO PERFIL DE TEXTURA

No presente trabalho, foram obtidos os seguintes atributos de textura: dureza (forca
maxima na primeira compressao, N), coesividade (razdo entre a forca da segunda compressao
pela for¢a da primeira compressao até forcas maximas, %), indice de elasticidade (habilidade do
estruturado se recuperar apds a primeira compressao, %) e mastigabilidade (forga requerida para
mastigar um alimento solido, ).

Como as respostas da andlise estatistica do efeito dos fatores sobre os atributos e
mastigabilidade realizadas no presente trabalho mostraram que apenas a propor¢do entre as
gelanas (Xi) foi estatisticamente significativa (p < 0,05). Segundo NETO et al. (2001), 0

recomendado ¢ ndo tecer discussdo em situagdes nas quais apenas uma das varidveis
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estudadas apresentou resultado significativo. Pois um estudo com apenas uma variavel
significativa pode apresentar imprecisdes de resposta para a previsdo de dados no modelo
estatistico.

Todavia, com aumento ou reducdo na propor¢ao de gelana HA na mistura HA/LA
(X1), foi observado aumento ou redugdo nos atributos para mastigabilidade e coesividade.
Estesresultados estdo de acordo com os obtidos por DANALACHE et al. (2015), LEAL et al.
(2017) e COSTA et al. (2020). Segundo MORRIS et al. (2012), a gelana HA origina géis com
menor dureza e modulo de elasticidade do que aqueles formados pela gelana LA. No entanto, a
deformabilidade (deformacao na ruptura) ¢ muito maior, apresentando valores tipicamente em
torno de 65%, em comparacao com uns 30% apresentados pela gelana LA. Em contraste com a
facilidade com que os géis de gelana LA liberam fluido, os géis formados pela gelana HA nao

apresentam sinérese.

5.2.1 DUREZA

Os resultados obtidos para o atributo dureza demonstraram aumento para este perfil
com o aumento da propor¢ao da gelana LA na mistura HA/LA (Xi) em combinagdo com reducgao
na concentragdo do Calcio (Xz), reducdo do pH (X3) e aumento na concentracdo de pectina
(X5) na mistura dos géis, de acordo com os obtidos por DANALACHE et al. (2015), LEAL et
al. (2017) e COSTA et al. (2020).

Os autores avaliaram a textura de géis variando a proporcao das gelanas HA e LA na
mistura, adicionando-as em polpa de frutas. Observaram que a dureza das amostras diminuiu
para elevadas propor¢des de HA, assim como, aumento deste atributo em consequéncia do
aumento da gelana LA em solug¢do. Relatam também sobre o sinergismo entre as gelanas HA e
LA, e da possibilidade de haver interagdes sinérgicas entre gelanas e a pectina encontrada nas
frutas, confirmadas aqui com os resultados de FTIR-ATR realizados com as gelanas, pectina,
€ suas misturas.

No presente estudo, ¢ percebido zonas de méximo para a dureza com o aumentoda
propor¢ao de gelana LA e pectina no meio. Como critério de justificativa para este efeito, os
dois hidrocoldides formam interagdes, assim como ocorre entre pectina ATM e alginato alto teor
de 4cido glucuronico-(ATG). De acordo com IMESON (1994) e MANCINI & McHUGH
(2000) o alginato ATG requer a presenca de ions Calcio para gelificar quando isolado, e as

pectinas ATM, baixo pH e altos niveis de co-solutos para gelificar. Entretanto, quando juntos,
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gelificam na auséncia de Calcio, em baixo teor de solidos e a uma faixa de pH mais ampla,
resultando em géis com elevada dureza.

Desta forma, e a semelhanca do que ocorre entre alginato e pectina, a gelana LA
interage com a pectina ATM na formagao de gel em meio com baixo teor de sélidos. Esta
interagdo em pH entre 3,0 e 4,0 pode ser ocasionada pelo envolvimento de pontes de hidrogénio
e ligagdes de Van der Waals, além da possibilidade da ocorréncia de ligagdes iOnicas com uma
pequena quantidade de grupos éster metilicos nao dissociados (protonadas) presentes na cadeia
da pectina ATM (termodinamicamente mais favoraveis) com os grupos do acido glucurdnico
ativos da gelana LA na presenca de ions Calcio (EVAGELIOU et al., 2000; GAVA et al.,
2008;WATERHOUSE et al., 2014).

Por outro lado, considera-se também a possibilidade da interacdo entre gelana LA-
sacarose-agua devido a formagdo de pontes de hidrogénio entre os dois polissacarideos e
consequente supressao da dgua, tornando o meio favoravel a gelificagdo da pectina ATM

(WATERHOUSE et al., 2014).

5.2.2 ELASTICIDADE

Para elasticidade, as curvas de nivel demonstram aumento no perfil deste atributo
com o aumento da propor¢ao de gelana HA (X1) e concentragdo da pectina (Xs) na mistura, em
combinagcdo com reducao da concentracdo do Calcio (X2) e aumento do pH (X3). O
comportamento observado nos resultados estd associado ao incremento da gelana HA
formulacdo das amostras, somando-se a interagdo com a pectina ATM, uma vez que seu
aumento no meio contribui para com o aumento da elasticidade tornando os corpos de prova
mais elasticos (MORRIS et al., 2012).

Os resultados obtidos para este atributo nos géis estdo de acordo com estudos
realizados por DANALACHE et al. (2015). Os autores compararam por APT a elasticidade
de estruturados de manga (Mangifera indica L.) variando a proporcdo entre as gelanas HA e
LA na composi¢do da mistura. Observaram comportamento semelhante, no qual a elasticidade
dos estruturados aumentou com o aumento da concentragdo de gelana HA, e redu¢do do valor
de dureza nas amostras. Como conclusdo, agruparam os estruturados de manga em dois
diferentes perfis de textura:

e No primeiro perfil, firmaram os estruturados apresentando maior dureza

(LA100, LA75/HA25 e LA5S0/HAS50);
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e E no segundo perfil, os estruturados com tamanho mais suave e estrutura mais
coesa commaior recuperagao elastica (LAO/HA100 e LA25/HATS).

DANALACHE et al. (2015) e COSTA (2018) em seus trabalhos, também
constataram aumento no atributo para elasticidade das amostras com aumento da propor¢do de
gelana HA na mistura HA/LA. Segundo os autores, em seus estudos o aumento da gelana HA na
mistura resultou em reducdo na formacdo das redes que interligam os géis tornando as
estruturas menos densas e menos compactas. Nas condi¢des ao qual os trabalhos foram
realizados, foi sugerido a existéncia de interacdes entre gelana HA e pectina contida nas
polpas de frutas utilizadas. Interacdes através de pontes de hidrogénio e atragdes de Van der
Waals com formacdo de estrutura de interpenetracdo de cadeias mais frouxas, originando géis
macios e elastico.

Como mencionado anteriormente, a suspeita da interacdo entre gelana HA e pectinafoi
confirmada através das andlises de FTIR-ATR. Todavia, os resultados obtidos no presente
trabalho também demonstraram que elevados teores de sacarose (X4) e pectina (Xs)
favorecem o aumento dos valores para elasticidade. O pH 4,0 e os solidos totais (gelanas e
sacarose), somando-se as interagcdes entre gelana LA e sacarose, podem estar favorecendo
interacdes secundarias entre cadeias de pectina-pectina.

E sabido que a gelana LA e a sacarose interagem produzindo baixa disponibilidadede
agua no meio. Esta baixa atividade de agua gerada pela interagdo gelana LA-sacarose ¢
seguida de baixa intera¢do solvente-pectina que por consequéncia, podem criam uma dominancia
de interagdes pectina-pectina onde atracdes hidrofobicas e pontes de hidrogénio sao
induzidas, originando géis elasticos (SWORN & KASAPIS, 1998; BAYARRI et al., 2002;
PHILIPS & WILLIAMS, 2009; MORRIS et al., 2012).

5.3 OTIMIZACAO VIA FUNCAO DESEJABILIDADE

As curvas dos graficos de desejabilidade mostram como as respostas variam com
cada fator, mantendo fixo os niveis dos demais fatores para os valores especificados.
Analisando as curvas pode ser percebido que:

e nos graficos correspondentes ao fator pH (primeiro e segundo da terceira coluna), o
atributo para a dureza praticamente nao ¢ afetado com a variacdo desta variavel,
assim como, a elasticidade pode aumentar ou diminuir com a varia¢ao do pH

acima ou abaixo do pontoisoelétrico das gomas;
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e o fator pectina (Xs) apresenta grande importancia na determinagdo do ponto
otimo paraa dureza, por ter apresentado a inclinagdo mais pronunciada. J4 para
a clasticidade, as alteracdes na concentragdo deste fator ndo influi nos
resultados.

e na desejabilidade global, o grafico mostra que o pH pode apresentar
valores inferiores a 4,0 sem prejudicar o valor de D, e para os demais fatores, o
aumento contribui no aumento da dureza e elasticidade dos géis.

Este resultado fornece uma ideia sobre como o pH e a quantidade de pectina podem
interferir na dureza e elasticidade dos géis. E caso a intencdo ndo seja a de maximizar a
desejabilidade global, o pH da maioria das polpas ndo necessitara de ajuste, pois quase todas as
frutas apresentam o pH proximo ao ponto isoelétrico das gelanas e pectina, e desta forma, os

resultados ndo serdo afetados.

5.4 CONFIRMACAO DO MODELO ESTATIiSTICO PROPOSTO

Comparando os valores das variaveis dureza e elasticidade otimizadas via funcao
desejabilidade, com os valores previstos pela equagao modelo, e valores dos estruturados de
polpa de goiaba e manga, ¢ observado que os valores das variaveis dependentes estdo dentro
dos limites de maximo e minimo atribuidos na otimizagdo, € proximos aos valores maximos
atribuidos pela funcdo desejabilidade. Resultado semelhante foi obtido por POLIDORO
(2016) quando estabeleceu uma modelagem matematica polinomial, desenvolveu e otimizou
modelo preditivo para o rendimento de torrefagdo de café em fungdo dos parametros
utilizados na pirolise das respectivas biomassas estudadas. O autor observa que, com o0s
resultados obtidos ¢ possivel avaliar as possiveis interagdes entre as varidveis independentes e
como estas afetam o rendimento de um processo.

Para a confirmagdo do modelo matematico proposto, os valores das varidveis
independentes foram substituidos com os resultados de Calcio, pH, Brix e pectina obtidos nas
andlises fisico-quimica das polpas de goiaba e manga. Os estruturados apresentaram valores
para dureza e elasticidade menores que a prevista pelo modelo. E assim, com estes resultados
ndo ¢ possivel confirmar o modelo matematico, se recomendando este somente ao uso de
previsdes experimentais sob as mesmas condi¢oes. Tal discrepancia pode ter ocorrido devido a
complexidade das matrizes das frutas.

Em estudo realizado, GRIZOTTO et al. (2005) também nao conseguiram confirmar

o modelo matemdtico preditivo desenvolvido. E assim, o resultado obtido demonstra a
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possibilidade para possivel continuidade de investigacdes com demais fatores influentes na

dureza e elasticidade dos estruturados.
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6. CONCLUSAO

Foi apresentado um estudo sistematico das caracteristicas fisicas de hidrogéis com as
gomas gelanas HA e LA. Analises de compressdao, APT e FTIR-ATR foram uteis para revelar
mais informagodes sobre a influéncia do Calcio, pH, sacarose e pectina nas gomas e em suas
misturas.

Para a andlise de compressdo, os resultados obtidos com os hidrogéis formulados
com maior concentracdo da gelana de baixa acilagdo (HA25/LA75) produziram hidrogéis mais
firmes e, consequentemente, mais quebradicos. E os hidrogéis elaborados com maior
concentracdo da gelana de alta acilagdo (HA75/LA25) se mostraram mais deformaveis. Para a
analise do perfil de textura, os resultados obtidos mais ou menos repetiram os resultados para
compressao, apesar do objetivo para com os métodos analiticos serem distintos. Com este
método, os hidrogéis ndo apresentaram adesividade nos ensaios.

O Calcio, o pH e a sacarose influenciaram nas respostas de saida para ambos os
métodos estudados, compressao ¢ ATP. Assim, a variagdo maior ou menor dos valores destes
fatores, seguiu-se de maior ou menor variagdo na dureza, deformacdao, moddulo, firmeza e
elasticidade concordando com a literatura.

Foram observadas a presenca de interagdes entre as gomas gelanas, sacarose e pectina,
detectadas e confirmadas por espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier
combinado com refletancia total atenuada (FTIR-ATR).

Com estes resultados obtidos, foi possivel montar modelos preditivos. No entanto, os
valores para dureza e elasticidade obtidos usando os modelos preditivos se apresentaram bem
superiores aos valores obtidos com os estruturados elaborados com as polpas de goiaba e
manga, bem como, aos valores otimizados via desejabilidade global. Logo, ndo confirmando
os modelos matematicos preditivos para dureza e elasticidade.

Tal discrepancia pode ter ocorrido devido a complexidade da composi¢do das polpas
por possuirem mais constituintes, além dos estudados. No entanto, os demais resultados sao
animadores, pois os valores de dureza e elasticidade obtidos com os estruturados se mantiveram
dentro dos limites de maximo e minimo, e proximos aos valores maximos atribuidos na
otimiza¢do, assim como aos valores calculados pela fungdo de desejabilidade. O que faz
possivel de serem utilizados para a predi¢do do comportamento reoldgico de estruturados de
goiaba e manga, de outras frutas adicionadas das gelanas HA e LA, e suas diferentes misturas.

Sendo assim, faz-se necessario a continuidade dos estudos com o intuito de melhorar a
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compreensdo de como ocorrem as interagdes entre os constituintes das frutas e as gomas

gelanas, considerando os fatores dentro das faixas de valores 6timo estudadas.
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ANEXOS

ANEXO A - Fatores do planejamento experimental tipo delineamento do composto central e
codificagdes de nivelis.

Niveis
Variavel Cod. -2 -1 0 1 2
Gelanas - HA/LA (%) Xi  1,00/0,0 0,75/0,25 0,50/0,50 0,25/0,75 0,0/1,00
CaCl (%) X,  0,0367 0,0735 0,1102 0,1470  0,1837
pH X3 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00
Sacarose (%) X4 5,00 7,50 10,00 12,50 15,00
Pectina (%) X5 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

Fonte: elaborada pelo autor, 2019.
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ANEXO B - Lista de experimentos do planejamento do tipo composto central.

Experimento X X Xs Xs Xs

Al S IS SRS H B
A2 S IS S B B
A3 S IS U S B |
A4 S IS U N S
A5 -1
A6 -1
A7 -1
A8 -1
B9 1

B10 1

B11 1

B12 | IS U I
B13 1

B14 1

B15 1

B16 1

C17
C18
D19
D20
D21
D22
D23
D24
D25
D26
©
©
©
©

1
cC o ococoocooc oo oo Qg
cC oo oo oo oo S q
o oo oo oo o q

A oococoococ oo o —

o o o o Q

Fonte: elaborada pelo autor, 2019.

Equacgao que relaciona cada uma das variaveis dependentes frente aos fatores aproximados pelo
polindmioquadratico geral.

Y=80+BX; + B2Xa + B3Xs + BaXa + BsXs + B11Xi2 + BuXn + B3:Xs2 + BaaXar + B55X52
+ B 12X1X2 + B13X1X3 + B14X1X4 + B15X1X5 + B23X2X3 + B24X2X4
+ B25X2X5 +B34X3X4 + B35X3X5 + L45X4X5

Onde, Y representa a resposta preditiva; X, Xa, X3, X4, € Xs referem-se as varidveisindependentes (Tabela acima);
B sdo os coeficientes lineares; £ sdo os coeficientes quadraticos; f; ; sdo os coeficientes interativos.

Obs.: O coeficiente de determinagdo R%, e sua versdo ajustada R?%,, ; foram utilizadas para avaliar a qualidade do
ajuste do modelo de regressdo. A comparagdo multipla das médias foi realizada pelo teste de Tukey, com nivel
de confianga de 95%.



ANEXO C - Valores atribuidos na otimizagao via func¢ao desejabilidade.

Valores atribuidos na otimizacao Dureza (V) Elasticidade
Baixos 0,0300 0,8677
Médios 4,5805 0,9167
Altos 9,1310 0,9658

Fonte: elaborada pelo autor, 2023.
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ANEXO D - Delineamento da analise das gelanas por FTIR.

Experimento Variavel Quantidade (g)
FTIR-ATR
1 Gelana HA 0,25
2 Gelana LA 0,25
3 Pectina ATM 0,25
4 Sacarose 0,25
5 Gelana HA + Gelana LA 0,1250 (1:1)
6 Gelana HA + Pectina 0,1250 (1:1)
7 Gelana HA + Sacarose 0,25 de gelana/2,5 de sacarose
8 Gelana LA + Pectina 0,1250 (1:1)
9 Gelana LA + Sacarose 0,25 de gelana/2,5 de sacarose
10 Pectina + Sacarose 0,25 de pectina/2,5 de sacarose
11 Gelanas (HA + LA) + Pectina ATM 0,1250 (1:1) gelana/0,25 de pectina
12 Gelanas (HA + LA) + Sacarose 0,1250 (1:1) gelana/2,5 de sacarose
13 Gelanas (HA + LA) + Pectina ATM + 0,1250 (1:1) gelana/ 0,25 de

Sacarose

pectina/2,5 de sacarose

Fonte: elaborada pelo autor, 2023.
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ANEXO E — Resultados dos ensaios de compressao uniaxial para os diferentes experimentos
expressos como Tensdo verdadeira (Pa), Deformacao verdadeira e médulo de Elasticidade (Pa).

Tensao (Pa) Deformacio (%) Mod. Elasticidade (Pa)
Tratamento MEDIA D.P. MEDIA D.P. MEDIA D.P.
Al 30,89 3,82 87,09 12,48 0,092 0,017
A2 20,59 2,88 87,80 3,32 0,074 0,007
A3 20,49 6,39 106,80 19,37 0,063 0,002
A4 15,99 1,55 136,62 0,062 0,075 0,010
A5 17,48 2,87 81,81 528 0,068 0,008
A6 18,25 0,97 79,82 4,26 0,099 0,010
A7 21,99 3,09 88,46 4,81 0,090 0,004
A8 19,65 2,03 86,65 9,41 0,077 0,007
B9 27,87 9,19 59,93 44,97 0,740 0,160
B10 34,49 13,61 34,62 13,32 1,210 0,152
B11 22,50 0,68 39,42 3,59 0,570 0,127
B12 21,43 0,48 45,09 2,50 0,450 0,048
B13 23,29 1,52 32,81 3,99 0,858 0,213
B14 11,39 1,42 41,69 2,45 0,213 0,023
B15 23,09 1,03 42,08 1,54 0,518 0,042
B16 25,95 0,91 40,45 1,06 0,685 0,075
C17 36,24 3,43 76,08 6,93 0,066 0,009
Ci18 35,15 2,03 18,78 1,87 3,232 0,595
D19 19,93 3,05 62,14 3,53 0,233 0,013
D20 17,51 1,01 60,65 1,46 0,213 0,019
D21 24,10 2,18 59,39 4,58 0,300 0,049
D22 17,73 1,56 80,21 5,48 0,148 0,013
D23 23,19 1,62 58,93 2,57 0,283 0,008
D24 22,00 1,14 61,07 3,49 0,236 0,013
D25 28,94 4,69 79,81 4,84 0,213 0,024
D26 22,45 0,59 65,14 5,36 0,241 0,026
(o) 22,93 1,38 60,08 4,98 0,253 0,051
(©) 19,46 1,01 58,08 5,01 0,235 0,029
(©) 21,42 1,18 57,27 2,69 0,286 0,024
(©) 2037 2,47 58,18 4,27 0,259 0,038

*(A), (B), (C17), (C18) e (D) sao as gelanas (HA/LA) em suas respectivas propor¢des:

(Calcio, pH, sacarose e pectina) segundo delineamento composto central.
Fonte: elaborada pelo autor, 2019.

75/25, 25/75, 100/0, 0/100 e 50/50;

*(C) sdo os pontos centrais;
*A numeragdo de “1” a “26” representa as variagdes dos outros fatores
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ANEXO F — Resultados da Analise do Perfil de Textura para os diferentes tratamentos expressos
como Dureza (N), Coesividade (F.2/F.1), Elasticidade (D.2/D.1) e Mastigabilidade (N).

Dureza Coesividade Elasticidade Mastigabilidade
@) (F./F.)) (D./D.1) @)
Tratamento MEDIA D.P. MEDIA D.P. MEDIA D.P. MEDIA D.P.
Al 1,29 0,10 0,74 0,02 0,92 0,006 0,88 0,10
A2 1,04 0,14 0,77 0,04 0,87 0,012 0,70 0,14
A3 1,27 0,15 0,66 0,01 0,97 0,012 0,81 0,15
A4 1,15 0,09 0,68 0,02 0,97 0,016 0,76 0,09
A5 0,82 0,06 0,84 0,14 0,87 0,014 0,60 0,06
A6 1,64 0,18 0,79 0,03 0,87 0,003 1,13 0,18
A7 1,51 0,15 0,79 0,03 0,87 0,002 1,04 0,15
A8 1,31 0,12 0,75 0,04 0,87 0,002 0,86 0,12
B9 9,13 0,58 0,38 0,05 0,87 0,003 3,06 0,58
B10 8,39 0,53 0,30 0,10 0,87 0,002 2,19 0,53
B11 5,74 0,40 0,37 0,08 0,87 0,002 1,87 0,40
B12 4,49 0,28 0,47 0,01 0,87 0,003 1,83 0,28
B13 5,56 0,40 0,37 0,06 0,87 0,003 1,80 0,40
B14 3,05 0,21 0,51 0,04 0,87 0,002 1,37 0,21
B15 0,03 0,00 0,42 0,03 0,87 0,002 0,01 0,00
B16 5,58 0,30 0,41 0,07 0,87 0,003 1,97 0,30
C17 1,24 0,35 0,72 0,04 0,87 0,001 0,77 0,35
C18 7,25 0,44 0,18 0,03 0,87 0,003 1,13 0,44
D19 3,81 0,19 0,51 0,02 0,87 0,002 1,70 0,19
D20 2,80 0,16 0,66 0,02 0,87 0,003 1,60 0,16
D21 4,06 0,95 0,61 0,06 0,87 0,003 2,17 0,95
D22 2,67 0,11 0,55 0,02 0,87 0,003 1,29 0,11
D23 3,96 0,18 0,58 0,02 0,87 0,004 2,01 0,18
D24 3,46 0,25 0,59 0,03 0,87 0,002 1,79 0,25
D25 2,75 0,42 0,70 0,03 0,87 0,001 1,66 0,42
D26 3,76 0,10 0,59 0,02 0,87 0,004 1,93 0,10
(©) 3,60 0,32 0,49 0,04 0,87 0,002 1,54 0,32
(©) 3,55 0,36 0,60 0,05 0,87 0,003 1,86 0,36
(©) 3,75 0,17 0,58 0,01 0,87 0,001 1,90 0,17
(©) 3,49 0,45 0,30 0,05 0,87 0,001 0,92 0,45
(©) 3,61 0,31 0,47 0,06 0,87 0,001 1,46 0,31

*(A), (B), (C17), (C18) e (D) sao as gelanas (HA/LA) em suas respectivas propor¢des:
75/25, 25/75, 100/0, 0/100 e 50/50;
*(C) sdo os pontos centrais;

*A numeragdo de “1” a “26” representa as variagdes dos outros fatores

(Calcio, pH, sacarose e pectina) segundo delineamento composto central.
Fonte: elaborada pelo autor, 2019.
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