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AZEVEDOQ, E. C. S. Estudo da influéncia do uso de emulsificantes nas propriedades
quimicas, fisicas, térmicas e espectroscopicas na manutencio de frescor de paes.
Itapetinga — BA: UESB, 2025. 92 p. (Tese — Doutorado em Engenharia e Ciéncias de

Alimentos). *

RESUMO

O envelhecimento do pao inicia-se logo apds o assamento e se intensifica durante o
armazenamento, provocando perda de frescor e redugdo da aceitabilidade. Esse processo
esta relacionado principalmente com a retrogradagdo do amido, a redistribui¢do da
umidade, as alteragdes estruturais no gliten, além das interagdes entre lipidios, enzimas,
aditivos e outros componentes da matriz do pdo. Diante disso, torna-se essencial
desenvolver estratégias tecnoldgicas com ingredientes antienvelhecimento, bem como de
métodos eficazes de monitoramento baseado em modelos preditivos dos parametros
indicadores de envelhecimento. Sendo assim, o presente trabalho teve como objetivo
investigar a acdo dos emulsificantes estearoil lactilato de s6dio (SSL), estearoil lactilato
de célcio (CSL), monoglicerideo destilado (DMGQG) e ésteres de 4cido diacetil tartarico e
mono e diglicerideos (DATEM) na manuteng¢do do frescor de paes de forma durante 30
dias de armazenamento, bem como desenvolver modelos espectroscopicos de calibragao
para a predi¢do da perda frescor. Para isso, foram realizadas andlises térmicas, de volume
especifico, teor de umidade, atividade de agua (Aw), dureza, -eclasticidade, e
espectroscopica nas regides do infravermelho proximo (NIR) e médio (MIR), associadas
a analises de variancia (ANOVA) e analises multivariadas. Os resultados demonstraram
que os emulsificantes DATEM e DMG apresentaram maior influéncia na preservagao das
propriedades relacionadas ao frescor, promovendo maior retencdo de umidade, maior
volume especifico e retardando significativamente o aumento da dureza ao longo do
armazenamento, enquanto o SSL e o CSL apresentaram efeito mais limitado,
principalmente nas etapas iniciais do processo. Do ponto de vista térmico, a Tz do miolo
apresentou tendéncia de redugdo ao longo do tempo, variando de -7,3 £ 1,4 °C (dia 0)
para -9,5 £ 1,5 °C (dia 10) e atingindo -10,1 + 1,0 °C (dia 30), sugerindo influéncia do
efeito combinado do teor/estado da 4gua e de constituintes com carater plastificante na
matriz. A andlise de agrupamento hierarquico (HCA) evidenciou a formagdo de trés
grupos distintos de amostras ao longo do tempo de armazenamento, correspondentes a
diferentes estagios de envelhecimento. Os dados espectrais, correlacionados com os
parametros indicadores de envelhecimento por meio da técnica de regressdo por minimos
quadrados parciais com intervalo e algoritmo de projecdes sucessivas (iSPA-PLS),
resultaram em modelos preditivos com desempenho satisfatoério para as varaveis
avaliadas. A selecao de intervalos espectrais relevantes possibilitou reduzir o nimero de
variaveis, originando modelos mais simples, robustos e interpretaveis, cujas regioes
espectrais estavam majoritariamente associadas a grupos funcionais da agua, do amido e
das proteinas, demonstrando a eficacia da abordagem na identificacdo de marcadores
espectrais do envelhecimento do pdo. Em sintese, os resultados confirmam que o
envelhecimento do pao ¢ um processo multifatorial, envolvendo interagdes entre amido,
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glaten e agua, e ¢ influenciado pelos emulsificantes. A integracdo de andlises térmicas,
fisico-quimicas, mecanicas, espectroscopicas (NIR e MIR) e quimiométricas permitiu
descrever e modelar o processo de envelhecimento de forma abrangente, evidenciando o
potencial dessas abordagens como ferramentas eficientes para o monitoramento da
estabilidade e vida util dos paes de forma.

PALAVRAS CHAVE: envelhecimento; agente antienvelhecimento; monitoramento e
quimiometria

*Qrientador: DSc. UESB Leandro Soares Santos; Co-orientadores: DSc. UESB Renata

Cristina Ferreira Bonomo; DSc. UESB Daniela Oliveira dos Santos.
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Itapetinga — BA: UESB, 2025. 92 p. (Thesis — Doctorate in Engineering and Food
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ABSTRACT

Bread aging begins shortly after baking and intensifies during storage, leading to loss of
freshness and reduced acceptability. This process is mainly related to starch
retrogradation, moisture redistribution, structural changes in gluten, and interactions
between lipids, enzymes, additives, and other components of the bread matrix. Therefore,
it is essential to develop technological strategies with anti-aging ingredients, as well as
effective monitoring methods based on predictive models of aging indicator parameters.
Thus, this study aimed to investigate the action of the emulsifiers sodium stearoyl
lactylate (SSL), calcium stearoyl lactylate (CSL), distilled monoglyceride (DMG), and
diacetyl tartaric acid esters of mono- and diglycerides (DATEM) in maintaining the
freshness of sliced bread during 30 days of storage, as well as to develop spectroscopic
calibration models for predicting freshness loss. To this end, thermal, specific volume,
moisture content, water activity (Aw), hardness, elasticity, and spectroscopic analyses in
the near-infrared (NIR) and mid-infrared (MIR) regions were performed, associated with
analysis of variance (ANOVA) and multivariate analyses. The results demonstrated that
the emulsifiers DATEM and DMG had a greater influence on preserving properties
related to freshness, promoting greater moisture retention, greater specific volume, and
significantly delaying the increase in hardness during storage, while SSL and CSL had a
more limited effect, mainly in the initial stages of the process. From a thermal point of
view, the Tg of the crumb showed a tendency to decrease over time, varying from -7.3 +
1.4 °C (day 0) to -9.5 = 1.5 °C (day 10) and reaching -10.1 + 1.0 °C (day 30), suggesting
the influence of the combined effect of water content/state and constituents with
plasticizing character in the matrix. Hierarchical cluster analysis (HCA) revealed the
formation of three distinct groups of samples over the storage period, corresponding to
different stages of aging. Spectral data, correlated with aging indicator parameters using
interval partial least squares regression and successive projections algorithm (iISPA-PLS),
resulted in predictive models with satisfactory performance for the evaluated variables.
The selection of relevant spectral intervals made it possible to reduce the number of
variables, resulting in simpler, more robust, and interpretable models, whose spectral
regions were mainly associated with functional groups of water, starch, and proteins,
demonstrating the effectiveness of the approach in identifying spectral markers of bread
aging. In summary, the results confirm that bread aging is a multifactorial process,
involving interactions between starch, gluten, and water, and is influenced by emulsifiers.
The integration of thermal, physicochemical, mechanical, spectroscopic (NIR and MIR),
and chemometric analyses allowed for a comprehensive description and modeling of the
aging process, highlighting the potential of these approaches as efficient tools for
monitoring the stability and shelf life of sliced bread.
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1 INTRODUCAO GERAL

O pao, em suas diversas formas, ¢ um dos alimentos mais consumidos no mundo,
tradicionalmente produzido a partir da farinha de trigo, embora outras fontes, como
cereais, leguminosas e hortalicas, também possam ser utilizadas (Cauvain & Young,
2009). Além de sua ampla aceitagdo, constitui importante fonte de carboidratos, gorduras,
proteinas e vitaminas, sendo responsavel por cerca de 30% da ingestdo nutricional
humana (Rudnev et al., 2021).

Sua produg¢do envolve etapas como mistura, fermentagdo, moldagem,
forneamento e armazenamento, durante as quais ocorrem transformagodes fisicas e
quimicas que definem sua qualidade (Hadiyanto et al., 2007). Contudo, logo apods o
forneamento, inicia-se o processo de envelhecimento, caracterizado por retrogradacao do
amido, redistribuicdo de umidade e alteragdes nas interagdes entre gluten, lipidios e
aditivos (Taglieri et al., 2021). Esses fendomenos promovem alteragdes fisico-quimicas,
como a redistribuicao e a perda de umidade, e sensoriais, como a reducao da maciez,
levando a diminui¢do do frescor, da aceitabilidade ¢ do prazo de validade, o que
representa uma das principais limitagdes tecnoldgicas e comerciais da panificagdo
industrial.

Portanto, diante dessa multiplicidade de mecanismos e interagdes, o processo de
envelhecimento do pao ¢ complexo e ainda ndo totalmente compreendido. Além de
comprometer a qualidade sensorial, ele gera perdas financeiras significativas para
consumidores e fabricantes, sendo uma das principais causas de desperdicio de alimentos.

De acordo com o Indice de Desperdicio de Alimentos (2021), o desperdicio global
anual de alimentos foi estimado em 931 milhdes de toneladas, sendo o pao um dos
principais contribuintes significativos para esse desperdicio. Estima-se que mais de 100
milhdes de toneladas de pao sdo fabricadas anualmente, com perdas de aproximadamente
10% ao longo das etapas de produgdo, desde a fabricacao até consumo (Pilafidis, 2025;
Ananda et al., 2024; Brancoli et al., 2019).

Os residuos de panificacdo geram impactos ambientais, tanto pela perda de
recursos naturais utilizados em toda a cadeia produtiva, quanto pela emissao de gases de
efeito estufa durante a decomposi¢@o em aterros sanitarios (Eriksson et al., 2015). Além
disso, o desperdicio de paes acarreta prejuizos econdmicas e perdas de biorrecursos

notaveis (Guo et al., 2025). Um dos fatores que agravam esse cenario ¢ a preferéncia dos
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consumidores por alimentos frescos, o que contribui para o descarte prematuro de paes
que ainda estariam aptos para o consumo (Ananda et al., 2024).

Considerando que a perda do frescor representa um dos principais entraves a
conservagao e comercializagao de paes, a industria de panificacdo tem recorrido ao uso
de ingredientes funcionais, como aditivos ou componentes tecnologicos capazes de
retardar o processo de envelhecimento ou minimizar seus efeitos sensoriais.

Dentre esses, destacam-se os emulsificantes, compostos com capacidade de
interagir com os principais componentes estruturais do pao, como amilose, amilopectina
e proteinas. Essas interagdes influenciam diretamente nas propriedades de retengdo de
umidade, inchago dos granulos de amido e a estrutura da matriz amilacea, promovendo
modificacdes na organizagdo molecular do amido e retardando sua retrogradagdo.
Consequentemente, os emulsificantes contribuem para a modulagao da textura do miolo,
manutengdo da maciez e prolongamento da sensagdo de frescor ao longo do
armazenamento (Gray & Bemiller, 2003; Purhagen et al., 2011).

As propriedades fisicas, como volume e textura (dureza, elasticidade, coesividade
e resiliéncia); fisico-quimicas, como teor de umidade, atividade de dgua; e térmicas, como
gelatinizagdo e retrogradacdo do amido, além de temperatura de transi¢do vitrea, sdo
fundamentais para compreender como os emulsificantes interagem com a matriz do pao
ao longo do tempo. Ademais, as analises espectroscopicas de infravermelhos proximo e
médio (NIR e MIR) fornecem informacdes moleculares relacionadas a estrutura e
composi¢do dos constituintes como amido, dgua e proteinas. Assim, investigar e
monitorar esses aspectos de forma integrada ¢ fundamental para compreender os efeitos
reais dos emulsificantes na manuteng¢ao do frescor durante o armazenamento, permitindo
avancos tanto no desenvolvimento de formulagdes mais eficientes, quanto na reducao do
desperdicio associado a perda de qualidade sensorial.

Diante disso, esta tese foi estruturada em dois eixos principais. O primeiro aborda
o estudo do efeito de diferentes emulsificantes na manutencdo do frescor de paes de forma
durante o armazenamento, por meio da avaliacdo de propriedades fisicas, fisico-quimicas
e térmicas. O segundo explora a predicdo do frescor utilizando espectroscopia no
infravermelho (NIR e MIR) associada a técnicas quimiométricas, visando desenvolver
modelos capazes de monitorar e prever o envelhecimento de paes de forma. Em conjunto,
esses estudos buscam ampliar a compreensdo sobre os mecanismos de acdo dos
emulsificantes e contribuir para estratégias de redugdo do desperdicio e aprimoramento

da qualidade na industria de panificagao.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Pao

A historia do pao acompanha a propria historia da humanidade, sendo considerado
um dos alimentos mais antigos, democraticos e populares, fazendo parte da rotina da
humanidade de maneira expressiva. Produzido a partir da coc¢do de uma massa elaborada
com farinha de trigo ou de outras fontes e agua, o pao pode incluir diversos ingredientes
e passar ou nao por um processo de fermentagdo, dependendo da formulacao. Pode ser
considerado uma matriz solida, elédstica, instavel e complexa que sofre diversas
transformagdes no decorrer do seu processamento e durante o armazenamento (Cauvain
& Young, 2009)

No relatério de mercado “Bread Market Size - Industry Report on Share, Growth
Trends & Forecasts Analysis (2025 - 2030)" (Custom Market Insights, 2023)
recentemente publicado, estimou-se que o mercado global de paes projeta uma taxa de
crescimento anual de 3,55% durante o periodo de 2025 - 2030, e apesar de estar havendo
uma crescente demanda por maiores variedades de paes o mesmo continua sendo item
essencial nos lares, com vendas impulsionadas por sua praticidade e papel fundamental
na alimentacao de consumidores com rotinas agitadas, independentemente de sua renda.

A diversidade de paes disponiveis no mercado reflete diferencas em formulagao,
processamento e caracteristicas tecnologicas, abrangendo desde paes frescos e artesanais
até produtos industrializados com maior vida util. Nesse contexto, o pao de forma destaca-
se como um dos principais produtos da panificacao industrial, em fun¢do de sua produgao
padronizada, facilidade de armazenamento e consumo, além de ampla aceitacdo pelo
consumidor.

De acordo com a Federation of Bakers Ltd (2021), o pdo de forma foi
desenvolvido em 1912, quando o norte-americano Otto Rohwedder criou a primeira
maquina de fatiar paes. Mais de um século apds sua introdu¢do no mercado, esse tipo de
pao mantém relevancia na panifica¢do industrial devido a sua padronizacao, facilidade de
distribuicdo, maior vida util e adequag¢do as demandas de consumo contemporaneas

(Borges et al., 2013).

2.2 Processamento do pao de forma
Os principais ingredientes utilizados na producdo de paes sdo a farinha e agua,

além de menores propor¢des de gordura, sal, fermento e melhorados (Cauvain & Young,
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2009). O pao pode ser descrito como uma espuma solida, elastica e instavel (Lagrain et
al., 2012), ja que suas propriedades fisicas, quimica e sensoriais se alteram continuamente
apods o processamento. Sua estrutura ¢ composta por uma fase continua, formada por uma
rede elastica de moléculas de gluten interligadas e por moléculas de amido lixiviado,
principalmente amilose, que pode estar livre quanto complexada com lipidios polares. Ha
ainda uma fase descontinua, formada por granulos de amido aprisionados, que sofrem
gelatinizacdo, inchamento e deformagao durante o assamento (Gray & Bemiller, 2003).

O pao de forma ¢ produzido por etapas semelhantes a diversos outros tipos de paes
como pesagem dos ingredientes, mistura e desenvolvimento da massa, divisdo,
modelagem, fermentagdo, crescimento, assamento/cozimento, resfriamento e
armazenamento. Cada uma dessas etapas desempenha papel essencial na transformagao
fisica e quimica dos ingredientes, resultando em pdes com qualidade tecnoldgica,
sensorial e estrutural adequadas (Owens, 2011).

O desenvolvimento da massa ¢ uma etapa fundamental na panificagdo,
caracterizada por complexas transformagdes fisico-quimicas decorrentes da dispersao,
dissolucdo, hidratacdo e mistura dos ingredientes, resultando na formagdo e no
desenvolvimento da rede gluten (Cauvain & Young, 2009).

Durante a hidratacdo e a mistura, ocorre o amolecimento da rede proteica da
farinha, fazendo com que os granulos de amido fiquem menos firmemente presos a matriz
de proteinas (Cauvain & Young, 2009). A aplicagdo de energia mecéanica (amassamento)
possibilita que as proteinas do glaten (gliadina e glutenina) absorvam agua, sendo
parcialmente desdobradas, facilitando as interagdes hidrofobicas e as reagdes de sulfidril-
dissulfeto. Como resultado, forma-se polimeros lineares interligados por pontes de
hidrogénio e ligacdo cruzada de dissulfeto, formando uma estrutura de filme continuo e
viscoelastico capaz de reter o gas produzido durante a fermentagdo (Damodaran & Parkin,
2018).

A medida que a massa adquire resisténcia ao processo de mistura, inicia-se a
retengdo do ar incorporado na fase inicial do batimento. O oxigénio presente nessa fase
participa da oxidacao de grupos sulfidril (-SH) das proteinas do gluten, formando pontes
dissulfeto (-S-S-) que fortalecem a rede proteica e aumentam sua capacidade de retengao
de gas (Cauvain & Young, 2009; Damodaran & Parkin, 2018). Essa incorporagdo de ar
proporciona a formagdo de niicleos gasosos que favorecem a retencdo do dioxido de

carbono (CO2) gerado da atividade da levedura, a qual também ¢é responsavel pela
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producdo de compostos volateis que conferem aroma e sabor caracteristico do pao
(Cauvain & Young, 2009) .

A fermentagdo, o assamento e o resfriamento sdo as etapas da panificagao que
transformam uma massa fermentada em um produto pronto para o consumo.

Durante a fermentagdo, ocorrem reagdes bioquimicas, que degradam agucares
fermentaveis, como glicose e maltose, gerando didxido de carbono (CO3), etanol e
compostos volateis. O gas liberado expande os nucleos formadas na etapa de mistura,
promovendo o aumento do volume da massa e o desenvolvimento de uma estrutura
alveolar caracteristica (Cauvain & Young, 2009).

Na etapa de assamento, a exposicdo da massa ao calor provoca mudancas
estruturais irreversiveis. Inicialmente, a expansdao dos gases (CO2, vapor de dgua e ar)
causa um aumento de volume conhecido como oven spring. A partir de aproximadamente
60 °C, ocorre a gelatinizacdo do amido, formando um gel que contribui para a estrutura
do miolo, a0 mesmo tempo que ocorre a desnaturacdo das proteinas do gliten, que
estabilizam a matriz proteica (Mondal & Datta, 2008). Com a elevacao da temperatura, a
superficie da massa perde umidade rapidamente, favorecendo a formacao da crosta. A
partir de 140 °C, reacdes de escurecimento ndo enzimatico, como a reacao de Maillard e
a caramelizacdo, conferem cor, crocancia e aroma a crosta (Purlis, 2010).

Por fim, durante o resfriamento, a estrutura do pao se estabiliza. O miolo se
consolida pelas interagdes entre amido gelatinizado e as proteinas desnaturadas, enquanto
inicia-se a retrogradacao do amido, especialmente da amilose, fendmeno associado ao
endurecimento do miolo e ao processo de envelhecimento do pao (Gray & Bemiller,
2003).

Sendo assim, o desenvolvimento adequado da massa assegura a distribui¢do
homogénea dos ingredientes, influencia a estrutura de alvéolos e contribui para a
estabilidade da massa durante o assamento, momento em que a rede de gluten se desnatura
e consolida a estrutura final do produto assado (Cauvain & Young, 2009). Apos essa
etapa, a massa pode ser considerada uma rede de gluten amorfa e plastificada com
granulos de amido dispersos dentro de uma fase aquosa contendo componentes de farinha
dissolvidos e solutos adicionados, como sais e actcares (Wang & Zhou, 2017). A Figura

1 ilustra as etapas de processamento utilizados para a producao de paes de forma.

24



Figura 1. Principais etapas para producao de pao de forma: Formulag¢do e pesagem dos
ingredientes; mistura ¢ amassamento; divisdo, boleamento e modelagem da massa;

fermentagdo; assamento; resfriamento e armazenamento dos paes produzidos.

4 .
Divisao /
boleamento
Fermentagio
Assamento
=

Fonte: Elaboragao propria.

2.3 Envelhecimento de paes

Em 1953, Bechtel et al. definiram envelhecimento como um termo que indica a
decrescente aceitacdo dos produtos de panificagdo pelos consumidores, causada por
alteracdes no miolo e na casca, que ndo sejam resultantes da acdo de deterioracdo
microbiana. A Associagdo Americana do Método Aprovado por Quimicos de Cereais
(Método AACC 74-30; AACC 2000) também quantifica o envelhecimento pelas
caracteristicas sensoriais, podendo ser detectada pelas alteragdes da textura, além do sabor
e do aroma. Embora o envelhecimento do pao continue sendo estudado ha muitos anos e
ainda ndo seja totalmente compreendido, sabe-se que se trata de um fendmeno complexo
que comeca imediatamente apds o assamento e continua durante o armazenamento (Gray
& Bemiller, 2003). Nesse sentido, a taxa de envelhecimento do pdo durante o
armazenamento ¢ determinada por um conjunto de fatores fisico-quimicos inter-
relacionados, resultantes de sucessivas transformagoes estruturais e moleculares na matriz
do produto, cujo o conjunto de efeitos ¢ comumente denominado “envelhecimento” ou
“perda do frescor”.

O envelhecimento do pao pode ser definido como um processo composto
principalmente por dois subprocessos distintos: o aumento de firmeza causado pela
transferéncia de umidade do miolo para a crosta, e a firmeza intrinseca da matriz do miolo,
associada a recristalizagdo do amido durante o armazenamento. Portanto, as causas mais
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plausiveis do envelhecimento estdo relacionadas retrogradacdo e reorganizacdo molecular
do amido, as interagcdes amido-gluten, que resultam no desenvolvimento de redes de
gltten fracas, e a redistribuicdo de umidade (Fadda et al., 2014; Hong et al., 2023).

Diversos estudos tém sido conduzidos para aprofundar a compreensao dos fatores
responsaveis pelos mecanismos do processo de envelhecimento do pdo e propor
estratégias tecnologicas eficazes para prolongar sua vida util. Essas estratégias variam
desde abordagens voltadas a redu¢do do uso de aditivos artificiais, com foco em
formulagdes mais naturais (Chen et al.,, 2023; Wang, et al.,, 2023a), fermentagdes
alternativas (Li et al., 2024a; Ronda et al., 2014), até o uso direcionado de emulsificantes
(Cao et al., 2021; Purhagen et al., 2011; Rajkumar & Pandiyan, 2023), enzimas (Amigo
et al., 2016) e outros aditivos capazes de preservar a textura e as propriedades sensoriais
do produto durante o armazenamento.

Curti et al. (2014) investigaram o efeito de diferentes niveis de gluten no
envelhecimento do pao durante sete dias de armazenamento. Verificaram que a adi¢ao de
glaten resultou em paes com maior volume, miolo mais homogéneo e melhor preservagado
da textura, mesmo com maior retrogradacdo da amilopectina nas amostras frescas.
Segundo os autores, esse efeito pode estar relacionado a dois fatores: a menor associacao
da 4gua com o amido na presencga de mais gliten, tornando a fase amorfa menos estavel
e mais propensa a recristalizacdo; e a maior massa molecular do gluten, que diminui a
interacdo 4gua-solidos, aumentando a mobilidade molecular e favorecendo a
reorganizacao das cadeias de amido. Monteau et al. (2017) analisaram a transferéncia de
agua durante o envelhecimento do pao. Os resultados mostraram que, ao longo de dez
dias, a maior parte da agua perdida pelo miolo foi absorvida pela crosta, enquanto o
restante evaporou para o ambiente.

Arp et al. (2020) estudaram o envelhecimento do miolo do pdo com amido
resistente, num periodo de onze dias, destacando os efeitos da perda de umidade,
retrogradacdo da amilopectina e endurecimento ao longo do tempo de armazenamento.
Liu et al. (2024) avaliaram os efeitos de produtos de reacdo de Maillard (MRPs) no
envelhecimento do pao durante cinco dias de armazenamento. Os MRPs melhoraram a
textura, a qualidade sensorial e reduziram a retrograda¢do do amido por aumentarem a

retencdo de umidade e estabilizarem a rede de gluten.
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2.4 Principais fatores envolvidos na perda de frescor do piao de forma
2.4.1 Retrogradaciao do amido

O granulo de amido ¢ composto por dois polissacarideos distintos: a amilose, que
¢ um polimero essencialmente linear, aparentemente amorfo e que contém em torno de 4
mil unidades de glicose; e a amilopectina, que ¢ um polissacarideo multirramificado,
parcialmente cristalino, contendo em torno de 100 mil unidades de glicose (Cauvain &
Young, 2009)O granulo de amido apresenta, de modo geral, um nucleo central de
natureza amorfa, circundado por anéis de crescimento formados por regides cristalinas
altamente ramificadas que se alternam com regides amorfas menos ramificadas, sendo o
centro do granulo constituido pelas extremidades redutoras da amilopectina (Pérez &

Bertoft, 2010; Wang et al., 2015) (Figura 2).

Figura 2. Representacdo esquematica do granulo de amido: (a) anéis de crescimento
amorfos e semicristalinos em um granulo de amido, (b) regides amorfas e cristalinas em
uma pilha, e parte de um anel de crescimento amorfo, (c) hélices duplas alinhadas (de
cadeias laterais de amilopectina) dentro de uma regido cristalina e pontos de ramificacao

de amilopectina dentro de uma regido amorfa.

Regido
amorfa

7!
I c0°

cristalina

i

Fonte: Adaptado de Vandeputte & Delcour, (2004).

Em suas publicacdes, Cauvain e Young (2009) relataram que, com base nos
estudos pioneiros de Katz (1928), realizados por meio da técnica de difracao de raios X,
demonstrou-se que a dgua desempenha papel fundamental no aumento da cristalinidade
do amido, sendo esse processo considerado o principal responsavel pela perda de frescor
do miolo, expressa pelo aumento da firmeza.

A grande maioria dos estudos sobre o envelhecimento do pdo ainda esta

concentrado no fendmeno da retrogradagdo do amido (Chen et al., 2021; Curti et al., 2015;
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Dinget al., 2019; Li et al., 2024a; Ma et al., 2022; Mygdalia et al., 2022; Tian et al., 2009;
Wang et al., 2023a; Wang et al., 2023b). Durante o assamento, os granulos do amido, na
presenca de agua, sofrem intumescimento e expansdao, culminando no processo de
gelatinizagdo, no qual as ligagcdes de hidrogénio das regides amorfas e cristalinas sao
rompidas. Essa etapa resulta na perda da estrutura cristalina e no colapso irreversivel do
granulo de amido, com expulsdo parcial de amilose para o meio circundante (Scott &
Awika, 2023; Zhu & Liu, 2020).

Nas etapas seguintes, de resfriamento e armazenamento, a redugdo gradual de
temperatura promove a retrograda¢do do amido, o qual é conhecido por resultar em
implicacdes nos produtos alimenticios, como envelhecimento e sinérese durante o
armazenamento. Nessa fase, as moléculas do amido perdem, gradualmente, energia,
fortalecendo as ligacdes de hidrogénio. Como resultado, as cadeias comegam a se
reassociar de forma mais ordenada, levando a formacao de simples e duplas hélices. Esse
processo gera enredamento molecular e cria zonas especificas de interacdo entre as
moléculas, resultando na formacdo de areas cristalinas (Denardin & Silva, 2009).
Normalmente, a amilose passa por retrogradagdo com muito mais rapidez, de minutos ou
horas, enquanto a amilopectina retrograda de dias a semanas ou meses (Damodaran &
Parkin, 2018). Por isso, a amilose contribui principalmente para a estrutura inicial do
miolo, ja a amilopectina estd mais relacionada ao envelhecimento e ao aumento de
firmeza durante o armazenamento (Gray & Bemiller, 2003).

Portanto, o termo retrogradacao ¢ utilizado para descrever as mudangas que
ocorrem durante o resfriamento e o armazenamento do amido gelatinizado (Sehn, 2015),
sendo uma mudanga gradual nos componentes do amido de formas amorfas para
cristalinas (Gray & Bemiller, 2003). No pao fresco, as cadeias ramificadas de
amilopectina se desdobram e se espalham dentro dos limites da quantidade de agua
disponivel, que tem um papel significativo no processo de retrogradagdo, atuando como
plastificante (Hong et al., 2023). Essas cadeias de polimeros de amilopectina, aos poucos
durante o resfriamento se agregam, alinhando-se umas as outras por diversos tipos de
ligagdo intramolecular, principalmente, de ligagdes de hidrogénio, além de interacdes
dipolo-dipolo e forcas de van der Waals, perdendo a mobilidade e resultando na crescente
rigidez da estrutura interna dos granulos de amido inchado, que causa o endurecimento
do miolo (Cauvain & Young, 2009).

Na Figura 3, Zobel & Kulp (1996) demonstraram as alteragdo estruturais da

amilose e da amilopectina durante o processamento do pao, desde a formacao da massa
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até o assamento. Nessa etapa inicial, a amilopectina esta na forma cristalina, perdendo a
cristalinidade durante o assamento em decorréncia do processo de gelatinizacdo. Ainda
conforme ilustrado na Figura 3, ap6s o assamento, ¢ demonstrado a formacado de
complexos amilose-lipidios polares atuando como zonas de jungao e de amilose cristalina
lixiviada. A rede de amilose lixiviada € um elemento estrutural essencial no miolo de pao
macio e fresco e ¢ responsavel pela capacidade de fatiar o pao ainda quente. A rede de
amilose formada durante o resfriamento, juntamente com a rede de gliten termofixa
formada durante o cozimento, determina a resiliéncia do pao recém assado (Goesaert et

al., 2009).

Figura 3. Alteragdes da amilose e amilopectina durante o processamento,

armazenamento e envelhecimento do pao.

' o

Massa de pao

Amilopectina Amilose

:
ol )KE' s F

Reaquecimento

Pio fresco < Pio envelhecido
~~—"N  Amilose amorfa WY Helice de amilose Amilopectina Amﬂ.op'ectina
cristalina gelatinizada
> Amilose retrogradada
%%% Complexo amilose-lipideo - Ghiten

g Lipideo polar

Fonte: Sehn, (2015) adaptado de Zobel & Kulp, (1996)

Outros fatores, como a redistribuicdo da dgua entre os componentes da matriz e
as modificagdes estruturais das proteinas do gliten, também exercem influéncia decisiva

nesse processo e serdo discutidos nos itens subsequentes (Gray & Bemiller, 2003).

2.4.2 Redistribui¢ao da agua
A 4gua atua como o principal solvente, meio de dispersao e plastificante em
sistemas bioldgicos e alimentares. Como proteinas e polissacarideos constituem os

principais componentes estruturais dos alimentos, suas interagdes com a agua e entre si
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em meio aquoso, determinam as relagdes entre estrutura e propriedades nesses sistemas
(Matveev et al., 2000).

O teor de umidade em alimentos estd intimamente relacionado a dois parametros
fundamentais: a atividade de agua (Aw) e a temperatura de transicao vitrea (Tg). A Aw
indica a disponibilidade ¢ a mobilidade da 4gua livre, refletindo sua capacidade de
participar de reagdes quimicas e fisicas, enquanto a T representa o limite de temperatura
entre os estados vitreos e borrachoso da matriz alimentar, estando fortemente
correlacionada a percepgao de textura e frescor nos alimentos (Chen et al., 2021). A dgua
atua como plastificante da matriz, de modo que o aumento do teor de umidade promove
a reducdo da Tg, elevando a mobilidade molecular dos constituintes do alimento e
tornando a matriz mais suscetivel a rearranjos estruturais..

Nesse contexto, a distribuicdo e a mobilidade da dgua no pao exercem papel
fundamental na manutengdo da textura e no processo de perda de frescor do pao,
impactando diretamente varios aspectos da qualidade e da vida 1til do produto (Kang et
al., 2018). A 4gua estd envolvida na secagem, no equilibrio de umidade entre o miolo e a
crosta e na redistribuicdo de umidade entre os diferentes componentes do pao (Gray &
Bemiller, 2003). Durante o resfriamento e armazenamento, a migragdo de agua tende a
provocar o ressecamento gradual do miolo, que se torna mais seco, quebradico e duro, e
a crosta tende a ficar mole e coriacea (Cauvain & Young, 2009).

De acordo com Gray & Bemiller (2003), a redistribuicdo da umidade envolvida
na perda de frescor do pdo acontece com a agua livre atuando como plastificante,
aumentando a mobilidade das moléculas de amido e favorecendo sua reorganizagdo. Esse
processo leva a formagdo de novas estruturas cristalinas associadas a retrogradag¢do da
amilopectina. Curti et al. (2014) observaram a migra¢ao macroscopica de dgua do interior
para a superficie durante o armazenamento do pao, enquanto Wang et al. (2023b)
demonstraram que, em nivel molecular, a dgua altera sua localizagdo e estado fisico,
redistribuida entre os diferentes dominios da matriz do pao. Parte dessa agua, antes
presentes nas regides amorfas do amido, ¢ removida, reduzindo seu efeito plastificante e
contribuindo para o endurecimento progressivo do miolo. Além disso, a difusdo da dgua
do gluten para o amido ocorre devido a sua imiscibilidade termodinamica, ou seja, a baixa
afinidade entre essas duas fases, o que leva a uma redistribuicdo de dgua em dire¢do ao
amido, fase energeticamente mais favoravel (Bosmans et al., 2013)

Portanto, a migragdo e redistribuicdo de agua ocorrem tanto entre o miolo e a

crosta quanto entre o gliten e o amido (Hong et al., 2023), concluindo que a redistribui¢ao
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de 4gua em nivel tanto macro como microscopico afeta profundamente o envelhecimento

do pao.

2.4.3 Modificagdes estruturais das proteinas do gluten

A proteina ¢ outro componente que tem sido bastante estudado por seu papel no
envelhecimento do pao (Curti et al., 2014; Franco et al., 2024; Li et al., 2024a; Liu et al.,
2024; Ottenhof & Farhat 2004; Xie et al., 2004). As proteinas do gluten do trigo sao
essenciais na producao de produtos como pao, pastelaria, biscoitos € massas, pois
conferem capacidade de absor¢do de dgua, coesividade, viscosidade e elasticidade a
massa (Wieser, 2007). A farinha de trigo tem processabilidade tnica e pode formar massa
com uma estrutura viscoeldstica tridimensional, na qual as proteinas do gluten se
interligam para formar um esqueleto reticular continuo e os granulos de amido atuam
como particulas de enchimento (Hu et al., 2023).

A rede proteica do gluten é formada por dois principais grupos de proteinas:
gliadinas e gluteninas. As gliadinas sdo proteinas monoméricas, caracterizadas pela
presenca de ligagdes dissulfeto intramoleculares (S-S), enquanto as gluteninas
apresentam natureza polimérica, sendo estabilizadas por ligagdes S-S intra e
intermoleculares, que contribuem para formagao de grandes agregados proteicos (Figura

4) (Wieser, 2007).

Figura 4. Esquema do desenvolvimento da rede de gluten.
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Durante a hidratagdo e a mistura da massa, diversos tipos de reagdes e interagdes
quimicas sdo cruciais para a formagao da rede de gluten (Figura 4). Além das ligagdes de
dissulfeto intermoleculares, os elevados niveis de glutamina permitem a formagao
de ligagdes de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares (Ortolan & Steel, 2017).
Outras ligacdes ndo covalentes, como ligagdes ionicas e ligagdes hidrofobicas, também
contribuem para a formagdo da estrutura dessa rede proteica (Ortolan & Steel, 2017;
Damodaran & Parkin, 2018).

Na massa hidratada, as gliadinas sdo responsaveis pela extensibilidade e
viscosidade, enquanto as gluteninas proporcionam coesdo e elasticidade, caracteristicas
essenciais para a estrutura tridimensional do gliten (Wieser, 2007).

Segundo Ottenhof & Farhat (2004), a rede recém formada apds o assamento
apresenta comportamento flexivel e elastico, devido a presenca de dgua plastificante e a
mobilidade molecular das proteinas. Durante o armazenamento, no entanto, ocorrem
mudangas estruturais indesejaveis, como perda de umidade, intensificagdo das ligagdes
intermoleculares e interagdo com o amido retrogradado, resultando em uma rede mais
rigida, menos plastica e menos elastica.

Durante o armazenamento, proteinas do gluten e granulos de amido podem formar
ligacdes cruzadas. Essas ligagdes resultam de fortes interagdes intermoleculares entre
polimeros de amido e proteinas, o que reduz a mobilidade molecular e,
consequentemente, a energia cinética do sistema. Durante o armazenamento, essas
ligagdes cruzadas se tornam mais numerosas € mais fortes, promovendo a rigidez
progressiva da matriz estrutural e contribuindo para o processo de envelhecimento do pao
(Chen et al., 2021). Além disso, a migracao de 4gua do miolo para crosta reduz o teor de
umidade da rede de gluten, podendo levé-la a niveis inferiores ao necessario para a
plastificacdo completa. Essa desidratagdo adicional intensifica a rigidez da rede de gluten,
resultando em aumento da firmeza do miolo, principalmente apos alguns dias de

armazenamento (Bosmans et al., 2013).

2.4.4 Temperatura de transigdo vitrea - Ty
A transicdo vitrea (Tg) em alimentos foi mencionada pela primeira vez na
literatura na década de 1960 (Champion et al., 2000), no entanto, apenas na década de
1980, os cientistas de alimentos reconheceram sua importancia e passaram a utiliza-la
para prever as propriedades, a qualidade e a estabilidade dos produtos (Cauvain & Young,

2009). Transicao vitrea pode ser definida como uma faixa de temperatura na qual uma
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molécula amorfa muda de um estado altamente imobilizado e quebradigo (vitreo) para
um estado relativamente mével e emborrachado. Temperatura de transi¢ao vitrea ¢ uma
propriedade do material e o processo ¢ considerado uma transicdo termodindmica de
segunda ordem na qual o material sofre uma mudanga de estado, rigido para flexivel, mas
ndo de fase (Rahman, 2006). Em produtos de panificagdo, refere-se a mudangas no estado
fisico dos materiais entre o estado vitreo sdlido amorfo e o estado emborrachado
semelhante a um liquido viscoso ¢ vice versa (Wang & Zhou, 2017).

O conceito de transicao vitrea pareceu ser uma ferramenta poderosa para entender
os mecanismos de processos em produtos alimenticios e para controlar sua vida ttil
(Champion et al., 2000). A temperatura de transi¢do vitrea serve como um parametro
vital para avaliar a estabilidade dos alimentos, sendo considerada uma temperatura de
referéncia, que sofre a influéncia de fatores como teor de dgua, flexibilidade da cadeia,
massa molecular e interagdes entre cadeias (Li, et al., 2024b).

Em temperaturas de armazenamento abaixo de T, espera-se que o alimento se
mantenha estavel, pois a matriz se encontra em estado vitreo (duro e quebradi¢o), no qual
a mobilidade ¢ limitada. J& acima dessa temperatura, a diferenca entre temperatura de
armazenamento e a Ty (T - Tg) € admitida como um indicador da taxa de mudangas fisicas,
quimicas e bioldgicas que podem ocorrer no material (Champion et al., 2000). A
propor¢do que essa diferenga aumenta, o alimento atinge a forma de estado
emborrachado, caracterizado por maior mobilidade molecular e, consequentemente,
maiores taxas de deterioragdo e menor estabilidade (Cauvain & Young, 2009; Rahman,
2010).

Os fenomenos de transi¢do vitrea dos produtos de panificagdo sdo fortemente
dependentes de sua composicao, especialmente do teor de dgua e de outras moléculas
pequenas que alteram significativamente a atividade da agua (Wang & Zhou, 2017). Uma
vez no estado vitreo, os polimeros, como o amido, tornam-se imobilizados, e as reagdes
quimicas e movimentos dos solutos, como o agtcar, e dos plastificantes, como a agua,
dentro da sua matriz, ocorrem de forma extremamente lenta, conferindo maior
estabilidade fisica e quimica ao alimento, retardando fendomenos como cristalizagdo,
oxidagdo, escurecimento e envelhecimento estrutural (Cauvain & Young, 2009).

O processo de retrogradagao do amido no pao esta associado a sua temperatura de
Tg. Em temperaturas acima de Ty e abaixo da temperatura de fusdo do cristal do amido, o
mesmo se move de tal maneira que possibilita a cristalizacdo (Wang & Zhou, 2017).

Portanto, ocorrera retardo nos processos de cristalizagdo e retrogradacdo quando o pao
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for armazenado em temperaturas iguais ou inferiores a sua Ty, devido a diminui¢do dessa
mobilidade (Li et al., 2024a). Nessas condi¢cdes, o envelhecimento do pao ¢
significativamente reduzido ou até mesmo interrompido.

A temperatura de Ty associada a textura macia e emborrachada do pao recém
assado situa-se em valores inferiores a 0 °C (Slade et al., 1991), variando entre -7 ¢ -9 °C
(Cauvain & Young, 2009), sendo que, a medida que o envelhecimento avanca, essa
temperatura aumenta progressivamente, podendo atingir valores bem acima da
temperatura ambiente (Slade et al., 1991).

Além dos principais componentes como amido e gliten, ambos comumente
encontrados em estado amorfo no pao, e a adgua, varios outros componentes também
podem alterar a transi¢ao vitrea, incluindo, 6leo, actcar, sal e outros aditivos (Li et al.,
2024b). De acordo com Matveev et al. (2000), a 4gua, como um forte plastificante de
polimeros amorfos, é particularmente importante e tem sido amplamente estudada para a
transicdo vitrea em estado liquido e congelado. A 4dgua reduz a temperatura de T, devido
a reducdo das forcas inter e intramacromoleculares presentes entre os principais
constituintes do pao (amilose e amilopectina e proteinas do gluten). Cauvain & Young
(2009) afirmaram que paes com quantidade de umidade de cerca de 40% depois do
assamento apresentam o seu amido e suas proteinas no estado elastico acima de T, e em
temperatura ambiente. Por isso, hd mais de 3 décadas tem-se estudado como os
componentes do pao influenciam na sua temperatura de Tg, assim como a T influencia
no envelhecimento de paes, buscando estratégias para manutencdo do frescor dos paes
(Bhatt & Nagaraju, 2009; Buera et al., 1998; Chen et al., 2021; Cugq et al., 2003; Hallberg
& Chinachoti, 1992; Huang et al., 1996; Jagannath et al., 1999; Li et al., 2024c; Slade et
al., 1991; Ronda et al., 2014; Ronda & Roos, 2011; Roudaut et al., 1999; Xie et al., 2004;
Zhao et al., 2025).

Jagannath et al. (1999) determinaram a temperatura de T, do pdo com diferentes
agentes antienvelhecimento e conseguiram correlacionar o aumento da temperatura de T
com a firmeza do pao durante o armazenamento, prevendo quantitativamente a taxa de
envelhecimento e identificando quais agentes apresentaram menor aumento na
temperatura de T (propilenoglicol, glicerol e maltodextrina). Li et al. (2024b) com base
na Tg, avaliaram como a massa molecular da dextrana afeta as propriedades tecnoldgicas
e morfologicas do pao chinés cozido no vapor durante o armazenamento. Eles verificaram
que tanto a massa molecular quanto a concentracdo da dextrana influenciam no retardo

do endurecimento e na desaceleracao da retrograda¢ao do amido. Os resultados sugerem
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que dextranas de alto massa molecular podem atrasar a transi¢ao de borracha para vidro
e, assim, reduzir o envelhecimento do amido no pao chinés.

Diversos estudos tém investigado o papel da 4gua na transi¢ao vitrea da crosta do
pao e sua relagdo com a perda de qualidade sensorial durante o armazenamento. Van
Nieuwenhuijzen et al. (2010) analisaram a transi¢do vitrea por diferentes métodos e a
correlacionaram com dados sensoriais. Embora os resultados ndo tenham sido totalmente
concordantes entre os métodos, os autores identificaram um ponto critico associado ao
aumento da mobilidade da 4dgua, o qual coincidiu com a perda da crocancia sensorial.
Esse comportamento foi atribuido & maior mobilidade de macromoléculas estruturais,
especialmente da rede de gluten. De forma complementar, Chen et al. (2021) observaram
que durante o armazenamento em temperatura ambiente, a migracao de dgua na estrutura
do pao influencia diretamente a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), contribuindo para a
perda de volume e aumento da deformabilidade estrutural do pao. Bhatt & Nagaraju
(2009) também destacaram a influéncia da umidade sobre a Ty. A medida que o teor de
umidade aumenta, a T, da crosta diminui, podendo atingir valores abaixo da temperatura
ambiente quando o teor de umidade ultrapassa 17,6%. Nesse contexto, concluiu-se que,
apos cerca de 100 horas de armazenamento, a crosta passa do estado vitreo para o estado
de borracha, comprometendo sua textura crocante.

Em conjunto, esses estudos evidenciam que a temperatura de transi¢do vitrea
constitui um pardmetro fisico-quimico determinante na estabilidade estrutural e sensorial
do pao durante o armazenamento, por controlar a mobilidade molecular da agua e das
macromoléculas da matriz. Dessa forma, estratégias tecnologicas capazes de modular a
distribuicdo de agua, a mobilidade molecular e, consequentemente, a Tg do sistema

tornam-se fundamentais para o retardamento da perda de frescor.

2.5 Agentes antienvelhecimento do pao

2.5.1 Emulsificantes
Viarios agentes antienvelhecimento, como enzimas, emulsificantes e
hidrocoloides, t€ém sido usados com sucesso na panificacao (Ai et al., 2018; Purhagen et
al., 2011). Eles possuem diferentes mecanismos de acdo, podendo influenciar direta ou
indiretamente na retrograda¢do do amido, através da degradacdo das moléculas de

amilose e/ou amilopectina, da formagao de complexos de inclusdo com amilose ou com

35


https://www.sciencedirect.com/topics/food-science/hydrocolloid
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/retrogradation-starch
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/amylose
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/amylose
https://www.sciencedirect.com/topics/agricultural-and-biological-sciences/amylopectin

os ramos externos da molécula de amilopectina, e do atraso no inchaco e ruptura dos
granulos de amido. (Purhagen et al., 2011).

Os emulsificantes, também conhecidos como agentes tensoativos ou surfactantes,
sao substancias anfifilicas que possuem grupos com propriedades hidrofilicas e lipofilicas
que permitem a redu¢do da tensdo superficial entre duas fases normalmente imisciveis
contribuindo para o aumento da estabilidade de um sistema termodinamicamente instavel
formando uma emulsao (Kohajdova et al., 2009; Stampfli & Nersten, 1995). Sao aditivos
funcionais extensivamente utilizados pela industria de alimentos para melhorar a textura,
a estabilidade, o volume, a maciez, a aeracdo e a homogeneidade, agregando qualidade
aos produtos alimenticios (Radujko et al., 2011).

Segundo o estudo de revisdo de Purhagen et al. (2011), diferentes caracteristicas
sao esperadas no uso de emulsificantes pela industria de panificacdo, sendo que nenhum
emulsificante possui todas essas caracteristicas, e a eficiéncia dos emulsificantes esta
intimamente relacionada a sua estrutura quimica. A Tabela 1 apresenta essas

caracteristicas.

Tabela 1. Fungdes dos emulsificantes nas etapas de panifica¢ao

Etapa de processamento Principais funcdes
Melhor dispersao dos ingredientes
Estabilizacdo da rede de gluten
Mistura Melhor taxa de hidratacao e absorcao de agua
Melhor manuseio e resisténcia da massa
Emulsificagdo de gorduras e redugdo de gordura vegetal
Reten¢do de gas aprimorada
Fermentacao Maior tolerancia a variacao de tempos e temperatura
Estabilidade estrutural da massa
Melhor resisténcia ao forno
Maior expansao (oven spring), maior volume
Assamento Melhor estrutura do miolo, maior uniformidade no
tamanho das células
Melhoria na simetria da crosta
Retardo do envelhecimento do pao (retrogradacao do
amido)
Manuteng¢ao da maciez
Menor esfarelamento ao fatiar

Armazenamento

Fonte: Purhagen et al. (2011)

Os emulsificantes sdo utilizados no pao para manter a maciez do miolo por mais

tempo, retardando o processo de envelhecimento (Cauvain & Young, 2009). Gray &
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Bemiller (2003) revisaram diversos estudos que investigaram os mecanismos pelos quais
os emulsificantes contribuem para a redugdo da taxa de envelhecimento do pao. Esses
trabalhos abordaram principalmente as interagdes dos emulsificantes com componentes
como amilose, amilopectina e proteinas, além de seu efeito sobre o inchago dos granulos
de amido. Segundo os autores, embora a formagao de complexos tipo hélice simples (tipo
V) entre emulsificantes e amilose ndo influencie significativamente a firmeza inicial do
pao, ela desempenha um papel importante na reducao da taxa de endurecimento durante
0 armazenamento. Isso se deve, em parte, a menor lixiviacdo de amilose dos granulos na
presenca de emulsificantes. Em relagdo as proteinas, as interagdes entre emulsificantes e
gliten mostraram impacto na estabilidade do pao ao longo do tempo. Além disso, alguns
estudos relataram que os emulsificantes podem limitar o inchaco dos granulos de amido
durante o assamento, ao formar complexos com amilose na periferia dos granulos, o que
contribui para a diminui¢do do aumento de firmeza durante o armazenamento.

Os emulsificantes também exercem influéncia sobre a distribuicdo da umidade
entre as fragdes proteica e amilacea do pao. Ao modularem a retengdo de a4gua pelo amido,
esses ingredientes favorecem maior disponibilidade de 4gua para a hidratacdo da rede de
glaten, contribuindo para a manutencdo da estrutura do miolo e para o retardamento do
processo de envelhecimento (Kohajdova et al., 2009).

Em um estudo conduzido por Goémez et al., (2004) foi investigada a influéncia de
emulsificantes com diferentes funcionalidades sobre o comportamento do pao durante o
envelhecimento. Os autores observaram um aumento na dureza do miolo ao longo do
tempo de armazenamento, efeito tipico do processo de envelhecimento. No entanto, a
intensidade desse aumento variou significativamente de acordo com a duragdo da
fermentagdo antes do assamento. Essa variac¢do foi atribuida, provavelmente, ao tempo
necessario para que ocorra o equilibrio das interacdes entre os emulsificantes e os
constituintes da massa, como amido e proteinas.

Ja Gomes-Ruffi et al. (2012) e Tebben et al. (2022) investigaram o efeito de
emulsificantes na qualidade do pao de forma elaborados com farinha branca e farinha
integral, respectivamente, durante o armazenamento. Em ambos os trabalhos, os
emulsificantes demonstraram eficacia na reducgao da taxa de envelhecimento, evidenciada
pelo menor aumento da firmeza do miolo ao longo do tempo. Os autores ressaltaram,
entretanto, a necessidade de estudos adicionais para aprofundar a compreensdo dos

mecanismos antienvelhecimento desses ingredientes, especialmente no que se refere as
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interacdes entre emulsificantes, amido e gliten e a sua influéncia sobre a textura e o
endurecimento do pao durante o armazenamento.

A formacdo de complexos entre emulsificantes ¢ amilose pode ser representada
pelo modelo ilustrado da Figura 5, no qual a complexacao ocorre pela inser¢ao de ligantes
lipofilicos nas cavidades helicoidais da amilose, estabilizadas por forgas hidrofobicas.
Nessa estrutura, a cadeia de hidrocarbonetos do emulsificante ¢ envolvida pelas espirais
da hélice do amido, enquanto o grupo polar permanece voltado para o meio aquoso, em
decorréncia da repulsao eletrostatica entre as cargas (Gaupp & Adams, 2014; Oyeyinka
et al., 2021). Os complexos amilose-emulsificante podem se formar em duas estruturas
distintas, denominadas tipo I e tipo II, cuja formagao depende fortemente da temperatura
do processo de complexagdo (Gu et al., 2025). Em temperaturas mais baixas (< 60 °C),
ocorre nucleacdo rapida, originando estruturas menos ordenadas e amorfas (tipo I). Ja em
temperaturas mais elevadas (> 90 °C), a nucleacdo ¢ mais lenta, favorecendo a formacgao

de estruturas semicristalinas mais estaveis (tipo II) (Gu et al., 2025; Zhou et al., 2025).

Figura 5. Modelo do complexo emulsificante-amilose

Hélice de amilose

Cadeia lipofilica do emulsificante

Fonte: Adaptacdo de Gaupp & Adams, (2014)

Os emulsificantes interagem com os sistemas amildceos de trés formas principais:
(1) interferindo nos eventos associados a gelatinizagdo do amido e a formacao de pastas,
como perda de birrefringéncia, inchaco dos granulos, lixiviagdo de amilose, fusdo das
regides cristalinas dos granulos de amido e aumento de viscosidade durante o cozimento;
(2) modificando o comportamento reologico das massas formadas; e (3) inibindo a
recristalizacdo das cadeias de amido durante o processo de retrogradagdao (Damodaran et
al., 2018).

No Brasil o uso dos emulsificantes em paes ¢ regulamentado por meio da
Resolucao 383/1999 e das RDC 45/2010 ¢ RDC 46/2010, sendo os mais utilizados o
estearoil-2-lactilato de sodio (INS 4811); estearoil-2-lactilato de célcio (INS 482); mono
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e diglicerideos de acidos graxos (INS 471); ésteres de acido diacetil tartarico de mono e
diglicerideos (INS 472¢); lecitina (INS 322) e polisorbato 80 (INS 433) cuja concentragdo
de uso recomendada ¢ de 0,5%, exceto o polisorbato 80 que ¢ de 0,3%.

As principais razoes para uma reducao na firmeza do pao fresco sao o aumento do
volume do pdo e uma estrutura de miolo mais fina. Além disso, os emulsificantes
interagem com o amido e, portanto, retardam a absor¢ao de 4gua e o inchaco do amido, o
que produz uma textura inicial mais macia (Tebben et al., 2022).

Considerando as diferentes naturezas quimicas e mecanismos de acdao dos
emulsificantes utilizados neste estudo, a Tabela 2 apresenta um resumo comparativo de
suas principais caracteristicas. Nela estdo indicadas as respectivas estruturas quimicas
simplificadas, cargas i0nicas, que influenciam diretamente a interacdo com o0s
componentes estruturais do pao, bem como as principais funcdes tecnologicas associadas
a cada composto.

Tabela 2. Classificagdo, estruturas quimicas simplificadas e principais ac¢des dos

emulsificantes utilizados em panificagao.

Emulsificante Formula quimica Carga Ac¢ao principal Referéncias
i0nica
Estearoil-2- C17H35CO0O- Anidnico Forma complexos Gomes-Ruffi
lactilato de CH(CHs)-COO- com amilose, et al. (2012);
sodio (SSL) CH(CH3)-COO™ Na* reduz Tebben et al.
retrogradacdo e (2022);
firmeza, prolonga Pareyt et al.
a maciez. (2011)
Estearoil-2- C17H35CO0O- Anidnico Melhora volume  Cauvain &
lactilato de CH(CHs)-COO- e textura; reforca  Young
calcio (CSL) CH(CHs)- estrutura e retarda (2009);
COO™ Ca** envelhecimento.  Pareyt et al.
(2011)
Esteres de CuH2nt1COO-CH2>—~  Anidnico Fortalece arede  Kohajdova et
acido diacetil CH(OH)-CH>—O- de gluten e al. (2009);
tartarico de CO-CH(OCOCHs)— aumenta o Moayedallaie
mono e CH(OCOCHs)— volume; mantém et al. (2010);
diglicerideos COO~ a maciez sem Tebben et al.
(DATEM) reduzir (2022);
diretamente a Cauvain &
retrogradacao. Young
(2009)
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Mono e CsHs(OH)2(OOCR)  Nao Atua por Gray &

diglicerideos 16nico interagoes Bemiller

de 4cidos hidrofébicas; (2003);

graxos forma complexos Cauvain &

(DMG) com amilose e Young
melhora a (2009);
incorporagao de  Pareyt et al.
ar. (2011)

O estearoil-2-lactilato de sodio (SSL) € um emulsificante anionico de tipo 6leo em
agua usado para melhorar a qualidade de paes (Kohajdova et al., 2009), podendo ser
substituido pela forma em célcio, o estearoil-2-lactilato de calcio (CSL), que apresenta
efeitos semelhantes ao SSL (Cauvain & Young, 2009). Embora o SSL contribua para a
melhora da retencdo de gas na massa, ele ndo ¢ considerado o emulsificante mais eficiente
nesse aspecto. Em contrapartida, destaca-se por promover aumento efetivo da vida de
prateleira da maciez, efeito atribuido principalmente a sua capacidade de interagir com a
amilose, retardando a retrograda¢do do amido e favorecendo o amaciamento do miolo.
(Cauvain & Young, 2009). O SSL tem capacidade de interagir com a amilose, formando
complexos com moléculas de amido. Essa interacao reduz a formagao de cristais de amido
durante o armazenamento, diminuindo a retrograda¢do e, consequentemente, a
quantidade de amilopectina recristalizada. Como resultado, o pdo apresenta menor
firmeza e maior maciez ao longo do tempo de estocagem. Esses efeitos foram observados
por analise de textura (Gomes-Ruffi et al., 2012) e de andlises térmicas por DSC (Tebben
et al., 2022), que confirmaram o papel do SSL como um agente antienvelhecimento. De
acordo com Pareyt et al. (2011), essa preven¢do da retrogradacdo estd diretamente
relacionada a capacidade do emulsificante de formar complexos com o amido. Esse
resultado também foi encontrado para o CSL se comportando como um agente
antienvelhecimento eficiente, além de favorecer o aumento do volume do pao (Rajkumar
& Pandiyan, 2023). Como o CSL e SSL sdo ambos emulsificantes anionicos, eles afetam
diretamente os granulos de amido e glaten, melhorando as propriedades dos paes
armazenados (Morita et al., 1996).

Os monos e diglicerideos de acido graxos ou mono diacilglicerdis sdo os
emulsionantes a base de gordura mais amplamente utilizados em paes e outros alimentos
(Kohajdova et al., 2009), e sdo utilizados como amaciador do miolo, se ligando a fracao
de amilose do amido em temperaturas elevadas, tipicas do assamento, consequentemente

desacelerando a retrogradacdo do amido durante o resfriamento e armazenamento,
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retardando de fato o envelhecimento do produto final (Cauvain & Young, 2009). A
amilose complexada com os monoglicerideos, ndo gelifica durante o cozimento e,
portanto, ndo pode recristalizar, reduzindo assim a firmeza do pao fresco, uma vez que a
recristalizacao da amilose ocorre nas primeiras 24 horas de armazenamento (Stampfli &
Nersten, 1995). A capacidade dos monoglicerideos atuarem como agentes
antienvelhecimento foram confirmadas por Azizi et al. (2003), Grausgruber et al. (2008)
e Manzocco et al. (2012) afirmando que esse efeito ¢ atribuido a interagdo complexa entre
os ingredientes na estrutura do pao branco.

Os ésteres de acido diacetil tartdrico de mono e diglicerideos (DATEM) sdo
emulsionantes anionicos de tipo oOleo em agua, amplamente utilizados como
fortalecedores de massa (Kohajdova et al., 2009). Diferentemente de outros
emulsificantes, 0 DATEM ndo afeta diretamente as interagdes entre amido e agua, e,
portanto, ndo reduz de forma significativa a taxa de envelhecimento. Seu principal efeito
esta associado a manutencdo da maciez durante o armazenamento, resultado de sua
capacidade de aumentar o volume do produto final e favorecer a formagao de uma
estrutura celular fina, uniforme e delgada (Cauvain & Young, 2009). Esses efeitos
tecnoldgicos foram confirmados por Moayedallaie et al. (2010) e Tebben et al. (2022),
que observaram a contribuicio DATEM para a melhora da estrutura e textura do miolo

ao longo do tempo de prateleira.

2.6 Técnicas para determinacdo/monitoramento da perda de frescor de paes

O envelhecimento do pao ¢ um fendmeno de grande relevancia, caracterizado, ao
longo do tempo de armazenamento, por reducdo do teor de umidade, aumento da firmeza
e consequentemente diminui¢do da aceitagdo sensorial pelos consumidores. Existem
varios métodos para medir o envelhecimento do pao e explicar o fendmeno de acordo

com as preferéncias do consumidor (Fadda et al., 2014).

2.6.1 Analise de Umidade e Atividade de dgua

Alimentos ricos em amido e com elevado teor de umidade, tipicamente acima de
35%, ou com atividade de agua superior a 0,90, estdo sujeitos a processos intensos de
envelhecimento durante o armazenamento, os quais resultam em aumento da firmeza da

textura e no desenvolvimento de sabores indesejaveis, limitando significativamente a vida

util do produto (Ai et al., 2018).
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A umidade constitui um dos principais atributos de qualidade do pao durante o
armazenamento, uma vez que atua como plastificante, proporcionando maior
flexibilidade e maciez a estrutura do pao (Chen et al., 2021). Por outro lado, a diminui¢ao
do teor de dgua favorece o estabelecimento de ligagdes de hidrogénio entre os polimeros
de amido e entre amido e proteinas, resultando em aumento da rigidez estrutural e,
consequentemente, da firmeza do miolo (Giannone et al., 2016).

A medigdo da perda desses parametros assim como a correlagdo com
caracteristicas mecanicas (dureza e elasticidade), térmicas (Ty e entalpia de
retrogradacdo) e sensoriais (maciez e aceitagdo), tem sido amplamente utilizada para
determinagdo/monitoramento da perda de frescor em paes durante o armazenamento
(Abu-Ghoush et al., 2008; Arp et al., 2020; Curti et al., 2015; Kotsiou et al., 2022; Ma et
al., 2022; Santos, et al., 2021; Wang et al., 2023a; Wang et al., 2023b).

Kotsiou et al. (2023) ao investigarem os aspectos fisico-quimicos e funcionais de
farinhas compostas de trigo e grao-de-bico torrado observaram que o teor de umidade do
miolo apresentou correlagdo direta com a maciez e elasticidade da massa, indicando que
a retencdo de 4gua foi determinante para retardar o endurecimento durante o
armazenamento. Resultados semelhantes foram observados por Ma et al. (2022), que
avaliaram paes a base de batata cozida no vapor adicionados de enzimas e hidrocoloides.
Os autores relatando que formulagdes com maior capacidade de retengdo de umidade e
Aw mais estaveis apresentaram menores valores de dureza e maior tempo de manutengdo
da maciez, evidenciando o papel da 4gua como plastificante da matriz amido-gliten e sua
importancia na estabilidade fisica e sensorial do produto.

Outros trabalhos tém relacionado as mudancas em umidade e Ay com
propriedades térmicas e estruturais associadas ao envelhecimento. Em estudos sobre paes
sem gluten, foi demonstrado que a reducdo gradual da umidade e a diminui¢do da A
acompanharam o aumento da entalpia de retrogradacao (AH), confirmando a rela¢do entre
perda de agua livre e recristalizacio do amido (Santos et al., 2021). De forma
complementar, Arp et al. (2020) observaram que em paes com amido resistente de alta
amilose, a redu¢do da umidade ao longo do tempo de armazenamento esta diretamente
associada ao aumento da firmeza e a intensificacdo da retrogradacao, reforcando que o
controle da umidade e da Ay ¢ essencial para a predi¢dao da taxa de envelhecimento e a
manuten¢do do frescor em produtos de panificagdo.

Em estudo mais recentes, Wang et al. (2023a) investigaram o efeito do tamanho

de particula da casca de trigo-sarraceno e observaram que formulagdes contendo
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particulas mais finas apresentaram maior retencdo de umidade e menor taxa de
endurecimento, sugerindo que o controle da distribuicdo de 4gua influencia diretamente
a textura e a estabilidade durante o armazenamento. De forma semelhante, Wang et al.
(2023b), ao avaliarem os efeitos do p6 de castanha chinesa na digestdo do amido e nas
propriedades de textura e envelhecimento do pao, verificaram que o ingrediente
contribuiu para reduzir a retrogradagcdo e preservar a umidade, resultando em melhor

manutengdo da maciez e menor firmeza apds o armazenamento.

2.6.2 Analise de Textura

A maioria dos pesquisadores acredita que a melhor maneira de reconhecer o
envelhecimento do pao ¢ através da analise da textura, uma vez que uma boa textura tem
um impacto direto na aceitagdo global do pao (Fadda et al., 2014). Como o aumento da
firmeza do pao esté positivamente relacionado com a perda de frescor de paes, ela se torna
um item importante para a avalicdo e monitoramento do envelhecimento de paes.

A andlise do perfil de textura instrumental (Texture Profile Analysis — TPA) ¢
realizado por texturometro que comprime uma amostra de tamanho e forma padronizados,
em dois ciclos que simulam a a¢do da mandibula durante a mastigagao, representados por
meio de um grafico de forga x tempo (Figura 6), resultando em alguns parametros

texturais que se correlacionam com a avalia¢do sensorial (Bourne, 2002).

Figura 6. Curva tipica de perfil de textura

»
>

Primeira compressdao Espera Segunda compressdo

FORCA (kg)

>
D1 TEMPO (s)

A 4

Fonte: Adaptado de Friedman et al. (1963)
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Os parametros mais relevantes calculados a partir do grafico obtido da andlise de
perfil de textura de paes sdo dureza, elasticidade, coesividade e resiliéncia (Lira, 2017;
Lassoued et al., 2008).

e Dureza (Hardness) — forga maxima necessaria para produzir certa deformacao na
amostra, representada pela altura do pico de for¢a no primeiro ciclo de compressao
(primeira mordida).

o Elasticidade (Springiness) — velocidade com a qual o material deformado volta ao
seu estado inicial apos remocao da forca. Distancia que os alimentos recuperaram
sua altura durante o tempo entre o final da primeira mordida e o inicio da segunda
mordida (distancia 2 (D) / distancia 1 (Dy)).

e Coesividade (Cohesiveness) — grau no qual um alimento pode ser deformado antes
de se romper. Propor¢do das areas de forca positiva sob as primeiras e segundas
compressoes (Ax/Ar).

e Resiliéncia (Resilience) — quanto um produto luta para recuperar sua forma e
tamanho originais. E a 4rea sob a curva apds o pico de for¢a ser atingido dividida
pela area sob a curva antes do pico de forga ser atingido.

A anélise e modelagem da alterag@o da textura do miolo durante o armazenamento
permite uma melhor compreensao dos mecanismos de endurecimento do miolo. A
equacdo nao linear pode ser utilizada como uma descricao da transformag¢do de uma fase
(estado da matéria) para outra e, consequentemente, para descrever o aumento da firmeza
durante o armazenamento (Jekle & Becker, 2012). A taxa de envelhecimento ¢
determinada dividindo-se os aumentos na dureza do miolo pelo seu tempo de
armazenamento (Zhang et al., 2019).

No modelo proposto por Amigo et al. (2016) o processo de envelhecimento do
pao ¢ tratado como uma mudanga de fase estrutural, em que o amido passa de um estado
amorfo, caracteristico do pdo fresco, para um estado semicristalino, associado a
retrogradacdo das cadeias de amilose e amilopectina. Para descrever essa transformacao,
os autores ajustaram os dados de dureza a equagdo de Avrami, considerando que o
envelhecimento pode ser modelado como uma transi¢do de ordem estrutural semelhante

a um processo de cristalizagao.
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2.6.3 Analise térmica - Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A retrogradagdo da amilopectina é conhecida por ser um grande contribuidor do
mecanismo de envelhecimento de paes durante o armazenamento/comercializagao (Gray
& Bemiller, 2003; Fadda et al., 2014). Esse processo envolve associagdes
intermoleculares que levam a formacgao de agregados cristalinos, alterando a estrutura e a
dureza do miolo ao longo do tempo (Ribotta et al., 2004). Além disso, a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) exerce influéncia significativa sobre esse fendmeno, pois estd
diretamente relacionada a mobilidade molecular dos componentes da matriz. Abaixo da
Ty, 0 sistema se encontra em um estado vitreo, com baixa mobilidade molecular. J4 acima
da T, a mobilidade aumenta, favorecendo a reorganizacdo das cadeias de amido, a perda
de maciez e, consequentemente, a aceleragao do envelhecimento do pao.

Tanto a retrogradacdo como a temperatura de Ty podem ser determinadas por
diferentes métodos, como: métodos térmicos; reoldgicos; espectroscopicos, técnicas
cromatograficas; difracdo de raios X, espalhamento de luz; métodos mecanicos e analises
de imagens microscopicas (Wang et al.,, 2015). Os métodos térmicos tém sido
amplamente usados para estudar e monitorar o envelhecimento de paes (Bhatt &
Nagaraju, 2009; Chen et al., 2021; Ding et al., 2019; Fearn & Russell, 1982; Jekle et al.,
2018; Li et al., 2024a; Li et al., 2024c; Ribotta & Le Bail, 2007; Xie et al., 2004; Zhang
et al., 2019).

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) ¢ uma técnica termoanalitica
amplamente empregada para investigar as transigoes associadas ao envelhecimento do
pao. Durante o aquecimento, apds o congelamento, amostras com elevado teor de
umidade podem apresentar um pico endotérmico inicial correspondente a fusdo da agua
congelavel, cuja posi¢ao pode se sobrepor a T, em sistemas ricos em agua (Zhao et al.,
2020). Em seguida, s@o observadas as transi¢cdes relacionadas a gelatinizagdo, fusdo e
recristalizacdo de amido, além de interagdes com outros componentes da matriz, como
proteinas e lipidios (Schiraldi et al, 2009).

Outro fendmeno importante que pode ser detectado por DSC ¢ a formagao de
complexos amilose-emulsificante (ou amilose-lipidio). Esses complexos sdo estruturas
helicoidais estaveis formadas por interacdes hidrofobicas entre a cavidade da hélice da
amilose e a por¢do apolar do emulsificante (Collar et al., 2015; Gu et al, 2025). A
forma¢ao de complexos amido-lipidios pode reduzir o poder de intumescimento e a
solubilidade do amido, retardar a retrogradagdo do amido (Zhou et al., 2025). Dessa

forma, a andlise térmica permite identificar, em uma unica curva, multiplos eventos
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associados a 4gua, ao amido e as interagdes amido-emulsificante, fornecendo uma visao
abrangente dos mecanismos fisico-quimicos do envelhecimento.

Nos termogramas as transi¢oes de fase de primeira ordem sdo observadas na forma
de picos, associados a entalpias endotérmicas ou exotérmicas. Em contraste, a
temperatura de transi¢do vitrea (Tg), por se tratar de uma transi¢do de segunda ordem, ¢
identificada como uma mudanga na linha de base do termograma, relacionada a variagao
da capacidade calorifica do sistema. Gelatinizagdo, desnaturacao, fusdo e evaporagao
estao associadas a picos endotérmicos, enquanto picos exotérmicos sao observados em
processos de oxidagdo, cristalizacdo e congelamento (Dehghannya & Ngadi, 2024). A
Figura 7 apresenta as faixas de temperatura em que ocorrem oS principais eventos

térmicos associados ao amido identificados na analise de DSC.

Figura 7. Principais eventos térmicos associados ao amido detectados por DSC.

Fusio de amilopectina Fusio de amilose
retrogradada retrogradada

> T °C
40 50 60 70 90 100 110 120 130 150

Gelatinizacio Fusio de complexo
amilose-lipidio

Fonte: Elaborado pela autora com base em Matuda (2004) e Schiraldi et al. (2009).

A técnica consiste em medir as variagdes de energia associadas a transigdes fisicas
ou quimicas de uma amostra quando ela ¢ submetida a um aquecimento ou resfriamento
programado. Nessa técnica, registra-se a diferenca na absor¢ao de energia entre a amostra
e um material de referéncia em funcdo da temperatura, sob um regime controlado de
aquecimento (Wang et al., 2015; Ma et al., 1999) A analise DSC permite determinar com
precisdo as temperaturas e as entalpias associadas a mudancas de estado dos componentes
do pao como amido, proteinas, lipidios e d4gua, medindo a energia absorvida ou liberada
durante as transformagoes térmicas (Homer et al., 2014).

As vantagens desta técnica na avaliacdo de qualidade de paes sdo: possibilidade
de analises para diferentes conteudos de agua; determinacao direta da energia requerida
para fusdo e retrograda¢do de amido, sendo um método rapido que ndo necessita de

preparagdo especial e requer pequena quantidade de amostra. O conteudo de dgua na
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amostra, assim como a razdo de aquecimento modifica o perfil das curvas geradas pelo
DSC (Matuda, 2004).

Para analise de retrogradagdao o DSC determina a energia necessaria para derreter
a amilopectina recristalizada ap6s o armazenamento (Zhang et al., 2019). Em geral, a
temperatura de fusdo da amilopectina recristalizada ¢ de 40 - 65 °C (Li et al., 2024b).
Parametros térmicos como temperatura de inicio (75), temperatura de conclusdo (7¢),
temperatura de pico (7p) e entalpia de fusdo (AHg e AH;) sdo analisados a partir de
termogramas (Li, et al., 2024c).

Li et al. (2024a), utilizaram calorimetria diferencial de varredura (DSC) para
avaliar a retrogradacdo da amilopectina em paes com fermentacgao natural. Apds sete dias
de armazenamento, observou-se aumento nas entalpias de fusdo da amilopectina,
indicando recristalizagdo. No entanto, os paes fermentados naturalmente apresentaram
menores valores de entalpia em comparagdo ao controle, evidenciando uma retrogradagao
reduzida e taxas de envelhecimento mais lentas. Ding et al. (2019), também utilizaram
DSC para avaliar a influéncia do maltitol, um poliol derivado da maltose, nas
propriedades térmicas do amido e no envelhecimento de paes. Segundo os autores quanto
maior a quantidade de maltitol adicionada, menor a entalpia (AH) observada, indicando
que a matriz se torna termicamente menos estavel e menos propensa a recristalizacdo apos
a adi¢do de maltitol, contribuindo para o retardamento do envelhecimento do pdo. Ja Li
et al. (2024b) utilizaram DSC para investigar a transicao vitrea (Tg) da massa do pao
contendo dextrana com diferentes massas moleculares e sua relacado com as propriedades
macroscopicas da massa. Foram identificados dois comportamentos distintos de Ty,
atribuidos ao relaxamento de duas fases amorfas, associadas a interagdes estruturais entre
glaten e amido. Essas transi¢des ocorreram devido a formacao de ligagdes fisicas intra e
intercadeia, além de emaranhamentos moleculares, refletindo a complexidade da matriz

da massa.

2.6.4 Anadlise espectroscopica vibracional

A espectroscopia vibracional permite a caracterizagdo molecular com base nas
vibragdes de atomos e moléculas, sendo que as modalidades espectroscopicas
vibracionais mais utilizadas sdo espectroscopia infravermelha e Raman. Quando a
radiagdo infravermelha incide sobre uma amostra, as ligagdes entre os dtomos vibram
devido a absor¢do de energia. Cada molécula e grupo funcional apresenta picos de

absor¢do caracteristicos, correspondentes as frequéncias especificas de suas vibragdes
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moleculares. Esses picos permitem a identificacdo e caracterizacdo das substancias
analisadas (Mukherjee & Gowen, 2015).

A espectroscopia infravermelha ¢ subdividida em trés categorias (Mukherjee &
Gowen, 2015):

- Infravermelho préximo (NIR - Near Infrared Spectroscopy) — regido dentro da faixa de
frequéncia de 780 — 2500 nm ou 12.800 — 4000 cm™!, que ¢ sensivel a sobretons e
combinacodes de vibracdes de bandas fundamentais de vibragao molecular;

- Infravermelho médio (MIR - Mid Infrared Spectroscopy) - regido dentro da faixa de
frequéncia de 2500 — 25000 nm ou 4000 — 400 cm ™ ;

- Infravermelho distante (FIR - Far Infrared Spectroscopy) - abrangendo 25000 —
1000.000 nm ou 400 — 10 cm ™!, empregado para estudar rotacdes.

Embora os métodos de detec¢ao de envelhecimento de paes tradicionais possam
ser confiaveis, eles sdo limitados por pré-tratamento de amostra complicado e processos
de andlise demorados. O método espectroscopico vibracional ¢ o mais conveniente,
provavelmente devido a sua rapida velocidade de medi¢ao, pouca ou nenhuma preparacao
de amostra e pode medir vérios pardmetros de qualidade simultaneamente (Ringsted et
al., 2017).

Segundo Xie et al. (2003) a espectroscopia NIR comegou a ser aplicada em 1986
para o estudo dos constituintes e parametros de qualidade do pao. Posteriormente, em
1991, foi usada pela primeira vez para investigar o processo de envelhecimento do pao.
Em 1996, a técnica passou a ser empregada para avaliar as interacdes entre amido e dgua
na matriz do pao, e, em 1998, para examinar a cristalinidade do amido em amostras de
miolo armazenadas, consolidando o uso da espectroscopia NIR como uma ferramenta
eficaz para o monitoramento ndo destrutivo do frescor e da estabilidade estrutural do
produto.

A perda de frescor dos paes ¢ avaliada pela espectroscopia NIR através de trés
alteragdes fisico-quimicas que ocorrem no miolo do pao durante o armazenamento: a
dispersao de luz do miolo; alteracdes na umidade e distribuicdo de umidade, e alteracdes
estruturais do componente amilopectina do amido de trigo (Xie et al., 2003; Xie et al.,
2004). Essas alteracdes estdo relacionadas principalmente a retrogradagdo progressiva da
amilopectina durante o armazenamento, que provoca modificacdes estruturais na matriz
do miolo e, consequentemente, mudangas nas propriedades de espalhamento da luz,

observadas nos espectros NIR (Amigo et al., 2019)
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A espectroscopia MIR tem sido amplamente utilizada para investigar as mudangas
estruturais de amido predominantemente amorfa, caracteristica de pao fresco, para uma
estrutura mais organizada e cristalina, tipica de pao envelhecido. Essa transformagao esta
associada ao aumento do contetido de dupla hélice e do alinhamento molecular do amido,
fendomeno conhecido como ordem de curto alcance (Ringsted et al., 2017; Sevenou et al.,
2002; Wilson et al., 1991).

No entanto, a espectroscopia MIR ¢ normalmente aplicada na configuracdo de
reflexdo total atenuada (ATR), que fornece uma area de amostragem reduzida, podendo
gerar resultados ndo representativos de amostras de pao. Embora existam cristais ATR de
multiplas reflexdes, a presenga de vazios e irregularidades na estrutura do miolo dificulta
o contato adequado e reproduzivel com o elemento de reflexdo (Ringsted et al., 2017).
Nesse sentido, a espectroscopia NIR surge como uma alternativa vantajosa, pois aumenta
a area efetiva de amostragem e penetra mais profundamente na matriz do pao, fornecendo
informagdes mais representativas sobre o material (Engelsen, 2016).

Quando as informagdes fisicas nos espectros sao minimizadas, tanto o NIR quanto
o MIR fornecem informag¢des quimicas complementares, com base nas vibragdes
moleculares de grupos funcionais como O-H, C-H, e C-O. Contudo, essas bandas podem
ser influenciadas de maneiras ligeiramente diferentes pelas intera¢des intermoleculares
(Engelsen, 2016). Alguns estudos usaram espectroscopia NIR e/ou MIR para
compreender, verificar e monitorar a perda de frescor em pdo durante o tempo de
armazenamento (Al-Mahsaneh et al., 2018; Amigo et al., 2019; An et al., 2023; Neves et
al., 2023; Ringsted et al., 2017; Wilson et al., 1991; Xie et al., 2003; Xie et al., 2004).

Amigo et al. (2019) monitoraram o envelhecimento do pao tratado com a-amilases
por meio de espectroscopia NIR, correlacionando os dados espectrais com a analise do
perfil de textura espacial em termos de dureza, utilizando ferramentas quimiométricas. A
analise permitiu distinguir claramente os espectros das trés zonas do miolo (superior,
intermediaria e inferior), refletindo diferentes reacdes quimicas ao longo do
armazenamento. Também foram observadas distingdes espectrais entre os diferentes
tratamentos com enzimas. No pao controle, bandas especificas em 974 nm e 1412 nm
estiveram associadas ao endurecimento. No entanto, essa correlacdo foi rompida nas
amostras tratadas com enzimas, que apresentaram estabilidade tanto espectral quanto de
textura durante todo o periodo de armazenamento. Neves et al. (2023) usaram a
espectroscopia NIR portatil para investigar, em tempo real, o envelhecimento do pao

branco, com os dados divididos em dois intervalos (0 — 6 h e 6 — 48 h). Os principais
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eventos estruturais analisados foram a cristaliza¢do da amilopectina e a perda de agua do
miolo para a crosta. A analise permitiu identificar a ordem dos processos envolvidos no
envelhecimento, incluindo a cristalizagdo da amilopectina, a evaporagao e redistribui¢ao
de diferentes estados fisico-quimicos da agua (livre e ligada) e a subsequente
reorganizac¢ao das funcionalidades do amido.

An et al. 2023 combinaram a espectroscopia NIR, MIR ¢ Ramam por meio de
estratégia de fusdo de dados e modelagem de regressdao de minimos quadrados parciais
(PLS), para prever o grau de envelhecimento do pao chinés cozido (CSB) armazenado
por 16 dias, de acordo com trés indicadores de envelhecimento: fracdo de amilose de
amido soluvel, cristalinidade relativa e dureza. Os resultados mostraram que ¢ possivel
prever o envelhecimento do pao através das analises espectroscopicas, porém o modelo
Raman isolado teve melhor desempenho que os modelos NIR ¢ MIR individuais.
Ringsted et al. (2017) abordaram o uso da espectroscopia de correlagdo bidimensional
aplicada aos espectros NIR e MIR do pao de trigo durante o envelhecimento. A pesquisa
identificou regides especificas do NIR altamente correlacionadas com as bandas do MIR
associadas a retrogradacdo da amilopectina, bem como com o aumento da dureza do pao
durante o armazenamento. Esses resultados demonstram que tanto a retrogradagdo da
amilopectina quanto a perda de 4gua podem ser monitoradas eficientemente por meio das
espectroscopias NIR e MIR, demostrando o potencial dessas técnicas como ferramentas
para o acompanhamento do envelhecimento do pdo, além da contribui¢do para o
desenvolvimento de estratégias de controle de qualidade e para a redugdo de desperdicios

na industria de panificagao.
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo geral

Avaliar os efeitos de diferentes emulsificantes nas propriedades quimicas, fisicas,
térmicas e espectroscopicas do pao de forma utilizando ferramentas quimiométricas como
abordagem integradora para a analise e compreensdo do processo de envelhecimento

durante o armazenamento.

1.2 Objetivos especificos

- Avaliar os efeitos de emulsificantes SSL, CSL, DATEM e DMG, no envelhecimento do
pao de forma, por meio de pardmetros quimicos (umidade e atividade de agua), fisico
(volume especifico), de textura (dureza e elasticidade) e térmicos, durante 30 dias de
armazenamento;

- Relacionar as mudancgas na temperatura de transicao vitrea (Tg) com as propriedades de
textura ¢ umidade do pao de forma adicionado de emulsificantes durante o seu
armazenamento;

- Identificar o emulsificante com maior influéncia na manuten¢ao do frescor do pao de
forma ao longo dos 30 dias de estocagem,;

- Utilizar a espectroscopia de infravermelho proximo (NIR) e meédio (MIR) para
monitoramento do envelhecimento de paes de forma durante o armazenamento;

- Aplicar andlise de componentes principais (ACP) e agrupamento hierdrquico para
identificar padrdes e tendéncias associadas ao envelhecimento ao longo do tempo;

- Ajustar modelos de calibragdo multivariada com base nos espectros NIR/MIR para
prever o grau de envelhecimento do pao de forma, utilizando as variaveis relacionadas ao
frescor;

- Empregar andlises discriminantes para classificar os paes de forma segundo o grau de

envelhecimento.
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Acao de emulsificantes na modulacio do envelhecimento e preservaciao do frescor

do pao de forma durante o armazenamento

RESUMO

O envelhecimento do pao de forma durante o armazenamento compromete sua
qualidade sensorial e aceitagdo pelo consumidor, principalmente devido a perda de
umidade, aumento da dureza ¢ reducao da maciez. Diante desse contexto, este estudo teve
como objetivo avaliar a influéncia de diferentes emulsificantes comerciais na modulagao
das caracteristicas associadas ao frescor do pao durante o armazenamento. Foram
utilizados os emulsificantes estearoil lactilato de sddio (SSL), estearoil lactilato de célcio
(CSL), monoglicerideo destilado (DMG) e ésteres de acido diacetil tartarico e mono e
diglicerideos (DATEM), sendo as amostras analisadas nos tempos de 0, 5, 10, 15, 20, 25
e 30 dias. As propriedades fisico-estruturais avaliadas incluiram volume especifico, teor
de umidade, atividade de agua, dureza e elasticidade, e parametros térmicos obtidos por
calorimetria diferencial de varredura, incluindo fracao de 4gua congelavel (FW), entalpia
de dissociagdo dos complexos amilose-emulsificante (AH:) e temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg). Os resultados indicaram que DATEM E DMG apresentaram maior eficicia
na preservagdo do frescor, promovendo maior volume especifico superiores (2,3 - 2,5
mL/g), maior retencdo de umidade ao longo do armazenamento (34 - 36%), maiores
valores de fragdo de 4gua congelavel e entalpia de dissociagao dos complexos amilose-
emulsificante, além de retardarem o aumento da dureza em comparacao ao pao controle
e aos tratamentos com SSL e CSL. As analises multivariadas permitiram diferenciar trés
estagios distintos de envelhecimento: fresco; intermedidrio e envelhecido, sendo a
separacao das amostras fortemente influenciada pelo teor de umidade, atividade de 4gua
e dureza. Conclui-se que a utilizagdo adequada de emulsificantes, especialmente DATEM
e DMG, constitui uma estratégia tecnoldgica eficaz para prolongar a qualidade e a vida
util do pao de forma durante o armazenamento.
Palavras Chave: panifica¢do; agente antienvelhecimento; propriedades fisico-quimicas;

textura, DSC.

1 Introducao
O pao ¢ uma das mais antigas tecnologias alimentares e permanece entre 0s
produtos mais consumidos mundialmente, com o pao de forma destacando-se como o tipo

mais popular (Sarica, 2021; D’ Alessandro et al., 2024). Entretanto, sua vida ttil limitada,
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sobretudo em fung¢do da perda do frescor durante o armazenamento, contribui
significativamente para o desperdicio de alimentos, que atinge cerca de um terco da
producao mundial, sendo o pao um dos principais produtos descartados (Giordano &
Franco, 2021; Ananda et al., 2024; Guo et al., 2025).

O processo de envelhecimento envolve alteragdes fisico-quimicas e estruturais
que ocorrem responsaveis pela deterioragdo progressiva das propriedades sensoriais,
como aumento da dureza do miolo, a redu¢do da capacidade de retengao de agua e a perda
do aroma caracteristico de "pao fresco" (Amigo et al., 2016). Essas transformagdes
resultam, principalmente, da retrogradacao do amido, das interagdes entre amido e gluten
e da redistribui¢do de umidade (Fadda et al., 2014; Gray & Bemiller, 2003; Monteau et
al., 2017; Hong et al., 2023). A retrogradagdo consiste na reorganizagdo das cadeias de
amido em estruturas ordenadas e cristalinas (Chen et al., 2021a), fendmeno favorecido
pela agua, que atua como plastificante e influencia a mobilidade molecular. Mudancas
na temperatura de transi¢do vitrea e na plasticidade da rede de gluten também contribuem
para o endurecimento progressivo do pao (Monteau et al., 2017).

Considerando que o envelhecimento do pdo ¢ um processo intrinseco ao
armazenamento, o uso de estratégias tecnoldgicas tem se mostrado essencial para
prolongar sua maciez e aceitagdo comercial. Entre eles destacam-se o uso de enzimas,
emulsificantes e hidrocoloides (Ai et al., 2018; Purhagen et al., 2011). Os emulsificantes,
sdo aditivos funcionais amplamente empregados na panificagdo por sua capacidade de
manter a maciez do miolo e prolongar a vida ttil do pao (Cauvain & Young, 2009). Esses
compostos atuam por diferentes mecanismos fisico-quimicos, incluindo a interagdo com
as proteinas do glaten, a reducdo da tensao superficial da massa, a formagao de complexos
com a amilose e o controle do inchaco dos granulos de amido, promovendo melhor
formagao da estrutura do miolo, aumento do volume e interagdo com o amido, o que reduz
o inchago e retarda no endurecimento (Tebben et al., 2022).

Diante da ampla variedade de emulsificantes e de seus distintos modos de agdo,
torna-se essencial avaliar individualmente seus efeitos sobre a qualidade do pao durante
o armazenamento. Entre os agentes mais estudados, os estearoil lactilatos, como o
estearoil lactilato de s6dio (SSL) e o estearoil lactilato de célcio (CSL), destacam-se por
sua eficacia na reducdo da retrogradacdo do amido, particularmente da amilopectina,
contribuindo para a manuten¢do da maciez do miolo e, no caso do CSL, também para o
aumento do volume do pao (Gomes-Ruffi et al., 2012; Tebben et al., 2022; Rajkumar &
Pandiyan, 2023). Os mono e diglicerideos de acidos graxos (DMG), amplamente
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utilizados na panifica¢do, atuam principalmente por meio da formagao de complexos com
a amilose, o que limita sua gelificagdo e recristalizacdo nas etapas iniciais do
armazenamento, reduzindo a firmeza do pao nas primeiras 24 horas (Stampfli & Nersten,
1995; Azizi et al., 2003; Grausgruber et al., 2008; Manzocco et al., 2012). Em contraste,
os ésteres de acido diacetil tartarico de mono e diglicerideos (DATEM) ndo exercem
efeito direto sobre a retrogradacdo do amido, mas promovem maior maciez e volume ao
favorecer a formacao de uma estrutura celular mais fina, uniforme e estavel na matriz do
pao (Cauvain & Young, 2009; Moayedallaie et al., 2010; Tebben et al., 2022).

Embora diversos estudos tenham investigado a ac¢do de emulsificantes no
envelhecimento do pdo, ainda persistem lacunas na compreensdo das alteracdes
estruturais e fisico-quimicas que ocorrem ao longo do armazenamento. Diante da ampla
aceitagao do pao de forma pelo mercado consumidor ¢ da necessidade de reduzir perdas
e desperdicios, o presente estudo realiza uma avaliagdo comparativa do efeito individual
de emulsificantes comerciais em paes de forma, combinando analises fisico-quimicas,
texturais e térmicas. O objetivo foi avaliar a influéncia desses aditivos na modulagao das
propriedades associadas ao envelhecimento durante o armazenamento, bem como
aprofundar o entendimento de seus mecanismos de agdo no prolongamento do frescor,
contribuindo para o desenvolvimento de estratégias tecnologicas voltadas ao aumento da

vida util do produto.

2 Materiais e métodos
2.1 Producao dos paes

Os paes foram elaborados a partir de uma formulac¢do basica de pdo de forma
desenvolvida e ajustada a partir de teste preliminares, com base em formulagdes
previamente descritas na literatura. Todos ingredientes foram expressas em porcentagem
sobre o peso da farinha de trigo (100%), como exibido na Tabela 1. Utilizou-se farinha
de trigo tipo 1, fermento bioldgico seco instantaneo, aglcar cristal, sal e o 6leo de soja,
adquiridos em supermercados da regido (Itapetinga, BA, Brasil). Os emulsificantes
usados como agentes antienvelhecimento foram doados pela Prozyn (Sdo Paulo, SP,
Brasil): estearoil lactilato de sodio (SSL), estearoil lactilato de calcio (CSL),
monoglicerideo destilado (DMG) e ésteres de acido diacetil tartdrico e mono e
diglicerideos (DATEM). Os antimofos utilizados, proprianato de calcio e sorbato de

potassio granulado, foram da marca Adicel (Sao Paulo, SP, Brasil).
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A quantidade de agua adicionada foi determinada com base no valor de absor¢ao
de agua (%) obtido pelo teste de farinografia da farinha, fornecido pelo moinho da farinha
produtor. Os ingredientes foram pesados e misturados na masseira (G.Paniz, AR-15,
Brasil) por 15 minutos, até a obten¢ao do ponto de véu. Em seguida, a massa foi dividida
em porgdes de 110 g, arredondadas manualmente, laminadas em cilindro manual de
bancada e modeladas no formato de pao de forma. As massas modeladas foram
depositadas em assadeiras (12 x 6 cm) e fermentadas por 2 horas a 30 °C. Apos
fermentagdo, foram assadas em forno (Perfecta, turbo, Brasil) a 180 °C por 18 minutos.
Os paes assados foram desinformados, resfriados a temperatura ambiente por 2 horas e,
em seguida, embalados individualmente em sacos plésticos de polietileno (PE) de
qualidade alimentar. Cada formulagdo (controle, SSL, CSL, DMG e DATEM) foi
produzida em trés repeticoes realizadas em dias diferentes, a fim de garantir a

reprodutividade dos resultados.

Tabela 1. Formulacao de paes de forma

Ingredientes CTR SSLL. CSL DMG DATEM

(%) (%) (%) (%) (%)
Farinha de trigo 100 100 100 100 100
Agua gelada 56 56 56 56 56
Acucar 5 5 5 5 5
Oleo 4 4 4 4 4
Sal 1 1 1 1 1
Fermento bioldgico 1,3 1,3 1,3 1,3 1.3
Proprianato de calcio 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Sorbato de potassio 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Estearoil lactilato de sodio - 0,3 - - -
Estearoil lactilato de calcio - - 0,3 - -
Monoglicerideo destilado - - - 0,3 -
Esteres de 4cido diacetil - - - - 0,3
tartarico

CTR - controle, SSL - estearoil lactilato de sodio, CSL - estearoil lactilato de calcio, DMG-
monoglicerideo destilado e DATEM - ésteres de acido diacetil tartarico e mono e diglicerideos

2.2 Armazenamento dos paes

Para cada formulagao foram preparados sete lotes de paes, cada um contendo sete
unidades. Cada lote foi destinado a um tempo especifico de armazenamento: 0, 5, 10, 15,
20, 25 e 30 dias, totalizando sete tempos distintos de andlises. Apds o resfriamento, os
paes foram armazenados a 23 °C em camara B.O.D. (LUCA, 161/01, Brasil) até atingirem
o respectivo tempo de armazenamento. Em seguida, as amostras foram congeladas a -18
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°C (Electrolux, freezer horizontal, Brasil) e mantidas nessa condi¢cdo até o momento das

analises.

2.3 Preparo das amostras

Antes da realizacdo de cada analise, os paes foram descongelados a temperatura
ambiente por 2 horas e preparados de acordo a exigéncia de cada analise. Para as analises
de umidade, atividade de 4gua (Avw) e andlises térmicas, as amostras descongeladas foram
separadas em miolo e crosta, moidas em multiprocessador (Britania, BMP950 Plus,
Brasil) e peneiradas manualmente em peneira de malha média (aberturas estimadas entre
0,4 ¢ 0,6 mm), a fim de uniformizar o tamanho das particulas. Para a andlise de textura,

os paes foram fatiados em fatiador mecanico (Braesi, MR, Brasil).

2.4 Volume especifico

Para determinagdo do volume especifico os paes foram pesados € o volume foi
determinado através do método de deslocamento de sementes de paingo segundo o
método 10-05.01 da AACC (AACC, 2010) nos diferentes tempos de armazenamento. O

volume especifico (mL/g) foi calculado como a razdo entre volume e a massa do pao.

2.5 Teor de umidade

O teor de umidade das amostras moidas foi determinado em duplicata para cada
tipo de pao em cada tempo de armazenamento, pelo método de secagem em estufa até
peso constante a 105 °C (AOAC, 1997). Foi determinada a porcentagem da perda de

umidade entre o primeiro e ultimo dia de armazenamento.

2.6 Atividade de agua — Aw
As amostras moidas foram utilizadas para medida da atividade de 4gua em um

AquaLab Series 3 TE. As medi¢des foram feitas em triplicata para cada amostra.

2.7 Analise de perfil de textura — TPA

As propriedades de textura das amostras das diferentes formulagdes e tempo de
armazenamento foram medidas usando um analisador de textura TA.HD Plus (Stable
Micro Systems Ltd., Goldalming, Reino Unido) equipado com célula de carga de 750 kg
e uma sonda cilindrica P/36 mm. O protocolo de analise foi realizado de acordo com
Purhagen et al. (2011), com modificagdes no tempo de espera. Duas fatias
(aproximadamente 25 mm de espessura) foram comprimidas no centro do miolo, com

profundidade de penetracao de 40%. As condigdes do teste foram: velocidade pré-teste
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de 1,00 mm/s, velocidade de teste de 1,70 mm/s, velocidade pods-teste de 10,00 mm/s,
forca de gatilho de 5,0 g e o tempo de espera entre um ciclo e outro de 5 s. Os parametros
de textura obtidos foram a dureza e elasticidade. Considerando a variabilidade inerente a

analise de textura, foram realizadas sete réplicas para cada amostra.

2.8 Analise térmica (calorimetria diferencia de varredura — DSC)

As propriedades térmicas dos paes foram analisadas por meio de um calorimetro
diferencial de varredura (TA Instruments, DSC250, EUA), previamente calibrado com
indio padrao, sendo a linha de base ajustada com dois discos de safira. Aproximadamente
5,0 mg de miolo moido foram pesados e selados em cépsulas de aluminio.

As amostras foram resfriadas até -30 °C, mantidos por 5 min e posteriormente
aquecidos a uma taxa de 10 °C/min até 180 °C, conforme método adaptado de Gigliotti
et al. (2025) com modificacdes na faixa de temperatura da corrida e na taxa de
aquecimento. As analises foram realizadas em quatro tempos de armazenamento (0, 10,
20 e 30 dias), com duas repeti¢cdes por tratamento.

Os termogramas DSC obtidos foram analisados no software TRIOS v5.8.1.14 (TA
Instruments, EUA). Para os eventos térmicos associados a mudanca de fase os valores de
temperatura de pico (Tp: e Tp2) e entalpias (AHi, AHz) foram extraidos diretamente das
curvas de DSC. O teor de dgua congelada foi calculado a partir de variacao de entalpia
associada ao pico de fusdo de gelo (pico 1), seguindo a equagdo (Eq. 1) sugerida por

Gigliotti et al. (2025):

entalpia de fusao de gelo

Fw = ( )*100 Eq. 1

calor latente de fusao de geloxMC

Onde: FW ¢ o teor de 4gua congelada nas condi¢des experimentais (%); entalpia de fusdo
do gelo (J/g de produto) corresponde a variacao de entalpia associada ao pico de fusdo do
gelo; calor latente de fusao do gelo € igual a 334 J/g e MC ¢€ o teor de umidade da amostra
(g de 4gua/100 g de amostra).

A temperatura de transi¢do vitrea foi determinada a partir das curvas derivadas de

DSC, nas quais o evento apresenta-se mais evidente.

2.9 Analise estatistica
A andlise estatistica dos dados foi conduzida por meio da anélise de variancia

(ANOVA) em esquema fatorial 5 x 7, considerando dois fatores: tipo de emulsificante (5
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niveis) e tempo de armazenamento (7 niveis). Foram avaliados os efeitos principais e a
interagcdo entre os fatores para cada varidvel resposta. Quando a intera¢do ndo foi
significativa, as médias dos fatores qualitativos foram comparadas pelo teste de Tukey (p
<0,05). Para a variavel tempo, foram ajustados modelos de regressdo linear e quadratico,
sendo selecionado aquele com parametros significativos, maior coeficiente de
determinagio (R?) e menor erro quadratico médio (RMSE). As andlises foram conduzidas
no software SAS® OnDemand for Academics.

Além disso, foi realizada a Anélise de Componentes Principais (ACP), no mesmo
software, com o objetivo de identificar relagdes entre as amostras e as variaveis respostas.
Os componentes principais (CPs) foram selecionados considerando o acimulo de
variancia superior a 70% (Jolliffe, 2002).

Para avaliar padrdoes de envelhecimento, aplicou-se também a Andlise de
Agrupamento Hierdrquica (HCA), utilizando o método hierarquico aglomerativo de Ward
e a distancia euclidiana como medida de dissimilaridade. As varidveis que contribuiram
significativamente para a separagdo dos grupos foram identificadas por testes de médias
(Tukey, p < 0,05). A analise de agrupamento foi conduzida no software RStudio®,

enquanto os testes de médias entre os grupos foram realizados no SAS®.

3 Resultados e discussoes

3.1 Volume especifico

Para o volume especifico, ndo foram observados efeitos significativos do tempo
de armazenamento, tampouco interagdo com o tipo de emulsificante (p > 0,05). Isso
sugere que o volume dos paes se manteve estavel durante os 30 dias de armazenamento,
sendo pouco sensivel as variagdes provocadas pelo envelhecimento. A Figura 1 apresenta
o efeito dos diferentes emulsificantes sobre o volume especifico dos paes. A média do
volume especifico variou entre 2,11 + 0,03 a 2,38 mL/g + 0,03 para os emulsificantes
SSL e DATEM, respectivamente. Os emulsificantes DATEM e DMG melhoraram o
volume especifico em relagdo ao pao controle (CTR). Essa melhoria estd geralmente
relacionada a capacidade desses compostos de fortalecer a estrutura da massa,
promovendo maior reten¢do de gas e salto de forno, em decorréncia da formagao de uma
rede de glaten mais estavel e menos permeavel (Cauvain & Young, 2009; Zhou et al.,

2018).
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Figura 1. Volume especifico médio dos paes elaborados com diferentes emulsificantes
SSL (estearoil lactilato de sddio), CSL (estearoil lactilato de calcio), DATEM (ésteres de
acido diacetil tartarico e de mono e diglicerideos), DMG (monoglicerideo destilado) e

controle (CTR).
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Barras com letras iguais ndo diferem significativamente entre si pelo teste Tukey (p > 0,05).

Emulsificantes fortalecedores de massa sdao capazes de formar estrutura laminar
no miolo do pao, caracterizada por camadas finas e paralelas de massa expandida,
desenvolvidas durante a fermentagdo e estabilizadas no forneamento (Cauvain & Young,
2009). Esses agentes atuam na interface entre o gliten e o amido, melhorando a
capacidade da rede de gliuten de reter os gases produzidos pela levedura e aumentando a
elasticidade durante o assamento, o que resulta em paes com maior volume especifico
(Gomes-Ruffi et al., 2012). Além disso, esses emulsificantes potencializam a agdo da
gordura vegetal ao promover sua dispersao mais eficiente na massa (Tebben et al., 2022).

No entanto, embora o emulsificante SSL, de natureza anidnica, apresente
propriedades de fortalecimento da massa semelhantes as do DATEM, ndo foi observado
aumento no volume especifico em relacdo ao pao controle. Essa auséncia pode estar
associada a menor eficiéncia de interacdo do SSL com as proteinas do gluten, uma vez
que o DATEM apresenta maior densidade e acessibilidade de grupos carboxilicos
anionicos, capazes de estabelecer interagdes eletrostaticas mais intensas com regides
cationicas dessas proteinas, promovendo maior refor¢o da rede proteica e melhor retengao

de gases durante o assamento (Pareyt et al., 2011).
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Em contraste, DMG, um emulsificante ndo i6nico, apresentou efeito distinto,
promovendo aumento de volume. Embora este atue predominantemente sobre os
componentes amilaceos, formando complexos de inclusao com a amilose e retardando o
envelhecimento (Gray & Bemiller, 2003; Tebben et al., 2022), sua capacidade de
melhorar a dispersdo da gordura na massa pode ter favorecido uma expansdo mais
uniforme das células de gas durante o assamento, resultando em paes com maior volume

especifico.

3.2 Teor de umidade e atividade de agua (Aw)

Para os teores de umidade e atividade de 4gua (Aw) do miolo e da crosta dos paes,
a partir da andlise estatistica verificou-se que hé interacdo significativa entre os fatores
emulsificante e tempo de armazenamento (p <0,05), indicando que o comportamento da
umidade e Aw depende do tipo de emulsificante utilizado e do periodo de armazenamento.
Essa interagdo reforga a importancia de considerar ambos os fatores de forma conjunta na
formulacao e conservagao dos paes.

Para o teor de umidade do miolo (Figura 2A), observou-se que no tempo 0 (pao
fresco) os paes com adi¢do de emulsificantes apresentaram maior retencdo de umidade
em comparagdo ao tratamento controle (34,5 £+ 0,42%). Dentre os emulsificantes
estudados, o DATEM apresentou o maior teor de umidade, com 38,50 + 0,38%. Em
seguida, observou-se os valores de 37,49 + 0,40% para o CSL, 37,01 = 0,15% para o
DMG e 36,13 + 0,87% para o SSL. Esses resultados indicam que os emulsificantes, em
especial o DATEM, reduziram a perda de umidade por evaporagdo durante as etapas de
assamento e resfriamento, conferindo maior reten¢do de d4gua na matriz do miolo.

Esse comportamento se deve, provavelmente, conforme discutido na sessdo
anterior, a forte interacdo do DATEM com as proteinas do gluten, resultando na formacgao
uma estrutura mais coesa e eldstica, capaz de reter maior quantidade de dgua. Além disso,
como os demais emulsificantes utilizados, o DATEM apresenta natureza anfifilica,
contendo regides hidrofilicas e lipofilicas, que conferem capacidade de interagir tanto
com a fase aquosa quanto com a fase lipidica da massa, formando emulsdes mais estavel
(Gaupp & Adams, 2014). Essa caracteristica, associada a sua capacidade de aumentar a
absorcdo e retencdo de dgua durante o processamento, conforme relatado por Tebben et
al. (2022), resulta na maior reten¢cdo de umidade e desenvolvimento mais uniforme da

estrutura de miolo.
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Figura 2. Efeito do tempo de armazenamento sobre o teor de umidade (%) dos paes
controle (CTR), e com os emulsificantes SSL (estearoil lactilato de sddio), CSL (estearoil
lactilato de céalcio), DATEM (ésteres de acido diacetil tartarico e de mono e diglicerideos),
DMG (monoglicerideo destilado) para o miolo e crosta. Os painéis (A) e (B) mostram os
valores médios experimentais, enquanto os painéis (C) e (D) apresentam as curvas de

regressao ajustadas ao teor de umidade.
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Barras com letras iguais ndo diferem significativamente entre si pelo teste Tukey (p > 0,05). Os
simbolos representam os dados experimentais ¢ as linhas continuas correspondem aos modelos
de regressao ajustados para cada tratamento.

Ao longo do armazenamento, observou-se uma redugdo progressiva do teor de
umidade no miolo e, simultaneamente, um aumento na umidade da crosta dos paes
(Figura 2B). Essa tendéncia indica a migracao de agua do miolo para a crosta ao longo
do armazenamento, decorrente do gradiente de umidade estabelecido entre essas regioes,

até o alcance do equilibrio hidrico. Ao final dos 30 dias de armazenamento, os teores
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médios de umidade para os paes controle, SSL, CSL, DMG ¢ DATEM foram de 33,80 +
0,39%, 34,16 £ 0,67%, 34,04 + 0,56%, 33,29 £ 0,51% e 33,61 + 0,21% respectivamente.

Com a reducao da umidade no miolo, as moléculas de amido e de proteinas tornam-
se mais proximas, favorecendo a formagao de novas ligagdes de hidrogénio entre os
polimeros. Esse arranjo estrutural reduz a mobilidade dos componentes da matriz e torna
o miolo mais rigido e menos elastico, resultando no endurecimento caracteristico do pao
envelhecido (Giannone et al., 2016).

As curvas de regressao ajustadas para os teores de umidade do miolo e da crosta
(Figura 2C e D), obtidas por regressdo polinomial de segunda ordem, apresentaram
comportamentos semelhantes entre os diferentes tratamentos, com coeficientes de
determinagdo (R?) apresentados na Tabela S1. Observou-se que a perda de umidade no
miolo e o ganho na crosta foram mais acentuados até aproximadamente o 15° dia de
armazenamento, seguido de uma desaceleragdo do processo, indicando tendéncia de
redistribuicdo interna da dgua no sistema.

Os resultados obtidos confirmam o comportamento previamente discutido para o
DATEM, que apesentou o maior teor de umidade inicial no miolo. No entanto, observou-
se que esse mesmo emulsificante apresentou a maior taxa de perda de umidade ao longo
do armazenamento, com reducdo de cerca de 12,68%, enquanto o pao controle apresentou
perda de 3,85%. Esse resultado reforca a hipotese de que a adsor¢do dos emulsificantes
na superficie dos granulos de amido reduz a capacidade do amido de reter a 4gua liberada
pela rede de glaten, mantendo essa agua mais disponivel para a migragdo do miolo para
a crosta (Stampfli & Nersten, 1995). Assim, embora 0 DATEM promova maior reten¢do
inicial de umidade, a reorganizagdo estrutural ao longo do tempo favorece redistribuicao
e perda de 4gua mais acentuada, especialmente nas fases finais do armazenamento.

Para a Aw, o emulsificante DATEM também apresentou diferenga significativa
(p <0,05) no miolo no tempo 0 em comparacao com os demais tratamentos (Figura 3A),
embora essa diferenca tenha se reduzido nos tempos 20 e 25 dias. As curvas de regressao
para o miolo (Figura 3C) indicaram uma reducdo inicial de Awem todos os tratamentos,
mais acentuada até aproximadamente 15 dias, seguida por discreta recuperacdo. Os
parametros dos modelos de regressdao, bem como os coeficientes de determinacao (R?),
encontram-se apresentados na Tabela S1. Os paes com CSL e DATEM destacaram-se por
manter os maiores valores de Aw ao longo do armazenamento, embora o DATEM tenha
apresentado a maior perda percentual total entre o primeiro e o ultimo dia, enquanto o

CSL manteve a Ay mais estavel. Os paes formulados com DMG também demonstraram
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estabilidade na Ay, enquanto que o controle e SSL mostraram as maiores redugdes nos

tempos iniciais de armazenamento.

Figura 3. Efeito do tempo de armazenamento sobre a atividade de dgua (Aw) dos paes
controle (CTR), e com os emulsificantes SSL (estearoil lactilato de sddio), CSL (estearoil
lactilato de célcio), DATEM (ésteres de acido diacetil tartarico e de mono e diglicerideos),
DMG (monoglicerideo destilado) para o miolo e crosta. Os painéis (A) e (B) mostram os
valores médios experimentais, enquanto os painéis (C) e (D) apresentam as curvas de
regressdo ajustadas a Ay.
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Barras com letras iguais ndo diferem significativamente entre si pelo teste Tukey (p > 0,05). Os
simbolos representam os dados experimentais ¢ as linhas continuas correspondem aos modelos
de regressao ajustados para cada tratamento.

Para a crosta (Figura 3B), observou-se comportamento semelhante ao do miolo,

com reducdo inicial da Ay até cerca de 15 dias e leve aumento subsequente. Os valores
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de Ay da crosta foram, em geral, ligeiramente superiores aos do miolo, o que evidencia a
migragdo de umidade do miolo para a crosta ao longo do armazenamento. Nos tempos
iniciais (0 e 5 dias), os paes com CSL e DATEM apresentaram os maiores valores de Av,
diferindo significativamente (p < 0,05) do controle e do SSL, porém, essa diferenga
tendeu a diminuir a partir do 20° dia.

A atividade de agua exerce influéncia determinante no envelhecimento dos paes,
uma vez que controla a mobilidade da agua livre dentro do miolo, afetando diretamente a
retrogradacdo do amido (especialmente da amilopectina) e a firmeza do pao. Estudos
recentes demonstram que baixos valores de Ay intensificam a cristalizagdo do amido e
promovem a migracdo de dgua entre miolo e crosta, resultando em dureza aumentada e

perda de maciez (Franco et al., 2024).

3.3 Analise do Perfil de Textura — TPA

A dureza e a elasticidade dos paes estdo apresentadas na Figura 4. Para ambos os
parametros a interagao entre o tempo de armazenamento € o tipo de emulsificante foi ndo
significativa (p>0,05), portanto os emulsificantes apresentaram comportamento
semelhante ao longo do tempo de armazenamento.

Observou-se aumento significativo da dureza ao longo do armazenamento para
todos os tratamentos (Figura 4A), especialmente até aproximadamente o 20° dia, seguido
por uma tendéncia de estabilizacdo nos periodos subsequentes. Esse padrdo foi
adequadamente descrito pelos modelos de regressao ajustados, cujos parametros e
coeficientes de determinagao (R?) estdo apresentados na Tabela S2. Tal comportamento
estd associado aos resultados de umidade e Aw do miolo, que apresentaram redugdo até
cerca de 15 e 20 dias de armazenamento. A diminui¢ao do teor de umidade e da Ay
contribui para a formag¢do de uma matriz interna mais rigida e menos elastica, em
decorréncia da redugdo da agua livre e do aumento das interagdes entre os componentes

da rede amido-gluten.
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Figura 4. Evolucao da dureza (A) e elasticidade (B) dos paes controle (CRT) e dos paes
controle (CTR), e com os emulsificantes SSL (estearoil lactilato de so6dio), CSL (estearoil
lactilato de célcio), DATEM (ésteres de acido diacetil tartarico e de mono e diglicerideos),

DMG (monoglicerideo destilado).
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Os simbolos representam os dados experimentais ¢ as linhas continuas correspondem aos modelos
de regressao ajustados para cada tratamento.

No pao fresco, logo apds o assamento, forma-se uma estrutura gelatinizada do
amido, na qual a 4gua exerce papel plastificante, reduzindo as interagdes entre as cadeias
de amido e contribuindo para a maciez do miolo. No entanto, durante o armazenamento,
ocorre sinérese, resultando na perda de 4gua do gel e na diminuigdo da plasticidade da
matriz (Gray & Bemiller, 2003). Com isso, as moléculas de amilopectina passam a se
reorganizar de maneira mais ordenada, intensificando as interagdes amido-amido e
favorecendo a formacao de regides cristalinas. Esse processo de retrogradag¢ao do amido,
associado a redistribuicao de umidade evidenciada pela migragdao de agua do miolo para
a crosta, esta diretamente relacionado ao aumento da dureza do miolo e a consequente
perda de frescor do pao ao longo do tempo (Baik & Chinachoti, 2001; Gray & Bemiller,
2003; Fadda et al., 2014).

O pao controle (CRT) e o adicionado de SSL apresentaram os maiores valores de
dureza em todos os tempos de armazenamento. Em contrapartida, a adi¢gdo dos outros
emulsificantes reduziu significativamente a dureza em relag@o ao controle, com destaque
para o DMG e o DATEM, cujos valores de dureza se estabilizaram apos 15 dias de
armazenamento, enquanto o controle atingiu niveis semelhante ja no 5° dia. Os paes com

CSL também demonstraram efeito antienvelhecimento, embora com menor intensidade.
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Fatores como o volume especifico, o teor de umidade e atividade de agua estio
proporcionalmente relacionados a reducao da dureza do miolo. Um aumento no volume
resulta em uma estrutura interna menos densa e mais porosa, o que facilita a compressao
e contribui para uma textura mais macia (Tebben et al., 2022). Da mesma forma, paes
com maior teor de umidade tendem a endurecer mais lentamente e apresentar menor
firmeza final, uma vez que ha mais agua disponivel para manter a hidratacdo da rede de
gltten, assim como das interagdes amido-amido e amido-gliten, permitindo que essas
redes permanecam mais flexiveis (Shaikh et al., 2008; Stampfli & Nersten, 1995).

A diminuicao do teor de umidade reduz a plasticidade da matriz, aumentando a
resisténcia a deformagao do miolo, enquanto a queda a A, reflete a menor disponibilidade
de agua para interagdes moleculares, favorecendo processos como a retrogradagdo da
amilopectina, um dos principais responsaveis pelo enrijecimento da estrutura e pela
consequente perda de frescor (Gray & Bemiller, 2003).

A presenca de emulsificantes favorece tanto o aumento do volume quanto a
retencdo da umidade no sistema. Nesse contexto, os emulsificantes DATEM ¢ DMG
foram os que mais contribuiram para a obtencao de paes com maiores volumes especificos
e teores de umidade mais elevados, o que se refletiu nos menores valores de dureza ao
longo de todo o periodo avaliado. Embora a adi¢cdo de emulsificantes como SSL e CSL
também apresente potencial para reduzir a firmeza do miolo, esse efeito ndo foi observado
de forma significativa neste estudo, possivelmente em razdo de menor afinidade de
interacdo com o amido, resultando em menor capacidade de retencdo de agua e
estabilizacdo da estrutura durante o envelhecimento (Ribotta et al., 2004).

Para elasticidade (Figura 4B), ndo houve diferenga significativa (p > 0,05) entre os
tratamentos. Os valores oscilaram levemente ao longo do armazenamento, apresentando
uma tendéncia geral de leve declinio, especialmente nos paes contendo SSL e CSL.
Embora os paes formulados com DMG e DATEM tenham apresentado valores médios
ligeiramente superiores € menores flutuacdes ao longo do tempo, essas diferencas nao
foram estatisticamente significativas. As tendéncias observadas foram descritas pelos
modelos de regressdo ajustados, cujos pardmetros e coeficientes de determinagdo (R?)
estdo apresentados na Tabela S2.

Esse comportamento indica que esses aditivos ndo apenas retardam o aumento da
dureza, como também preservam a capacidade de deformacdo elastica do miolo,
possivelmente devido & interacdo com os granulos de amido e o gluten, mantendo a

integridade da rede proteica e a distribui¢do de umidade no interior do pao (Gray &
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Bemiller, 2003). A elasticidade do pao representa sua capacidade de recuperacio apds a
compressdo e estd diretamente ligada a formagdo de redes viscoelasticas de gluten,

resultantes da hidratacdo e reorganizacdo das proteinas farinha de trigo (Liu et al., 2024).

3.4 Analise térmica

Os termogramas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) do miolo do pao
apresentaram dois eventos endotérmicos distintos, com picos em torno de -5 °C e entre
100 e 118 °C (Figura 5). O primeiro evento foi atribuido a fusdo do gelo, correspondente
a fracdo de agua livre cristalizavel presente na matriz do miolo (Baik & Chinachoti, 2001;
Gigliotti et al., 2025). O segundo evento endotérmico, observado em temperaturas mais
elevadas, foi associado predominantemente a dissociagdo de estruturas cristalinas
relacionadas aos complexos amilose—emulsificante, bem como a reorganizacao do amido
retrogradado, caracterizando um processo endotérmico de primeira ordem (Schiraldi et

al., 2009; Collar et al., 2015; Gu et al., 2025).

Figura 5. Termograma DSC representativo do pao controle nos dias 0, 10, 20 e 30 de

armazenamento.
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Para calcular o teor de 4gua congelada (FW%) das amostras de paes controle e
com emulsificantes, avaliadas nos quatro tempos de armazenamento (0, 10, 20 e 30 dias),
foi utilizada a variagdo de entalpia associada a esse evento. Esse parametro ¢ relevante,
pois reflete a distribui¢ao da dgua entre as fracdes livres e ligadas, permitindo inferir a
sua relagdo com a mobilidade molecular e a estabilidade fisica do produto (Baik &
Chinachoti, 2001; Fadda et al., 2014).

A andlise de variancia ndo evidenciou efeito significativo (p > 0,05) dos fatores

tipo de emulsificante, tempo de armazenamento ou da interagdo entre eles sobre a fracao
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de agua congelavel (FW). Ainda assim, a avaliacdo descritiva dos dados sugere uma
tendéncia de diminui¢do da FW com o avan¢o do armazenamento, particularmente para
o pao controle e aqueles contendo CSL e DMG (Tabela 2). Esse comportamento indica
que, durante o envelhecimento, parte da dgua livre inicialmente associada ao amido
gelatinizado passa a participar de interagdes mais fortes com os componentes da matriz
amido—gluten, em fun¢do da retrogradacdo do amido e da reorganizagdo estrutural do
sistema. Esse processo reduz a mobilidade da agua, tornando-a nao congelavel e,
consequentemente, nao detectdvel como fragdo de agua congelavel por DSC (Curti et al.,
2014; Gigliotti et al., 2025).

Nota-se também, que as formula¢des com emulsificantes apresentaram valores de
FW9% geralmente inferiores aos do controle, especialmente nos tempos iniciais, sugerindo
maior intera¢do entre o emulsificante e o amido, o que restringe a mobilidade da 4gua e
reduz a fracdo passivel de cristalizacdo (Ribotta et al., 2004).

A diminui¢do do FW também estd de acordo com os resultados de umidade e
atividade de dgua (Aw), que apresentaram redu¢do progressiva com o tempo, € com 0
aumento da firmeza do miolo, sugerindo que a agua remanescente se tornou menos
disponivel para atuar como plastificante na matriz amilacea-proteica (Fadda et al., 2014;

Ronda et al., 2014; Santos et al., 2021).

Tabela 2. Parametros térmicos obtidos por DSC para os paes de forma com diferentes

emulsificantes ao longo do armazenamento.

. Tempo de T Tpl AH] FwW sz AHz
Emulsificantes armazenamento °é °C J/g) (%) °C J/g)
0 -6,7 -5,5 49,7 0,42 116 531
+0,3 +0,3 +11 +0,09 +11 + 100
10 -10,8 -7,8 27,7 0,25 106 635
CTR +0,6 +0,7 +11 + 0,09 +1 +33
*20 -10,0 -1,7 19,7 0,17 103 399
+2 + 14
30 -10,8 -7,2 19,5 0,17 96 422
+0,1 +0,1 +5 +0,05 +11 +104
0 -7,5 -5,9 28,4 0,23 113 396
+0,3 +0,2 +9 +0,07 + 10 + 241
*10 -11,0 -7,8 23,6 0,21 93 435
+10 + 150
SSL 20 -9,3 -6,9 35,4 0,31 104 711
+14 +0,5 + 14 +0,09 +1 + 325
*30 -10,8 -7,4 24,8 0,21 100 345
+3 + 183
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0 -1,7 -5,1 43,8 0,340 104 732
+0,9 +0,4 +0,1 +£0,0056 +0,2 + 65

10 8,2 6,3 60,3 0,5 105 427
oL +08 +£05 +£54  +£04 +0,0 +274
20 9.4 -6,9 31 0,27 102 583
+08 +03  +£5  £0,03 5 + 60
30 9.4 6,8 251 0220 103 398
+1,6  +£05  +£03  +£0001 +2  +124
0 8.5 59 383 0,32 112 523
+30 11  +£1,8 +0,13 +15  +44
*10 9.2 6.8 36,5 032 105 481
+1 4247
DMG %20 8,1 62 377 032 96 475
+12 %215
30 109 7.9 196 0,14 103 445
+0,l  +£03  +£3  £0,02  +3 +72
0 6,2 4.6 43 0,33 118 489
+02  +02  +£6  +£004 6 + 67
10 8,5 -6,1 255 022 102 532
(=1 (=1 @=1) @=1) @=1) @=1
DATEM 20 9,1 6,5 366 032 106 731
+0,5 +£04  +£2  +£002 +09 +08
30 9,1 -6, 30,6 027 104 636

+0,6 +0,1 +2 +0,01 +3 + 62
T, — temperatura de transicao vitrea; Tp: — temperatura de fusdo de gelo (agua congelavel); AH; —
entalpia de fusdo de gelo; Tp: = temperatura de fusdo/dissociacdo de complexos amilose-
emulsificante/lipidio; AH; — entalpia associada a fusdo desses complexos e FW — fragdo de agua
congelada. * amostras ndo apresentaram pico de fusdo de gelo. Valores indicados como n = 1

correspondem a medi¢des Unicas.

O segundo evento endotérmico, observado em torno de 100 e 118 °C (Figura 5),
foi associado, principalmente, a dissociacao dos complexos amilose-emulsificante (Collar
et al., 2015; Gu et al., 2025; Schiraldi et al, 2009). Esses complexos podem ocorrer
naturalmente no amido ou se formar durante o processo de gelatinizagdo, quando as
cadeias lineares de amilose interagem com moléculas lipidicas ou com emulsificantes,
que atuam como lipidios tensoativos na matriz do pao (Collar et al., 2015; Gray &
Bemiller, 2003).

Para os pardmetros desse evento térmico também ndo foi observada interacao
significativa entre os fatores tipo de emulsificante e tempo de armazenamento (p > 0,05),
nem efeito significativo para o fator tipo de emulsificante. No entanto, apenas para a
temperatura maxima de dissocia¢do (Tp2), o efeito do tempo foi significativo para os paes
controle, SSL e DATEM. Ao longo do armazenamento, os valores de Tp> apresentaram
um comportamento caracterizado por um aumento inicial, seguido de um leve declinio

em periodos mais avancados. Esse padrdo pode estar associado a formagdo inicial e
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posterior reorganiza¢do parcial dos complexos amilose-emulsificante, refletindo
modificacdes estruturais progressivas na matriz amilacea durante o envelhecimento do
pao. Tendéncia semelhante foi observada para os valores de AH> (Tabela 2).

Essa interpretagao ¢ sustentada pelos resultados de textura que revelaram aumento
de firmeza menos acentuado nos paes com emulsificantes em relagdo ao controle,
indicando retrogradacdo limitada da amilopectina. Além disso, as amostras contendo
DATEM, DMG e SSL apresentaram picos endotérmicos mais definidos e, de modo geral,
deslocados para temperaturas mais elevadas em comparagdo ao controle, associados a
maiores valores de AH: (Tabela 2). Esse comportamento evidencia a formagdo de
estruturas termicamente mais estaveis, atribuidas a inclusdo das cadeias lipofilicas dos
emulsificantes nas hélices simples de amilose, resultando em complexos amilose-
emulsificante mais organizados, conforme ilustrado nos termogramas apresentados na
Figura S1 (Tebben et al., 2022).

De modo geral, a formagdo de complexos amilose-emulsificante tem sido
associada a maior maciez do miolo e a redugdo da retrogradacdo da amilopectina, uma
vez que a amilose complexada ndo participa da co-cristalizagdo com essa fragao,
contribuindo para a manutencdo da estrutura e do frescor do pdo durante o
armazenamento (Tebben et al., 2022).

Apbs os eventos de fusdo e dissociagdo observados no DSC, outro pardmetro
relevante para compreender o processo de envelhecimento dos paes ¢ a temperatura de
transicao vitrea (Tg), associada as mudancas no estado fisico da fase amorfa da matriz do
miolo. Para a T dos paes avaliados, ndo foi observada interagdo significativa entre o tipo
de emulsificante e o tempo de armazenamento (p > 0,05), assim como ndo houve
diferengas significativas entre os tratamentos. Por outro lado, o fator tempo apresentou
efeito significativo, indicando que a Ty variou ao longo do periodo de armazenamento.
Os valores médios de T situaram-se entre -6 € -11 °C, apresentando tendéncia de redugdo
com o avango do tempo.

Embora a Ty seja fortemente influenciada pelo teor de umidade, apresentando
normalmente aumento com a redugdo da agua livre devido a diminui¢do do efeito
plastificante (Bhatt & Nagaraju, 2009; Gray & Bemiller, 2003), no presente estudo foi
observada uma tendéncia inversa, com reducdo da Tg ao longo do armazenamento. Esse
comportamento ndo esta de acordo com o relatado em outros trabalhos, segundo a qual a

perda de umidade e de dgua congelével deveria elevar a T, do sistema, uma vez que a
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matriz se tornaria mais rigida e menos moével (Bhatt & Nagaraju, 2009; Fadda et al., 2014;
Li et al, 2024).

Além dos principais componentes, amido e gluten, que compdem a matriz estrutural
do pao e se encontram em estado amorfo, outros componentes da formulagao também
podem alterar a Tg, como agua, 6leo, agucar, sal e outros aditivos (Wang & Zhou, 2017).
Assim, a Ty observada neste estudo pode ser interpretada considerando o efeito
combinado desses componentes, uma vez que substancias com carater plastificante, como
acucares e lipidios, reduzem a Tg a0 aumentar a mobilidade molecular da fase amorfa.
Dessa forma, mesmo com o aumento da firmeza durante o armazenamento, essa variagao
ndo caracterizou um pao duro, provavelmente devido a matriz parcialmente plasticizada

pelos demais constituintes da formulagao.

3.5 Analise de Componentes Principais - ACP

A andlise de componentes principais (ACP) foi realizada para visualizar o efeito
dos emulsificantes nas caracteristicas de frescor do pao durante o armazenamento, através
dos pardmetros medidos de teor de umidade, atividade de 4gua (Avw), volume especifico,
dureza e elasticidade. O resultado esta apresentado na Figura 6A e permitiu visualizar a
influéncia tanto dos emulsificantes quanto do tempo de armazenamento sobre as
caracteristicas fisico-quimicas do miolo do pao.

O componente principal 1 (CP1), que explicou 54,09% da varidncia total,
representou o contraste entre caracteristicas associadas a frescura do pao (volume
especifico, elasticidade e umidade) e a dureza, tipica do envelhecimento. Assim, paes
com maiores escores de CP1 apresentaram maior volume, umidade e elasticidade, e
menor dureza, sendo, portanto, considerados mais frescos. Dessa forma, o CP1 pode ser
interpretado como um indice de frescor, em que valores mais elevados indicam amostras
mais frescas, enquanto valores menores (negativos) estdo associados ao processo de

envelhecimento.
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Figura 6. Andlise de componentes principais (ACP) obtida a partir das varidveis de
qualidade dos paes - teor de umidade, atividade de agua, volume especifico, dureza e
elasticidade - (A) e obtida a partir dos parametros de térmicas dos paes - temperatura de
transicdo vitrea, fragdo de agua congeldvel e entalpia de dissociagdo dos complexos
amilose-emulsificante - (B), durante 30 dias de armazenamento. As cores representam os

tempos e os simbolos os tipos de emulsificantes.
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As cores representam os tempos e os simbolos os tipos de emulsificantes.

Observou-se uma tendéncia clara de agrupamento das amostras em funcdo do
tempo de armazenamento, em que os paes mais frescos se encontram mais a direita do
grafico, enquanto, com o avanco do tempo, as amostras tendem a se deslocar para
esquerda, em direcdo a variavel dureza, refletindo o processo de envelhecimento do pao.
Dessa forma, o CP1 pode ser interpretado como o principal eixo descritivo do processo
de envelhecimento, representando o gradiente de transicdo entre as caracteristicas de
frescor e de endurecimento ao longo do armazenamento.

As amostras contendo os emulsificantes DATEM e DMG também apresentaram
deslocamento no sentido do envelhecimento (direcdo negativa no CP1) ao longo do
tempo, porém de maneira menos acentuada em relacdo aos demais emulsificantes. Esse
comportamento estd em conformidade com os resultados apresentados nesse trabalho,
indicando que esses emulsificantes contribuiram para retardar as alteragdes relacionadas
ao envelhecimento, mantendo os paes mais proximo das caracteristicas de frescor durante
0 armazenamento.

A ACP também foi aplicada aos parametros térmicos obtidos por DSC —

temperatura de transicdo vitrea (Tg), fracdo de dgua congelavel (FW) e entalpia de
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dissociacdo dos complexos amilose-emulsificante (AH2) — com o objetivo de identificar
a relagdo entre as transformacgdes estruturais e o processo de envelhecimento dos paes
(Figura 6B). Os dois primeiros componentes principais explicaram 89,86% da variancia
total, sendo 56,95% atribuidos ao CP1 e 32,91% ao CP2.

O CPI reuniu, no lado positivo, amostras com maiores valores de Tg, FW e AHo,
agrupando principalmente os paes mais frescos (0 e 10 dias). J& os valores negativos de
CP1 corresponderam a menores Tg, FW e AH», predominantes nos tempos mais longos
de armazenamento (20 e 30 dias). Assim, neste conjunto de dados, maior Ty esteve
associada ao frescor, enquanto menor T, indicou avango do envelhecimento. O CP2
diferenciou sobretudo AH> e T,, em que escores positivos refletiram maiores valores de
AH», correspondentes a complexos amilose-emulsificante mais estaveis, enquanto

escores negativos estiveram mais ligados a T,.

3.6 Analise de Agrupamento - HCA

A andlise de agrupamento hierarquico foi aplicada com o objetivo de identificar
padrdes de similaridade entre as amostras de paes com diferentes emulsificantes (SSL,
CSL, DMG e DATEM) e armazenadas em diferentes dias, bem como determinar quais
variaveis contribuiram para a diferenciagdo dos grupos formados.

A Figura 7 apresenta dois dendrogramas distintos: o primeiro (A), construido a
partir dos parametros de qualidade, teor de umidade, atividade de agua (Aw), volume
especifico, dureza e elasticidade e o segundo (B), obtido a partir dos parametros térmicos
dos paes.

No dendrograma baseado nos parametros de qualidade (Figura 7A), observou-se a
formacdo de quatro grupos de amostras, cuja separa¢do estd associada ao tempo de
armazenamento. O primeiro grupo contem 25,72% das amostras, o segundo 37,15%, o
terceiro grupo contém 10,47% e o quarto grupo contém 26,66% das amostras.

A andlise de agrupamento foi complementada com a comparagdo das médias das
variaveis estudadas (volume, teor de umidade, Aw, dureza e elasticidade) por meio de
teste de Tukey (p < 0,05), conforme apresentado na Tabela 3. Essa comparagdo permitiu
caracterizar de maneira mais precisa cada grupo e identificar quais varidveis foram

responsaveis pela separagao observada no dendograma.
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Figura 7. Dendograma das amostras de paes controle e com os diferentes emulsificantes
ao longo do tempo de armazenamento, obtido a partir dos parametros de umidade,
atividade de agua, volume especifico, dureza e elasticidade (A) e obtidos a partir dos

parametros térmicos (B).
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Tabela 3. Médias das variaveis fisico-mecanicas (volume especifico, teor de umidade,
atividade de agua, dureza e elasticidade) correspondentes aos grupos formados pela

analise de agrupamento hierarquico das amostras de paes com e sem emulsificantes.

Numero Volume Teor de

Grupo de especifico . o Aw Dureza (gf) Elasticidade
Umidade (%)

amostras (ml/g)
1 27 2,17°+0,11  33,92°+0,68  0,9059+0,010  4255°+ 642 0,552+0,03
2 39 2,19°+0,13  33,94°+0,68  0,916°+0,006 4827+ 763 0,49° +0,02
3 11 2,30°+0,09 37,482+0,76  0,9352+0,006 21479+ 267 0,55%+0,03
4 28 2,338+0,12  34,73°+0,66  0,925°+0,010 3506°+ 743 0,54%+0,03

Valores em uma mesma coluna, seguidos por letras mintisculas idénticas nao diferem entre si ao
nivel de 5% pelo teste de Tukey.

Observa-se na Tabela 3 que a formacao dos grupos foi fortemente influenciada

pelas varidveis teor de umidade, Aw e dureza, que apresentaram diferencas
estatisticamente significativas entre os grupos (p < 0,05).

O grupo 3, composto por 11 amostras, destacou-se por apresentar os maiores
valores de umidade e Av, aliados a menor dureza e maior elasticidade, indicando que este
grupo corresponde aos paes mais frescos. As amostras pertencentes a este grupo sao
correspondem exclusivamente ao tempo inicial do armazenamento (0 dias) contendo

emulsificantes (SSL, CSL, DMG e DATEM), evidenciando uma separagdo clara entre
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paes frescos formulados com e sem emulsificantes. Esses resultados estdo em
concordancia com o papel funcional dos emulsificantes na estabilizacdo das interfaces
proteina-amido, na formagdo de complexos com amilose ¢ na reducao da mobilidade da
agua livre, mecanismos que contribuem para retardar o inicio do processo de
envelhecimento (Cauvain & Young, 2006; Gray & Bemiller, 2003).

O grupo 4, formado por 28 amostras, apresentou valores intermediarios de
umidade e Avw, além de dureza moderada, podendo ser caracterizado como um conjunto
de amostras em estagio inicial de transicdo de envelhecimento. Nesse grupo estdo
presentes as amostras controle no tempo 0 e amostras em tempos iniciais de
armazenamento (principalmente 5 e 10 dias), incluindo amostras tratadas com SSL, CSL,
DMG e DATEM. Observa-se ainda a presenca de amostras formuladas com DATEM e
DMG em tempos intermedidrios e finais de armazenamentos, o que sugere uma tendéncia
de caracteristicas proximas ao frescor nesses tratamentos, evidenciando o efeito
prolongador do frescor.

O grupo 1, composto por 27 amostras, apresentou menores valores de volume
especifico, umidade e Aw, associados ao aumento significativo da dureza, caracterizando
um estagio intermediario de envelhecimento. Esse grupo € constituido principalmente por
amostras controle quanto por pdes com emulsificantes, principalmente SSL. e CSL e
DMG, armazenados entre 5 e 20 dias. Por sua vez, o grupo 2, que reuniu 39 amostras,
apresentou os maiores valores de dureza e os menores valores de elasticidade, além de
baixos teores de umidade e Ay, caracterizando o estdgio mais avancado de
envelhecimento. Esse grupo ¢ composto majoritariamente por amostras armazenadas
entre 20 e 30 dias, tanto paes controle quanto com emulsificantes. Tal comportamento
indica uma similaridade no padrio de envelhecimento entre as amostras,
independentemente do tipo de emulsificante usado.

A analise dos escores do CP1 permitiu confirmar que a formagdo dos quatro
grupos observados no dendrograma ¢ compativel com os resultados da analise de
componentes principais. As amostras agrupadas no grupo 3 apresentaram maiores escores
positivos no CP1, sendo associados aos paes frescos. O grupo 4 reuniu amostras com
escores intermediario, representando um estado de envelhecimento moderado, enquanto
os grupos 1 e 2 concentraram amostras com escores negativos, correspondendo aos paes
mais envelhecidos.

Para os parametros térmicos identificados neste estudo, a analise de agrupamento

resultou em um dendograma com a formacao de quatro grupos distintos de amostras,
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conforme apresentado na Figura 7B. O primeiro grupo reuniu 15,38% das amostras, o
segundo grupo representou 17,94%, o terceiro grupo compreendeu 38,46% e o quarto
grupo 28,21% das amostras. A formagdo dos grupos baseou-se principalmente nos
parametros de temperatura de transicdo vitrea (Tg), fracdo de agua congelavel (FW) e
entalpia de dissociacdo dos complexos amilose-emulsificante (AH:), os quais expressam
a intensidade e a natureza das transi¢cdes térmicas associadas ao processo de
envelhecimento do pao.

A Tabela 4 apresenta os resultados do teste de médias dos pardmetros térmicos

(T, AH2 e FW) entre os grupos formados pela andlise de agrupamento.

Tabela 4. Médias das varidveis térmicas (Tg, AH2 e FW) correspondentes aos grupos

formados pela andlise de agrupamento hierarquico das amostras de paes com e sem

emulsificantes.
Numero
Grupo de Ty °C AH> (J/g) FW (%)
amostras
1 15 -8,91°+ 0,95 660*+ 115 0,29° + 0,04
2 6 -6,66* + 0,57 535+ 73 0,452+ 0,19
3 7 7,88+ 0,84 277°+ 50 0,19+ 0,02
4 11 -10,81°+ 0,33 461° + 65 0,18°+ 0,03

T, - transi¢do vitrea; FW = fracdo de agua congelavel, AH. = entalpia de dissociacdo dos
complexos amilose-emulsificante. Valores em uma mesma coluna, seguidos por letras mintisculas
idénticas ndo diferem entre si ao nivel de 5% pelo teste de Tukey.

O grupo 2, composto por 6 amostras, apresentou os maiores valores de transi¢ao
vitrea (Tg), a maior fracdo de dgua congelavel (FW) e valores elevados de entalpia de
dissociacdo (AH), caracterizando um conjunto de amostras com maior mobilidade da
fase amorfa e maior proporcao de dgua disponivel. Esse comportamento térmico esta
associado a uma matriz menos rigida e provavelmente com menor avango do processo de
retrogradacdo do amido. As amostras deste grupo sdo formadas por paes controle e por
paes com emulsificantes (CSL, DMG e DATEM), indicando um estagio de caracteristicas
térmicas compativeis com paes frescos.

O grupo 1, formado por 15 amostras, apresentou os maiores valores de AHo,
diferindo significativamente dos demais grupos (p < 0,05), além de valores intermedidrios

de FW e T Esse resultado indica maior quantidade de complexos amilose-emulsificante
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termicamente estaveis, refletindo a maior interacdo entre o amido e emulsificante na
matriz do pao, podendo-se interpretar como um estagio inicial de envelhecimento.

O grupo 3, composto por 7 amostras, apresentou de entalpia de dissociagao dos
complexos e valores reduzidos de FW, nao diferindo estatisticamente do grupo 1 quanto
a Tg. Esse conjunto ¢ formado predominantemente por amostras com emulsificantes
(SSL, CSL e DMG). A redugdo de AH; indica menor quantidade de complexos amilose-
emulsificante, enquanto a menor fragdo de dgua congeldvel sugere maior propor¢ao de
agua fortemente ligada a matriz, refletindo avango do processo de envelhecimento.

Ja o grupo 4, formado por 11 amostras, apresentou menores valores de Ty e de
FW, associados a valores intermediarios de AHp, caracterizando o conjunto com menor
mobilidade molecular e menor disponibilidade de 4gua livre. Esse comportamento ¢
tipico de paes em estagio mais avangado de envelhecimento, nos quais o pao se encontra
mais rigido em fung¢do da intensificagdo da retrogradagao do amido e da maior associagdo

da 4gua as estruturas reorganizadas.

4 Conclusoes

Com base nos resultados obtidos, verificou-se que o tipo de emulsificante exerce
influéncia significativa na modulagao das propriedades relacionadas ao frescor do pao de
forma, atuando de maneira efetiva na reducdo da taxa de envelhecimento durante o
armazenamento. Entre os emulsificantes avaliados, DATEM e DMG demonstraram
maior eficacia na preservagao do frescor, refletida em maior volume especifico, menor
aumento da dureza e maior estabilidade das propriedades ao longo do tempo de
armazenamento. Por outro lado, os emulsificantes SSL e CSL apresentaram menor
eficiéncia na manuteng¢do dessas caracteristicas, indicando que seu efeito sobre a estrutura
do pao ¢ mais restrito as etapas inicias de panificacao.

Os resultados indicam que esses efeitos estdo relacionados a atuagdo dos
emulsificantes na matriz amido-glaten, por meio do fortalecimento estrutural, da
formag¢do de complexos amilose-emulsificante e da modulagdo da distribuigdo e
mobilidade da &4gua. As andlises térmicas corroboraram essas interpretagdes ao
evidenciarem estruturas mais estaveis termicamente nos paes contendo DATEM e DMG,
sugerindo menor intensidade da retrogradagao do amido.

A abordagem integrada de andlises fisico-quimicas, texturais, térmicas e

multivariadas permitiu uma compreensdo mais abrangente do envelhecimento do pdo,
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evidenciando que a perda de frescor resulta da interacdo conjunta de multiplos
parametros. Apesar das limitagdes inerentes as condi¢des experimentais adotadas, os
resultados obtidos contribuem para o avango do conhecimento sobre o papel dos
emulsificantes e fornecem subsidios técnicos relevantes para o desenvolvimento de

estratégias voltadas ao aumento da vida 1til e a reducao do desperdicio de paes.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Tabela S1. Equagao de regressao e valores de métrica dos parametros de teor de umidade

e Aw para paes controle (CTR), e com os emulsificantes SSL (estearoil lactilato de sodio),

CSL (estearoil lactilato de calcio), DATEM (ésteres de 4cido diacetil tartarico e de mono

e diglicerideos), DMG (monoglicerideo destilado), nos

diferentes tempos

armazenamento.
Pardmetros  Parte  Emulsificante Modelo ajustado R?
Miolo CTR $ =35,10 — 0,21x + 0,005x* 0,64
SSL 9y = 35,78 —0,28x + 0,007x% 0,67
CSL 9y =37,1-0,37x + 0,008x> 0,79
DMG 9 = 36,58 — 0,19x + 0,003x> 0,76
Teor de DATEM 9 =37,7—-0,35x + 0,007x> 0,77
umidade  Crosta CTR $=22,11+0,55x — 0,0013x% 0,79
SSL 9§ =24+ 0,27x — 0,005x2 0,46
CSL 9y = 25,87+ 0,25x — 0,007x%>  Ns*
DMG § = 25,12+ 0,26x — 0,007x> 0,43
DATEM $ = 25,14 + 0,25x — 0,005x> 0,58
Miolo CTR 9 = 0,930 — 0,002x + 0,00006x> 0,39
SSL 9 = 0,930 — 0,002x + 0,00007x2 0,29
CSL 9 = 0,934 — 0,003x + 0,00008x% 0,36
DMG 9 = 0,926 — 0,001x + 0,00005x% Ns*
A DATEM  $ = 0,943 — 0,002x + 0,00005x2 0,63
v Crosta CTR $ = 0,862 + 0,004x — 0,0001x% 0,45
SSL $ = 0,862 + 0,004x — 0,00004x> 0,43
CSL $ = 0,884 + 0,002x — 0,00005x> Ns*
DMG 9 = 0,879 + 0,001x — 0,00003x% 0,36
DATEM 9 = 0,897 + 0,001x — 0,00004x> Ns*

de

Tabela S2. Equagdo de regressdo e valores de métrica dos parametros de textura para os

paes controle (CTR), e com os emulsificantes SSL (estearoil lactilato de so6dio), CSL

(estearoil lactilato de calcio), DATEM (ésteres de acido diacetil tartdrico € de mono e

armazenamento.

diglicerideos), DMG (monoglicerideo destilado), nos diferentes tempos
Parametros  Emulsificante Equag@o de regressao R?
CTR § = 2762 + 191x — 3,422x? 0,75
SSL y = 2570 + 226x — 4,39x2 0,86
Dureza CSL § = 2251+ 172x — 3,11x2 0,84
DMG $ = 2393 + 175x — 3,78x2 0,94
DATEM § = 1982 + 183x — 3,78x2 0,64

de
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CTR ¥y =10,58—-0,0028x 0,46

SSL 9 =54 —0,0016x Ns*
Elasticidade CSL $=0,56 —00027x 0,57
DMG 9 = 0,58 — 0,0027x 0,48

DATEM 9 = 0,54 —0,0019x 0,31

Ns* modelo néo significativo

Figura S1. Termogramas DSC representativo dos paes com os emulsificantes SSL
(estearoil lactilato de s6dio), CSL (estearoil lactilato de célcio), DATEM (ésteres de acido
diacetil tartarico e de mono e diglicerideos), DMG (monoglicerideo destilado), nos

diferentes tempos de armazenamento.
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CAPITULO IV: Artigo 2 — Prediciio do frescor
em paes de forma por espectroscopia no
infravermelho: uma abordagem quimiométrica

para monitoramento durante o armazenamento
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Predicio do frescor em paes de forma por espectroscopia no infravermelho: uma

abordagem quimiométrica para monitoramento durante o armazenamento

RESUMO

O monitoramento do envelhecimento do pao de forma ¢ fundamental para o
controle de sua qualidade ao longo da vida util. Neste estudo, avaliou-se a aplicacdo das
espectroscopias no infravermelho proximo (NIR) e médio (MIR), associadas a
quimiometria, para o acompanhamento do envelhecimento de paes durante o
armazenamento. As andlises exploratorias (ACP e HCA) permitiram identificar padroes
espectrais associados a diferentes estagios de envelhecimento, distinguindo amostras
frescas, intermediarias e envelhecidas, principalmente em fungdo das alteracdes na
umidade e da reorganizag¢do da matriz amido-proteica. Modelos preditivos baseados em
regressao por minimos quadrados parciais com sele¢ao de variaveis pelo algoritmo iSPA-
PLS foram desenvolvidos para estimar parametros indicativos de envelhecimento,
incluindo teor de umidade, volume especifico, atividade de agua (Aw), dureza,
elasticidade e temperatura de transicdo vitrea (Tg), apresentando desempenho preditivo
satisfatorio. De modo geral, os modelos construidos a partir dos espectros MIR
apresentaram melhor desempenho, especialmente para umidade ¢ dureza, enquanto os
modelos NIR mostraram-se eficientes para variaveis relacionadas ao estado da agua e a
Tg. Os resultados confirmam a espectroscopia no infravermelho como uma ferramenta
rapida, ndo destrutiva e promissora do frescor e da vida 1til de paes de forma.

Palavras Chave: Envelhecimento do pao, predigdo, modelagem multivariada.

1 Introducao

O pao ¢ uma matriz complexa que passa por transformagdes quimicas e fisicas ao
longo do processamento e armazenamento, as quais determinam atributos sensoriais
como textura, sabor e aparéncia (Cauvain & Young, 2009). Entre os principais fendmenos
envolvidos destacam-se a gelatinizagdo e retrogradacdo do amido, a formagdo e
degradacdo da rede de gluten, a redistribuicao de dgua e a formagdo de complexos entre
lipidios, amido e proteinas (Curti et al., 2015; Monteau et al., 2017; Damodaran & Parkin,
2018; Hong et al., 2023). Durante o armazenamento, esses fendmenos se intensificam e
resultam no envelhecimento do pao, caracterizado pela perda de maciez, ressecamento e
endurecimento do miolo, o que compromete a qualidade sensorial e contribui para o

desperdicio de alimentos (Ananda et al., 2024; Brancoli et al., 2019; Guo et al., 2025).
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O monitoramento do envelhecimento do pdo ¢ fundamental para o controle da
qualidade e para reduzir perdas ao longo da vida ttil. A detec¢do antecipada das alteragdes
associadas a perda de frescor permite otimizar formulagdes, condi¢des de processamento
e estratégias de armazenamento e distribuicao, contribuindo para a diminui¢do do
desperdicio alimentar. Métodos convencionais, como determinacdo de umidade (Curti et
al., 2015; Kotsiou et al., 2022; Monteau et al., 2017), perfil de textura (Amigo et al., 2016;
Jekle & Becker, 2012; Zhang et al., 2019), propriedades térmicas (Chen et al., 2021a; Li
et al., 2024a; Xie et al., 2004) e sensoriais (Chen et al., 2021b; Gomes-Ruffi et al., 2012),
embora confidveis, apresentam limitacdes por demandarem preparo destrutivo de
amostras, alto custo e tempo de execugdo. Além disso, o uso isolado de cada técnica pode
ser insuficiente para captar a complexidade do processo de envelhecimento.

Nesse contexto, técnicas espectroscopicas surgem como alternativas promissoras
para o monitoramento do envelhecimento de paes, por requererem pouca ou nenhuma
preparacao de amostra, permitirem analises rapidas e fornecerem informagdes fisico-
quimicas em tempo quase real (An et al., 2023; Ringsted et al., 2017). A espectroscopia
no infravermelho proximo (NIR) ¢ amplamente aplicada em andlises quantitativas e
permite monitorar vibragdes harmonica e combinagdes associadas a grupos quimicos
ligados a dgua e amido (Pasquini, 2018). Ja a espectroscopia no infravermelho médio
(MIR) fornece informagdes mais especificas sobre vibragdes fundamentais dos grupos
funcionais, sendo til para caracterizagdo estrutural e identificagdo de compostos em
matrizes complexas (Ait Kaddour et al., 2008; Coqueiro et al., 2024).

Estudos recentes demonstram que regides especificas do espectro NIR e MIR
estdo diretamente associadas ao envelhecimento do pao, especialmente as alteragdes na
umidade, na estrutura do amido e no aumento da dureza. Bandas relacionadas a agua e a
retrogradacdo do amido tem sido consistentemente apontadas como marcadores do
avango do envelhecimento (Amigo et al., 2019; Neves et al., 2023). Além disso,
correlagdes entre regides NIR associadas a vibragdes de grupos O-H e C-H e bandas MIR
atribuidas a reorganizacdo da amilopectina reforgam o potencial dessas técnicas para o
monitoramento da perda do frescor (Ringsted et al., 2017). Abordagens integradas,
incluindo a fusdo de dados espectrais, confirmam ainda a relevancia de bandas associadas
a grupos hidroxila, cadeia hidrocarbonadas e estruturas glicosidicas como indicadores
robustos do envelhecimento do pao (An et al., 2023).

Considerando que os fendmenos associados ao envelhecimento sao

interdependentes, a integracdo de dados espectrais com parametros fisico-quimicos
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(umidade, Av), mecanicos (dureza, elasticidade) e térmicos (temperatura de transi¢do
vitrea - Tg) permite uma compreensao mais abrangente da evolugdo da qualidade durante
0 armazenamento. Nesse contexto, o uso de analises quimiométricas ¢ fundamental pois
possibilita extrair informagdes relevantes de grandes conjuntos de dados multivariados,
reduzir a complexidade espectral e identificar padrdes ocultos que ndo seriam evidentes
por métodos convencionais.

Assim, este estudo tem como objetivo explorar o uso das espectroscopias NIR e
MIR como ferramentas rapidas e nao destrutivas para o monitoramento do
envelhecimento do pdo de forma, por meio da predicdo e classificagdo do tempo de
armazenamento com base em indicadores de perda de frescor. Para isso, foram
desenvolvidos modelos quimiométricos iISPA-PLS visando a predicdo quantitativa dos
parametros de qualidade (volume especifico, umidade, atividade de é4gua, dureza,

elasticidade, Ty).

2 Materiais e métodos
2.1 Materiais utilizados

A farinha de trigo tipo 1, fermento bioldgico seco instantaneo, a¢ucar cristal, sal
e o Oleo foram comprados em supermercado de Itapetinga, Bahia (Brasil), os
emulsificantes foram doados pela Prozyn (Sao Paulo, SP, Brasil) e os antimofo adquiridos

da marca Adicel (Sao Paulo, SP, Brasil).

2.2 Producao dos paes

Para o processamento dos pades de forma utilizou-se uma formulagdo bésica, em
que todos os ingredientes foram expressos em porcentagem relativa ao peso da farinha de
trigo (100%), variando somente o tipo de emulsificante usado (estearoil lactilato de sodio
- SSL, estearoil lactilato de calcio - CSL, monoglicerideo destilado - DMG e ésteres de
acido diacetil tartarico e mono e diglicerideos de célcio - DATEM). A Figura 1 apresenta
o esquema de processamento dos paes de forma, assim como a formulagdo utilizada.

A quantidade de dgua adicionada foi ajustada com base no teste de farinografia de
absor¢ao de agua (%), conforme especificagdo do moinho fornecedor da farinha utilizada.
Ao todo, foram produzidos 735 paes de forma, correspondentes a 49 unidades por
tratamento (tipo de emulsificante), com trés repeti¢des independentes realizadas em dias
distintos. Os paes foram distribuidos em sete lotes, de acordo com os tempos de

armazenamento estabelecidos (0, 5, 10, 15, 20, 25 e 30 dias). Apos o resfriamento, as
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amostras foram armazenadas em camara B.O.D. a 23 °C até o tempo estabelecido para
cada andlise e, posteriormente, submetidas ao congelamento a -18 °C, permanecendo

nesta condi¢ao até o momento das determinagdes analiticas.

Figura 1. Formulacdo (A) e fluxograma do processamento (B) dos paes de forma

produzidos no estudo.

(A) (B)
fPesagem dos ingredientes e mistura em masseira por ‘
Ingredientes (%) 15 min, até obtengdo do ponto de véu
Farinha de trigo 100
Agua gelada 56 Divisdo da massa em pedagos de 110 g J
Aglcar 5 [ _
Oleo 4 Modelagem enzlfé);mﬁatctin (;e pao de forma }
Sal 1 [
Fermento biolégico 1,3 Fermentagdo por 2 horas a 30°C J
Proprianato de célcio 03 [
Sorbato de potassio 0,3 Assamento por 18 minutos a 180°C J
Emulsificante 0,3 [
Resfriamento por 2 horas (temperatura ambiente) ]
|
Embalagem em sacos plastico polietileno }

Fonte: Elaboragao propria

Antes da realizacdo de cada andlise os paes foram descongelados a temperatura
ambiente, por 2 horas e preparados de acordo as exigéncias metodoldgicas. Para as
analises de umidade, atividade de dgua (Aw), espectroscopia no infravermelho préximo e
médio, e eventos térmicos, as amostras de miolo foram separadas € moidas em
multiprocessador (Britdnia BMP950 Plus) e submetidas a peneiramento manual com
peneira de malha média, com aberturas estimadas entre 0,4 e 0,6 mm, visando a
uniformizacao do tamanho de particula. J4 para analise de textura, os paes foram fatiados
em uma fatiadora mecanica de MR Braesi, com aproximadamente 12,5 mm de espessura

cada fatia.
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2.3 Analises de referéncia

2.3.1 Volume especifico

O volume especifico dos paes foi obtido pela razdo entre o volume deslocado
(método do deslocamento de sementes de paingo) e a massa correspondente (mL/g). A
determinagdo seguiu o método 10-05.01 da AACC (2010), sendo realizada em todos os

tempos de armazenamento estabelecidos.

2.3.2 Teor de umidade

A umidade do miolo previamente moido foi avaliada em duplicata para cada
formulagdo e periodo de armazenamento, utilizando o método gravimétrico de secagem
em estufa a 105 °C até peso constante, durante 24 h (AOAC, 1997). A variagdo de

umidade entre o inicio e o final do armazenamento foi expressa em termos percentuais.

2.3.3 Atividade de dgua (Avw)

As determinagdes de atividade de agua foram realizadas em amostras do miolo
triturado, utilizando um equipamento AqualLab Series 3 TE (Decagon Devices, Pullman,

WA, EUA). As leituras foram feitas em triplicata para cada lote analisado.

2.3.4 Perfil de textura (TPA)

A textura foi avaliada por meio de ensaios de dupla compressdo (TPA) em um
analisador de textura TA.HD Plus (Stable Micro Systems, Godalming, Reino Unido),
equipado com célula de carga de 750 kg e sonda cilindrica P/36 mm, conforme
metodologia descrita por Purhagen et al. (2011), com ajustes em relacdo ao tempod e
espera. Duas fatias de aproximadamente 25 mm de espessura foram comprimidas no
centro do miolo até 40% da altura inicial. As condic¢des de ensaio foram: velocidade pré-
teste de 1,0 mm/s, velocidade de teste de 1,7 mm/s, velocidade pos-teste de 10 mm/s,
forga de gatilho de 5 g e intervalo de 5 s entre os dois ciclos de compressao. Foram obtidos
os parametros dureza (g) e elasticidade, sendo realizadas sete repeticdes por conjunto de

amostras.

2.3.5 Temperatura de transi¢do vitrea - Tg
A determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do miolo dos paes foi

conduzida em um calorimetro diferencial de varredura (DSC 250, TA Instruments, New
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Castle, DE, EUA). O equipamento foi calibrado utilizando indio como padrdo, e a linha
de base foi ajustada com auxilio de dois discos de safira. Por¢des de aproximadamente
5,0 mg de miolo previamente moido foram acondicionadas e seladas em céapsulas de
aluminio. As amostras foram submetidas a resfriamento até -30 °C, mantidas nesta
temperatura por 5 min, e em seguida aquecidas a 10 °C/min até atingir 180 °C, seguindo
protocolo adaptado de Gigliotti et al. (2025). As anélises foram realizadas em quatro
tempos de armazenamento (0, 10, 20 e 30 dias), com duas repeti¢des por tratamento. Para
a determinacdo da Tg, os termogramas obtidos foram processados por meio da derivagdo

das curvas software OriginPro 2025 (OriginLab Corporation, Northampton, MA, EUA).

24 Analises espectroscopicas

2.4.1 Espectroscopia de infravermelho proximo — NIR

Para as analises do NIR os espectros do miolo moido foram coletados através de
espectrometro NIR (SpectraStar 2500XL, Unity Scientific, Brookfield, CT, EUA) como
medida de reflectancia e convertidos em absorbancia utilizando log 1/R, operando na
faixa de comprimento de onda de 1100-2000 nm, com resolu¢ao dos dados de 1 nm
segundo a metodologia descrita por Coqueiro et al. (2024). Os espectros foram obtidos
como resultado médio de 64 varreduras com 1400 pontos, sendo as absorbancias
associadas aos comprimentos de onda que formaram picos, considerados como as
variaveis. A temperatura ambiente foi mantida em torno de 20 °C e o tempo para obtencao

de cada espectro foi de 30 s.

2.4.2 Espectroscopia de infravermelho médio — MIR

Para a obten¢do dos espectros do MIR do miolo moido foi utilizado a
espectroscopia de infravermelho médio de reflexdo total atenuada por transformada de
Fourier MIR-ATR (Cary 630 FTIR, Agilent Technologies Inc., Santa Clara, CA, EUA)
no modo absorbancia, usando uma faixa espectral de 4000 a 500 cm ~!, com resolugio de
4 cm ' e 64 varreduras. As amostras foram colocadas sobre a superficie do cristal de
diamante ATR onde cada espectro foi obtido em aproximadamente 30 s. Entre cada
coleta, o cristal foi limpo com alcool isopropilico. E a cada 5 min de andlise, os espectros
de fundo foram lidos (Coqueiro et al., 2024). Durante a coleta, a temperatura ambiente

permaneceu em torno de 21°C.
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2.5 Analise multivariadas

2.5.1 Analise de componentes principais — ACP

A analise de componentes principais (ACP) foi obtida para visualizar a dispersao
das amostras e explorar a relacdo entre a evolug@o do processo de envelhecimento do pao
e as variaveis selecionadas dos espectros NIR e MIR. Os CPs foram selecionados com
base no acimulo da porcentagem de variancia, contendo valores superiores a 70%
(Jolliffe, 2002). A analise foi realizada utilizando as bandas previamente selecionadas dos
espectros NIR (seis bandas entre 1100 — 2500 nm) e MIR (doze bandas entre 4000 — 500
cm!), identificadas como relevantes para a diferenciacdo das amostras durante o processo
de envelhecimento, através do software Statistical Analysis System (SAS)® OnDemand
for Academics.

Os resultados da analise de componentes principais foram representados por meio
de biplots, elaborados a partir dos escores e cargas dos dois primeiros componentes
principais no software OriginPro 2025 (OriginLab Corporation, Northampton, MA,
EUA).

2.5.2 Andlise de agrupamento hierarquico — HCA

A Anédlise de Agrupamento Hierarquica (HCA) foi conduzida com base nos picos
selecionados dos espectros de NIR e MIR. O agrupamento das amostras foi realizado por
meio do método hierarquico aglomerativo de Ward, utilizando a distancia euclidiana
como medida de dissimilaridade. Esse procedimento permitiu a construcdo de
dendrogramas, possibilitando a visualizacdo de padrdes de similaridade entre as amostras
nos diferentes tempos de armazenamento.

Com o objetivo de verificar quais picos espectrais contribuiram significativamente
para a separacdo entre os grupos identificados, foram aplicados testes estatisticos
univariados. Inicialmente, realizou-se andlise de varidncia (ANOVA) para cada variavel,
seguida do teste de comparagdes multiplas de Tukey (p < 0,05).

Todas as analises estatisticas foram conduzidas no ambiente RStudio (versao
4.4.2, 2024), utilizando pacotes especificos para andlise multivariada e construcdo de

dendrogramas.
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2.5.3 Regressdao de minimos quadrados parciais — PLS

A regressdao por minimos quadrados parciais (PLS) foi aplicada para o
desenvolvimento de modelos preditivos a partir dos espectros NIR e MIR, visando a
estimativa quantitativa dos indicadores de envelhecimento do pao de forma.
Adicionalmente, os dados espectrais foram utilizados para modelar o tempo de
armazenamento dos paes de forma.

Para isso, utilizou-se a matriz completa de espectros MIR e NIR (varidveis
independentes - matriz X) e os valores de volume, umidade, Aw, dureza, elasticidade e T,
como vetor de resposta (varidveis dependentes - Y). Considerando que o o modelo PLS
¢ aplicado a todo o conjunto espectral, o nimero de varidveis pode ser muito grande, e
nem todas as informagdes contribuem de forma relevante para a predigao dos parametros
de interesse, além de introduzir ruidos no modelo, comprometendo sua capacidade
preditiva. Por isso, utilizou-se a técnica de regressao por minimos quadrados parciais com
intervalo e algoritmo de proje¢des sucessivas (iISPA-PLS), desenvolvida por Gomes et
al., (2013). Essa técnica permite a selecdo de variaveis e intervalos espectrais mais
significativos, aprimorando a qualidade dos modelos gerados, eliminando as regides
redundantes ou ruidosas e com baixo poder preditivo do espectro completo.

Cada conjunto de dados foi dividido em dois conjuntos: de calibra¢do (conjunto
de treinamento), compreendendo 70% dos dados, e de valida¢do (conjunto de teste),
contendo os 30% restantes. A divisdo foi obtida usando o algoritmo SPXY, que considera
a variabilidade dos conjuntos preditor e preditivo para cada variavel (Galvao, et al, 2005).

Para a modelagem do iSPA-PLS usou-se o software RStudio, avaliando intervalos
de 5 a 10 variaveis para dados NIR e de 30 a 60 variaveis para os dados MIR. A selegdo
do melhor modelo foi baseada na combinag¢do do erro quadratico médio (RMSEy)
reduzido e um coeficiente de determinagdo (Rv) elevado, para o conjunto de validagdo. A
qualidade preditiva dos modelos foi avaliada de acordo com as figuras de mérito: RMSE,
R, RPD (razao entre desempenho e desvio) e RER (razdo de erro de intervalo) para os
conjuntos de calibragdo e validacdo. Modelos com valores maiores de Ry € menores de
RMSEy,, indicam melhor previsibilidade e valores de RPD maior que 2,5 ¢ RER maior
que 10, sdo indicativos de um modelo de calibragdo mais confiavel (An et al., 2023,

Chang et al., 2001, Rahman, et al, 2016).
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3 Resultado e discussao

3.1 Parametros de referéncia do envelhecimento de paes
Os valores de volume especifico, teor de umidade, atividade de 4gua (Aw), dureza,
elasticidade foram utilizados como parametros de referéncia para indicar o
envelhecimento dos paes ao longo do tempo de armazenamento. Esses parametros foram
selecionados por refletirem diretamente as alteragdes fisico-estruturais associadas a perda
de frescor e qualidade do produto, a redistribuicdo de umidade entre os componentes e
partes do pdo, e a reorganizacdo da matriz amido-gliten, resultando no aumento da
firmeza do miolo e consequentemente na reducao da elasticidade do pao.
A Tabela 1 apresenta os valores médios obtidos para cada uma dessas variaveis,
nos diferentes tempos de armazenamento, considerando paes de forma com e sem adi¢ao

de emulsificante.

Tabela 1. Dados médios de volume especifico, teor de umidade, A, dureza, elasticidade

e Ty de paes de forma, com e sem adi¢do de emulsificantes, em diferentes dias de

armazenamento.
Tempo Volume Teor de Aw Dureza (g)  FElasticidade Ty (°C)
(dias) (mL/g) umidade (%)
0 227+0,11 36,86+ 1,24 0,936 £ 0,005 2297 +405 0,53+£0,06 -73+14
5 2,22+0,12 34,86+0,74 0,920+ 0,012 3408 +499 0,57 £0,01
10 2,22+£0,15 34,08+0,68 0,912 +0,008 3878 +617 0,56+0,02 -9,5+1,5
15 2,28+0,12 33,96+0,83 0,907 £0,009 4457 +714 0,54 £ 0,02
20 2,26+0,16 34,04 +0,55 0,915+£0,012 4795+ 931 0,48+0,01 -92+1,5
25 2,23+0,12 34,03+0,71 0,922 £0,010 4796 + 585 0,50 £0,02
30 2,16 0,15 33,78+0,52 0,914 £0,005 4699 + 750 0,49+0,01 -10,1+1,0
Observando-se os dados ao longo do tempo de armazenamento,
independentemente do tipo de emulsificante utilizado, ¢ possivel identificar

caracteristicas tipicas do envelhecimento dos paes (Tabela 1). O teor de umidade
apresentou uma reducao progressiva, indicando perda e redistribuicao da d4gua na matriz
do pao, possivelmente entre o miolo e a crosta ou entre os constituintes
macromoleculares. Simultaneamente, a atividade de agua (Aw) também apresentou
tendencia de diminuicdo, sugerindo a redu¢do da fragao de 4gua livre disponivel a medida
que esta se torna cada vez mais associada as estruturas recristalizadas do amido (An et
al., 2023).

Paralelamente, observa-se um aumento na dureza do miolo, especialmente até 15

dias de armazenamento, o que reflete diretamente a retrogradagdo da amilopectina,
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processo no qual as moléculas de amido passam de uma forma amorfa para uma estrutura
mais cristalina, promovendo a firmeza da textura (Gray & Bemiller, 2003). A
elasticidade, por sua vez, tende a apresentar reducao ao longo do tempo, evidenciando a
perda da capacidade do miolo de se recuperar apds deformagdes mecanicas, caracteristica
marcante do pao envelhecido (Amigo et al., 2016).

Apesar do aumento da dureza ao longo do armazenamento, a temperatura de
transicao vitrea - Ty apresentou valores com tendéncia de redugdo ao longo do tempo.
Embora a T, seja normalmente influenciada pelo teor de umidade, o comportamento
observado sugere que sua evolucdo foi determinada pelo efeito combinado dos
constituintes da formulagdo, incluindo lipidios, aglicares e outros componentes com
carater plastificante.

Em conjunto, a reducdo do teor de umidade e da Aw, o aumento de dureza, a
diminui¢ao da elasticidade e a variagdo da T, configuram um quadro consistente de perda

de frescor, indicando o avango do envelhecimento dos paes durante o armazenamento.

3.2 Analise espectral de infravermelho

A andlise dos espectros nas regides do infravermelho préoximo (NIR) e médio
(MIR) foram empregadas com o intuito de explorar possiveis alteracdes estruturais nos

paes ao longo do tempo de armazenamento. Os espectros brutos de NIR e MIR estdo

apresentados na Figura 2.

Figura 2. Espectros das amostras de pdes forma, nos diferentes tempos de

armazenamento. Espectro NIR (A) e espectro MIR (B).
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A identificagdo e atribui¢do quimica das diferentes bandas de absor¢ao NIR para
0 pao ja foram propostas (Ait Kaddour et al., 2008; Amigo et al., 2019; Cevoli et al.,
2015; Espana-Farifias et al., 2025; Ringsted et al., 2017), sendo as principais registradas
em torno de 1200 nm, 1450 nm, 1780 nm, 1940 nm e 2330 nm. Essas regides espectrais
estdo frequentemente associadas as vibragdes dos grupos funcionais C-H, O-H e N-H,
que sdo indicativos da presenga de constituintes como agua, amido, proteina e compostos
lipidicos, refletindo a composicao geral da matriz do pao.

Nos espectros NIR (Figura 2A) observou-se uma tendéncia decrescente da
intensidade de absorbancia ao longo do tempo de armazenamento em todo comprimento
de onda. Essa diminuicdo foi perceptivel especialmente nas regides entre 1420-1457 nm,
1900-1940 nm e 2170-2280 nm, que, segundo Ait Kaddour et al. (2008), Cevoli et al.
(2015) e Ringsted et al. (2017), estdo relacionadas as vibragdes de ligagdes O-H, C-H e
N-H presentes em moléculas de 4gua, amido e proteinas do gluten.

Esse comportamento estd associado a perda gradual de umidade do pdo e a
diminui¢do da mobilidade da 4gua, que se torna mais fortemente ligada a matriz de amido
e gluten. Durante o armazenamento, ocorre migracdo de agua entre miolo e casca e,
simultaneamente, intensifica¢do do processo de retrogradagdo do amido (Gray &
Bemiller, 2003). Dessa forma, a diminui¢do da intensidade de absorbancia ao longo do
armazenamento reflete as transformacdes moleculares tipicas do envelhecimento do pao,
caracterizadas pela redistribuicdo da umidade, cristalizacdo da amilopectina e redu¢do da
flexibilidade da rede de gluten.

Nos espectros do infravermelho médio (MIR), Figura 2B, ndo se observou um
comportamento uniforme de reducdo da absorbancia ao longo de todo o espectro com o
tempo de armazenamento. Destacaram-se bandas em 3400-3200 cm™ e em 2920 cm™,
atribuidas as vibragdes de estiramento das ligagcdes O-H e C-H (An et al., 2023). Embora
se esperasse uma reducdo sistematica na intensidade na regido de 3274 ao longo do
armazenamento, indicando perda de umidade, os resultados obtidos ndo mostraram uma
tendéncia regular. Essa variagdo sugere que o comportamento espectral da 4gua no pao
ndo depende apenas da sua quantidade total, mas também do seu estado de ligagdo e das
interacdes moleculares estabelecidas com os componentes da matriz, especialmente
amido e proteinas.

Por outro lado, em todas as amostras, observou-se um aumento da absorbancia
nas bandas entre 1700-1600 cm™, 1550-1500 cm™ e 1200-900 cm™'. Essas regides sdo

atribuidas, respectivamente, as vibragoes das amidas I, II, associadas as proteinas do
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glaten, e as vibragdes C-O e C-O-C, relacionadas a estrutura dos carboidratos (Ait
Kaddour et al., 2008; Sivam et al., 2013). O aumento da intensidade nessas bandas pode
indicar reorganizagdes estruturais na matriz amido-gliten e retrogradacdo do amido,
caracteristicas tipicas do processo de envelhecimento do pao (Ringsted et al., 2017).

Em especial, a regido de 850 a 1100 cm™, destacada por Ringsted et al. (2017), é
sensivel as vibragdes C-O-C das ligacdes glicosidicas e reflete o equilibrio entre estados
amorfos e cristalinos do amido. A alta absorbancia em 1049 cm™ tem sido associada a
estruturas mais cristalinas, tipicas de paes envelhecidos, enquanto valores mais elevados
em 1024 cm™ estdo relacionados a estados mais amorfos, caracteristicos de paes frescos.
Nesse contexto, essa regido destacada pelos autores pode ser considerada marcadores
importantes do processo de envelhecimento de paes.

A razao 1047/1022 cm™ ¢ frequentemente utilizada como um indice de
cristalinidade, sendo seu aumento associado ao processo de retrogradacao, resultando em
uma matriz mais rigida e menos flexivel. Ja a razdo 1022/995 cm™ estd associada ao grau
de organiza¢do da fase amorfa, podendo indicar mudangas iniciais na estrutura do amido

ap6s o armazenamento (Nhouchi et al., 2018).

3.3 Analise de Componentes Principais - ACP

A ACP foi realizada para visualizar o efeito do tempo de armazenamento dos paes
e explorar a relagdo entre a evolu¢do do envelhecimento e os espectros NIR e MIR
selecionados.

O resultado da anélise de componentes principais aplicada aos picos do espectro
NIR e as amostras estdo apresentado na Figura 3A. A variancia explicada para os dois
primeiros CPs foi de 92,19 e 6,67%, respectivamente. Observou-se que o tempo de
armazenamento foi a principal fonte de variagdo entre as amostras, promovendo uma
separacao ao longo do eixo CP1. As amostras correspondentes ao tempo 0 localizaram-
se na regido positiva do eixo, a direita do grafico, sugerindo caracteristicas espectrais
distintas, associadas ao maior frescor do pao. Por outro lado, os demais tempos de
armazenamento (5 a 30 dias) agruparam-se nas regides central e negativa de CPl1,
indicando comportamento semelhante relacionado as transformagdes tipicas do
envelhecimento como migragao e perda de agua, retrograda¢do do amido e reorganizagao

da matriz amido-gluten.
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(A)

CP 2 (6,63%)

Figura 3. Diagrama de dispersdo dos componentes principais 1 e 2 das amostras de pao
nos diferentes tempos de armazenamento, utilizando as principais bandas espectrais do

NIR (A) e MIR (B).
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A CP1 correlacionou positivo e significativa (p < 0,05) com todas varidveis
selecionadas: 1202, 1781, 2283 e 2318 nm, atribuidos principalmente a vibragdes de

ligacdes C-H e N-H de estruturas amido-gluten, e 1453 ¢ 1934 nm, diretamente
associados as vibragdes O-H da agua. Esses resultados sugerem que CPl pode ser
interpretado como um indicador do grau de frescor do pao, uma vez que representa as
variacgdes ligadas ao frescor e ao processo de envelhecimento do pdo. Nesse contexto,
deslocamentos ao longo do CP1 refletem a transi¢ao entre o estado fresco e o envelhecido.

Para os espectros do MIR submetidos a ACP (Figura 2B), os dois primeiros
componentes principais explicaram 79% da variancia total com 68,2 e 10,77% para CP1
e CP2 respectivamente. Assim como observado nos espectros NIR, o CP1 pode ser
interpretado como um eixo relacionado ao envelhecimento, em que valores negativos
estdo associados ao frescor e valores positivos ao envelhecimento do pdo. Esse
comportamento evidencia que, a medida que o tempo de armazenamento aumenta ocorre
um deslocamento das amostras em dire¢do a regido positiva de CP1, indicando mudancas
progressivas associadas ao envelhecimento.

Todas as varaveis selecionadas apresentaram correlacao significativamente positiva
(p <0,05) com CP1, sendo, portanto, associada ao frescor dos paes, incluindo a banda em
3274 cm™, atribuida ao estiramento O-H, que indica a participacdo da 4gua nas mudangas
estruturais durante o armazenamento. As varidveis associadas ao envelhecimento estdo
ligadas as modificagdes na estrutura do amido, relacionadas com vibracdes de C-N, C-O,
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Distiancia

(A)

C-He C-O-H (1151 em™, 1077 cm™!, 1013 cm™ € 937 cm™) e a rede proteica do gluten,
relacionadas com vibragdes de C=0, C=C e N-H (1745 cm™', 1637 cm™', 1538 cm™! e 1437
cm’'). O aumento da intensidade nessas regides esta relacionado a retrogradagio do amido
e a reorganizacao da matriz amido-gluten, reforcando o papel de CP1 como marcador

espectral do envelhecimento do pao.

3.4 Analise de agrupamento hierarquico - HCA

Os picos selecionados dos espectros NIR e MIR foram utilizados na analise de
agrupamento hierarquico (HCA) como uma etapa exploratéria, com objetivo de observar
a proximidade espectral entre as amostras de pao de forma ao longo dos diferentes tempos
de armazenamento. Essa abordagem visa avaliar a formacdo de classes associadas aos
estagios de envelhecimento e verificar a existéncia de padrdes naturais de agrupamento
entre as amostras. Os resultados da HCA sdo apresentados na forma de dendrogramas

(Figura 4).

Figura 4. Dendrogramas das amostras de paes de forma nos picos espectrais selecionados

do NIR (A) e MIR (B).
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A anélise de agrupamento hierarquico (HCA) aplicada aos picos selecionados dos
espectros NIR (Figura 4A) resultou na formagdo de trés agrupamentos distintos, que
refletiram diferentes estagios de envelhecimento do pao de forma. O grupo localizado a
esquerda do dendrograma foi composto predominantemente por amostras
correspondentes ao tempo O de armazenamento, indicando um perfil espectral
caracteristico de paes frescos (grupol). O agrupamento central reuniu amostras dos

tempos mais longos de armazenamento (principalmente 30 dias), associando a um estado
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avancado de envelhecimento (grupo 2). J4 o agrupamento a direita concentrou o maior
nimero de amostras, representando um grupo heterogéneo, formado por amostras de
tempos intermedidrios (5 a 25 dias), refletindo a transi¢dao entre o estado fresco e o
envelhecido (grupo 3)

Através da comparagdo das médias dos picos selecionados (1202, 1453, 1781,
1934, 2283 ¢ 2318 nm) por meio de teste de Tukey (p < 0,05), observou-se que todos os
picos apresentaram diferenca estatistica significativa entre todos os agrupamentos

(Tabela 2).

Tabela 2. Médias dos picos NIR (absorbancia) para os agrupamentos formados através
da analise de agrupamento hierarquico.

Picos (nm) Grupo 1 (n=13) Grupo 2 (n=39) Grupo 3 (n=53)
1202 0,352+ 0,007 0,313°+ 0,008 0,327°+ 0,010
1453 1,090+ 0,016 0,997¢+0,009 1,029°+ 0,015
1781 0,816*+0,012 0,757¢+0,007 0,780°+0,011
1934 1,6212+0,018 1,519°+0,021 1,546°+0,019
2283 1,303*+0,014 1,225°+0,012 1,252°+0,014
2318 1,344*+0,014 1,261¢+0,012 1,288°+0,014

Valores em uma mesma linha seguidos por letras mintisculas idénticas ndo diferem entre si ao nivel de 5%
pelo teste de Tukey.

As amostras do grupo 1 apresentaram maiores valores de absorbancia nas bandas
1453 e 1934 nm, relacionados as vibragdes de estiramento O-H da agua, bem como nas
bandas 1202, 1781, 2283 ¢ 2318 nm, atribuidas as vibracdes C-H e N-H de carboidratos
e proteinas. Esse perfil espectral indica maior conteudo de 4gua e menor compactagdo da
matriz amido-proteica, correspondendo as amostras com maior teor de umidade e menor
valor de dureza, caracteristicas tipicas de paes frescos.

Em contraste, as amostras do grupo 2 exibiram menores valores de absorbancia
nessas regioes, indicando alteracdes estruturais associadas a perda e redistribuicao de
umidade, a retrogradacdo do amido e a reorganizacdo da matriz proteica durante o
armazenamento. Esses fendmenos sdo caracteristicos dos paes envelhecidos, que tendem
a apresentar menor mobilidade molecular, estrutura mais rigida e aumento progressivo da

dureza (Amigo et. al., 2019). Assim, as amostras desse grupo apresentaram menor teor
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de umidade e aumento na dureza, refletindo o avango do processo de envelhecimento dos
paes de forma.

J& para os espectros MIR, a analise dos picos selecionados evidenciou a formagao
de quatro agrupamentos distintos, apresentados no dendrograma da Figura 4B. O
agrupamento 3 reuniu somente quatro amostras correspondentes ao tempo 0,
representando o conjunto mais homogéneo e caracteristico de paes frescos. Em contraste,
0 agrupamento com maior namero de amostras (56), grupo 2, foi composto por amostras
distribuidas entre praticamente todos os tempos de armazenamento, com predominancia
dos tempos mais avancados (20, 25 e 30 dias). Caracterizando o grupo associado aos
estagios mais avangados de envelhecimento. Os demais agrupamentos, grupo 1 e 4, com
27 e 18 componentes respectivamente, concentraram amostras provenientes
principalmente de tempos intermediarios de armazenamento.

Ao comparar as médias de absorbancia dos picos selecionados (3274 2920, 1745,
1637, 1538, 1437, 1351, 1243, 1151, 1077, 1013 € 937 cm™"), apresentados na Tabela 3,
observou-se que, de modo geral, o grupo 2 apresentou as maiores intensidades de
absorbancia, enquanto o grupo 3, correspondente as amostras de paes frescos, apresentou
as menores intensidades. Os grupos 1 e 4 exibiram valores intermediarios, com diferencgas
estatisticas significativas em diversas bandas. Esse comportamento indica que o
agrupamento obtido reflete um gradiente crescente de absorbancia global associado ao
avanco do envelhecimento, resultado de modificacdes estruturais e interagoes

moleculares progressivas entre os constituintes da matriz amido-proteica.

Tabela 3. Médias dos picos MIR (absorbancia) para os agrupamentos formados através
da andlise de agrupamento hierarquico.

Picos (cm™) Grupo 1 (n=27)  Grupo 2 (n=56)  Grupo 3 (n=4) Grupo 4 (n=18)

3274 0,284+ 0,007  0,280%+0,009  0,251°+0,018 0,277*+0,010
2920 0,1012+0,005  0,105*+£0,006  0,072°+0,007  0,099%+ 0,007
1745 0,0432+£0,003  0,044°£0,003 0,034°+0,003  0,0422+ 0,002
1637 0,217#+0,007  0,204°+0,005  0,179¢+£0,007 0,198 ®+ 0,006
1538 0,1072+0,005 0,100 °+0,004 0,084°+0,003  0,095°+ 0,004
1437 0,111£0,002  0,109*£0,002 0,094 ©£0,003  0,104°+0,002
1351 0,111?£0,002  0,116*£0,002  0,099¢+0,003  0,109°+ 0,002
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1243 0,099%+0,002  0,098%+0,002  0,081°+0,003  0,093°+ 0,001
1151 0,211°+0,002  0,220%+0,004 0,202¢+0,009  0,212°+ 0,003
1077 0,278°+£0,003  0,286%+0,005  0,262°+0,008  0,273°+ 0,004
1013 0,501°+0,007  0,527*+0,013  0,497°+0,016  0,501°+0,011
937 0,1512+0,004  0,1502+0,005 0,131°+£0,006 0,142°+ 0,001

Valores em uma mesma linha seguidos por letras mintisculas idénticas ndo diferem entre si ao nivel de 5%
pelo teste de Tukey.

As maiores intensidades observadas para o grupo 2 indicam um maior grau de
reorganizacdo molecular ¢ de ordenagdo estrutural na matriz do miolo, fendmenos
caracteristicos dos estdgios mais avangados de envelhecimento. O aumento da
absorbancia nas regides associadas as vibra¢des C-H, C=0, C-O e C-O-H (entre 2920 e
937 cm™) esta relacionado a formacdo de novas ligacdes intermoleculares e a
cristalizagdo parcial do amido, resultantes do processo de retrogradagdo da amilopectina
(Nhouchi et al., 2018; Tao et al., 2024).

De modo geral, a aplicagdo da analise de agrupamentos hierarquicos (HCA) aos
espectros NIR e MIR permitiu identificar a formacdo de agrupamentos correspondentes
aos diferentes estdgios de envelhecimento do pdo, evidenciando que as variagdes
espectrais refletem tanto mudancas de umidade e redistribuicdo de agua (NIR) quanto
alteragdes estruturais da matriz amido-proteina (MIR). A distingdo espectral entre
amostras frescas, intermedidrias e envelhecidas confirma a existéncia de padrdes
discriminantes consistentes, que podem ser explorados em andlises supervisionadas para

predicao e monitoramento do processo de envelhecimento do pao de forma.

3.5 Regressao de minimos quadrados parciais — PLS

Os resultados da calibracao e validagao dos modelos otimizados construidos a
partir dos espectros NIR e MIR para a predicdo dos parametros indicativos do
envelhecimento do pao, como volume, teor de umidade, atividade de agua (Avw), dureza,
elasticidade e temperatura de transicdo vitrea (Ty), estdo apresentados na Tabela 4. A
aplicacdo do algoritmo iSPA-PLS resultou uma reducdo expressiva no nimero de
variaveis espectrais empregadas, contribuindo para a simplificacio e robustez dos
modelos preditivos. Os espectros foram divididos em intervalos contendo de 5 a 110
variaveis, dos quais 4 a 215 intervalos foram selecionados como estatisticamente

relevantes pelos modelos de calibragdo. Essa estratégia permitiu o desenvolvimento de
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modelos mais enxutos e eficientes, focados nas regides espectrais de maior relevancia
quimica, promovendo melhor desempenho preditivo, maior interpretabilidade dos
resultados e reducao significativa do tempo computacional necessario para as analises.

Os valores de RMSE apresentados na Tabela 4 evidenciam variagdes relevantes
entre as variaveis indicadoras de envelhecimento e entre os conjuntos de calibragdo e
validagdo. Em todos os modelos avaliados, os valores de RMSE, foram inferiores aos de
RMSE_, indicando menor erro de predi¢cdo e maior robustez dos modelos. Essa tendéncia
reforgca a eficiéncia da selecdo de faixas espectrais especificas mais seletivas e
informativas, obtidas pelo algoritmo iSPA-PLS.

A avaliagdo do desempenho e do potencial preditivo foi realizada com base nos
parametros RMSE, R, RPD e RER. Um bom modelo de calibracdo deve apresentar
coeficientes de determinagao (R) proximos de 1, indicando forte associacao entre valores
observados e preditos, e valores de RMSE, baixos, proximo de zero. Além disso, valores
de RPD superiores a 2,5 ¢ RER acima de 10 s@o indicativos de modelos de calibragdo
com desempenho preditivo satisfatorio e aplicabilidade analitica (Rahman, et al, 2016;
Chang et al., 2001).

Nos modelos baseados nos espectros MIR, observaram-se os melhores
desempenhos preditivos, especialmente para as varidveis umidade e dureza, com valores
de Ry acima de 0,93, RPDy entre 2,82 ¢ 3,68 ¢ RER, variando de 13,78 a 21,06. Para os
modelos NIR, o desempenho também foi satisfatorio, especialmente para umidade (Ry =
0,92; RPDy = 2,59 e RERy = 13,16) e elasticidade (Ry = 0,92 ¢ RPDy = 2,65), indicando
que o NIR foi eficiente na captacdo das variacdes de agua e textura do miolo. Ja para
volume especifico, tanto o NIR quanto o MIR apresentaram RPDy em torno de 1,7 a 2,1
e RER, acima de 8, valores considerados aceitdveis para predicdes aproximadas ou
aplicacdes exploratorias. Por outro lado, a varidvel Ay apresentou desempenho
intermediario em ambas as regides espectrais, com RPDy entre 1,74 ¢ 2,39 e RERy de

6,73 ¢ 10,57, o que indica boa tendéncia de correlacao, porém menor precisao preditiva.
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Tabela 4. Figuras de métricas de calibragdo e validagdo dos modelos multivariados construidos com espectros NIR e MIR para predi¢ao dos

parametros indicadores de envelhecimento de pao utilizando o algoritmo iSPA-PLS.

Variaveis Tratamento VL NIS NVI RMSE, RMSE, R. Ry RPDc¢ RPD, RER:. RER,
Volume
NIR Nenhum 12 5 110 0,077 0,068 0,85 0,79 1,97 1,71 9,76 7,68
MIR 2% derivada 6 15 10 0,092 0,05 0,79 0,87 1,67 2,10 8,18 8,99
Umidade
NIR Nenhum 5 10 7 0,707 0,275 0,86 0,92 2,02 2,59 9,55 13,16
MIR 1* derivada 9 8 9 0,449 0,259 0,94 0,93 3,19 2,82 15,05 13,78
Aw
NIR 1* derivada 5 15 80 0,007 0,005 0,83 0,81 1,84 1,74 9,68 6,73
MIR 1* derivada 6 11 9 0,005 0,003 0,77 0,90 1,58 2,39 8,22 10,57
Dureza
NIR 1* derivada 5 215 60 7432 271.,5 0,78 0,93 1,61 2,81 7,15 12,37
MIR Nenhum 5 7 9 593,1 182,3 0,87 0,96 2,05 3,68 8,96 21,06
Elasticidade
NIR Nenhum 13 11 70 0,016 0,014 0,89 0,92 2,30 2,65 8,54 7,93
MIR Nenhum 7 4 8 0,023 0,014 0,81 0,90 1,74 2,60 6,11 7,47
T,
NIR Nenhum 6 3 5 1,01 0,361 0,78 0,96 1,65 3,93 5,22 12,46
MIR Nenhum 9 3 5 1,25 0,388 0,64 0,95 1,34 2,39 4,22 4,89

VL: Variavel Latente; NIS: Numero de Intervalos Selecionados; NVI: Numero de variaveis por Intervalo; RMSE: Erro Quadratico Médio; R: Coeficiente de Correlagdo; RPD:
Razdo entre Desempenho e Desvio, RER: Razdo de Erro de intervalo
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Para varidvel térmica T, 0 modelo NIR demonstrou melhor desempenho preditivo
(Rv=0,96; RPDy = 3,93; RER, = 12,46), sendo capaz de captar as variacdes associadas
ao estado fisico do miolo e ao teor de agua, fatores que influenciam diretamente a Tg. Por
outro lado, o modelo MIR apresentou desempenho intermediario (Rv = 0,95; RPDv =
2,39; RERv = 4,89), adequado para aplicagdes exploratorias, mas com menor precisdo
quantitativa.

De modo geral, os parametros de validagdo revelaram valores de correlacao (R)
superiores a 0,8, indicando forte associacao entre os valores observados e os preditos.
Essa relacdo pode ser visualizada nos graficos de dispersdo das Figuras 5 e 6, que
apresentam os resultados obtidos para os espectros NIR e MIR, respectivamente. A
distribuicao dos pontos proximos a linha de tendéncia confirma o poder explicativo ¢ a
adequada capacidade preditiva dos modelos em ambos os conjuntos de calibracdo e
validacao.

De modo geral, a concordancia entre os resultados apresentados na Tabela 4 e os
graficos de dispersdo reforga a eficiéncia do algoritmo iSPA-PLS na identificacdo de
regides espectrais mais relevantes para cada varidvel de resposta. Observou-se que os
modelos otimizados selecionaram intervalos espectrais associados a grupos funcionais
caracteristicos dos parametros indicadores de envelhecimento do pao, especialmente
aqueles relacionados a dgua (O-H), aos carboidratos e amido (C-O, C-C e C-H) e as
proteinas (N-H e C=0). Essas regides correspondem a transformacdes estruturais e fisico-
quimicas que ocorrem ao longo do armazenamento, influenciando diretamente atributos

como umidade, textura e a organizacao da matriz amilacea-proteica.
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Figura 5. Graficos de dispersdo entre os valores de referéncia (®) e os valores preditos

(@), obtidos pelos modelos baseados nos espectros NIR para diferentes varidveis de

qualidade do pdo: (A) umidade, (B) dureza, (C) atividade de dgua (Aw), (D) volume

especifico e (E) elasticidade.
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Figura 6. Graficos de dispersdo entre os valores de referéncia (®) e os valores preditos
(@), obtidos pelos modelos baseados nos espectros MIR para diferentes varidveis de
qualidade do pao: (A) umidade, (B) dureza, (C) atividade de agua (Aw), (D) volume

especifico e (E) elasticidade.
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dos dados.

4 Conclusdes

A utilizagdo das espectroscopias NIR e MIR associadas a quimiometria
demonstrou ser uma abordagem eficiente para o monitoramento do envelhecimento do
pao de forma. As avaliagdes espectrais apresentaram forte correlagdo com parametros
fisico-quimicos e mecanicos indicativos da perda de frescor, refletindo as transformagdes

estruturais da matriz amido-proteica ao longo do armazenamento, especialmente nas
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regides associadas a dgua (O-H), aos carboidratos e ao amido (C-O, C-C e C-H) e as
proteinas (N-H e C=0).

As andlises exploratdrias permitiram a identificagdo de padrdes espectrais
associados aos diferentes estagios de envelhecimento, enquanto os modelos preditivos
iSPA-PLS apresentaram desempenho satisfatorio para a maioria das variaveis avaliadas.
De modo geral, os modelos baseados nos espectros MIR apresentaram melhor
desempenho preditivo, especialmente para umidade e dureza, indicando maior
sensibilidade as modificagdes estruturais do sistema amido-gliten. J& os modelos NIR
mostraram eficientes para varidveis relacionadas ao estado da agua e a T,, além de
apresentarem maior rapidez e simplicidade operacional.

Estudos futuros devem considerar a ampliagdo do banco de dados, a fusdo de
informag¢des NIR-MIR e a validagdo dos modelos em ambiente industrial, visando
ampliar a robustez e a aplicabilidade pratica dessas técnicas. De forma geral, os resultados
confirmam a espectroscopia no infravermelho, aliada a quimiometria, como uma
ferramenta promissora, rapida e ndo destrutiva para o monitoramento da vida 1til ¢ do

frescor de paes de forma.
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CAPITULO V: Consideracdes Finais
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Consideracoes Finais

Os resultados obtidos permitiram compreender, de forma integrada, os fendmenos
fisicos, quimicos, térmicos e espectroscopicos associados ao envelhecimento do pao de
forma, bem como o papel desempenhado pelos emulsificantes na modulagdo desse
processo. A abordagem experimental adotada, baseada na avaliagdo de parametros de
textura, umidade, atividade de agua, volume especifico e propriedades térmicas, aliada as
técnicas espectroscopicas nas regides do infravermelho proximo (NIR) e médio (MIR) e
ao uso de ferramentas quimiométricas exploratorias e preditivas, possibilitou uma visao
abrangente e multidimensional das transformagdes que ocorrem durante o
armazenamento.

Verificou-se que os emulsificantes estudados influenciam significativamente o
comportamento do pdo durante o armazenamento, destacando-se o DATEM e DMG
como os mais eficazes na preservagdo do frescor. Esses emulsificantes apresentaram
efeitos positivos sobre o volume especifico, a retengao de umidade e o retardo no aumento
da dureza do miolo, enquanto o SSL e o CSL apresentaram atua¢do mais restrita as etapas
iniciais do processamento. Tais resultados evidenciam que a eficacia dos emulsificantes
esta diretamente relacionada a sua capacidade de interagir com os componentes da matriz
amido-gluten, promovendo a formagdo de complexos que limitam a retrogradacdo do
amido e reduzem a migragdo de agua entre miolo e crosta, contribuindo para maior
estabilidade estrutural e prolongamento da vida util dos paes.

As analises multivariadas, por sua vez, revelaram-se ferramentas poderosas para
a interpretacdo integrada dos dados e para a modelagem do envelhecimento do pao. A
analise de componentes principais (ACP) possibilitou definir um indice de frescor,
associado principalmente a umidade, a atividade de agua e a dureza, capaz de discriminar
paes frescos, intermediarios e envelhecidos. Esses resultados foram corroborados pela
analise de agrupamentos hierarquicos (HCA), que evidenciou padrdes de similaridade
coerentes com os escores da ACP. Adicionalmente, os modelos de regressao multivariada
com selegdo de variaveis (iISPA-PLS) permitiram estabelecer relagdes quantitativas entre
as informacgoes espectrais e os parametros de qualidade, refor¢cando o potencial preditivo
das abordagens quimiométricas empregadas.

A aplicacdo combinada das espectroscopias NIR e MIR demonstrou ser uma
estratégia eficiente, rapida e ndo destrutiva para o monitoramento do envelhecimento de

paes de forma, apresentando forte correlagdo com as propriedades fisico-quimicas,
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mecanicas e térmicas avaliadas. As regides espectrais associadas as vibragdes de grupos
funcionais caracteristicos de dgua (O-H), do amido e dos carboidratos (C-O, C-C, C-H) e
proteinas (N-H, C=0) mostraram-se particularmente sensiveis as alteragdes estruturais
que ocorrem durante o armazenamento, destacando o potencial dessas técnicas tanto para
o controle de qualidade quanto para o desenvolvimento de otimizagdo de formulacdes
panificadas.

Em sintese, os resultados obtidos nesta tese demonstram que o envelhecimento do
pao ¢ um processo multifatorial, resultante de interagdes complexas entre dgua, amido,
rede de gliten e emulsificantes. A integracdo entre analises térmicas, fisico-quimicas,
espectroscopicas e quimiométricas permitiu descrever € modelar esse processo de forma
consistente, contribuindo para o avango do conhecimento cientifico sobre os mecanismos
de envelhecimento de produtos panificados. Além disso, os achados deste estudo
fornecem subsidios relevantes para aplicacdo industrial e indicam perspectivas para
estudos futuros, como a avaliacio de diferentes formulagdes ¢ a validagdo das

metodologias em condicdes reais de processamento e armazenamento
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