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RESUMO

Os hidrocoloides da Pereskia aculeata Miller (HOPN) apresentam fungdo espessante,
emulsificante e estabilizante. O objetivo deste trabalho foi avaliar como a concentragao e a
temperatura afetam as caracteristicas reoldgicas dos HOPN e como a presenca de sacarose e
NaCl, e o pH afetam a funcdo emulsificante e estabilizante. Para a analise reol6gica as gomas
de HOPN foram preparadas nas concentracdes de 1 %; 2 %; 3 %; 4 % e 5 % (m/m). As
andlises foram realizadas nas temperaturas de 2 °C; 12 °C; 22 °C; 32 °C e 42 °C. Os testes
reoldgicos realizados foram: cisalhamento estacionario (y'= 0,1 a 300 s™), cisalhamento
dindmico oscilatorio (t = 0,5 a 700 %) (f = 1 Hz) e varredura de frequéncia (f = 0,1 a 10 Hz)
(t=1%). Os modelos lei da poténcia e exponencial e 0 modelo de Arrhenius foram utilizados
para avaliar o efeito da concentragdo e temperatura, respectivamente. Um fatorial de dois
niveis foi usado para avaliar os efeitos do pH (4-7), concentracao de sacarose (0-15 % m/m) e
concentracdo de NaCl (0-1 % m/m) nas propriedades emulsificante e estabilizante através de
cremeacdo, atividade e estabilidade emulsificante, condutividade elétrica, potencial zeta,
reologia, distribui¢do de tamanho de particulas e microscopia Otica. A Lei da Poténcia foi o
modelo que melhor explicou o comportamento reolégico das gomas caracterizadas como
fluidos pseudoplésticos. A concentracdo de HOPN exerceu efeito positivo na viscosidade
aparente (y = 100 s™) e a temperatura efeito negativo, explicados pelos modelos exponencial e
de Arrhenius, respectivamente. A regido de viscoelasticidade linear (LVE) excedeu a
deformacdo de 1 % em todas as gomas 0 que as caracterizaram como gel polimérico natural.
Quanto maior a concentracdo de HOPN, maior é a deformabilidade e maior é a resisténcia
estrutural. As gomas com concentracdo de 1 % a 2 °C ndo apresentam um comportamento
definido, as concentragdes de 1 % (12 °C; 22 °C; 32 °C e 42 °C), 2 %; 3% e 4 % (2 °C; 12
°C; 22 °C) foram caracterizadas como soluc¢des concentradas e as gomas nas concentracoes de
4 % (32 °C e 42 °C) e 5 % foram caracterizadas como gel. Quanto as emulsfes a presenca de
NaCl favoreceu o processo de cremeacdo. Em 7 dias apenas as emulsdes com sacarose e com
sacarose e NaCl (pH = 7) ndo sofreram desestabilizacdo visivel, mesmo comportamento
observado ap0s o descongelamento. Os valores de potencial zeta variaram de (-18,3 + 1,2)
mV a (-26,96 = 0,12) mV, sendo que as emulsdes em pH 4 na presenca de NaCl apresentaram
0s menores valores. As emulsdes foram classificadas como fluidos pseudoplasticos com
comportamento de fluxo explicado pela Lei da Poténcia. Os valores de didametro médio
ponderado em superficie das goticulas de 6leo presente nas emulsdes variaram de (4,57 £
0,08) um a (6,32 = 0,16) um. Concluiu-se que os HOPN sao eficientes em formar emulsdes e
espessar solucbes sendo os resultados apresentados importantes para futuras aplicacfes dos
HOPN na industria alimenticia.

Palavras-chave: Ora-pro-nobis. Reologia. Estabilidade. Emulsdo. Goma.



ABSTRACT

The hydrocolloids of Pereskia aculeata Miller (HOPN) have a thickening, emulsifying and
stabilizing function. The objective of this work was to evaluate how concentration and
temperature affect the rheological characteristics of HOPN and how the presence of sucrose,
NaCl and pH affect the emulsifying and stabilizing function. For the rheological analysis the
HOPN, gums were prepared at concentrations 1%; 2%; 3%; 4% and 5% (w/w). The analyzes
were performed at 2°C; 12°C; 22 °C; 32°C and 42°C. The rheological tests were: shear rate
(y '= 0.1 to 300 s%), oscillating dynamic shear (t = 0.5% to 700%) (f = 1 Hz) and frequency
sweep (f = 0.1 to 10 Hz) (t = 1 %). The exponential and power law models and the Arrhenius
model were used to evaluate the effect of concentration and temperature, respectively. A two-
level factorial was used to evaluate the effects of pH (4-7), sucrose concentration (0-15%
w/w) and NaCl concentration (0-1% w/w) on the emulsifying and stabilizing properties
through creaming, emulsifying and stability activity, electrical conductivity, zeta potential,
rheology, particle size distribution and optical microscopy. The power law model best
explained the rheological behavior of the gums, being characterized as pseudoplastic fluids.
The HOPN concentration exerted a positive effect on the apparent viscosity (y = 100 s™) and
temperature exerted negative effect explained by the exponential and Arrhenius models,
respectively. The linear viscoelasticity region (LVE) exceeded 1 % deformation in all gums
that were characterized as natural polymeric gel. The higher concentration of HOPN, the
greater the deformability and structural resistance. Gums at a 1% concentration at 2°C do not
present a defined behavior, gums with concentrations of 1% (at 12°C, 22°C, 32°C and 42°C),
2%; 3% and 4% (2°C, 12°C, 22°C) were characterized as concentrated solutions and those at
4% (32°C and 42°C) and 5% were characterized as gels. As for the emulsions, the presence of
NaCl, the cream process was favored. In 7 days only emulsions with sucrose and sucrose and
NaCl (pH = 7) did not undergo visible destabilization; the same was observed after thawing.
The zeta potential values ranged from (-18.3 + 1.2) mV to (-26.96 + 0.12) mV, with the
emulsions at pH 4 in the presence of NaCl presenting the lowest values. The emulsions were
classified as pseudoplastic fluids with flow behavior explained by the Power Law. The values
of mean diameter weighted by emulsion oil droplet surface ranged from (4.57 £ 0.08) um to
(6.32 £ 0.16) um. It was concluded that HOPNs are efficient in forming emulsions and
thickening solutions and the results presented are important for future HOPN applications in
the food industry.

Keywords: Ora-pro-ndbis. Rheology. Stability. Emulsion. Gum.



LISTA DE FIGURAS

PRIMEIRA PARTE
Figural - Caracteristica ambifilica dos agentes emulsificantes..............cccccoeu...
Figura 2 - Etapas da formacdo de uma emulsdo contendo agua e 6leo quando
um agente emulsificante é adicionado............ccccoeeeveiieni e
Figura 3 - Representacdo esquematica de emulsées (a) 6leo em &gua, (b) &gua
em oOleo, (c) &gua-em-0leo-em-agua e (d) 6leo-em-agua-em-éleo......
Figura 4 - Representacdo esquematica dos varios tipos de desestabilizacdo de
eMUISOES OlE0 EM AQUAL.......ccverveeiecie e
Figura5-  Classificacdo do comportamento reoldgico de fluidos........................
Figura 6 - Curvas de escoamento para diferentes tipos de fluidos.......................
Figura 7 - Representacdo esquematica de um fluido. (1) Fluido em repouso (2)
Fluido ap06s a aplicacdo de uma taxa de cisalhamento............c...........
Figura 8 - Imagens do 0ra-pro-NODIS..........cceiiereireniese s
Quadro1l- Classificagdo dos modelos reologicos aplicados a curvas de

escoamento em ensSaios EStACIONAITOS. .....vveeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e e e eeeceeeeens

SEGUNDA PARTE - ARTIGOS

ARTIGO 1
Figural -
Figura 2 -

Figura 3 -
Figura 4 -

Figura 5 -

Figura 6 -

Figura 7 -

Figura 8 -

Figura 9 -

Figura 10 -

Figura 11 -

Figura 12 -

Processo de extragdo dos HOPN..........ccccviiiiiiiiiiciee e
Reogramas das curvas de tenséo de cisalhamento em funcéo da taxa
de deformacdo das gomas de HOPN nas diferentes concentracoes e
temperaturas (a) 1 %; (b) 2 %; (c) 3 %; (d) 4 %; (€) 5 %...ccceccveevrnnns
Influéncia da concentracdo no parametro indice de consisténcia
(Pa.S) da Lei da POtENCIA. ........covrieriieieicieese e
Influéncia da concentracdo no parametro indice de comportamento
de fluxo (adimensional) da Lei da Poténcia...........cccccoevvrvenvnensnnnnne.
Influéncia da temperatura nos parametros da Lei da Poténcia (a)
indice de consisténcia (Pa.s) (b) indice de comportamento de fluxo
(@dIMENSIONAL)......ccvviiiieciece e
Reogramas das curvas de viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento das gomas de HOPN nas diferentes concentracdes e
temperaturas (a) 1 %; (b) 2 %; (c) 3 %; (d) 4 %; (€) 5 %...cccvecvvveennns
Influéncia da concentracdo na viscosidade aparente das gomas de
HOPN nas diferentes temperaturas............ccoceeerererieienenenese e
Reogramas que apresentam os parametros G’ e G” em funcdo da
tensdo de deformacéo (%) da goma de HOPN (a) 5% a 2 °C; (b) 3%

Dependéncia do moddulo de armazenamento (G’) da tensdo de
deformagao @ 42 °C.....ueoieiee e
Modulos de armazenamento (G’) e perda (G”), das gomas com
concentragéo de (a) 1 %; (b) 2 %; (c) 3 % de HOPN, em funcdo da
TrEQUENCIA @ 22 C...iiiiie e
Modulos de armazenamento (G’) e perda (G”) em fungdo da
frequéncia angular das gomas nas concentracdes de (a) 4 % a 2 °C;
(b)4%a42°C;(c)5%a2°C;(d)5%ad2°C....ccccevvviniicninnnn.
Efeito da concentracdo nos parametros viscoelasticos (G’ e G”) em
t00da @S TEMPEIALUIAS. ... .oiuveiiieieeie et

16
18
20
25
25

26
35

28

52

56

58

59

61

62

64

67

68

71

73



Figura 13 -

ARTIGO 2
Figural -

Figura 2 -

Figura 3 -

Figura 4 -
Figura 5 -

Figura 6 -

Figura 7 -

Efeito da temperatura nos modulos viscoelasticos nas diferentes
concentragdes () G5 (D) G”eveeveeeeieeeee e

Imagens do processo de desestabilizacdo das emulsdes (a) frescas
(F); (b) apds 24 horas de armazenamento a temperatura ambiente
(F); (c) apds 24 horas de descongelamento (C); (d) apds 30 minutos
a 70 °C (Q); (e) apds 24 horas do processo de aquecimento (Q)........
indice de cremeacdo nas emulsdes (a) apds 7 dias a temperatura
ambiente; (b) apds 24 horas a -18 °C e descongelamento a
temperatura ambiente; (c) ap6s 30 minutos a 70 °C e ap06s 24 horas
do tratamento de 30 minutos a 70 °C, para todas as emulsdes............
indice de atividade emulsificante (IAE) e indice de estabilidade (IE)
0AS BMUISOES. ..ot
Condutividade elétrica das emulSBES...........cccvvvrviriererererese e
Reograma da viscosidade aparente em funcdo da taxa de
cisalhamento das emulsdes 010 em AgUA...........ccovevrereenenerieiniens
Viscosidade Aparente em funcdo da taxa de cisalhamento das
emulsdes (a) 4 e 7; (b) S4 e S7 adicionadas de sacarose; () N4 e N7
adicionadas de NaCl; (d) SN4 e SN7 adicionadas de sacarose e

Curvas de distribuicdo de tamanho de particula das emulsdes 6leo
em &gua de HOPN e micrografias 6ticas das emulsdes utilizando a
objetiva de aumento de 40 VEZES.........ccccevvereiieieeie e

78

93

97

98
102

103

104



ARTIGO 1
Tabela 1 -

Tabela 2 -

Tabela 3 -

Tabela 4 -

Tabela 5 -

Tabela 6 -
Tabela 7 -

Tabela 8 -

ARTIGO 2
Tabela 1 -
Tabela 2 -
Tabela 3 -
Tabela 4 -

LISTA DE TABELAS

Valores dos parametros reoldgicos para as gomas segundo 0s
modelos de Newton, Lei da Poténcia e Hershell-Bulkley...................
Modelagem estatistica do efeito da concentracdo de HOPN nos
parametros reoldgicos da Lei da Poténcia nas gomas de HOPN nas
diferentes teMPEraturas.........cccveeeieereiie e see e
Modelagem estatistica do efeito da temperatura (modelo de
Arrhenius) nos parametros reologicos da Lei da Poténcia nas gomas
de HOPN nas diferentes CONCENIagOes. ..........covvrveriererienieninieeeeneens
Influéncia da concentracdo na viscosidade aparente (100 s™) nas
diferentes teMPEratUras..........ccueveriereiirerese e
Viscosidade aparente (100 s*) e pardmetros do modelo de
ATTNENIUS. ...ttt et esreeneesneenne s
Valores de G, G”etand na LVE.........ccccccoiviii i
Modulo de armazenamento (G’) e mddulo de perda (G”) das gomas
de HOPN (FELHZ)...ooiiiiiiiee s
Pardmetros do modelo exponencial para os médulos viscoelasticos...

Fatorial com dois niveis, concentracdes em g.100 g™ de emulséo......
Potencial Zeta das emulsfes de HOPN (MV)........ccooviiiininiinnnnennen,
Dados e Parametros do ajuste ao modelo reoldgico Lei da Poténcia..
Valores de didametros médios ponderados em numero (d;q, dso €
dog), didmetro médio ponderado em superficie (ds,) e diametro
médio ponderado em volume (d,3) das goticulas das emulsdes........

S7

58

60

64

65
69

74
75

87
100
105



SUMARIO

PRIMEIRA PARTE ...t 13
1 INTRODUCAO......... PP 14
2 REFERENCIAL TEORICO. ...t 15
2.1 AdItIVOS @lIMENTAIES ... e e 15
2.1.1 EMUISITICANTES ...t re e re e 15
0 Ot O = 0 1T Lo SRS 17
2.1.2 ESPESSANTES ... 22
0 0t R =T ] [0 1 - USRS 23
2.1.2.2  Classificacdo reol0gica doS MAtErialS .........cccevrerieriririeieeserieese e 24
2 O T |V [T (=1 [ 1SN =To] [0 [ 1SS PSS 27
2.1.2.4  Tipos de testes reol0gicos para aliMentos. ..........cccevverieiieieeie e 29
2.1.2.4.1 TeStES ESTACIONANIOS .. c.veveviieerieriesieieiesie e ete e et e et et bessaera e e et et e stesrenrenneanes 29
2.1.2.4.2 Testes oscilatorios em pequena amplitude ...........ccovveieiieiicie s 29
2.1.2.4.3 TeStES AINAMICOS ....veiveeiieiieiieecieeie sttt et be e e ae e sbe e reenreenaesneenes 30
2.1.2.3  Re0l0gI8 U8 JOMAS .......oitiiiiiiiiieiieieie ettt 31
2.2 (o [0 o ToTo] (o] o 1S OSSP 32
2.3 Ora-pro-ndbis (Pereskia aculeata Miller) ... 34
3 _CONCLUSAO GERAL ..ot 38
REFERENCIAS ...ttt ettt sttt s e et e e te st e snenteenaane e 39
SEGUNDA PARTE - ARTIGOS ..ottt 46
ARTIGO L 47
1 INTRODUGAO ...ttt ra e et testesresneaneas 49
2 MATERIAL E METODOS ......cooovieeeeeeeieeeseseee s ese st sesnessessssn s, 51
2.1 Extracdo dos hidrocoloides do 0ra-pro-nobis ............ccccvvveveiieieeie s 51
2.2 Preparo das JOMAS ........eiuiiirieieiei ettt sttt bbb 52
2.3 ANALISES REOIOUICAS ....ecvveeiviiieie ettt sae e 52
2.3.1 Teste de cisalhamento eStaCiONANIO. .........ccvcvevierierieiese e 53
2.3.1.1  VisCOSIAAde APAIENTE ........cceeirieieiieecie ettt sbe et reesre e e nas 53
2.3.1.2  Testes de cisalnamento din@mico 0SCHAtOrIO.........cccevveriiiciiieieeee e 53
2.4 ANAlISES EStAtISHICAS ........cvvis i 54
3 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ..ottt 55
3.1 Teste de cisalhamento eStaCIONAIIO...........ccvevveieiiiie e 55
3.2 Teste de Cisalhamento Dindmico OSCIlatOrio...........ccocvvvveiveienie e 65
3.2.1 Varredura de Tensdo de Cisalnamento ...........cccccveiieiiieiic i 65
3.2.2 Varredura de FreQUENCIA. ........vuiiiiriiiieie et 70
4 CONCLUSOES .....cooiiiieee st 79
REFERENCIAS ...ttt st et a et e testestesteeneene e 80
F N I L 2SS 83
1 INTRODUGAO .........coiieeieieeeteeesee ettt s st 85
2 MATERIAL E METODOS ....ooiiiitieeieecee et ss s sen s s, 87
2.1 Delineamento EXPerimental...........cccvoiiiiiiiii i 87

2.2 Preparo da Solugao emulSITICANTE. ... 87



2.3
2.4
2.4.1
2.4.2
2.5
2.6
2.7
2.8
2.9
2.10
3

3.1
3.1.1
3.1.2
3.2
3.3
3.4
3.5

4

Preparo das emulSGes 0180 €M AQUA...........eccveirieiieeiieiie e cee e sre e 88

Estabilidade das EMUISOES .........ccvviiiiiiiiec ettt 88
INAICE 08 CrEMEAGHD.......ce.vieeeeeeeeeeeee ettt 88
indice de atividade emulsificante e indice de estabilidade das emulsfes................ 88
L0 (<] (o T L =] v WO 89
(00010 [ (A VZT0 = To [N = 1=] (o 89
R CT0] (o]0 - S USRS 89
Distribuicdo do tamanho de gotiCulas...........cccoereiiiiiieiiece e 90
MICTOSCOPIA OLICA .......veveeeeeeeeeeeeeee ettt en sttt 91
ANALISE BSTALISTICA. .....vvieievii et e ettt s e e s st e e e st e e s sbb e e s sraeessaeneans 91
RESULTADOS E DISCUSSAOQ ... 92
Estabilidade das EMUISOES .........ccvviiiiiiiiec ettt 92
INAICE 08 CrEMEAGHD.......ce.vieeeeeeeeeeeee ettt 92
indice de atividade emulsificante e indice de estabilidade das emulsdes................ 98
L0 (< (o T L =] v WO 99
(00010 [ (A V210 F=To [ = [=] [ Tox: TR 101
R CT0] (o]0 - SO TRSUSSS 102
Tamanho de PartiCUla..........ccoeiiiiiieie e 105
(070 N[ I U110 ] =57 111

REFERENCIAS ..o e et e e ettt e e e et e e et et e ee et e e e s e e et e e s e eseseeeseeer e 112



PRIMEIRA PARTE



14

1 INTRODUCAO

As industrias de alimentos utilizam grande quantidade de aditivos alimentares em suas
formulacGes para modificar as caracteristicas fisicas, quimicas, bioldgicas e sensoriais dos
alimentos, garantindo assim a qualidade dos produtos desde as etapas do processamento até o
consumo.

Os agentes emulsificantes sdo aditivos que permitem a dispersdo de um liquido
imiscivel em outro na forma de goticulas por reduzir a tensdo interfacial entre esses liquidos,
formando as chamadas emulsdes. Esses compostos ficam adsorvidos no redor das goticulas de
6leo impedindo a desestabilizacdo da emulsdo. Ja os agentes espessantes sdo responsaveis por
aumentar a viscosidade do meio em que sdo aplicados, conferindo aos alimentos a textura
caracteristica.

Entre os aditivos utilizados, os hidrocoloides, também chamados de gomas,
apresentam grande importancia, podendo ser utilizados como agentes emulsificantes,
estabilizantes, espessantes e geleificantes. Os hidrocoloides sdo compostos por biopolimeros
(proteinas e polissacarideos) e devido a grande demanda mundial por esses aditivos, novas
fontes de origem vegetal tém sido extensivamente estudadas.

O ora-pro-ndbis (OPN), nome popular da espécie Pereskia aculeata Miller, é uma
planta de facil cultivo e baixo custo com alta disponibilidade no Brasil. O OPN apresenta em
sua composicdo grande quantidade de proteinas e polissacarideos, principalmente
arabinogalactana, permitindo a extracdo de hidrocoloides vidveis para a aplicacdo como
emulsificante e espessante em alimentos.

Os alimentos séo sistemas complexos formados por grande variedade de compostos
que geram diferentes meios. Parametros como temperatura, pH, concentracdo de solutos,
concentracdo de hidrocoloides, etapas de processamento, entre outros, interferem na
capacidade emulsificante e espessante dos hidrocoloides.

Desta maneira, este estudo teve como objetivo a avaliacdo do efeito da concentracéo
de hidrocoloides extraidos do ora-pro-nobis (HOPN) e da temperatura no comportamento
reoldgico das gomas obtidas, e avaliar as caracteristicas emulsificantes desses hidrocoloides

em presenca de sacarose, cloreto de sddio e diferentes valores de pH.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Aditivos alimentares

Aditivo alimentar é qualquer ingrediente adicionado intencionalmente aos alimentos,
sem proposito de nutrir, com o objetivo de modificar as caracteristicas fisicas, quimicas,
bioldgicas ou sensoriais, desde o processamento até a manipulacdo do alimento (ANVISA,
1997).

Continuamente as universidades e centros de pesquisa tém pesquisado novos aditivos
para aplicacdo em alimentos com objetivos de utilizar recursos regionais como fonte de
aditivos, reduzindo custos e obtendo-se aditivos naturais, 0s quais, muitas vezes sdo
caracterizados como hidrocoloides (ALI RAZAVI et al., 2016; BALAGHI et al., 2011;
BEHROUZIAN; RAZAVI;, KARAZHIYAN, 2013; BUSCH et al.,, 2018; CAPITANI,
NOLASCO; TOMAS, 2016; HESARINEJAD; KOOCHEKI; RAZAVI, 2014; HOSSEINI-
PARVAR et al., 2010; OSANO et al., 2014)

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) classifica os aditivos
alimentares em 23 categorias, de acordo com a funcdo que desempenham nos alimentos. Entre
elas, agente de massa, antiespumante, antiumectantes, antioxidantes, corantes, conservadores,
edulcorantes, emulsificantes ou emulsionantes, estabilizantes, espessantes e geleificantes
(ANVISA, 1997).

2.1.1 Emulsificantes

Os emulsificantes sdo substancias que tornam possivel a formacdo e/ou a manutencao
de uma mistura homogénea de duas ou mais fases imisciveis, como Oleo e agua, nos
alimentos, por exemplo na produgdo industrial de sorvete, maionese, molhos, entre outros
(ANVISA, 1997).

Os agentes emulsionantes atuam reduzindo a tensdo interfacial, diminuindo a
energia na superficie entre as duas fases e permitindo que novas superficies sejam
criadas quando energia é incorporada ao sistema, assim permite a formagéo de um maior
numero de goticulas e previne a coalescéncia das particulas através da formacdo de
barreiras esféricas e eletrostaticas ao redor das goticulas (FELLOWS, 2006).

Quase todos os agentes emulsificantes sdo caracterizados por serem moléculas

ambifilicas (Figura 1), ou seja, a mesma molécula tem uma parte polar e uma parte
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apolar. A parte polar é chamada hidrofilica sendo a parte solivel em agua, geralmente
consiste em um grupo dissocidvel ou grupos hidroxilados, e a parte apolar é chamada de
lipofilica ou hidrofébica, consiste em uma cadeia alquila longa interagindo com a fase
lipidica (FELLOWS, 2006; PATRON, 2013).

Figura 1- Caracteristica ambifilica dos agentes emulsificantes.
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Fonte: Patron (2013).

Sendo assim, quando um agente emulsificante é adicionado a um sistema
contendo agua e O6leo ele torna compativel a mistura dos dois liquidos. Ao ser
adicionado o agente forma um filme na interface dos dois liquidos fazendo pontes entre
esses componentes, orientando-se com a terminacdo polar na fase aquosa e a ndo polar
na fase oleosa. Esse filme reduz a tensdo interfacial entre os liquidos e a dispersdo de
um no outro, através da agitacdo como demonstrado na Figura 2 (FELLOWS, 2006;
PATRON, 2013).

Figura 2 - Etapas da formacdo de uma emulsdo contendo agua e 6leo quando um agente
emulsificante é adicionado.
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Fonte: Patrén (2013).
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Por isso as proteinas sdo amplamente utilizadas para essa finalidade. Quando
adicionadas ao sistema contendo agua e 6leo diminuem a tensdo interfacial facilitando a
formacdo das goticulas quando a homogeneizacdo é realizada, e permanecem adsorvidas
as superficies das goticulas de 6leo recém-formadas formando membranas protetoras ao
redor das goticulas que impedem a coalescéncia (BOS; VAN VLIET, 2001).

Alguns importantes agentes emulsificantes usados em alimentos sdo goma
arabica (RAY et al., 1995; WILLIAMS; WEDLOCK; PHILLIPS, 1986), isolado
proteico do soro de leite (DEMETRIADES; COUPLAND; MCCLEMENTS, 1997;
DICKINSON, 1999), lecitina, amido modificado (CHANAMAI; MCCLEMENTS, 2002;
XU et al., 2017), isolado proteico de soja (SUI et al., 2017) entre outros.

Segundo Sherman (1982), as caracteristicas desejaveis de um agente emulsificante
sdo: reduzir suficientemente a tensdo interfacial; adsorver-se rapidamente sobre as goticulas
dispersas para formar um filme que ndo ird4 destruir-se quando duas gotas colidirem;
apresentar uma estrutura molecular especifica com a extremidade polar atraida para a &gua e a
extremidade ndo polar atraida para o 6leo; ser mais sollvel na fase continua para estar
prontamente disponivel para adsorcdo; apresentar um potencial eletrocinético adequado e
afetar a viscosidade da emulséo. Além disso, ele deve ser eficiente em baixas concentracdes e

relativamente barato.

2.1.1.1 Emulséao

Emulsbes séo sistemas homogéneos (heterogéneos em escala molecular) formados por
dois materiais imisciveis, em que uma das fases, chamada de fase dispersa, € distribuida na
outra na forma de pequenas gotas esféricas, essa segunda fase € chamada fase continua
(ABDOLMALEKI et al.,, 2016; DALGLEISH, 2003; MCCLEMENTS, 2005). A fase
dispersa pode também ser chamada de fase descontinua ou fase interna e a fase continua pode
também ser chamada de fase de dispersdo ou fase externa (GUZEY; MCCLEMENTS, 2006;
MCCLEMENTS, 2007).

Na industria de alimentos normalmente a agua constitui a fase continua e o 6leo a fase
dispersa, mas excecOes podem ocorrer, como por exemplo, a margarina que é uma emulséo
em que a fase continua é composta por 0leo. Por esta definicdo, um nimero consideravel de
alimentos contém emulsdes como parte de sua estrutura ou foram preparadas como emulsdes

em algum estagio de seu processamento. Os exemplos incluem maionese, creme e alguns



18

molhos, sobremesas, sorvetes, produtos derivados carneos, entre outros (MCCLEMENTS,
2005).

As emulsbes sdo classificadas como emulsdes simples ou emulsGes mdltiplas. As
emulsdes simples podem ser 6leo em &gua (o/a) ou 4gua em 6leo (a/0) como mostrado nas
Figuras 3 (a) e (b), repectivamente. J& as emulsGes mdltiplas constituem sistemas mais
complexos em que os tipos mais simples sdo as emulsdes duplas de agua em dleo em agua
(a/o/a) (Figura 3 (c)) ou 6leo em agua em oOleo (o/a/o) (Figura 3 (d)) (GROSSIORD J.L;
SEILIER M., 2001).

Figura 3 - Representacdo esquematica de emulsdes (a) 6leo em agua, (b) agua em 6leo, (c)
agua-em-6leo-em-agua e (d) 6leo-em-agua-em-dleo.
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Fonte: Bouyer et al. (2012).

As emulsbes também podem ser classificadas quanto ao tamanho das goticulas da fase
dispersa em: macro, micro e nano emulsdes. As macroemulsdes sao emulsées com tamanhos
de goticulas variando de 0,1 a 100um (FLANAGAN; SINGH, 2006). As microemulsdes
geralmente contém um emulsificante que induz a formacdo do sistema. Normalmente
apresentam baixa viscosidade e sdo termodinamicamente estaveis devido a sua tensdo
interfacial muito baixa e ao tamanho de goticula suficientemente pequeno variando de 0,1 a
100 nm (FLOOK; CAMERON; WREN, 2004). Ja as nanoemulsdes apresentam tamanhos de
goticulas na escala nanométrica, isto €, com um diametro médio de 20 a 200 nm sendo

termodinamicamente mais estaveis que as microemulsées (MCCLEMENTS, 2011).
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O comportamento das emulsdes € definido pelas trés partes do sistema: a gordura ou o
6leo que esta normalmente no interior das goticulas nas emulsfes alimenticias, o material
interfacial que estd ao redor deste material lipidico e a fase aquosa. Cada uma dessas fases
pode ser quimicamente complexa (DALGLEISH, 2006).

O lipideo pode ser parcial ou totalmente cristalino e pode estar sujeito a alteracdes
quimicas, tais como lipélise ou oxidagdo. O material interfacial pode ser composto de
proteinas, polissacarideos ou pequenos emulsionantes, como monoglicerideos, ésteres ou
fosfolipideos, ou misturas de varios desses componentes. A fase aquosa pode conter ions, que
podem desestabilizar as emulsdes, ou macromoléculas como polissacarideos que podem
contribuir para a estabilizacdo ou desestabilizacdo. Portanto, para entender as propriedades
funcionais das emulsdes, é necessario compreender as propriedades destas trés partes,
individual e coletivamente (DALGLEISH, 2006).

Segundo Fennema (2007), além dessas caracteristicas, as propriedades das emulsdes
sdo determinadas pelos seguintes critérios:

- tipo de emulsdo, isto é, o/a ou a/o. Isso ira determina, entre outras coisas, com que
liquido a emulsdo pode ser diluida;

- a distribuicédo do tamanho das gotas;

- a fracdo de volume da fase dispersa que, na maioria dos alimentos, encontra-se entre
0,01 e 0,4. A fracdo de volume exerce um grande efeito sobre a viscosidade da emulsao
variando entre um liquido fino a uma espécie de pasta com o aumento da fracdo de volume.

- a composicdo e espessura da camada superficial ao redor das goticulas que ira
determinar as propriedades interfaciais, e as forcas de interagdo coloidais.

Convencionalmente as emulsfes sdo preparadas por aplicacdo de energia através de
intensa agitacdo mecanica em um sistema contendo 6leo, dgua e emulsionante, em um
processo comumente denominado homogeneizagdo. Esse processo pode ser realizado por um
misturador de cisalhamento, um homogeneizador de vélvula de alta pressdo, um moinho
coloidal, um microfluidifizador ou um homogeneizador ultra-sénico. O emulsionante atua
para estabilizar a camada interfacial entre os dispersos e a fase continua que foi criada através
da aplicagdo de energia ao sistema (FLANAGAN; SINGH, 2006; MCCLEMENTS, 2005;
WALSTRA, 1993).

O agente emulsionante atua reduzindo a tensédo interfacial, diminuindo a energia na
superficie entre as duas fases e permitindo que novas superficies sejam criadas quando a
homogeneizacéo € realizada e assim permite a formagdo de um maior nimero de goticulas de
tamanhos menores (WALSTRA, 2003).
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Segundo McClements (2005), a propriedade fisica mais importante das emulsdes, do
ponto de vista tecnoldgico, é sua estabilidade que se refere a capacidade de um sistema
emulsionado resistir a mudancas nas suas propriedades fisico-quimicas ao longo do tempo.

Durante o processo de homogeneizagdo, a area interfacial entre as fases continua e
dispersa é aumentada devido a formacgdo das goticulas, em comparacdo com a interface antes
da dispersdo; assim a energia livre interfacial é, portanto, aumentada. De acordo com as leis
termodinamicas, todos os sistemas evoluem em direcdo ao seu estado minimo de energia
global; assim as emulsbes tendem a separar-se rapidamente para minimizar a area de contato
interfacial e, consequentemente, a energia livre que resulta na instabilidade (BOUYER et al.,
2012; WALSTRA, 1993).

Os mecanismos responsaveis pela desestabilizacdo normalmente sdo: floculacéo,
coalescéncia, cremeacdo ou sedimentacdo e maturacdo de Ostwald (Figura 4); sendo que
desses a floculacdo e a coalescéncia séo os principais (BOUYER et al., 2012; WALSTRA,
1993, 2003) e todos os evoluem a cremeacao e separacao de fases.

Figura 4 - Representacdo esquematica dos varios tipos de desestabilizacdo de emulsdes 6leo

em agua.
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Fonte: Bouyer et al. (2012).

O processo de floculagdo ocorre devido a supressao das cargas elétricas tendo-se
inibicdo das repulsGes eletrostaticas que faz com que as gotas se unam umas as outras, por

deplecdo ou ponte, ficando separadas por uma camada finissima da fase continua. Isso leva a
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um aumento aparente do tamanho das gotas e, portanto, a velocidade de cremeagdo. Os
glébulos movem-se como um conjunto ao invés de individualmente. A floculagdo ndo implica
na ruptura da pelicula interfacial que envolve o glébulo e, portanto, ndo se deve esperar
mudanca no tamanho dos glébulos originais (BLIJDENSTEIN et al., 2004; ORDONEZ,
2005). A floculagdo é o primeiro processo para a cremeagdo e separacao de fases da emulsao
(BOUYER et al., 2012).

A desestabilizacdo por coalescéncia das gotas é o resultado da juncéo das gotas devido
a ruptura da pelicula interfacial que leva a um aumento de tamanho das mesmas. Esse
processo pode resultar em separacdo de fases em duas camadas por uma interface de
superficie minima. Esse mecanismo resulta do enfraquecimento e ruptura do filme liquido
entre as gotas, com a perda da identidade de cada gota e por fim com a separacdo visual do
6leo (TADROQOS, 2004).

Para que esse processo ocorra é necessario que as goticulas fiquem proximas por um
longo intervalo de tempo; por isso, € um processo comum em emulsdes floculadas ou
desnatadas. A coalescéncia resulta em mudancas microscopicas significantes na condicdo da
fase dispersa, como mudancas no tamanho médio de goticula e distribuicdo do tamanho de
particulas, mas pode ndo resultar imediatamente numa alteracdo macroscopica aparente do
sistema. A separacdo de fases, por outro lado, é macroscopicamente aparente e € uma
consequéncia do processo microscépico de coalescéncia da gota (DAMODARAN, 2006).

A fase dispersa tem densidade diferente da fase continua, e dessa maneira, devido a
acdo da gravidade a fase dispersa tende a se mover para cima (flotacdo), ou para baixo
(cremeacdo), ocorrendo a separacdo das fases. A velocidade com que se produz é diretamente
proporcional ao tamanho das gotas da fase dispersa e inversamente proporcional a viscosidade
da fase continua ou dispersante (ORDONEZ, 2005).

Finalmente, o amadurecimento de Ostwald é um mecanismo de difusdo de moléculas
de fase dispersa através da fase continua, sem qualquer contato entre as goticulas, relacionado
a solubilidade da fase dispersa na fase externa. Esta difusdo ocorre a partir de pequenas
goticulas para as maiores, impulsionadas por uma maior pressdo de Laplace existente nas
goticulas menores. Com o tempo, as goticulas pequenas tendem a sumir e as grandes a
aumentarem (DAMODARAN, 2006).

Na industria de alimentos para que as emulsdes tornem-se cineticamente estaveis por
um periodo de tempo necessario, sdo incorporadas substancias conhecidas como
estabilizantes. Os agentes estabilizantes sdo substancias tensoativas que adsorvem a superficie

das goticulas da emulsdo para formar um revestimento protetor que impede que as goticulas
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se agreguem umas as outras, como por exemplo, certas proteinas, polissacarideos,
fosfolipidios, surfactantes de moléculas pequenas e particulas solidas (MCCLEMENTS,
2007).

Modificadores de textura também sdo substancias utilizadas para aumentar a
estabilidade das emulsdes. Esses atuam aumentando a viscosidade da fase continua ou
formando uma rede de gel dentro da fase continua, dificultando o movimento das goticulas
devido a gravidade ou movimento browniano, além de fornecer ao produto a textura
caracteristica (MCCLEMENTS, 2007).

2.1.2 Espessantes

Segundo a ANVISA (1997), os espessantes sdo aditivos que quando empregados nos
alimentos aumentam a sua viscosidade assegurando a sua consisténcia. Esses compostos sdo
hidrossollveis e hidrofilicos, apresentam propriedade espessante, ou seja, aumento de
viscosidade, como principal funcdo. Dessa maneira, sdo usados para dispersar, estabilizar ou
evitar a sedimentacdo de substancias em suspensdo, por isso sdo empregados na industria de
alimentos e bebidas como agente estabilizador de sistemas dispersos, como suspensoes
(s6lido-liquido), emulsbes (liquido-liquido) ou espumas (gas-liquido) (LI; NIE, 2016;
QUIROGA, 2017).

Os espessantes podem apresentar comportamento de fluido newtoniano ou de fluido
ndo-newtoniano, o que divide esse comportamento € uma concentracdo critica, chamada de
concentracédo de sobreposicdo. Abaixo dessa concentragédo a dispersdo dos agentes espessantes
apresentam newtoniano e acima dessa concentragdo comportamento ndo-newtoniano
(WILLIAMS, P. A., PHILLIPS, 2000).

Essas substancias podem conferir alteracdes na textura dos alimentos através da
formacdo de uma estrutura de gel. Essa estrutura € uma rede tridimensional que resiste ao
fluxo sob pressdo e retém sua forma estrutural (rigidez mecénica). O gel é um sistema
viscoelastico com um médulo de armazenamento maior que o mdédulo de perda tendo
caracteristicas entre um liquido ideal e um sélido ideal. Esse sistema é caracterizado pela
presenca de particulas que apresentam ligagdes intermoleculares formando uma rede continua
(NAZIR; ASGHAR; ASLAM MAAN, 2016).

A gelificagdo é o fendbmeno que envolve a associacdo das cadeias formando a rede
tridimensional que aprisiona ou imobiliza a 4gua dentro dela para formar a estrutura. A

formagéo do gel é um processo espontaneo de simples dispersdo de polimeros em condicdes
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controladas de temperatura ou composicao da solucdo (NAZIR; ASGHAR; ASLAM MAAN,
2016).

A formacdo dos géis pode ser classificada como fisicamente induzida (calor, presséo)
ou quimicamente induzida (&cido, ibnico, enzimaticas). No caso de gel de proteinas, a
gelificacdo requer uma forga motriz para desdobrar a estrutura proteica nativa, seguida de um
processo de agregagdo que dara origem a rede tridimensional organizada ou a filamentos de
moléculas reticuladas por ligagdes ndo covalentes ou menos frequentemente por ligacdes
covalentes (TOTOSAUS et al., 2002).

Entre os principais espessantes utilizados pelas indUstrias de alimentos estdo o0s
polissacarideos (agar-agar, alginatos e carragena), pectinas (alto e baixo teor de metoxilas),
gelatinas, exudados de plantas (gomas adraganta, arabica, karaya, guar, jatai, xantana e
gelana), amidos modificados e os derivados de celulose (microcristalina e a
carboximetilcelulose) (QUIROGA, 2017).

2.1.2.1 Reologia

Em 1928, Eugene C. Bigham citou pela primeira vez o termo reologia. A reologia é
uma ciéncia que estuda o escoamento e a deformacdo de materiais liquidos ou semi-sélidos.
Assim, através de analises reoldgicas é possivel se obter informacdes sobre a forma como um
determinado material reage quando sujeito a uma solicitacdo de carater mecéanico. Essa reacdo
é expressao da sua estrutura que resulta da sua composicdo quimica, das diferentes interaces
entre 0s seus varios componentes, e do processamento a que foi sujeito (CASTRO, 2003).

Devido a complexidade da composicdo e dos processos a que os alimentos sdo
submetidos, seu comportamento mecanico apresenta complexidades que podem ser
compreendidas através do estudo reoldgico. Os dados reoldgicos permitem o melhoramento e
controle da qualidade de produtos, facilitam o desenvolvimento de novos produtos e sdo
utilizados na avaliacdo da textura e correlagdo com as propriedades sensoriais que sao
determinantes na aceitabilidade de produtos alimentares (CASTRO, 2003). Além disso, é util
em testes de vida de prateleira e no dimensionamento de sistemas para escoamento de fluidos
envolvendo grande variedade de equipamentos (tubulacdes, trocadores de calor, filtros,
bombas, misturadores, homogeneizadores, extrusores, entre outros) (FALGUERA et al.,
2010; STEFFE, 1996). Contudo, o comportamento reolégico dos alimentos é muito variado e
complexo e além da natureza do material, ele pode variar dependendo das condi¢des a que 0

material encontra-se submetido sendo o nivel de tensdo, velocidade de deformacéo, tempo e
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temperatura  determinantes (CASTRO, 2003; TABILO-MUNIZAGA; BARBOSA-
CANOVAS, 2005).

2.1.2.2 Classificacao reoldgica dos materiais

Basicamente os materiais podem ser divididos em sélidos ideias ou fluidos ideais.
Solidos ideias sdao materiais que se deformam elasticamente. A energia requerida para a
deformacdo é armazenada e quando a tensdo € removida a energia é completamente
recuperada pelo sistema e o material retorna a seu formato original. Por isso, define-se que
esses materiais apresentam comportamento elastico. Esses materiais obedecem a Lei de

Hooke (Equacdo 1), quando submetidos a uma perturbacdo mecanica.

oc=0G.y 1)

em que ¢ é a tensdo de cisalhamento (Pa), G é modulo de cisalhamento (Pa) ¢ v ¢é a
deformacéo (adimensional) (STEFFE, 1996).

Fluidos ideais sdo os liquidos e gases que se deformam irreversivelmente, fluem e a
energia requerida para a deformacdo é dissipada sob a forma de calor e ndo pode ser
recuperada pela remogéo da tensdo apresentando comportamento viscoso (STEFFE, 1996a;
TONELI; MURR; PARK, 2005). Normalmente os alimentos apresentam comportamento
intermediario entre o elastico (sélidos ideais) e o viscoso (fluidos ideais) sendo classificados
como materiais viscoelasticos (CASTRO, 2003). Quando um fluido é deformado por
cisalhamento ele oferece uma resisténcia a deformacdo, essa resisténcia € a viscosidade que
corresponde ao atrito interno nos fluidos devido as interagdes intermoleculares, sendo, funcéo
da temperatura (LIV1, 2004).

A viscosidade de um fluido ndo é uma propriedade que pode ser medida diretamente,
ela depende da taxa de cisalhamento a que o fluido estd submetido. Assim, através de curvas
de escoamento o comportamento do fluido é determinado através da relacdo entre taxa de
cisalhamento e tensdo de cisalhnamento e estes podem ser classificados como Newtonianos e
ndo-Newtonianos, conforme mostra a Figura 5 (STEFFE, 1996a).

Para fluidos newtonianos a viscosidade do material independe da taxa de deformacéo
aplicada, sendo obtida através de uma unica medida de tenséo de cisalhamento e taxa de
deformacdo. Porém, para identificar se um fluido apresenta comportamento newtoniano ou

ndo newtoniano sdo necessarios varios dados de tensdo de cisalhamento nas correspondentes
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taxas de cisalhamento, para entdo avaliar o comportamento de um fluido e concluir o

comportamento reoldgico (STEFFE, 1996a).

Figura 5 - Classificacdo do comportamento reoldgico de fluidos.
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Fonte: Adaptado de Toneli, Murr e Park (2005).

Nos fluidos newtonianos a tensdo de cisalhamento é uma funcgdo linear da taxa de
cisalhamento e a constante de proporcionalidade para esta relagdo é chamada de viscosidade
newtoniana (u) (Figura 6). Muitos alimentos, como leite, suco de macd, suco de laranja, vinho

e cerveja exibem um comportamento newtoniano (SHARMA; MULVANEY; RI1ZVI, 2000).

Figura 6 - Curvas de escoamento para diferentes tipos de fluidos.
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Os fluidos ndo newtonianos sdo aqueles que ndo apresentam uma relacéo linear entre a
taxa de cisalhamento e a tensdo de cisalhamento. Nesses fluidos a viscosidade depende da
taxa de cisalhamento ou do tempo de aplicacdo, e é chamada de viscosidade aparente sendo
designada em relacdo a uma determinada taxa de cisalhamento ou tempo. Nessa classificacao
encontram-se a maioria dos fluidos alimenticios (CASTRO, 2003; STEFFE, 1996; VIDAL-
BEZERRA, 2000). Fluidos ndo newtonianos podem ser dependentes ou independentes do
tempo. Nos fluidos independentes do tempo a viscosidade aparente do fluido depende
unicamente da taxa de cisalhamento, podendo ser classificados como pseudoplasticos,
dilatantes, fluido de Bingham ou pseudoplasticos com tensao inicial, como mostra a Figura 6.

A maioria dos fluidos com comportamento ndo-newtoniano e independentes do tempo
sdo classificados como pseudoplasticos. Esses fluidos ndo apresentam tensao inicial (VIDAL-
BEZERRA, 2000), apresentam um decréscimo na viscosidade com um aumento na tensao de
cisalhamento (MCCLEMENTS, 2005), sendo que os dados de taxa de cisalhamento versus
tensdo de cisalhamento formam uma linha convexa (SHARMA; MULVANEY; RIZVI,
2000).

Segundo Schramm (2006), esses fluidos em repouso apresentam um estado
desordenado e quando submetidos a uma tenséo de cisalhamento, suas moléculas tendem a se
orientar na direcdo da for¢a aplicada. Quanto maior a tenséo aplicada, maior seré a ordenacao
e, consequentemente, a viscosidade aparente sera menor, como pode ser visualizado na Figura
7.

Figura 7 - Representacdo esquematica de um fluido. (1) Fluido em repouso (2) Fluido apos a
aplicacdo de uma taxa de cisalhamento.
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Fonte: Schramm (2006).
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Nos fluidos dilatantes a viscosidade aparente do fluido aumenta & medida que aumenta
a taxa de cisalhamento. Esse tipo de fluxo somente é encontrado em liquidos que contém uma
alta proporcdo de particulas rigidas insoluveis em suspensdo. Alguns tipos de mel e
suspensdes de amido se enquadram nessa categoria (SHARMA; MULVANEY; RIZVI, 2000;
STEFFE, 1996).

O fluido de Bingham se comporta como um solido sob condigfes estéticas devendo
ser aplicada uma certa quantidade de forca antes que o fluxo seja induzido, chamada de tenséo
inicial e, ap0s essa tensdo inicial, comporta-se como fluido newtoniano. Alguns exemplos de
fluidos alimenticios que representam esse comportamento sdo: molhos de tomate, maionese,
clara de ovo batida e margarina (SCHRAMM, 2006).

Para o caso de fluidos com comportamento dependente do tempo, a viscosidade
aparente também depende da duracdo da taxa de deformacdo, como ocorre nos fluidos
tixotropicos e reopéticos. Quando a viscosidade aparente diminui com o tempo de
cisalhamento, a uma condicdo constante de temperatura e taxa de deformacéo, o fluido é
classificado como tixotrépico. Quando o fluido sofre aumento da viscosidade aparente com o
tempo sdo denominados reopéticos. Grande parte dos fluidos alimenticios € classificada como
tixotrépicos (STEFFE, 1996a; TONELI; MURR; PARK, 2005).

2.1.2.3 Modelos reoldgicos

A descricdo do comportamento reolégico ao escoamento dos materiais € feita através
de modelos que relacionam como a tenséo de cisalhamento varia com a taxa de deformacéo
(TONELI; MURR; PARK, 2005). No Quadro 1 séo apresentadas as equacdes constitutivas e
os valores caracteristicos dos parametros para as diferentes classificacdes dos fluidos,
normalmente utilizados para descreverem o comportamento de alimentos. Além disso,
exemplos descritos por cada modelo séo citados.

Estes modelos reoldgicos sdo Uteis para relacionar propriedades reologicas de um
fluido com grandezas praticas como concentracdo, temperatura, pH, indice de maturacéo,
entre outros, e esses modelos podem ser isotérmicos ou ndo isotérmicos. No primeiro caso,
descrevem o comportamento de um fluido a uma temperatura fixa, e no ultimo, incluem
relacbes especificas, como funcbes da temperatura. Dependendo do modelo utilizado,
possuem ou ndo tensdo inicial (VIDAL-BEZERRA, 2000).
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No geral, as equagdes que relacionam a viscosidade do material a essas grandezas
podem assumir muitas formas e ndo ha um unico modelo que seja aplicavel a todas as

situacoes.

Quadro 1 - Classificacdo dos modelos reoldgicos aplicados a curvas de escoamento em
ensaios estacionarios.

Classificagéo Equacéo Constitutiva 1, k n Exemplos
Do Fluido ,
Newtoniano T=k(y) 0 >0 1 Agua, leite, suco de
frutas clarificado.
Pseudoplastico T=k(@)" 0 >0 0<n<1 Sucosconcentrados,
gomas, purés.
Herschel-Bulkley T=1o+k )" >0 >0 0<n Pastas, algumas
emulsdes, algumas
gomas.
Dilatante T=k(@)" 0 >0 1<n Suspensao 40% de
amido de milho.
Pléstico Bingham T=1+k¥) >0 >0 1 Puré de tomate.
Suspensao de
Casson 9% =10+ k (}/')0'5 >0 >0 0,5 particulas em meio
newtoniano, como
chocolate.

*T: tensdo de cisalhamento (Pa); y: taxa de cisalhamento (s™); n: indice de comportamento de fluxo
(adimensional); k: indice de consisténcia (Pa.s); t,: tensdo inicial (Pa).
Fonte: Adaptado de Steffe (1996).

A influéncia da temperatura sobre a viscosidade de fluidos newtonianos pode ser
expressa, segundo a equacdo de Arrhenius, envolvendo a temperatura absoluta (T), a
constante universal dos gases (R) e a energia de ativacdo para a viscosidade (Ea), como

mostra a equacao 2.

X = Xyexp (:—“T) (2)

Os valores de E; e da constante Xo sdo determinados a partir dos dados experimentais.
Valores elevados de energia de ativagdo indicam uma mudanga mais rapida da viscosidade
com a temperatura (TONELI; MURR; PARK, 2005), ou seja, maior dependéncia da

viscosidade em relagéo a temperatura.
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2.1.2.4 Tipos de testes reoldgicos para alimentos

A andlise reologica dos materiais pode ser realizada por testes de cisalhamento
estacionario ou dindmico (CASTRO, 2003).

21241 Testes estacionarios

Os testes em regime estacionario consistem na aplicacdo de um gradiente de tenséo de
cisalhamento, linear ou logaritmico, unidirecional relativamente & amostra em estudo. E
usualmente utilizado para a determinacdo de viscosidade aparente e curvas de escoamento,
permitindo a classificacdo dos fluidos, como exposto na Figura 6. E uma técnica importante,
mas que provoca a destruicdo da estrutura dos sistemas e ndo descreve por completo o
comportamento reoldgico dos materiais (CASTRO, 2003).

Nos testes estaticos, ou ensaios de fluéncia-recuperacao, a amostra é submetida a uma
tensdo constante durante um periodo prolongado, permitindo a analise dos elementos
estruturais com tempos de resposta mais longos. Desta forma, é aplicada instantaneamente a
amostra em estudo uma tensdo constante durante um periodo de tempo, periodo durante o
qual a deformacao sofrida pela amostra € registrada. Neste tempo a tensdo é instantaneamente
removida, mas a variacdo da deformagdo continua a ser registrada. Os resultados sdo
analisados em termos de susceptibilidade (Pa) definida como a razdo entre a deformacdo
resultante e a tensdo constante aplicada (CASTRO, 2003; STEFFE, 1996).

2.1.2.4.2 Testes oscilatorios em pequena amplitude

A analise oscilatéria em pequena amplitude consiste em testar a amostra de uma forma
ndo destrutiva. E aplicada & amostra uma tensdo que é uma funcdo senoidal do tempo e
registra-se a deformacéo resultante (SCHRAMM, 2006).

Estes testes sdo utilizados para avaliar as propriedades viscoelasticas dos fluidos.
Algumas consideragdes devem ser realizadas no desenvolvimento das equagdes que
descrevem o teste dinamico oscilatorio: a deformacdo € a mesma em todos os pontos na
amostra, a inércia da amostra pode ser negligenciada e o material se comporta como uma
substancia viscoelastica linear (STEFFE, 1996).

Na regido de viscoelasticidade linear a tensdo utilizada nos testes é muito pequena

garantindo que a resposta do material esta na faixa linear, cuja tensdo é proporcional a
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deformacdo aplicada. Deste modo, as propriedades reoldgicas medidas, nesta faixa,
independem da deformacdo ou tensdo aplicadas, sendo somente dependentes do tempo,
frequéncia ou temperatura do teste, refletindo, portanto, alteracdes estruturais no material em
estudo (STEFFE, 1996).

Outro parametro avaliado pelo teste oscilatério dindmico é a tangente de perda que
representa a relacdo entre 0os comportamentos viscoso e elastico, como mostrado na Equacéo
3 (STEFFE, 1996).

_¢
tand = ey (€))

O angulo 6 pode variar de 0 ° a 90 ° representando a defasagem entre G’ ¢ G”. Em
que, G’ representa 0 modulo de armazenamento (comportamento eléstico), e G” o modulo de
perda (comportamento viscoso). Se igual a 0 °, a tensdo e a deformacéo estdo em fase e trata-
se de um material puramente elastico. Assim, G’ ¢ igual a 0, pois ndo existe dissipacao de
energia. Por outro lado, se igual a 90 °, a tensdo e a deformacéo estdo 90 ° fora de fase e trata-
se de um material puramente viscoso. Neste caso, G’ € igual a 0, pois 0 material ndo armazena

energia. No caso de materiais viscoelastico, d situa-se entre 0 e 90 °.

21243 Testes dindmicos

Apbs a determinacdo da regido de viscoelasticidade linear, os testes reoldgicos
dindmicos: varredura de frequéncia, varredura de temperatura e varredura de tempo, podem
ser realizados. Esses sdo testes amplamente realizados em analises de gomas (NAJI-TABASI,
RAZAVI, 2015; PANG et al., 2014; RAFE; RAZAVI, 2013; RAZMKHAH et al., 20164,
2016b; RINCON et al., 2009; VARDHANABHUTI; IKEDA, 2006; YOUSEFI; RAZAVI,
2015)

A varredura de frequéncia mostra como o comportamento eléstico e viscoso do
material muda com a taxa de aplicacdo da amplitude de deformac&o. Neste teste, a frequéncia
varia enquanto a deformagdo e a temperatura sdo mantidas constantes, logo G’ e G” sdo
determinados em funcao da frequéncia. O valor de deformacdo no qual o teste é realizado é
obtido na regido onde a viscoelasticidade é linear, garantindo que apenas a taxa de aplicacao
da amplitude de deformacéo é responsavel pela variagdo dos modulos G’ e G” (STEFFE,
1996).
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Na varredura de temperatura os modulos dindmicos sdo entdo obtidos em funcéo da
temperatura, fixando-se a frequéncia e a amplitude de deformacdo. Tal teste é bastante Gtil no
estudo de situacdes que envolvem mudangas no comportamento reoldgico induzidas por
temperatura, como por exemplo processos de geleificacdo (STEFFE, 1996).

A amplitude de deformacédo, a temperatura e a frequéncia sdo mantidas constantes,
enquanto G” ¢ G” sdo determinados em fungdo do tempo, na varredura de tempo (STEFFE,

1996).

2.1.2.3 Reologia de gomas

Solucdes de hidrocoloides sdo amplamente utilizados para melhorar ou modificar a
textura dos alimentos, sendo utilizados como agentes espessantes e emulsificantes
(KOOCHEKI; TAHERIAN; BOSTAN, 2013). Dessa forma, a avaliacdo das caracteristicas
reologicas das gomas é fundamental para sua aplicacdo na industria de alimentos. Essa
avaliacdo permite a realizacdo de projetos, avaliacbes e modelagem de processos, e € um
indicativo da qualidade dos alimentos em que essas gomas serdo aplicadas (BUSCH et al.,
2018; TONELI; MURR; PARK, 2005).

As solugdes de gomas geralmente sdo fluidos caracterizados como ndo newtonianos
apresentando comportamento pseudoplasticos, caracterizando-se, portanto pela diminuicdo na
viscosidade aparente com o aumento da taxa de deformacdo aplicada. Geralmente, comecam a
escoar sob a acdo de tensGes de cisalhamento infinitesimais, ndo havendo a presenca de uma
tensdo residual (HOSSEINI-PARVAR et al.,, 2010; KARAZHIYAN et al., 2009;
KOOCHEKI; TAHERIAN; BOSTAN, 2013; VARDHANABHUTI; IKEDA, 2006).

Diversos modelos tém sido aplicados para descrever o comportamento reoldgico de
solucdes de hidrocoloides, como exemplo, modelos lineares (newtoniano ou Bingham), lei da
poténcia, Herschel-Bulkley, e 0 modelo de Casson. Dentre esses, 0 modelo da Lei da Poténcia
é 0 mais utilizado para descrever o0 comportamento reologico de gomas estudadas atualmente
(KARAZHIYAN et al.,, 2009; KOOCHEKI et al., 2009a; KOOCHEKI; TAHERIAN;
BOSTAN, 2013; MARCOTTE; HOSHAHILI; RAMASWAMY, 2001;
VARDHANABHUTI; IKEDA, 2006).

As solucbes de hidrocoloides normalmente exibem propriedades dependentes do
tempo, principalmente a tixotropia, caracterizada por uma reducdo na viscosidade aparente
com o tempo a uma taxa de cisalhamento constante (ABU-JDAYIL; MOHAMEED, 2004).
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O efeito da concentracdo na viscosidade aparente dos hidrocoloides é geralmente
descrito por uma relagdo exponencial ou pela lei da potencia (KARAZHIYAN et al., 2009;
RAO; KENNY, 1975).

A temperatura também tem uma influéncia importante no comportamento de fluxo das
gomas. O efeito da temperatura na viscosidade a uma taxa de cisalhamento especificada é
geralmente expresso pelo modelo de Arrhenius, tendo-se uma reducdo da viscosidade
aparente com o aumento da temperatura. Segundo Karazhiyan et al. (2009), isso ocorre
devido a um aumento na mobilidade das macromoléculas com o aumento da temperatura
resultando em menor resisténcia ao fluxo.

Nas varreduras de tensdo as gomas apresentam duas regides diferentes, uma de
viscoelasticidade linear onde G’ e G” sdo praticamente constantes ¢ quando uma determinada
tenséo critica € atingida tem-se uma regido nao linear na qual G’ ¢ G” comegam a diminuir
acentuadamente (HESARINEJAD; KOOCHEKI; RAZAVI, 2014) sendo que quanto mais
resistente for a estrutura da goma, mais tempo ela permanecera na regido de viscoelasticidade
linear (STEFFE, 1996).

Nas varreduras de frequéncia que caracterizam o comportamento viscoelastico das
gomas, normalmente o0 modulo de armazenamento (G’) apresenta-se superior a0 médulo de
perda (G”) e possiveis cruzamentos ocorrem apenas em valores de frequéncia mais elevados
mostrando que gomas se comportam mais como materiais elasticos, isto é, as deformagdes
sdo essencialmente elasticas e recuperaveis (FARAHNAKY et al., 2010; HESARINEJAD;
KOOCHEKI; RAZAVI, 2014; RAFE; RAZAVI, 2013).

O aumento na concentracao de hidrocoloides provoca aumentos nos modulos G’ ¢ G”,
devido a um aumento na quantidade de zonas intermoleculares, resultando em estruturas cada
vez mais complexas. No entanto, o efeito da temperatura nesses parametros depende dos

sistemas estudados.

2.2 Hidrocoloides

Os hidrocoloides sdo biopolimeros, proteinas e polissacarideos, que possuem cadeia
longa e alto peso molecular. Devido a presenca de hidroxilas s&o hidrofilicos, formando
dispersdes viscosas e/ou géis quando dispersos em agua. Essas dispersdes sdo sistemas
intermediérios entre uma verdadeira solugcdo e uma suspensdo, sendo classificados como
coloide. Considerando-se estas duas propriedades, eles sdo apropriadamente denominados
como hidrdfilo coloides ou hidrocoloides (GARTI, 1999; SAHA; BHATTACHARYA, 2010).
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Assim, a principal razdo para o extensivo uso de hidrocoloides em alimentos é por se
ligarem a agua e por modificarem dessa maneira as propriedades dos componentes dos
alimentos (LI; NIE, 2016). Esses compostos, também chamados de gomas, sdo amplamente
utilizados em produtos alimenticios para melhorar a textura e a estabilidade dos alimentos,
retardar a sedimentacdo de particulas sélidas em suspensdo, cremeacgdo de goticulas de 6leo
ou bolhas, cristalizacdo de &gua ou acgucar, agregacao de particulas dispersas e sinéreses de
redes de gel (LI; NIE, 2016).

Dessa forma, os hidrocoloides participam de uma ampla gama de atividades nos
sistemas alimentares sendo chamados de agentes vinculantes (salsichas), clarificantes
(cerveja), turbulentos (sucos), gelificantes (sobremesas), espessantes (molhos), emulsionantes
(molhos de salada, sorvetes, sobremesas), floculantes e agentes de turvacdo, além de
estabilizadores, substitutos de gorduras, etc. Dentre esses as funcbes espessante, geleificante,
estabilizante e emulsionante caracterizam a maioria das gomas (GART], 1999; LI; NIE, 2016;
WILLIAMS, P. A., PHILLIPS, 2000).

Tanto as proteinas como 0s polissacarideos contribuem para as propriedades
estruturais e texturais dos alimentos, através da sua agregacdo e do comportamento de
gelificacdo. Além disso, as proteinas sdo conhecidas por sua capacidade de emulsificacdo e de
formar espumas. As proteinas atribuem aos hidrocoloides sua excelente capacidade de
hidrofilicidade e polidispersidade, abaixam a tensdo interfacial devido & sua adsor¢do na
interface podendo formar peliculas nessa interface proporcionando a repulsdo eletrostatica e
esférica entre as gotas, e 0s polissacarideos por suas propriedades de retencdo de agua e
espessamento (CORREDIG; SHARAFBAFI; KRISTO, 2011; DICKINSON, 2003; LI; NIE,
2016; VAN AKEN, G. A.; VAN VLIET, 2002). Vardhanabhuti e Ikeda (2006) afirmam que
os hidrocoloides extraidos de vegetais tém a vantagem sobre os extraidos de fontes animais
devido a sua imagem amigavel em relacdo aos consumidores.

Os hidrocoloides de origem vegetal sdo encontrados nas plantas superiores obtidos de
exsudatos, sementes, frutos e tubérculos. Esses hidrocoloides encontrados em espécies
vegetais formam um subgrupo denominado gomas. Sdo exemplos de gomas utilizados na
industria de alimentos: goma arabica, alginatos, agarose (CUNHA; PAULA; FEITOSA,
2009), amido, pectina, celulose, as galactomananas e 0s carragenos. Extensos estudos foram
realizados com a finalidade de determinar a composi¢do quimica e a funcionalidade desses
polissacarideos (CHANAMAI;, MCCLEMENTS, 2002; CHEN et al.,, 2013; DOKIC;
KRSTONOSIC; NIKOLIC, 2012; MONTERO; PE, 2002; NAKAUMA et al., 2008; PEREZ
HERRERA; VASANTHAN, 2018).
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Para hidrocoloides extraidos de novas fontes vegetais extensos estudos tém sido
realizados com finalidade de atender a demanda do mercado por ingredientes obtidos dessas
fontes com funcionalidade mais especificas nos alimentos (HESARINEJAD; KOOCHEKI,;
RAZAVI, 2014; KAUSHIK et al., 2017; KOOCHEKI; TAHERIAN; BOSTAN, 2013; LIMA
JUNIOR et al., 2013; NAJI-TABASI, S., & RAZAVI, 2015; NAJI; RAZAVI,
KARAZHIYAN, 2012; RAZMKHAH et al., 2016a, 2016Db).

2.3 Ora-pro-ndbis (Pereskia aculeata Miller)

O ora-pro-nbbis, que no latim significa "orai por nés", foi assim batizada pelo
costume de ser colhida no quintal de igrejas, para ser preparada para o almogo, quando o
padre iniciava a reza final da missa da manha (MATHIAS, 2010). O nome indigena € Mori
(NOELLI, 1998) ou Guaiapa (Tupi-Guarani) (MUNIZ, 2008) e significa “planta que produz
frutos com muitos espinhos finos”.

Embora ora-pro-nébis seja 0 nome mais conhecido no Brasil outras designagdes
sinbnimas sdo encontradas para a espéecie, como: lobrobd, lobrodo, guaiapa, groselha-da-
américa, cereja-de-barbados, cip6-santo, mata velha, trepadeira-limdo, espinho-preto,
jumbeba, espinho-de-santo-antonio e rosa-madeira (SILVA JUNIOR et al., 2010).

O ora-pro-ndbis, nome popular da espécie Pereskia aculeata Miller € considerada
detentora do maior nimero de caracteres primitivos da familia Cactaceae. E caracterizada
por arbustos com troncos lenhosos e plantas arbéreas com folhas largas e finas como pode
ser visto na Figura 8 (MAUSETH; LANDRUM, 1997).

A espécie atualmente é utilizada como alimento humano e também como
medicamento fitoterapico popular, sendo que o consumo tem aumentado nos Gltimos anos por
ser rica em nutrientes recomendados para a dieta alimentar diaria, como sais minerais,
vitaminas e proteinas, podendo ser utilizada tanto na forma crua quanto processada. Além
disso, é uma planta que produz frutos comestiveis em abundancia. Desta forma, varios
estudos relativos ao OPN tém sido realizados para viabilizar o uso dessa espécie em

aplicagdes tecnologicas e nutricionais.
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Figura 8 - Imagens do ora-pro-nébis.

Fonte: Mathias (2010).

Almeida Filho e Cambraia (1974) foram os primeiros autores a estudarem a composicdo das
As folhas de ora-pro-nébis apresentam alto valor nutritivo, sendo verificado um teor de proteinas
médio de 25,5% em matéria seca (ALMEIDA FILHO; CAMBRAIA, 1974; DAYRELL,; VIERIA,
1977) a 28,59% (TAKEITI et al., 2009). Devido a esse alto valor proteico quando comparado com

outros vegetais esta espécie ¢ popularmente chamada de “carne dos pobres”.
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Dayrell e Vieira (1977) em seus estudos obtiveram os resultados para extrato etéreo de
5,83%, cinzas de 19,25%, fibra bruta 7,12%, célcio 3,19% e fosforo 0,24%. Estudos mais
recentes mostram valores de proteinas e de fibras proximos aos encontrados pelos autores
citados (TAKEITI et al., 2009).

O ora-pro-nobis possui um consideravel teor de ferro, tanto na folha (140,36 ppm)
quanto no caule (88,75 ppm), e um alto teor de fibras insollveis nas folhas, sendo em torno de
29,62% em matéria seca (GIRAO et al., 2003).

Estudos realizados por Sierakowski (1988), sobre a extracdo do polissacarideo da
mucilagem do ora-pro-nobis revelam a presenca de arabinogalactana. Os estudos mostram
ainda que o polissacarideo presente € constituido por uma heteroglicana formada
principalmente por arabinose e galactose contendo também raminose e &cido galacturdnico, e
estes monémeros foram identificados por técnicas de analise de polissacarideos convencionais
e, a proporcdo molar dos mondmeros arabinose, galactose, ramnose e acido galacturénico
encontrada foi de 5,1: 8,2: 1,8: 1,0, respectivamente. Essa mucilagem possui um conteido
proteico de 3,5%.

Arabinogalactanas sdo macromoléculas constituidas por arabinose e galactose. Em
algumas situagdes, elas se encontram como polissacarideos livres e em outras associadas de
forma covalente a proteinas, a associagdo pode ocorrer formando um proteoglicano quando a
proteina substitui um polissacarideo ou glicoproteinas em que o componente proteico é
substituido por um ou mais residuos de oligossacarideos (GOTTSCHALK, 1972).

As arabinogalactanas constituem um grupo de macromoléculas caracterizado por uma
elevada proporcdo de hidratos de carbono em que a galactose e arabinose sdo 0s
monossacarideos predominantes. Ha também uma pequena proporcdo de proteina, contendo
tipicamente altos niveis de hidroxiprolina (FINCHER; STONE, 1983) tendo uma estrutura
molecular complexa e de dificil caracterizacdo (ASPINALL, 1969; WHISTLER, 1970). Essas
macromoléculas podem ser extraidas da maioria das plantas superiores estando presentes em
muitas das suas excregOes e sdo consideradas polissacarideos soliveis em agua (PAULSEN;
BARSETT, 2005). Dentro do éambito industrial, pode-se citar o intenso uso de
arabinogalactanas da tdo conhecida goma arabica extraida da Acéacia Senegal, proveniente de
arvores de diferentes espécies de Acacia (RANDALL; PHILLIPS; WILLIAMS, 1989).

Devido as caracteristicas apresentadas, pesquisadores estudaram a espécie como
potencial fonte de extracdo de aditivos. Lima Junior et al., (2013), estudaram e otimizaram o
processo de extracdo desse novo aditivo. A estabilidade térmica e a microestrutural dos

hidrocoloides extraidos do OPN e da goma formada por esses hidrocoloides foram estudadas
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por Conceicdo et al. (2014). A aplicacdo desses hidrocoloides como agente emulsificante e
estabilizante de emulsbes foi comprovada por Lima Junior et al. (2013) e a agcdo espessante
por Amaral et al. (2018).

O novo hidrocoloide extraido do OPN é um pd com caracteristicas visualmente
satisfatorias como cor clara, semelhante a cor de hidrocoloides comerciais como a pectina, e
com propriedades que podem ser empregadas na indUstria como agente espessante, gelificante
e emulsificante (AMARAL et al., 2018) sendo utilizado no espessamento de alimentos e/ou

na formacéo de emulsdes.
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3 CONCLUSAO GERAL

Este estudo obteve como resultados os artigos 1 e 2 através dos quais concluiu-se que
0s HOPN podem ser aplicados e utilizados nas industrias de alimentos, com as consideracdes
necessarias referente a concentragdo e temperatura para serem utilizados como agente
espessante e de presenca de solutos e pH do meio para serem utilizados como agente
emulsificante.

Os resultados encontrados tém importantes consequéncias para futuras aplicacdes dos
HOPN na industria alimenticia, como agente emulsificante, estabilizante e espessante, 0s
HOPN sdo eficientes em formar emulsdes e espessar solugfes. A presenca de sacarose
favorece as caracteristicas das emulsdes e a presenca de NaCl e o pH acido influenciaram
negativamente essas caracteristicas que implicam na estabilidade das emulsdes. Tanto a
concentracdo quanto a temperatura influenciam o comportamento reoldgico das gomas e
devem ser devidamente controladas para que se obtenham as caracteristicas desejadas nos

alimentos.
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RESUMO

Esse trabalho estudou o efeito da concentracdo de HOPN e da temperatura nas propriedades
reoldgicas desses hidrocoloides. As concentracfes estudadas foram 1 %; 2 %; 3 %; 4 % e 5 %
(m/m) nas temperaturas 2 °C; 12 °C; 22 °C; 32 °C e 42 °C. O teste de cisalhamento
estacionério foi realizado para determinacdo do comportamento do fluido ao escoamento e da
viscosidade aparente (y = 100 s™). Os testes de cisalhamento dindmico oscilatério foram
realizados variando-se a deformacéo de 0,5 % a 700 % (f = 1 Hz). A varredura de frequéncia
foi realizada variando-se a frequéncia de 0,1 a 10 Hz (t = 1 %). Os modelos lei da poténcia e
exponencial e 0 modelo de Arrhenius foram utilizados para avaliar o efeito da concentracdo e
temperatura, respectivamente. As gomas foram classificadas como pseudoplasticas tendo o
comportamento explicado pela Lei da Poténcia. A concentracdo de HOPN exerceu efeito
positivo na viscosidade aparente (y = 100 s™') das gomas explicado pelo modelo exponencial e
a temperatura efeito negativo explicado pelo modelo de Arrhenius. A regido de
viscoelasticidade linear excedeu a deformacdo de 1 % em todas as gomas caracterizando-as
como gel polimérico natural. Quanto maior a concentracdo de HOPN maior é a
deformabilidade das gomas e maior é a resisténcia estrutural. A varredura de frequéncia
mostrou que as gomas com concentracdo de 1 % a 2 °C ndo apresentam comportamento
definido, as concentragdes de 1 % (12 °C; 22 °C; 32 °C e 42°C), 2 %, 3% e 4 % (2 °C; 12 °C
e 22 °C) séo caracterizadas como solucdes concentradas e nas concentracdes de 4 % (32 °C e
42 °C) e 5 % sdo caracterizadas como gel. O efeito da concentra¢do nos parametros G” ¢ G”
foi explicado pelo modelo exponencial. Os dados obtidos apresentam resultados relevantes
para aplicagdo dos HOPN industrialmente, concluindo-se que a concentragdo de HOPN e a
temperatura de processamento devem ser controladas para obtencdo das caracteristicas
desejadas nos alimentos.

Palavras-chave: Aditivos alimentares. Hidrocoloides. Ora-pro-nébis. Modelo de Arrhenius.
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1 INTRODUCAO

Hidrocoloides sdo aditivos largamente empregados em alimentos com diferentes
finalidades, por exemplo, como espessantes, agentes gelificantes, modificadores de textura,
emulsificantes e estabilizadores. Esses compostos sdo polissacarideos de cadeias longas,
lineares e flexiveis que aumentam a viscosidade dos sitemas mesmo em baixas concentragdes
(WILLIAMS, P. A.; PHILLIPS, 2000).

Atualmente, existe uma larga busca por hidrocoloides de origem vegetal, pois estes
apresentam a vantagem sobre os de origem animal ou industrializados devido a sua imagem
amigavel aos consumidores, além de serem uma oportunidade de baixo custo com a
funcionalidade adequada (BEHROUZIAN; RAZAVI; KARAZHIYAN, 2014; RAZMKHAH
etal., 2016a).

Dentre os hidrocoloides de origem vegetal destaca-se aqui os extraidos da Pereskia
aculeata Miller popularmente conhecida no Brasil como ora-pro-nobis (OPN), é uma
cactaceae que tem cultivo simples e alta produtividade. Os hidrocoloides extraidos do OPN
(HOPN) apresentam propriedades que podem ser usadas na industria como espessante, agente
gelificante e/ou emulsionante (AMARAL et al., 2018; CONCEICAO et al., 2014; LIMA
JUNIOR et al., 2013; TAKEITI et al., 2009).

O processo de extragdo de hidrocoloides da Pereskia aculeata Miller foi desenvolvido
por Lima Junior et al. (2013) motivado pelos tabalhos de Sierakowski (1982; 1988), que
demonstraram que a espécie Pereskia aculeata Miller apresenta em sua composicdo o
biopolimero arabinogalactana, aliado ao alto teor proteico (28,4g / 100g) e de minerais
(TAKEITI et al., 2009).

Segundo Razmkhah (2016a), o estudo do comportamento reoldgico de gomas é
importante principalmente quando elas sdo utilizadas para melhorar e/ou alterar as
propriedades dos alimentos. Assim, varios estudos tém sido realizados com o intuito de se
caracterizar as propriedades reologicas de gomas formadas com hidrocoloides extraidos de
vegetais (BALAGHI et al.,, 2011; BEHROUZIAN; RAZAVI; KARAZHIYAN, 2014;
HESARINEJAD; KOOCHEKI; RAZAVI, 2014; LIMA JUNIOR et al., 2013; MEDINA-
TORRES et al., 2000; NAJI-TABASI, S., RAZAVI, 2017; RAZMKHAH et al., 2016b).

A concentragdo de hidrocoloides e a temperatura sdo parametros que apresentam
grande influéncia sobre as propriedades reoldgicas das gomas de hidrocoloides
(MARCOTTE; HOSHAHILI;, RAMASWAMY, 2001). Os modelos lei da poténcia e

exponencial podem ser aplicados na avaliacdo do efeito da concentracdo nos parametros
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reoldgicos (HOSSEINI-PARVAR et al., 2010; KARAZHIYAN et al., 2009; MARCOTTE;
HOSHAHILI; RAMASWAMY, 2001). O modelo de Arrhenius é amplamente empregado
para avaliar a influéncia da temperatura nos parametros reoldgicos, principalmente na
viscosidade (BUSCH et al., 2018; KOOCHEKI et al., 2009b; KOOCHEKI; TAHERIAN;
BOSTAN, 2013; MARCOTTE; HOSHAHILI; RAMASWAMY, 2001). Muitas solucdes de
hidrocoloides sdo categorizadas como viscoelasticas e suas propriedades reoldgicas podem ser
investigadas por técnicas reologicas dinamicas (NAJI-TABASI; RAZAVI, 2017).

Até o momento nenhum estudo investigou a influencia da concentracdo e da
temperatura nas propriedades reoldgicas dos HOPN, bem como o uso de modelos
matematicos na avaliacdo dessas influéncias. Assim, é de fundamental importancia que tal
analise seja realizada para uma predicdo adequada dessas propriedades em diferentes
processos e diferentes etapas de processamento em que esses hidrocoloides possam vir a ser
utilizados.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi estudar as propriedades reoldgicas dos HOPN,
incluindo: propriedades reoldgicas de cisalhamento dindmico oscilatorio (varreduras de tenséo
e varredura de frequéncia) e estacionario (curvas de escoamento e viscosidade aparente), além

da dependéncia dessas propriedades da concentragéo e da temperatura.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1  Extracdo dos hidrocoloides do ora-pro-nobis

A extracdo dos hidrocoloides das folhas de OPN (HOPN) foi realizada de acordo com
um processo adaptado de Lima Junior et al. (2013).

As folhas de OPN foram coletadas na Universidade Federal de Lavras (Lavras-MG,
Brasil) no periodo de janeiro a junho de 2016. As folhas colhidas foram transportadas para o
Laboratdrio de Refrigeracdo de Alimentos do Departamento de Ciéncia de Alimentos/UFLA,
onde foram selecionadas, lavadas, pesadas e embaladas em sacos de polietileno identificados.

O material embalado foi armazenado em camara fria a -18 °© C até o momento da
extracdao da mucilagem.

O processo de extracdo foi dividido em duas etapas, extragdo 1 e 2, como mostra a
Figura 1. A extracdo 1 correspondeu a homogeneizacéo das folhas de OPN em liquidificador
industrial (Metvisa LG10, Sdo Paulo, Brasil) com agua fervente e posterior extracdo no banho
de agua termostatico (Solab SL 150, Piracicaba, Brasil) em temperatura de (75 + 1) °C por 6
horas.

O material resultante da extracdo 1 foi submetido a extracdo 2, sendo prensado em
prensa hidraulica (Tecnal TE 058, Campinas, Brasil). As fracdes liquidas derivadas das
extracOes 1 e 2 foram filtradas (filtragem 1) utilizando-se uma bomba a vacuo, com funil de
Buchner e tecido de organza como elemento filtrante, gerando o filtrado 1.

O filtrado 1 foi colocado numa coluna de leito fixo contendo carvdo ativado para
remover sélidos e pigmentos insoltveis (filtracdo 2). Esta coluna consiste em um tubo de
PVC longo com 1,00 m e 0,11 m de didmetro, contendo carvéo ativado granulado (Dinamica
Quimica 1-2 mm). Esse processo gerou o filtrado 2.

O filtrado 2 foi precipitado com etanol 95% (Sigma-Aldrich) com uma proporcao de
1:1 de alcool por litro de filtrado 2. O precipitado foi centrifugado em centrifuga (SP Labor
SP701, Presidente Prudente, Brasil, 12 min, 628G) para remoc¢ao maxima de alcool e seco em
liofilizador (Edwards, modelo LAKR, S&o Paulo, Brasil) a temperatura de -40 °C e pressdo de
0,0998 kPa (0,998 mbar) por 24 horas. O material desidratado foi moido em um moinho de
bolas (Marconi, modelo MA350, Brasil) por 1 minuto e armazenado ao abrigo de luz e
umidade em dessecador. O &lcool etilico utilizado nestes passos foi recuperado por destilacdo

e reutilizado para precipitacao.
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Figura 1 — Processo de extracdo dos HOPN.
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Fonte: Amaral et al. (2018).

2.2  Preparo das gomas

As gomas foram preparadas segundo Lima Junior et al. (2013), utilizando-se agua
destilada a 80 °C e HOPN nas concentracdes de 1 %; 2 %; 3 %; 4 % e 5 % (m/m) (PANG et
al., 2014). O material foi homogeneizado em agitador magnético por 30 min a 80 °C,

armazenado em BOD a 4 °C por 18 horas para total maturacédo e posteriormente analisado.

2.3 Analises Reoldgicas

As analises reologicas das gomas foram realizadas em um redmetro oscilatorio
HAAKE RheoStress 6000 (Thermo Scientific, Karlsruhe/Alemanha) acoplado a um
controlador de temperatura HAAKE UTM Controller (Thermo Scientific). As analises foram

realizadas com geometria de placa paralela (35 mm diametro) e GAP 0,5 mm.
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Todas as anélises foram realizadas em triplicata nas temperaturas de 2 °C; 12 °C; 22
°C; 32 °C e 42 °C (RAZMKHAH et al., 2016b). As amostras foram deixadas por 5 minutos
em repouso para recuperacdo da estrutura e equilibrio da temperatura antes do inicio das

analises.

2.3.1 Teste de cisalhamento estacionario

As propriedades de escoamento foram avaliadas variando-se a taxa de cisalhamento de
0,1 a 300 s™. Os dados obtidos foram ajustados aos modelos reolégicos: Lei de Newton (1),
Lei da Poténcia (2) e Herschel-Bulkley (3) (KOOCHEKI; TAHERIAN; BOSTAN, 2013;
NAIJI-TABASI; RAVAZI, 2017).

T=UuUy 1)
T=p )" ()
T=u P+ 1 3)

Em que, T é a tensdo de cisalhamento (Pa), y é a taxa de cisalhamento (s?), u é a
viscosidade (Pa.s), k coeficiente de consisténcia (Pa.s"), n indice de comportamento de

escoamento (adimensional) e t, a tensdo inicial.

2.3.1.1 Viscosidade Aparente

Os valores de viscosidade aparente foram avaliados a taxa de cisalhamento de 100 s™,
a qual segundo Steffe (1996), corresponde a uma deformacdo comumente sofrida por fluidos

em tubulagdes industriais.

2.3.1.2 Testes de cisalhamento dinamico oscilatério

As varreduras de tensdo foram realizadas variando-se a deformacéo de 0,5 % a 700 %,
e fixando a frequéncia em 1 Hz (RAZMKHAH et al., 2016b). Através deste teste foi possivel
realizar um estudo abrangente sobre as propriedades reolégicas dinamicas das gomas sendo
determinados a regido de viscoelasticidade linear (LVE), a deformacdo critica em que o
moédulo de armazenamento inicia o decaimento (y, (%)), 0s mddulos de armazenamento e de

perda na regido da LVE (G'Lve (Pa) e G”Lve (Pa)), tensdo no ponto inicial de escoamento apos
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a LVE (ty (Pa)), tensdo no ponto de fluidez em que o mddulo de perda se iguala ao modulo de
armazenamento (t¢ (Pa)), e fator de amortecimento na regido da LVE (tand ve) (ALI
RAZAVI et al., 2016; YOUSEFI; RAZAVI, 2015).

As anéalises de varredura de frequéncia foram realizadas a deformacdo de 1%
variando-se a frequéncia de 0,1 a 10Hz (RAFE; RAVAZI, 2013).

2.4 Analises Estatisticas

Os dados reologicos foram analisados e ajustados aos modelos atraves do software
SAS licenciado pela Universidade Federal de Lavras. O nivel de significancia adotado foi de
p<0,05.

O efeito da concentracdo de HOPN nas gomas em cada temperatura, nos parametros
reoldgicos viscosidade aparente, G’ ¢ G” e nos pardmetros do modelo reologico Lei da
Poténcia (k e n), foi estudado utilizando-se os modelos da poténcia (4) e exponencial (5)
(HOSSEINI-PARVAR et al., 2010; MARCOTTE; HOSHAHILI; RAMASWAMY, 2001).

y = a,;C™ (4)
y = azexp (b0) (%)

Em que y € o parametro reoldgico; C a concentracdo de HOPN; e os parametros a; (Pa
s.%™), by (adimensional), a, (Pa.s) e b, (1/%) foram calculados para cada modelo.

O efeito da temperatura nos parametros reologicos: viscosidade aparente, G’ ¢ G” e
nos parametros do modelo reoldgico Lei da Poténcia (k e n) das gomas de HOPN foi

determinado no intervalo de 2 °C a 42 °C de acordo com o modelo de Arrhenius (6) a seguir.

x = xoexp (%) (6)

Em que x é o pardmetro reologico; Xo a constante do material, E, € a energia de
ativacdo da variavel (J/mol), R a constante de um gas ideal (J/mol.K) e T a temperatura
absoluta (K).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Teste de cisalhamento estacionario

Na Figura 2 sdo apresentados os reogramas obtidos através dos testes estacionarios nos
quais estdo demonstradas as curvas de escoamento que relacionam a tensdo de cisalhamento a
taxa de deformacdo aplicada. Para os tratamentos com diferentes concentracbes e
temperaturas 0s modelos reoldgicos Lei de Newton, Lei da Poténcia e Herschel-Bulkley
foram ajustados ao dados das curvas obtidos pela relacdo entre a taxa de cisalhamento e a
tenséo deformacéo.

A Tabela 1 expde os dados obtidos através dos ajustes dos dados aos modelos
reoldgicos. Através do exposto conclui-se que o modelo reoldgico a que os dados melhor se
ajustaram foi o Lei da Poténcia, devido aos maiores valores de coeficiente de correlagdo (R?),
menor quadrado médio do reiduo (QMRS) e por apresentar todos os parametros do modelo
significativos (p < 0,05). A Lei da Poténcia é o modelo reoldgico que caracteriza fluidos ndo
newtonianos e sem resisténcia inicial para escoar, como as gomas deste trabalho. Os
parametros da Lei da Poténcia sdo o indice de consisténcia (k) e o indice de comportamento
de fluxo (n). Segundo Steffe (1996), valores de n entre 0 e 1 e valores de k superiores a zero
caracterizam fluidos pseudoplasticos, como ocorreu em todas as gomas de HOPN em todas as
concentragdes e temperaturas. A concentracdo de HOPN apresentou influéncia
estatisticamente significativa nos valores de indice de consisténcia (k) e indice de
comportamento de fluxo (n). A Tabela 2 mostra a modelagem estatistica do efeito da
concentracdo nos parametros reoldgicos da Lei da Poténcia nas diferentes temperaturas, sendo
o0 modelo exponencial (Equacdo 5) o que melhor se ajustou aos dados dos dois pardmetros,
tendo os maiores valores de coeficiente de correlagdo (Rz>0,95), e todos os pardmetros
significativos (p<0,05).

O indice de consisténcia foi influenciado positivamente pela concentracdo de HOPN,
como pode ser visualizado na Figura 3. O indice de comportamento foi afetado negativamente
pelo aumento da concentracio de HOPN (Figura 4) tendo-se um afastamento do
comportamento newtoniano (n = 1) com o aumento da concentragdo de hidrocoloides. Esse
favorecimento no comportamento pseudoplastico ocorre devido a maior quantidade de
macromoléculas nas gomas com maior concentracdo de hidrocoloides, resultando em maior
nimero de aglomerados e interacbes (JOHNSTON-BANKS, 1990; MARCOTTE;
HOSHAHILI; RAMASWAMY, 2001).
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Figura 2 — Reogramas das curvas de tensdo de cisalhamento em funcéo da taxa de deformacao
das gomas de HOPN nas diferentes concentragdes e temperaturas (a) 1 %; (b) 2 %;
(c) 3 %; (d) 4 %; (e) 5 %.
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Assim como a concentragdo, a temperatura também apresentou influéncia
estatisticamente significativa nos valores de indice de consisténcia (k) e indice de
comportamento de fluxo (n). O efeito da temperatura nos parametros do modelo reoldgico Lei
da Poténcia foi explicado pelo modelo de Arrhenius (KOOCHEKI; TAHERIAN; BOSTAN,
2013). Na Tabela 3 pode-se verificar que o0 modelo apresentou bom coeficiente de correlagdo
(R?>0,91) e todos os parametros significativos (p<0,05).

A influéncia da temperatura nos parametros (k e n) pode ser verificada na Figura 5 e
através dos graficos verifica-se que a temperatura exerceu efeito negativo no indice de
consisténcia e efeito levemente positivo no indice de comportamento de fluxo. Assim, pode-
se concluir que a goma de HOPN torna-se menos pseudoplastica com o aumento da
temperatura (HOSSEINI-PARVAR et al., 2010; VARDHANABHUTI; IKEDA, 2006).

O efeito da concentracdo e da temperatura nos parametros indice de consisténcia e
indice de comportamento de fluxo estd em acordo com os trabalhos realizados por Koocheki
et al. (2009), ao extrair a goma das sementes da espécie Alyssum homolocarpum; Marcotte
(2001), ao estudar o efeito da temperatura e concentracdo nas gomas xantana, carragena,
pectina e no amido; Vardhanabhuti (2006), ao caracterizar a goma extraida da espécie
originaria da Tailandia Cissampelos parreira e Hosseini-Parvar et al. (2010), ao estudar a

goma extraida das sementes de Ocimam basilicum L.



Tabela 1 — Valores dos pardmetros reoldgicos para as gomas segundo os modelos de Newton, Lei da Poténcia e Hershell-Bulkley
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Conc(i,r/‘()t)ra‘?ao Tem(ﬁlecr;‘t“ra R QMRS  n R QMRS Kk n R QMRS 1 k n
1 2 0,9583 0,23 0,014 0,9955 0,07 0,516 0,762 0,9950 0,07 -0,066 0,060 0,738
12 0,9633 0,18 0,011 0,9962 0,06 0,040 0,768 0,9965 0,05 -0,090 0,052 0,729
2 09635 015 0010 09883 008 0030 0789 09884 008  -005 0037 0755
32 09650 012 0008 09915 006 0024 0784 09918 006  -0058 0031 0,743
12 00755 008 0006 09982 002 0018 _ 0809 36500 111 0081 _ -0049  -0,017
2 2 09187 058 0027 09918 018 0143 0693 09920 017 0205 0178 0,65
12 09341 044 0022 0998 014 0102 0718 09929 014 012 0121 0,691
2 0931 035 0018 09859 016 0077 0732 09861 016  -0152 0988 0,692
32 049 026 0015 09982 005 0059 0743 09986 004  -0132 0079 0,698
12 00637 048 0011 09942 007 0038 _ 0774 09942 007 _ -0040 _ 0043 0,755
3 2 08285 181 0064 09993 011 0624 0577 09993 011 0042 0613 0580
12 08135 148 0053 09976 016 0481 0589 09977 016  -0193 0528 0575
22 0,8308 1,30 0,046 0,9979 0,14 0,403 0,596 0,9980 0,13 -0,326 0,482 0,569
32 0,8550 1,21 0,044 0,9993 0,08 0,356 0,610 0,9995 0,07 -0,332 0,437 0,578
42 0,8434 0,91 0,033 0,9988 0,07 0,267 0,608 0,9995 0,05 -0,466 0,385 0,552
4 2 0,6777 4,06 0,111 0,9990 0,21 1,577 0,505 0,9991 0,20 0,568 1,394 0,524
12 0,6982 3,22 0,096 0,9987 0,20 1,291 0,518 0,9988 0,19 0,574 1,120 0,539
22 0,7240 2,92 0,085 0,9994 0,12 1,049 0,530 0,9995 0,12 -0,436 1,187 0,511
32 0,7667 2,29 0,069 0,9953 0,31 0,771 0,551 0,9954 0,31 -0,439 0,900 0,528
12 07502 166 0050 09881 035 0561 0547 09889 034  -0835 0820 0,488
5 2 0,2123 12,92 0,271 0,9979 0,59 6,945 0,391 0,9982 0,54 3,669 5,286 0,429
12 03024 1136 0249 09965 074 5909 0405 09966 073 2157 4944 0,430
2 03011 995 0220 0992 103 5028 0410 09922 103 0039 5046 0,409
32 03469 953 0202 09451 254 4734 0409 09448 255 0115 4681 0410
42 0,4077 6,69 0,144 0,9297 2,17 3,314 0,418 0,9296 2,17 -2,291 4,398 0,378

R2: coeficiente de correlagdo; QMRS: quadrado médio do residuo; p: viscosidade (Pa.s); n: indice de comportamento de fluxo (adimensional); k: indice de

consisténcia (Pa.s); to: tenséo inicial (Pa).

Fonte: Do Autor (2018).
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Tabela 2 — Modelagem estatistica do efeito da concentracdo de HOPN nos parametros
reoldgicos da Lei da Poténcia nas gomas de HOPN nas diferentes temperaturas.

k (Pa.s) n(-)
Temperatura (°C)  a, (Pa.s) by (%) R2 a (-) b, (%")  R2
2 0,015 1,214 0,9947 0,940 -0,167 0,9761
12 0,010 1,256 0,9940 0,950 -0,162 0,9764
22 0,007 1,284 0,9929 0,987 -0,166  0,9741
32 0,006 1,297 0,9844 0,982 -0,160  0,9603
42 0,004 1,331 0,9787 1,007 -0,166  0,9517

k: indice de consisténcia (Pa.s); n: indice de comportamento de fluxo (adimensional); R2: coeficiente
de correlagdo; a, e b,: constantes empiricas.

Fonte: Do autor (2018).

Segundo Steffe (1996), as curvas concavas, obtidas entre a tensdo de cisalhamento e a

taxa de deformacdo, como as demonstradas nos reogramas (Figura 2), sdo curvas

caracteristicas de fluidos pseudopléasticos ou fluidos que se degradam com o cisalhamento.

Figura 3 — Influéncia da concentracdo no parametro indice de consisténcia (Pa.s) da Lei da

Poténcia.

indice de consisténcia (Pa.s)

Concetracio (%)

Fonte: Do autor (2018).
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Figura 4 — Influéncia da concentragdo no parametro indice de comportamento de fluxo
(adimensional) da Lei da Poténcia.
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Fonte: Do Autor (2018).

Segundo Vardhanabhuti (2006), nos fluidos pseudoplasticos a medida que a taxa de
cisalhamento € aumentada, as moléculas de biopolimeros, que sdo cadeias longas e
aleatoriamente posicionadas, ficam cada vez mais alinhadas na dire¢do do fluxo, resultando
em menor interacdo entre as cadeias de polimero adjacentes.

Além disso, as macromoléculas se interligam para a formacdo da goma aprisionando
agua em seu interior e essas interligacbes sdo facilmente rompidas pelas forcas de
cisalhamento. Segundo Thanatcha e Pranee (2011); Kivrak et al. (2015); Razmkhah et al.
(2016b), esses fatos reduzem a viscosidade aparente das gomas a medida que a taxa de
cisalhamento aumenta, como demonstrado nos reogramas da Figura 6, indicando a grande
dependéncia das gomas de HOPN ao cisalhamento.

Os hidrocoloides que apresentam pseudoplasticidade sdo amplamente utilizados para
melhorar ou modificar a textura dos alimentos e esse comportamento proporciona vantagens
no processamento durante operagdes unitarias que apresentam alto cisalhamento, como
bombeamento e enchimento, mantendo as caracteristicas de qualidade inerentes ao produto
(KOOCHEKI; TAHERIAN; BOSTAN, 2013). Além disso, a pseudoplasticidade permite que
se tenha uma sensacgdo agradavel na boca ao consumir os alimentos (VARDHANABHUTI,
IKEDA, 2006).
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Tabela 3 — Modelagem estatistica do efeito da temperatura (modelo de Arrhenius) nos
pardmetros reoldgicos da Lei da Poténcia nas gomas de HOPN nas diferentes

concentragoes.
Concentracéo Parametros a b Ea R?
(%) Reoldgicos (J/g.mol)
1 Kk 2249,80 11,110 18704,84  0,9960
n -122,21 0,178 -1016,05  0,9117
2 Kk 2650,60 -11,552 22037,09  0,9944
n -192,09 0,337 -1597,04  0,9845
3 Kk 1746,30 -6,827 14518,74  0,9799
n -131,99 -0,069 -1097,36  0,9449
4 Kk 2285,90 -7,783 19004,97  0,9736
n -216,98 0,103 -1803,97  0,9613
5 Kk 1262,80 -2,654 10498,92  0,9945
n -176,03 -0,294 -1463,51  0,9485

k: indice de consisténcia (Pa.s); n: indice de comportamento de fluxo (adimensional); R2: coeficiente
de correlacdo; a e b: constantes empiricas; E,: energia de ativacéo.

Fonte: Do autor (2018).

Esse € um comportamento comumente encontrado em gomas devido a grande

quantidade de polissacarideos e proteinas em suas composicdes, sendo relatado por diversos

autores entre os quais: goma extraida de sementes de salvia (ALI RAZAVI et al., 2016), goma

extraida de semente de agrido (RAZMKHAH et al., 2016a, 2016b), goma guar, xantana,
carragena, pectina (MARCOTTE; HOSHAHILI; RAMASWAMY, 2001), hidrocoloides de
folhas de Monoi (Cissampelos pareira) (VARDHANABHUTI; IKEDA, 2006), gomas
extraidas das sementes de Lepidium perfoliatum (HESARINEJAD; KOOCHEKI; RAZAVI,

2014), entre outras.
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Figura 5 — Influéncia da temperatura nos parametros da Lei da Poténcia (a) indice de
consisténcia (Pa.s) (b) indice de comportamento de fluxo (adimensional).
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Fonte: Do autor (2018).

A viscosidade aparente das gomas de HOPN foi estudada na taxa de cisalhamento de
100 s™. Verificou-se que a concentragdo exerce papel estatisticamente significativo (p < 0,05)
na viscosidade aparente das gomas, sendo que quanto maior a concentracdo de goma utilizada
maior serd a viscosidade aparente. Na Figura 6 ¢ demonstrada a variagdo da viscosidade com

0 aumento da concentracdo em todas as temperatura.



Figura 6 — Reogramas das curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento das
gomas de HOPN nas diferentes concentracdes e temperaturas (a) 1 %; (b) 2 %; (c)

Viscosidade apavente (Pa.s)

Viscosidade aparente (Pa.s)

3 %; (d) 4 %; (e) 5 %.

0,05 - 0,10 e ¢
. 2°C l o 12°C
» o 12°C % i . 0°C
0,04 v oy g 0,08 S e
. A 30C g b4 . 225
0,03 1, . 42°C £ 006 Fe
" .“" § c‘“:'\
0,02 -"i;ﬁ& g 0,04 -”g%r "\
G ; "M
T e s g O v
0.01 {# Lpie - £ 0,02 - "'-,mw,. g,
v‘~\:_u_. iy ==
0,00 . . 0,00 . .
0 50 100 150 200 250 300 0 50 104 150 200 250 300
Taxn de cisalhamento (s'l) Taxa de cisalhamento (s")
(a) (b)
0,40 1 . 20 | 1,00 . 2°C
I : (.. o lzfnc
v 22°C ) r v 22°C
030 2 3¢ £ 080 . 32°C
. = 42°C ,:, h s 42°C
p® 4 0,60 4
0,20 §
g 040 Hvee
0,10 4 g
2 020
-
0,00 - - . v . = 0,00 R -
(] 50 1{X) 150 200 250 300 0 50 104 150 200 250 300
Taxu de cisalhamento (x") Taxn de cisalhamento (s'l)
(©) (d)
4,00 - . 290
= e 12°C
" . v 22°C
£ 300 + 32°C
2 P = 42°C
£ »
2 200 s
2 L
= -
. >
§ 1,00 4
>
0,00

50 100 150 200

Taxn de cisalhameato (s")

(€)

Fonte: Do autor (2018).

62



63

Sabe-se que a concentracdo de polissacarideo em solucdo afeta diretamente a
viscosidade, pois maiores teores de solidos provocam um aumento da viscosidade resultante,
principalmente, de movimentos moleculares e formacdo de ligacGes intermoleculares
(MASKAN, 2000).

Os parametros dos modelos de regressdo ndo-linear (Equacdo 4 e 5) ajustados para
viscosidade aparente, nas diferentes concentragdes de HOPN, em cada temperatura, estéo
resumidos na Tabela 4. Pode-se concluir que o modelo exponencial € o que melhor se ajusta
aos dados tendo os maiores coeficientes de correlacdo (R? > 0,99) indicando que esse modelo
descreve adequadamente a variabilidade associada.

Para esse modelo os valores da constante “a” diminuiram com o aumento da
temperatura ¢ os valores de “b” cresceram com o aumento da temperatura mostrando que
guanto maior a temperatura menor € o efeito da concentracdo na viscosidade aparente.

Todas as gomas apresentaram variacdo da viscosidade aparente em funcdo da
temperatura (p < 0,05). Pode-se verificar uma reducdo na viscosidade aparente das gomas em
funcdo do aumento da temperatura. De acordo com Garcia-Ochoa e Casas (1992), o efeito da
temperatura na viscosidade € reversivel e € devido as interacdes das moléculas em solucédo
que se tornam mais fracas a maior temperatura, reduzindo a viscosidade. A medida que a
temperatura aumenta, a velocidade média das moléculas aumenta, resultando em uma redugéo
das forcas intermoleculares e consequente diminuigéo da viscosidade.

Os altos valores de coeficiente de correlagdo (R > 0,94) indicam que o
comportamento da viscosidade aparente das gomas, em cada concentracdo, em relacdo a
temperatura obedece ao modelo de Arrhenius (Tabela 5). Assim como varias outras gomas em
estudo, mucilagem extraida das sementes da espécie Alyssum homolocarpum (KOOCHEKI et
al., 2009a), carragena, Xantana, pectina e amido (MARCOTTE; HOSHAHILI;
RAMASWAMY, 2001), goma extraida da espécie Ocimum basilicum L. (HOSSEINI-
PARVAR et al., 2010) e goma extraida das sementes de agrido (RAZMKHAH et al., 2016a).
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Figura 7 — Influéncia da concentracdo na viscosidade aparente das gomas de HOPN nas
diferentes temperaturas.
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Fonte: Do autor (2018).

Os valores de energia de ativacdo variaram entre 8,20 KJ/mol na concentracdo de 5 %
a 16,46 KJ/mol na concentracdo de 2 % o0 que demonstra que nas gomas com maior
concentracdo de HOPN a dependéncia da viscosidade aparente em relacdo a temperatura é
menos pronunciada. Assim, conclui-se que ao se utilizar menor quantidade de hidrocoloides

deve-se ter um maior controle da temperatura.

Tabela 4 — Influéncia da concentracdo na viscosidade aparente (100 s) nas diferentes

temperaturas.
Temperatura (°C)  Potencial Exponencial
a1 (Pa.s.%™) bi(-) R2 a, (Pa.s) b, (%) R?
2 0,0014 3,521 0,982 0,0058 0,852 0,995
12 0,0008 3,788 0,985 0,0041 0,905 0,996
22 0,0006 3,834 0,986 0,0034 0,915 0,996
32 0,0003 4,273 0,979 0,0021 0,998 0,990
42 0,0001 4,763 0,979 0,0011 1,089 0,989

*al, bl, a2 e b2: constantes dos modelos; R2: coeficiente de correlagéo.
Fonte: Do autor (2018).
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Karazhiyan et al. (2009), também verificou reducdo no valor de energia de ativacéo de
15,59 KJ/mol a 7,82 KJ/mol variando a concentragdo de goma da semente da espécie
Lepidium sativum de 2 % a 3,5 %. Ja Hosseini-Parvar et al. (2010), encontram baixo valor de
energia de ativacao (7,63 KJ/mol) mesmo a baixa concentracdo (0,5 %) de goma das sementes

de Ocimum basilicum L., quando comparado a este trabalho.

Tabela 5 — Viscosidade aparente (100 s™) e pardmetros do modelo de Arrhenius.

Viscosidade Aparente (Pa.s)

Concentracao 2°C 12 °C 22 °C 32°C 42 °C Ea R?
(%) (KJ/mol)
1 0,0179  0,0139  0,0118 0,0094  0,0077 14,77 0,9965
2 0,0359  0,0279  0,0227 0,0179  0,0140 16,46 0,9972
3 0,0890  0,0739  0,0632  0,0595 0,0443 11,42 0,9558
4 0,1597  0,1393  0,1207  0,0978  0,0706 14,01 0,9461
5 0,4145 0,3785 0,3297 0,3092 0,2571 8,20 0,9720

Ea: energia de ativagdo; R2: coeficiente de correlagdo.
Fonte: Do Autor (2018).

3.2 Teste de Cisalhamento Dindmico Oscilatorio

3.2.1 Varredura de Tensdo de Cisalhamento

Segundo Steffe (1996), a Regido de Viscoelasticidade Linear (LVE), pode ser
considerada como uma medida da forca da goma, sendo as mais fortes aquelas que
apresentam uma regido de LVE mais extensa. Nessa regido os valores de G’ e G”
permanecem praticamente constantes. Os valores da deformacdo no limite de LVE
normalmente sdo iguais ou superiores a 1 % para os géis poliméricos naturais (CLARK;
ROSS-MURPHY, 1987).

Os valores da deformacdo na LVE foram observados na faixa de 0,5 % a 101,9 %
sendo que em todos os casos a LVE excedeu a deformacéo de 1%, concluindo que em todas
as concentracbes e temperaturas as gomas de HOPN apresentam a caracteristica de gel
polimérico natural. Em todos os casos tem-se a LVE, chamada de regido linear, e apos ela
tem-se uma segunda regido ndo linear em que os valores de méddulo de armazenamento e

perda caem com 0 aumento da tensao.
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Na LVE foram verificados dois comportamentos diferentes, no primeiro a regido LVE
apresentou valores de médulo de armazenamento (G’) superiores ao mddulo de perda (G”)
como exemplificado com a goma na concentracdo de 5 % a 2 °C na Figura 8 (a), nesse caso
predomina-se 0 comportamento semelhante a um sélido (comportamento elastico). Esse foi o
comportamento caracteristico das emulsées com concentracdo de 3 % (32 °C e 42 °C), 4% e
5 % em todas as temperaturas estudadas.

Ja nas gomas com concentracdo de 1 % e 2 % em todas as temperaturas estudadas e na
concentracdo de 3 % nas temperaturas de 2 °C, 12 °C e 22 °C, os valores de G” foram
maiores que os valores de G’, indicando que nesses casos teve-se a predominancia do
comportamento Vviscoso, que caracteriza substancias liquidas, como exemplificado pelo
reograma da goma com concentracdo de 3 % a 2 °C, mostrado na Figura 8 (b).

Na LVE, G’ permanece praticamente constante até que a deformagao atinge um ponto
critico em que G’ comega a diminuir acentuadamente, como demonstrado nos reogramas da
Figura 7. A tensdo correspondente & deformacdo em que G’ diminui acentuadamente ¢
definida como a tensdo critica. Portanto, a tensdo critica reflete a deformabilidade da goma
(HESARINEJAD; KOOCHEKI; RAZAVI, 2014).

A Figura 9 mostra a variagdo de G’ em func¢do da frequéncia a 42 °C para todas as
concentragdes. Como mostrado no reograma da Figura 9, pode-se verificar um aumento dos
valores de deformacdo (y.) em que o G’ comega a decrescer, evidenciando uma maior
estabilidade da goma sob a amplitude de deformacdo, com o aumento da concentracdo. 1sso
indica que com o aumento na concentracdo de goma a forca do sistema aumentou tornando-se
mais rigido (HESARINEJAD; KOOCHEKI; RAZAVI, 2014).



Figura 8 — Reogramas que apresentam os parametros G’ e G” em fungdo da tensdo de

deformacéo (%) da goma de HOPN (a) 5% a 2 °C; (b) 3% a 2 °C.

G', G" (Pa)

G, G" (Pa)

11 e G
o "
a 08066600500 g
] Q
Co
° 05
°
]
°
L]
0,1 1 L)
°
°
0.0l T T T
0,1 1 10 100 1000
Tensio de cisathamento (%)
(a)
11 e G
o G"
oo
oo0o0oo®O ©000065 .
e 00, Cog
° ° o0 fe)
®e
L)
0,1 - e
®
®
°
°
°
°
%
0;0] T T T
0,1 1 10 100 1000

Tensiio de cisalhamento (%)

(b)

Fonte: Do autor (2018).
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Da mesma forma o ponto inicial de escoamento (ty), foi influenciado positivamente
pela concentragdo, sendo esse um comportamento evidenciado em todas as temperaturas
estudadas. O ty é a tensdo maxima que as gomas de HOPN suportam, ou seja, a maxima

tensdo que o sistema pode suportar sem que haja deformacéo estrutural.

Figura 9 — Dependéncia do médulo de armazenamento (G’) da tensdo de deformagao a 42 °C.
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Fonte: Do autor (2018).

Segundo RAZMKHAH et al. (2016b) as amostras com maiores valores de y,_ e ty sdo
amostras com maior resisténcia estrutural e resisténcia a forca mecéanica. Assim pode-se
concluir que as gomas com maior concentracdo de HOPN apresentam maiores resisténcias a
deformacéo, ou seja, a rede de gel torna-se mais forte (HESARINEJAD; KOOCHEKI;
RAZAVI, 2014).

Hesarinejad et al. (2014), demonstraram efeito semelhante da concentracdo na
resisténcia estrutural das gomas extraidas das sementes da espécie Lepidium perfoliatum, no
entanto os autores verificaram uma reducdo na resisténcia com o aumento da temperatura, o
que ndo ocorreu com as gomas deste estudo. O aumento na temperatura resultou em um efeito
positivo em y|_ resultado semelhante ao encontrado por Hesarinejad et al. (2014), que concluiu

gue um aumento na temperatura resulta em uma maior estabilidade do material & deformacé&o.
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Os valores de G'Lve ¢ G”Lve foram estudados & tenséo de cisalhamento definida 0,01
Pa (Tabela 6), uma vez que todas as amostras encontravam-se na regido LVE. Os valores de
G’ e G” aumentaram com aumento nas concentragoes de hidrocoloides. J& a temperatura nao
resultou em efeito significativo nesses parametros. Assim, 0 aumento na concentracao

resultou em um aumento na resisténcia estrutural.

Tabela 6 — Valores de G’, G” e tand na LVE.

G'Lve

1% 2% 3% 4 % 5%
2°C 0,043 0,322 0,210 1,086 5,376
12 °C 0,014 0,293 0,262 0,687 3,819
22 °C 0,010 0,102 0,140 0,627 3,591
32°C 0,016 0,291 0,309 1,164 2,663
42 °C 0,059 0,391 0,228 1,919 7,093

G"Lve

1% 2% 3% 4% 5%
2°C 0,147 0,433 0,009 0,984 4,789
12 °C 0,077 0,362 0,014 0,614 3,535
22 °C 0,078 0,364 0,009 0,592 3,529
32°C 0,067 0,256 0,294 0,704 2,677
42 °C 0,080 0,305 0,119 0,649 3,930

tand ve

1% 2% 3% 4 % 5%
2°C 3,438 1,345 0,041 0,906 0,891
12 °C 5,444 1,236 0,052 0,894 0,925
22 °C 7,591 3,573 0,064 0,943 0,983
32°C 4772 0,879 0,950 0,604 0,998
42 °C 5,645 0,780 0,522 0,338 0,554

Fonte: Do autor (2018).

O fator de amortecimento (tand ve) € um parametro de grande importancia para
avaliacdo do comportamento viscoelastico de gomas. Esse parametro é calculado pela relagédo
entre os dois modulos (G” ve/G'Lve), assim quando tand ve > 1 sabe-se que tem
predominancia do comportamento viscoso (liquido) e quando tand_ve < 1 predominéncia do
comportamento elastico (sélido). Dessa maneira, como pode ser visto na Tabela 6, as gomas
que apresentaram comportamento predominante eldstico em todas as temperaturas a
deformacéo de 0,01 Pa foram as com concentracdo de HOPN de 3 %, 4 % e 5 %. Para essas
gomas a tand,ve foram inferiores a 1, mas superiores a 0,1, assim como 0s encontrados por

Razmkhah et al. (2016), ao estudar o comportamento viscoelastico da goma extraida das



70

sementes de agrido por diferentes métodos de extracdo. Os valores de tand, ve entre 0,1 e 1
indicam a presenca de uma estrutura elastica de gel fraco dos hidrocoloides em estudo.
Segundo Naji-Tabasi e Razavi (2016), essas gomas ndo formam um gel real, portanto, as
correntes de emaranhados e ligacGes de macromoléculas sdo temporérias e interrompidas pela
aplicacdo de altas taxas de cisalhamento.

Em geral, a varredura de tensdo demonstrou que com maior concentragcdo de goma
tem-se uma maior forca estrutural devido as interacdes intermoleculares mais fortes e em
maior quantidade, resultando em uma maior resisténcia das gomas e que a temperatura nao

afetou essa estrutura, no intervalo de temperatura estudado.

3.2.2 Varredura de Frequéncia

As varreduras de frequéncia sdo usadas para classificar as gomas em solucéo diluida,
solugédo concentrada, gel fraco ou gel forte (CLARK, A. H., ROSS-MURPHY, 1987). Nas
solugdes diluidas os valores de G” superam os valores de G’ em altas frequéncias. Nas
solugcBes concentradas a baixas frequéncias os valores de G” sdo superiores aos de G’ ¢ esse
comportamento se inverte a altas frequéncias. J4 nos géis os valores de G’ sdo sempre
superiores aos de G” (KUTZ, 2013).

Na concentracdo de 1 % a 2 °C as gomas de HOPN ndo possuem um comportamento
definido quanto aos modulos de armazenamento e perda em relacdo a frequéncia, sugerindo
gue nessas condicbes ndo se tem uma estrutura interna definida. Nessas gomas o
comportamento elastico foi visualizado apenas no intervalo de frequéncia de 2,63 a 5,59 Hz.

Os reogramas das varreduras de frequéncia das gomas nas concentracdes de 1 %; 2 %
e 3 % a 22 °C estdo apresentados na Figura 10. Esses reogramas exemplificam o
comportamento das gomas com concentracdo de 1 % (12 °C; 22 °C; 32°C e 42 °C),2% e 3
% em todas as temperaturas. O comportamento demonstrado caracteriza essas gomas como
solugdes concentradas em altos valores de frequéncia angular, por apresentarem valores de G’
superiores a G”. Assim, verificou-se que a temperatura ndo influenciou o comportamento das

gomas em relagdo a frequéncia angular, nas concentracdes de 2 % e 3 %.
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Figura 10 — Modulos de armazenamento (G’) e perda (G”), das gomas com concentragdo de
@ 1 %; (b) 2 %; (c) 3 % de HOPN, em fungdo da frequéncia a 22 °C.
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Figura 10 — Modulos de armazenamento (G”) e perda (G”), das gomas com concentracao de
@ 1 %; (b) 2 %; (c) 3 % de HOPN, em funcdo da frequéncia a 22 °C.
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Fonte: Do Autor (2018).

A Figura 11 mostra os reogramas com as varreduras de frequéncia das gomas com
concentracdo de 4 % e 5 % a 2 °C e 42 °C. Na concentracdo de 4 % as gomas foram
caracterizadas como solugdes concentradas nas temperaturas de 2 °C; 12 °C e 22 °C (Figura
11 (a)) e como gel nas temperaturas de 32 °C e 42 °C, (Figura 11 (b)) pois nessas
temperaturas 0 modulo elastico foi sempre superior ao viscoso em toda a faixa de frequéncia
estudada, sugerindo que a temperatura favoreceu a formacdo de ligacdes intermoleculares
entre as macromoléculas de hidrocoloides, resultando na formacéo da estrutura do gel.

As gomas com concentracdo de 5 % independente da temperatura apresentaram
comportamento tipico de gel (Figura 11 (c) e (d)). Nessas gomas a maior concentracdo de
hidrocoloides resulta em uma maior interligacao entre as macromoléculas formando uma rede
entrelacada que origina a estrutura mais rigida que caracteriza os géis. Assim, conclui-se que
na goma com concentracdo de 5 % as deformagdes sdo essencialmente elésticas e
recuperaveis (NAJI-TABASI; RAZAVI, 2017).
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Esse comportamento ocorreu em todas as temperaturas estudadas, mostrando que
quando o gel é formado, devido & alta concentracdo de HOPN e independente da temperatura,

a estrutura ndo é afetada, no intervalo estudado.

Figura 11 — Modulos de armazenamento (G”) e perda (G”’) em funcéo da frequéncia angular das
gomas nas concentragdes de (a) 4 % a2 °C; (b) 4% a42°C; (c)5% a2°C; (d)5
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Fonte: Do Autor (2018).

Grande parte das gomas ja utilizadas industrialmente e gomas extraidas de espécies
vegetais apresentam o comportamento demonstrado nas gomas de HOPN na concentracéo de
5%, mesmo em baixas concentracdes, como exemplo as gomas de semente de manjericao
(NAJI-TABASI; RAZAVI, 2017), goma extraida das sementes de Lepidium perfoliatum
(HESARINEJAD; KOOCHEKI; RAZAVI, 2014), e goma extraida de sementes de agrido
(RAZMKHAH et al., 2016b).
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O efeito da concentragdo e da temperatura nos modulos viscoelésticos estdo
apresentados na Tabela 7. Observou-se um aumento nos modulos de armazenamento e perda
com 0 aumento da concentracdo em todas as temperaturas, como pode ser visto nas Figuras

12 (a) e 12 (b), respectivamente.

Tabela 7 — Médulo de armazenamento (G’) e modulo de perda (G”) das gomas de HOPN

(f=1Hz).
Concentragéo 1 2 3 4 5
(%)
Temperatura G' G" G' G" G' G" G' G" G' G"
(W9)
2 0,030 0,227 0,000 0,391 0,99 1,372 2,535 2,650 14,285 10,325
12 0,095 0,276 0,082 0,352 0,707 1,072 1,936 2,118 11,645 8,996
22 0,128 0,262 0,060 0,311 0,532 0,859 1,574 1,769 11,012 8,437
32 0,132 0,224 0,096 0,272 0,436 0,873 2,068 1,790 9,043 7,454
42 0,141 0,133 0,104 0,270 0,247 0,534 3,224 1879 7,365 5,490

G’ ¢ G” em Pascal (Pa)
Fonte: Do Autor (2018).

Isso se deve a formacgdo de uma estrutura cada vez mais complexa em concentracfes
mais elevadas. Em outras palavras, em baixas concentracOes, existem muitas zonas
intermoleculares que ndo podem participar de ligacdes cruzadas ndo-covalentes enquanto em
concentragdes mais altas o numero maximo de ligacbes é obtido formando redes
macromoleculares que caracterizam os géis (HESARINEJAD; KOOCHEKI; RAZAVI, 2014;
KOOCHEKI et al., 2009a).

A dependéncia dos parametros G’ e G” (f = 1 Hz) em relagdo a concentragdo, em cada
temperatura, foi modelada estatisticamente pelos modelos nédo-lineares, lei da poténcia e
exponencial (Equacdo 4 e 5). O modelo exponencial foi o que melhor se ajustou aos dados
apresentando altos valores de coeficiente de correlacdo (R? > 0,9782) e todos os parametros

foram significativos (p < 0,05), como pode ser visto na Tabela 8.
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Tabela 8 — Parametros do modelo exponencial para os mddulos viscoelasticos.

G (Pa) G" (Pa)
Temperatura (°C) a(Pa) b (%) R? a (Pa) b (%) R2

2 0,0036 1,659 0,9982 0,0215 1,234 0,9942

12 0,0020 1,731 0,9986 0,0125 1,315 0,9935

22 0,0009 1,890 0,9988 0,0064 1,437 0,9939

32 0,0055 1,481 0,9998 0,0108 1,306 0,9944

42 0,0419 1,037 0,9782 0,0238 1,089 0,9992

Fonte: Do Autor (2018).

Os maiores valores de b e menores valores de a (pardametros do modelo n&o-linear
exponencial) evidenciaram que o efeito da concentracdo nos parametros viscoelésticos é
maior na temperatura de 22 °C. A reducdo dos valores de b e aumento nos valores de a com o
aumento da temperatura evidenciaram um menor efeito da concentracdo nos parametros a 42
°C. Hesarinejad; Koocheki; Ravazi (2014), constataram comportamento semelhante dos
pardmetros (a e b) para gomas extraidas das sementes de Lepidium perfoliatum variando a
temperatura de 5 °C a 80 °C.

Segundo Hesarinejad, Koocheki e Ravazi (2014), os valores do parametro “a” maiores
para a modelagem do modulo de armazenamento a 42 °C indica que as gomas nessa
temperatura apresentam uma estrutura elastica mais forte que as demais, o que reduz o efeito

da concentracéo.



Figura 12 — Efeito da concentragdo nos parametros viscoelasticos (G’ ¢ G”) em toda as

temperaturas.
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A Figura 13 (a) demonstra o efeito da temperatura no médulo de armazenamento, 0s
valores estdo expostos na Tabela 7. Verificou-se que a temperatura ndo apresentou um efeito
similar em todas as concentracbes no modulo de armazenamento nas diferentes
concentragdes. Os valores do modulo de armazenamento aumentaram com 0 aumento da
temperatura nas concentracdes de 1% e 2% de HOPN. Esse aumento pode ser relacionado a
formacgdo da estrutura de rede tridimensional e a conversdo da fracdo de sol em gel. O
aumento de G’ com o aumento da temperatura também pode ser causado pelo efeito
espessante das gomas que restringe a mobilidade dos fluidos (HESARINEJAD; KOOCHEKI,;
RAZAVI, 2014).

J& nas concentracdes de 3 %; 4 % e 5 % os valores reduzem com 0 aumento da
temperatura, exceto para a concentragdo de 4 % que ha um aumento nas temperaturas de 32
°C e 42 °C. A redugdo em G’ pode estar relacionada ao aumento da fluidez com o aumento da
temperatura, nessas concentracfes. Esta diminuicdo também pode ser atribuida ao movimento
de dissipacdo de energia das moléculas e a diminuicdo das interagdes intermoleculares, que
por sua vez diminuem a energia necessaria para o fluxo, diminuindo assim a interferéncia dos
dominios hidrodindmicos (HESARINEJAD; KOOCHEKI; RAZAVI, 2014).

A Figura 13 (b) mostra o comportamento do modulo de perda em relagdo a
temperatura. Os valores do moddulo de perda (G”) reduziram com 0 aumento da temperatura
em todas as concentracdes estudadas. O efeito da temperatura nesses parametros foi modelado
estatisticamente através do modelo de Arrhenius, no entanto esse modelo nédo foi adequado

para explicacdo desse efeito.
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Figura 13 — Efeito da temperatura nos modulos viscoelasticos nas diferentes concentractes
(@ G’; (b) G”.
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Fonte: Do Autor (2018).
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4 CONCLUSOES

Esse estudo reologico demonstrou que os HOPN apresentam comportamento
pseudoplastico explicado pela Lei da Poténcia. A concentracdo exerce efeito positivo na
viscosidade das gomas explicado pelo modelo exponencial e a temperatura efeito negativo
explicado pelo modelo de Arrhenius sendo esse efeito mais pronunciado em pequenas
concentracdes de HOPN. As gomas foram caracterizadas como gel polimérico natural, nas
concentracdes de 3 % (32 °C e 42 °C), 4 % e 5 %, teve-se predominancia do comportamento
elastico e quanto maior a concentragdo de HOPN maior é a deformabilidade e a resisténcia
estrutural das gomas.

As gomas com concentracdo de 1 % a 2 °C ndo apresentam comportamento definido,
as concentracdes de 1 % (12 °C, 22 °C, 32°Ce42°C),2%,3% e 4% (2°C,12°Ce 22 °C)
séo caracterizadas como solugdes concentradas e as gomas nas concentracoes de 4 % (32 °C e
42 °C) e 5 % séo caracterizadas como gel. A temperatura favoreceu a formagdo de interagoes
intermoleculares. O efeito da concentragdo nos pardmetros G’ e G” foi explicado pelo modelo
exponenecial sendo mais pronunciado a 22 °C e menos a 42 °C.

Esse estudo demonstrou que tanto a concentragdo de HOPN como a temperatura
influenciam nas propriedades reoldgicas das gomas de HOPN e que essa influencia pode ser
modelada através do modelo exponencial para a concentracdo e do modelo de Arrhenius para
a temperatura, com excecdo dos modulos de armazenamento e perda. Dessa maneira esse
trabalho apresenta importantes dados para a aplicacdo industrial de hidrocoloides obtidos de

uma fonte vegetal.
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RESUMO

O presente estudo avaliou as propriedades emulsificantes dos hidrocoloides extraidos do ora-
pro-nébis (Pereskia aculeata Miller) (HOPN) em emulsdes 6leo de soja (20 % p/p) em agua.
Essas propriedades foram avaliadas em termos de indice de cremeacdo, atividade e
estabilidade emulsificante, condutividade elétrica, potencial zeta, reologia, distribuicdo de
tamanho de particulas e microscopia 6tica. Um fatorial de dois niveis foi usado para avaliar 0s
efeitos do pH (4-7), concentracdo de sacarose (0-15% m/m) e concentracdo de NaCl (0-1%
m/m). Esse estudo tem implicagbes importantes para a aplicacdo dos HOPN na industria de
alimentos, pois verificou-se que os HOPN foram eficientes em formar emulsdes com
caracteristicas desejaveis em todas as condicGes, e que a presenca de sacarose favoreceu as
caracteristicas desses sistemas. No entanto, a presenca de NaCl e o pH &cido influenciaram
negativamente essas caracteristicas levando a concluir que nessas condi¢cbes os HOPN devem
ser usados em sinergismo com um agente estabilizante.

Palavras-chave: Estabilidade. Ora-pro-ndbis. Emulsdo. lons. Temperatura.
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1 INTRODUCAO

Em geral emulsGes sdo descritas como sistemas criados pela dispersdo de um liquido
em outro na forma de goticulas, sendo os dois liquidos imisciveis (geralmente 6leo e agua)
(DICKINSON, 1989, 2009; HAYATI et al., 2007; MCCLEMENTS, 2005). Grande
quantidade de alimentos sdo emulsdes e as emulsbes fazem parte da sua estrutura ou sé&o
preparados como emulsdes em alguma parte do seu processamento. Exemplos sdo molhos,
sorvetes, maionese, sobremesas, bebidas, leite, entre outros (MCCLEMENTS, 2005).

A maioria das emulsdes estaveis encontradas apresentam em sua composicdo 0leo,
agua e um agente emulsionante, também chamado de emulsificante (ABDOLMALEKI et al.,
2016). O ora-pro-ndbis (HOPN) espécie Pereskia aculeata Miller apresenta em sua
composicao o biopolimero arabinogalactana e alto teor de proteinas (SIERAKOWSKI, 1982)
que segundo Conceicdo et al. (2014) e Lima Junior et al. (2013), resulta no poder
emulsificante e estabilizante dos hidrocoloides extraidos dessa espécie, afirmacao
comprovada pelos estudos realizados pelos autores e estudada por Amaral et al. (2018).

As emulsbes estabilizadas por proteinas e polissacarideos sdo particularmente
sensiveis aos efeitos do pH e forga idnica, sendo essas as caracteristicas mais importantes para
este tipo de sistema (KULMYRZAEV; SCHUBERT, 2004; THANASUKARN;
PONGSAWATMANIT; MCCLEMENTS, 2004). Esse fato conduz a necessidade de
compreensdo da influéncia dessas condi¢cbes na funcionalidade desses aditivos
(MCCLEMENTS, 2004).

Varios estudos tém sido relatados com o intuito de entender como os emulsificantes e
estabilizantes atuam na presenca de sacarose, cloreto de sddio e em diferentes valores de pH.
Maskan (2000), avaliou a infuéncia da sacarose no comportamento reolégico de emulsdes
preparadas com lecitina demonstrando dependéncia das caracteristicas reoldgicas da emulséo
em funcéo da sacarose.

Emulsbes de 6leo de soja em agua estabilizadas com isolado proteico do soro de leite
apresentam tanto a estabilidade quanto as caracteristicas fisico-quimicas fortemente
dependentes da concentragdo de fons (K" e CI") e do pH (KULMYRZAEV; SCHUBERT,
2004). Emulsdes de oleo de milho em agua estabilizadas por proteina do soro do leite séo
amplamente sensiveis ao pH, e a forca idnica da fase aquosa tendo grande floculagdo proximo
ao ponto isoelétrico da proteina (pH = 4-6), aumento da viscocidade e reducdo da
estabilidade, especialmente em concentragbes de NaCl mais elevadas (100mM)
(DEMETRIADES; COUPLAND; MCCLEMENTS, 1997).
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Emulsdes preparadas com amido demonstram excelente estabilidade sob ampla gama
de pH e concentragdo de NaCl particularmente a concentracbes de emulsionantes
relativamente baixas (XU et al., 2017). As propriedades emulsificantes de pectina extraida da
beterraba, polissacarideo sollvel extraido da soja e goma arabica sdo mais dependentes do pH
em valores mais baixos (pH = 2-3). Ja a adicdo de sais apresentou menor influencia nas
caracteristicas das emulsdes preparadas com goma ardbica (NAKAUMA et al., 2008).

Temperatura, pH e concentracdo de CaCl, influenciam fortemente emulsdes de oleo de
soja estabilizadas por isolado proteico de soro de leite pelo fato do mecanismo de
estabilizacdo ser principalmente repulsdo eletrostdtica e ndo interferirem na acgdo
estabilizadora do amido modificado por ser realizada principalmente por repulsdo estérica
(CHANAMAI; MCCLEMENTS, 2002). O pH também demonstrou impacto sobre as
propriedades fisico-quimicas de emulsBes de 6leo de peixe estabilizadas por isolado proteico
de soro de leite, xantana e goma de feijdo, sendo que em pH 7 as emulsGes sdo mais estaveis
quando comparado ao pH 3 (OWENS et al., 2018).

Tendo em vista a propriedade emulsificante dos hidrocoloides extraidos do OPN e a
falta de informacGes do seu comportamento em diferentes meios de aplicacdo, o presente
trabalho objetivou a analise da influencia do pH e da presenga de NaCl e sacarose no poder
emulsificante e estabilizante dos HOPN.
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2 MATERIAL E METODOS

O oleo de soja (Liza, Cargill do Brasil) foi obtido no comércio local da cidade de
Lavras. Os hidrocoloides do OPN foram extraidos segundo o meétodo otimizado por Lima
Junior et al. (2013). Os reagentes analiticos utilizados foram cloreto de sddio (Sigma-Aldrich/
Sdo Paulo, Brasil), sacarose (ISOFAR Industria e Comércio/Rio de Janeiro, Brasil) e acido

acetico (Sigma-Aldrich/ Sdo Paulo, Brasil).
2.1  Delineamento Experimental

O trabalho foi desenvolvido com base em um planejamento fatorial de dois niveis
avaliando-se as trés variaveis: sacarose, NaCl e pH. Os niveis foram presenca e auséncia para

a sacarose e NaCl e para o pH valores de 4 e 7, conforme Tabela 1.

Tabela 1 — Fatorial com dois niveis, concentracdes em g.100 g de emulséo.

Emulsio Sacarose  NaCl pH HOPN Oleo de soja
1 4* - - 4 2 20
2 S4 15 - 4 2 20
3 N4 - 1 4 2 20
4 SN4 15 1 4 2 20
5 7 - - 7 2 20
6 S7 15 - 7 2 20
7 N7 - 7 2 20
8 SN7 15 1 7 2 20

*4:pH 4; 7: pH 7; S: presenca de sacarose; N presenca de cloreto de sodio;
Fonte: Do autor (2018).

2.2  Preparo da solucdo emulsificante

O NacCl e a sacarose foram adicionados a agua destilada antes do preparo das gomas.
A sacarose foi adicionada na concentragéo de 15 % (m/m de emulsdo) (SOUZA, et al., 2010)
e cloreto de sodio na concentracéo de 1 % (m/m de emulsdo) (ABDOLMALEKI et al., 2016).
Os hidrocoloides de ora-pro-nobis em p6 foram adicionados na concentracdo de 2,5% (m/m
de goma) a solugéo a 80 °C e o material foi agitado por 30 minutos em agitador magnético
com aquecimento (80 °C) com auxilio de uma barra magnética (FARSHCHI; ETTELAIE;
HOLMES, 2013). Ap6s o preparo, o pH das gomas foi ajustado para 4 e 7 de acordo com o
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tratamento utilizando-se &cido acético, e as gomas foram mantidas em BOD a 4 °C por 24
horas para total hidratacéo.

2.3 Preparo das emulsdes 6leo em agua

As emulsbes 6leo em &agua contendo 20 % de Oleo de soja e 80 % de solucédo
emulsionante (m/m) (FARSHCHI; ETTELAIE; HOLMES, 2013) foram preparadas
incorporando-se o Oleo a solugcdo por agitacdo mecanica utilizando-se o homogeneizador
(Tecnal, TE102, Brasil) a 14000 rpm (LIMA JUNIOR et al., 2013). O contato de altura entre

0 homogeneizador e as emulsdes foi padronizado para 30 mm.
2.4  Estabilidade das Emulstes
2.4.1 Indice de cremeacéo

Apbs o preparo cada emulsdo foi transferida para trés tubos de vidro que foram
selados com filme pléstico. Os tratamentos a que as emulsdes foram submetidas estdo a
sequir:

l. temperatura ambiente (25 °C) por 24 horas;

Il. congelamento em camara fria (-18 °C) por 24 horas. Ap0s esse periodo a emulsdo
foi transferida para um banho de 4gua a 25 °C para descongelamento.

. banho de 4gua a 70 °C por 30 minutos e armazenado por 24 horas a temperatura
ambiente.

A altura total inicial de emulsdo (He) e a altura da camada de soro (Hs) foram medidas
com um paquimetro. O indice de cremeacdo foi calculado pela equacdo 1 (CHEN et al.,
2011).

indice de cremeacio (%) = % 100 1)

2.4.2 Indice de atividade emulsificante e indice de estabilidade das emulsées

Os indices de atividade emulsificante e estabilidade das emulsdes foram medidos pela
técnica do turbidimetro (KAUSHIK et al., 2017; PEARCE; KINSELLA, 1978;
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SABOLOVIC; BRNCIC; LELAS, 2013). As emulsdes recentemente preparadas foram
diluidas 100 vezes em agua e misturadas por 1 minuto em agitador. A turbidez da amostra foi
medida em turbidimetro.

O indice de atividade emulsificante e indice de estabilidade das emulsfes foram

calculados pelas equacg0es 2 e 3, respectivamente.

2T,

IAE = @ € 1000 )
T,

IE = TOST t (3)

Em que T, € a turbidez da emulséo fresca; @ é a fracéo de 6leo (adimensional); C é a
concentracdo da proteina na dispersdo (mg.mL™); t é o intervalo de tempo e T a turbidez ap6s

0 tempo t de armazenamento.

2.5 Potencial Zeta

A densidade de carga superficial foi determinada através de espectrometria de luz
eletroforética utilizando o equipamento ZetaSizer Nano-ZS (Malvern Instruments Ltd.,
Worcestershire, UK). As emuls@es foram diluidas em &gua deionizada a 2 % (v/v) de acordo
com a faixa 6tima de deteccdo do equipamento. As medi¢des foram realizadas em triplicata a
25 °C (MCCLEMENTS, 2007; SILVA et al., 2015).

2.6 Condutividade Elétrica

A medida da condutividade elétrica das emulsdes foi realizada em triplicata, usando
um medidor de condutividade de bancada (Hanna, modelo HI 8731, Portugal). Os valores de
condutividade foram medidos inserindo o eletrodo diretamente na amostra a 25 °C
(MIRHOSSEINI et al., 2008).

2.7  Reologia
O comportamento reoldgico e a viscosidade da emulsdo foram avaliados utilizando um

redbmetro oscilatorio HAAKE RheoStress 6000 (Thermo Fisher Scientific) acoplado a um

controlador de temperatura HAAKE UTM Controller (Thermo Fisher Scientific). A geometria
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utilizada foi placas paralelas com um diametro de 34,997 mm e um GAP de 1 mm (NIU et al.,
2016). As emulsbes foram avaliadas imediatamente apds a preparacdo. As analises foram
realizadas em triplicata a 25 °C. O comportamento reoldgico foi analisado variando-se a taxa
de deformacéo (0-300 s™). Os modelos reolégicos Lei de Newton, Lei da Poténcia e Hershell-

Bulkley, equacdes 4, 5 e 6, respectivamente, foram ajustados aos dados obtidos na terceira

curva.
T=UYy 4)
T=pu )" ®)
T=u P+ 1, (6)

Em que t: tensdo de cisalhamento (Pa); w: viscosidade aparente (Pa.s); y: taxa de
cisalhamento (s™); k: indice de consisténcia (Pa.s); n: indice de comportamento de fluxo
(adimensional); to: resisténcia inicial ao escoamento (Pa).

A adequacdo ao modelo foi avaliada pelo coeficiente de determinacdo (R?), o
quadrado médio do residuo, e a significAncia dos parametros (p < 0,05).

A viscosidade aparente das emulsdes foi estudada a taxa de cisalhamento de 100 s, e
o parametro foi avaliado a esta taxa de cisalhamento, pois é uma taxa tipica para processos
alimentares como o fluxo através de tubulagbes na industria e processos de agitacdo e
mastigacdo (MCCLEMENTS, 2005).

2.8 Distribuicdo do tamanho de goticulas

O didmetro médio foi determinado pela técnica de espalhamento dindmico de luz
utilizando Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments, UK). As emulsdes foram diluidas em
agua deionizada de acordo com a gama de detec¢do 6tima do equipamento (MIKKONEN et
al., 2016; SILVA et al., 2015). As medicdes foram realizadas em triplicata (cada medida com
5 corridas) a 25 °C.

Foram calculados os diametros médios ponderados em numero (dq, dso € dog), O
didmetro médio ponderado de superficie (d;,) (Equacdo 7), o didmetro medio ponderado de
volume (d,3) (Equacdo 8) que segundo WALSTRA, (2003) séo os valores mais utilizados e
comumente encontrados na literatura, e também a largura de distribuicdo (SPAN) (Equacéo
9).
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Yind}

ds; = Zisz? (7
Yind}

dyz = Zizid~3 8)

SPAN = feo~dao 9)
d(s0)

Em que ds; € diametro médio ponderado em superficie (um); ds3 € 0 didmetro médio
ponderado em volume (um); n é o numero de goticulas com determinado didametro; d é o
diametro (pum); djo representa o didmetro em que 10% das goticulas estd abaixo desse
diametro (um); dsp didmetro em que 50% das goticulas esta abaixo desse didmetro (um); dgo €
o didmetro que 90% das goticulas esta abaixo desse didmetro (um); SPAN ¢ uma medida da

homogeneidade de tamanho de goticula (adimensional).

2.9  Microscopia Otica

Apobs a preparacdo, a microestrutura de cada emulsdo foi observada utilizando-se
Microscopio de Epi-Fluorescéncia DM 2000 (Leica). As micrografias foram tiradas com uma
camera Leica DC 100 (Leica MiCroscopy Systems Ltd., Heerbrugg, Suica) com diferentes

ampliacOes e temperatura ambiente ((25 £ 1) °C).

2.10 Anélise estatistica

Todos os tratamentos foram realizados com trés repeticbes. A analise de variancia
(ANOVA), avaliagdo de diferencas significativas pelo teste de média Scott-Knott e 0 ajuste
dos modelos reoldgicos aos dados reoldgicos foram realizados utilizando o software SAS
(Statistical Analysis System), versdo 9.1, licenciado pela Universidade Federal de Lavras,

admitindo-se significancia de 5 % (p < 0,05).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estabilidade das Emulsdes

O termo “estabilidade de emulsdes” normalmente refere-se a capacidade de uma
emulsdo a resistir a mudangas em suas caracteristicas fisico-quimicas ao longo do tempo
(MCCLEMENTS, 2005). A estabilidade pode ser analisada através do indice de cremeacéo e

dos indices de atividade emulsificante e estabilidade das emulsoes.

3.1.1 indice de cremeagio

Segundo McClements (2007), o processo de cremeacao é definido como um processo
de desestabilizacdo que ocorre devido ao movimento ascendente das goticulas de dleo, uma
vez que a sua densidade é menor do que a fase continua (agua). Ocorre aglomeragdo de
goticulas, aumento de tamanho das mesmas e consequente separacao de fases. Assim, o indice
de cremeacao fornece informaces indiretas sobre a extensdo da agregacdo de goticulas de
6leo em uma emulsdo. Quanto maior a agregacdo, maior o tamanho efetivo de goticula e,
portanto, mais rapida a formacao da fase de creme (KOOCHEKI et al., 2009).

A Figura 1 mostra as imagens das emulsdes usadas para avaliar o processo de
cremeacdo. Nas primeiras 24 horas apenas as emulsdes N4 e N7 apresentaram processo
visivel de desestabilizacdo (separacdo de fases), com valores médios de (7,97 = 0,28) % e
(3,87 £ 0,02) %, respectivamente. Esses tratamentos sdo os que apresentam NaCl na
formulacdo, nos valores de pH 4 e 7. Nos outros tratamentos ndo se verificou
desestabilizacdo, nesse periodo.

Desta maneira o NaCl influenciou negativamente na estabilidade das emulsdes nas
primeiras 24 horas. Os hidrocoloides séo carregados eletricamente o que resulta na repulséo
eletrostatica entre as goticulas de 6leo devido a presenca desses agentes em sua superficie
(MCCLEMENTS, 2004).

A presenca dos fons (Na* e CI") reduz as cadeias anidnicas presente nos hidrocoloides
e assim a repulsdo eletrostatica entre as goticulas ndo é mais suficientemente forte para
superar as varias interagdes atraentes, por exemplo, van der Waals, hidrofébicas ou deplecao
(KULMYRZAEV; SCHUBERT, 2004; MCCLEMENTS, 2005) ocorrendo a cremeacao. Esse
fato serd4 demonstrado adiante na avaliacdo do potencial zeta que também justificara o fato do

processo de cremeacdo ser superior na emulséo N4.
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Figura 1 — Imagens do processo de desestabilizacdo das emulsGes (a) frescas (F); (b) apos 24
horas de armazenamento a temperatura ambiente (F); (c) ap6s 24 horas de
descongelamento (C); (d) apds 30 minutos a 70 °C (Q); (e) apds 24 horas do
processo de aquecimento (Q). (Continua)
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Figura 1 — Imagens do processo de desestabilizacdo das emulsGes (a) frescas (F); (b) apos 24
horas de armazenamento a temperatura ambiente (F); (c) ap6s 24 horas de
descongelamento (C); (d) apdés 30 minutos a 70 °C (Q); (e) apds 24 horas do
processo de aquecimento (Q). (Concluséo)

b C

S7

N7

SN7

Fonte: Do Autor (2018).
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Demetriades, Coupland e McClements (1997), verificaram que em emulsdes 6leo em
agua utilizando isolado proteico de soro de leite a susceptibilidade a cremeacdo tornou-se
mais evidente quando NaCl foi adicionado, mesmo em valores de pH nos quais as emulsdes
sem a adicdo de NaCl eram estaveis. Segundo 0s autores isso ocorre porque as forcas
repulsivas eletrostaticas entre as goticulas sdo parcialmente anuladas pelos ions do sal, ou
ainda porque o sal causa alteragdes na estrutura dos hidrocoloides (DICKINSON, 1989).

Resultados opostos foram encontrados por Kulmyrzaev e Schubert (2004) que
demonstraram que as emulsdes estabilizadas por isolado proteico de soro de leite séo
insensiveis quanto a cremeacdo, a adicdo do sal KClI em pH 4 e 7 e independente da
concentragéo.

A Figura 2 (a) exibe o grafico com os indices de cremeacao de todas as emulsdes apds
armazenamento de 7 dias a temperatura ambiente. Apos esse periodo a cremeacdo tornou-se
mais evidente, sendo que na emulsdo N7 ela foi mais pronunciada, obtendo valores de (51,08
+ 0,61) %. O processo de cremeacgdo apos 7 dias de armazenamento s6 ndo foi evidente nos
tratamentos S7 e SN7.

Esses tratamentos (S7 e SN7) apresentam em comum a presenca de sacarose € 0 pH 7
evidenciando que nessas condicGes as emulsGes de HOPN tendem a ser mais estaveis. A
adicdo de sacarose aumenta a viscosidade da fase continua da emulsdo o que dificulta a
mobilidade das goticulas de éleo ao longo do tempo e consequentemente a aglomeracgdo e
cremeacdo. Huck-Iriart, Rincon-Cardona e Herrera (2014), em seus estudos também
verificaram atraso ao processo de cremeacdo ao adicionarem sacarose em emulsdes de 6leo de
girassol estabilizadas por isolado proteico concentrado de soro de leite.

J& as emulsdes S4 e SN4 apresentaram indices de cremeacdo mesmo na presenca de
sacarose (Figura 2 (a)), o que segundo McClements (2005), pode ser explicado pelo fato de
em valores de pH préximos do ponto isoelétrico das proteinas presentes nos hidrocoloides as
emulsdes tendem a desestabilizar.

Muitas emulsdes alimenticias podem ser refrigeradas ou congeladas durante o
armazenamento, e depois aquecidas ou descongeladas para o consumo com a principal
finalidade de conservar o produto. Por isso torna-se importante estudar a estabilidade das
emulsdes preparadas com HOPN durante o processo de congelamento. Durante o
congelamento nenhuma das emulsdes apresentou desestabilizagdo visivel, sendo que no
momento de retirada da camara fria (apos 24 horas de congelamento), a altura de emulsdo era

a mesma que no inicio do processo (100 %).
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A Figura 2 (b) expde o indice de cremeacdo das emulsdes apos serem congeladas e
descongeladas, permanecendo a temperatura ambiente por 24 horas. O processo pode ser
verificado visualmente através da Figura 1 — coluna c. Todas as emulsdes, com excecao das
que apresentam sacarose em pH 7 (S7 e NS7), sofreram desestabilizagdo com os processos de
congelamento e descongelamento. A emulséo com NaCl em pH 7 (N7) foi a que apresentou o
maior indice de cremeacdo apOs descongelamento ((47,28 = 3,68) %). O processo de
desestabilizacdo de emulsdes devido ao congelamento e descongelamento pode ocorrer
devido a diversos processos fisico-quimicos, como cristalizacdo do 6leo, formacéo de cristais
de gelo, crioconcentragéo, transicdo de fase interfacial e alteragcbes conformacionais nos
biopolimeros (WALSTRA, 2003).

Segundo Thanasukarn, Pongsawatmanit e McClements (2004), a desestabilidade das
emulsdes devido a cristalizacdo da agua pode ser melhorada incorporando crioprotectores,
como por exemplo, a sacarose, 0 que justifica o fato de ndo ter ocorrido desestabilizagdo nas
emulsdes S7 e SN7.

A Figura 2 (c) apresenta os indices de cremeacdo 30 min e 24 horas apds o
aquecimento a temperatura de 70 °C. Pode-se verificar gque esse processo provocou
desestabilizacdo visivel em todas as emuls6es com exce¢do do tratamento SN7, sendo que
apos 24 horas do processo de aquecimento o indice de cremeacdo de todas as emulsdes
aumentou, também com excecdo daquele tratamento, como mostra a Figura 2 (c) e que
também pode ser visualizado na Figura 1.

A emulsdo SN7, preparada com NaCl e sacarose no pH neutro nao sofreu influencia
do aquecimento quanto a desestabilizacdo, apresentando indice de cremeacédo de 0 % ao longo
das 24 horas de andlise, ap0s 0 processo de aquecimento.

As emulsdes estabilizadas por proteinas sdo particularmente sensiveis aos tratamentos
térmicos, porgue as proteinas se desdobram quando a temperatura excede um valor critico
expondo grupos reativos originalmente localizados em seus interiores, como por exemplo,
grupos néo polares ou sulfidricos (KIM; DECKER; MCCLEMENTS, 2002a). Esses grupos
reativos aumentam as interagdes atraentes entre proteinas que sdo adsorvidas na mesma ou em
diferentes goticulas, tornando assim as emulsdes susceptiveis a floculacdo e coalescéncia de
goticulas o que leva ao processo de cremeacdo (KIM; DECKER; MCCLEMENTS, 2002a).
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Figura 2 — Indice de cremeacéo nas emulsdes (a) ap6s 7 dias & temperatura ambiente; (b) apos
24 horas a -18 °C e descongelamento a temperatura ambiente; (c) apds 30 minutos
a 70 °C e apos 24 horas do tratamento de 30 minutos a 70 °C, para todas as

emulsdes.
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3.1.2 indice de atividade emulsificante e Indice de estabilidade das emulsdes

A propriedade emulsionante ¢ um indicador da capacidade dos hidrocoloides para
adsorver a interface 6leo/agua. As propriedades emulsionantes de uma emulsdo podem ser
avaliadas pelo indice de atividade emulsionante (IAE) e pelo indice de estabilidade (IE)
(JAMDAR et al.,, 2010). A Figura 3 apresenta os indices de atividade emulsificante e
estabilidade (IE) das diferentes emulsdes.

O indice de atividade emulsificante apresentou diferenca estatisticamente significativa
entre todos os tratamentos (p < 0,05) variando de 33,07 m2/g a 76,94 m2/g indicando que tanto
a presenca de NaCl e sacarose quanto o pH influenciaram esse indice, o que segundo Kaushik
et al. (2017) mostra que esses fatores desempenham papel importante nas propriedades
emulsificantes dos HOPN.

Na auséncia de aditivos a atividade emulsificante foi maior no pH acido e nesse pH a
presenca de sacarose ndo alterou a propriedade emulsificante dos HOPN. J& a presenca de
NaCl provocou uma queda da atividade emulsificante dos HOPN de (48,76 + 0,51) m#/g para
(37,77 £ 2,07) m#g na auséncia de sacarose, e de (49,77 £ 0,17) m2/g para (36,69 + 0,68) m%/g

na presenca de sacarose.

Figura 3 — Indice de atividade emulsificante (IAE) e indice de estabilidade (IE) das emulsdes.
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A maior atividade emulsificante no pH &cido pode ser atribuido a possivel reducdo da
solubilidade da proteina dos HOPN no pH neutro. No pH 7 tanto a presenca de sacarose
qguanto a presenca de NaCl provocaram aumento no valor da atividade emulsificante dos
HOPN, sendo o aumento de (33,07 £ 0,4) m2/g para (76,94 + 0,27) m2/g na presenca dos dois
aditivos.

Da mesma maneira, como mostra a Figura 3, o NaCl, a sacarose e o pH influenciaram
a estabilidade das emulsbes (p < 0,05), sendo que o indice estabilidade é maior no pH 4
((214,02 + 5,32) m2/g) e aumenta na presenca de NaCl ((237,72 £ 1,86) m#/g), emulsdo N4.
Dessa maneira, os fatores estudados nesse trabalho afetam tanto a atividade emulsificante
quanto o indice de estabilidade das emulsdes formadas por HOPN.

Pode-se verificar que os resultados apresentados para o indice de estabilidade das
emulsdes ndo condiz com os resultados obtidos para avaliacdo do indice de cremeacdo. 1sso
porque o indice de cremeacdo € uma avaliacéo visual da instabilidade das emulsdes e antes da
cremeacao ser visualizada, alteracdes e caracteristicas das emulsdes que a provocam ja estdo

ocorrendo no interior da emulsédo e essas sdo mensuradas pelo IE das emulsdes.

3.2 Potencial Zeta

O potencial zeta mede a carga elétrica ao redor das goticulas de 6leo sendo
normalmente usado como medida da contribuicdo eletrostatica para a estabilizacdo das
emulsdes (estabilizacdo eletrostatica) formadas por biopolimeros (BOUYER et al., 2012;
MCCLEMENTS, 2007; SILVA et al., 2015; SUl et al., 2017).

A Tabela 2 apresenta os valores de potencial zeta das emulsdes. O potencial zeta de
todas as emulsdes foi negativo, variando de (-18,3 £ 1,2) mV a (-26,96 + 0,12) mV, o que
evidencia que a carga elétrica ao redor das goticulas de 6leo ocorreu devido a cadeias ou
partes de cadeias anibnicas, assim como ocorre em emulsdes em que a goma arabica €
utilizada como agente emulsificante, devido a presenca de grupos carboxilicos (-COQ)
(CHANAMAI; MCCLEMENTS, 2002; GARTI, 1999).

As emulsdes 3 e 4 se diferem estatisticamente das demais (p < 0,05), apresentando
potencial zeta inferior em magnitude. Desta maneira, a estabilizacdo eletrostatica em
emulsdes de HOPN na presenca de NaCl e NaCl e sacarose em pH 4 é inferior as demais.
Quando os ions estdo presentes nas emulsdes o potencial zeta diminui em magnitude devido a
ligagbes de cations aos grupos anibnicos presentes nas extremidades dos biopolimeros
(CHANAMAI; MCCLEMENTS, 2002).
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Tabela 2 — Potencial Zeta das emulsdes de HOPN (mV).

Emulséo Potencial Zeta (mV)

4 24,10+ 0,49 ™
S4 -26,06 +0,77°
N4 18,30+ 1,22
SN4 -20,26 + 0,48°

7 -25,13+1,43°
S7 -2456+1,89°
N7 -26,96 +0,12°
SN7 -26,53+1,28°

*Médias seguidas de letras iguais na coluna ndo diferem estatisticamente entre si a significancia de 5%
(p <0,05).
Fonte: Do Autor (2018).

Segundo Jambrak et al. (2008), a homogeneizacéo facilita esse processo fazendo com
que os ions adicionados (NaCl) se liguem as extremidades das cadeias dos hidrocoloides,
presentes nas superficies das goticulas, carregadas negativamente, reduzindo a carga
superficial das goticulas e, consequentemente, a magnitude do potencial zeta.

Kulmyrzaev e Schubert (2004), ao estudarem o efeito da adi¢cdo de KCI em emulsdes
utilizando-se a proteina do soro do leite como agente emulsificante e estabilizante também
verificaram que o sal estudado influencia nos valores de potencial zeta, sendo que quanto
maior a concentracdo do sal menor é a magnitude do potencial zeta. Segundo os autores a
presenca dos ions na emulsédo estabilizada pela proteina do soro de leite leva a uma camada de
ions ao redor das goticulas menos extensa, uma repulsao menor e, finalmente, a agregacéo de
goticulas em alguma concentracao critica de sal.

As emulsbes em pH &cido na presenca de NaCl (N4) apresentaram alto indice de
cremeagcio que foi atribuido ao fato dos ions (Na" e CI") afetarem a carga dos hidrocoloides
reduzindo a repulsdo eletrostatica entre as goticulas, como é comprovado pelo baixo valor de
potencial zeta. No entanto, quando a sacarose foi adicionada (SN4), mesmo com o valor de
potencial zeta inferior, a emulsdo ndo sofreu cremeacdo nas primeiras 24 horas, sugerindo que
nessas condigdes a sacarose favoreceu a estabilidade estérica ou aumentou a viscosidade da
solucéo dificultando a mobilidade das goticulas e a agregacéo.

As emulsdes N7 e SN7, mesmo com a presenca de NaCl apresentaram potencial zeta
maoior em magnitude que as emulsdes N4 e SN4. Segundo Chanamai; McClements (2002), o
aumento do pH causa aumento em magnitude do potencial zeta devido a desprotonagdo de

grupos carboxilicos (COOH = COO™ + H") ou protonagdo de grupos aminos (NH, + H* =
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NHs"), por esse fato o potencial zeta das emulsdes N7 e SN7 foi superior em magnitude as
emulsdes N4 e SN4 (CHANAMAI; MCCLEMENTS, 2002).

Chanamai e McClements (2002), verificaram que em emulsdes em que goma arabica e
amido foram utilizados como agentes emulsificantes o potencial zeta aumentou em magnitude
com o aumento do pH, e diminuiu em magnitude com a adigdo do sal CaCl,, e resultados
semelhantes foram encontrados para os HOPN.

3.3 Condutividade Elétrica

Condutividade elétrica € uma medida da capacidade de um sistema em conduzir
corrente elétrica, a qual depende da presenca de ions, de sua concentracdo total, mobilidade e
valéncia, e da temperatura de medicdo (ANDRADE CERQUEIRA; DA COSTA MARQUES;
RUSSO, 2011). Como foram adicionados ions as emuls@es e os hidrocoloides apresentam
cargas que garantem a repulsdo eletrostatica entre as goticulas essa analise torna-se
importante na avaliacdo das emulses.

A Figura 4 mostra os resultados obtidos na analise de condutividade elétrica. As
emulsGes apresentaram diferenca estatisticamente significativa (p < 0,05) quanto a
condutividade elétrica com valores que variaram de (1,64 + 0,015) mS/cm a (8,76 + 0,05)
mS/cm. Os valores de condutividade elétrica foram menores nas emulsGes S4 e S7 que
apresentavam apenas sacarose nas duas condi¢des de pH, sendo de (1,99 + 0,006) mS/cm e
(1,64 £ 0,015) mS/cm, nos valores de pH 4 e 7, respectivamente, devido a auséncia dos ions
Na+ e CI" na fase dispersa (dgua). Desta maneira, os valores aumentaram com a presenca de
NaCl, apresentando os maiores valores de condutividade elétrica as emulsbes N7, pH 7 na
presenca de NaCl, sendo a condutividade elétrica de (8,76 + 0,05) mS/cm. No pH 4 essas
emulsdes (N4) também apresentaram os maiores valores de condutividade elétrica ((7,46 *
0,06) mS/cm).

Como esse comportamento ndo foi observado na carga superficial das goticulas de
6leo da emulséo, conclui-se que essa agregacdo possivelmente ocorreu nos hidrocoloides que
encontravam-se na superficie das goticulas e, na fase dispersa, os fons Na' e CI
permaneceram dispersos. Assim, a maior parte dos hidrocoloides adicionados realizou sua
funcdo estabilizante ao redor das goticulas de dleo, restando-se uma pequena quantidade de

hidrocoloides presentes na fase dispersa.
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Figura 4 — Condutividade elétrica das emulsdes.
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*Colunas nomeadas com letras iguais representam médias que ndo diferem estatisticamente entre si a
significancia de 5 % (p < 0,05).
Fonte: Do Autor (2018).

3.4  Reologia

Além dos mecanismos de estabilizacdo ja mencionados, os hidrocoloides podem
promover mudancas na viscosidade do sistema em geral, melhorando assim a estabilidade da
emulsdo (BOUYER et al., 2012).

As caracteristicas reoldgicas das emulsfes sdo influenciadas pelas varias forcas de
interacdo que ocorrem no sistema. Alguns fatores afetam a reologia da emulsdo, como fracdo
volumétrica e viscosidade da fase dispersa, granulometria das goticulas, viscosidade da fase
continua, bem como sua composic¢do quimica (polaridade, pH), natureza e concentracdo de
eletrolitos e reologia interfacial (TADROS, 1994).

A Figura 5 mostra as mudancas nos perfis de viscosidade aparente em funcdo da taxa
de cisalhamento. Todas as emulsdes estudadas apresentaram comportamento de desbaste ao
cisalhamento a taxas de cisalhamento estudadas de 0 a 300 s™, sendo que a viscosidade
aparente das emulsdes reduziu significativamente a baixas taxas de cisalhamento, seguida de
reducdo ligeira e, a altas taxas de cisalhamento, apresentam comportamento quase

newtoniano.
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Figura 5 — Reograma da viscosidade aparente em funcéo da taxa de cisalhamento das
emulsdes 6leo em agua.
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A medida que a taxa de cisalhamento aumenta suficientemente para superar o
movimento browniano, as goticulas da emulsdo tornam-se mais ordenadas ao longo do fluxo
oferecendo menos resisténcia ao fluxo e, portanto, menor viscosidade (MCCLEMENTS,
2005; SUN; GUNASEKARAN; RICHARDS, 2007), sendo esse um comportamento comum
em emulsbes (HAYATI et al., 2007; LIANG et al.,, 2013; NIU et al., 2016; SUN;
GUNASEKARAN; RICHARDS, 2007).

Pode-se verificar, na Figura 6 que, a qualquer taxa de cisalhamento estudada a
viscosidade aumentou progressivamente com o aumento do pH de 4 para 7, dentro de cada
nivel de sacarose e cloreto de sédio estudado, tendo os maiores valores de viscosidade no pH
7.

Esse comportamento ndo condiz com o encontrado por NIU et al. (2016), que ao
estudar emulsbes 0leo em agua estabilizadas por ovalbumina e goma arabica em diferentes
proporgdes, verificaram que a qualquer taxa de cisalhamento a viscosidade aparente decresce
com o aumento do pH de 4 para 7 tendo as maiores viscosidades no pH 4.

Assim, segundo NIU et al. (2016), no pH 7 a maior viscosidade pode ser atribuida a
uma estrutura espacial mais desordenada. Segundo os autores essa estrutura leva a uma menor

estabilidade das emulsGes em pH 7. A estrutura desordenada leva a uma maior agregacéo das



104

goticulas nesse pH, como é comprovado pela anélise de tamanho de particula apresentada a
seguir, e goticulas maiores resultam em uma maior viscosidade (OWENS et al., 2018).

A Lei da Poténcia foi 0 modelo reoldgico que melhor se ajustou aos dados reoldgicos
de tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento, obtidos variando-se a taxa de
cisalhamento de 0 a 300 s. O modelo apresentou os maiores coeficientes de correlagéo (R? >
0,99), menores valores de quadrado médio do residuo (QMRS < 0,05) e todos o0s parametros
significativos (p < 0,05). Normalmente as propriedades reologicas de fluxo de emulsdes 6leo
em agua sao bem explicadas por esse modelo reologico (CAMPELO et al., 2017; CAPITANI;
NOLASCO; TOMAS, 2016; FERNANDES et al., 2016; MASKAN, 2000; NIU et al., 2016;
SILVA et al., 2015).

Figura 6 — Viscosidade Aparente em funcédo da taxa de cisalhamento das emulsdes (a) 4 e 7;
(b) S4 e S7 adicionadas de sacarose; (c) N4 e N7 adicionadas de NaCl; (d) SN4 e
SN7 adicionadas de sacarose e NaCl.
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Os dados do ajuste e os parametros do modelo estdo apresentados na Tabela 3. Os
valores de indice de comportamento de fluxo “n” variaram de 0,55 a 0,65 demonstrando que
as emuls@es sao fluidos pseudoplasticos (n < 1) em todas as condic¢des estudadas, mostrando
que o comportamento pseudoplastico ndo é afetado pela presenca de sacarose, NaCl e
diferentes valores de pH e um material pseudoplastico € aquele em que a viscosidade diminui
com o aumento da taxa de cisalhamento (STEFFE, 1996).

O indice de consisténcia k € um indicativo da viscosidade do sistema. Dessa maneira
podemos concluir que, assim como citado anteriormente, as emulsées em pH 7 apresentam
viscosidade aparente superior as emulsées em pH 4, e que a adi¢do de sacarose aumentou a

viscosidade desses sistemas.

Tabela 3 — Dados e Parametros do ajuste ao modelo reoldgico Lei da Poténcia.

Emulséo Parametros QMRS R2
n (adimensional) k (Pa.s)
4 0,61+0,004° 0,69+0,029° 0,173 10,9991
sS4 0,64 +0,003° 0,73+0,0192 0,165 0,9995
N4 0,65+0,005¢ 0,55+0,0508 0,567 0,9907
SN4 0,62 +0,003% 0,97 +0,046° 0,271 0,9990
7 0,56 +0,020° 1,00+0,148° 0,417 0,9954
S7 0,51+0,003¢ 2,31+0,125° 0,595 0,9968
N7 0,56 +0,009° 1,04+0,112° 0,472 0,9926
SN7 0,55+0,005° 1,63+0,123° 0,671 0,9953

n: indice de comportamento de fluxo; k: indice de consisténcia; QMRS: quadrado médio do residuo;
R2: coeficiente de correlagdo.
Fonte: Do Autor (2018).

3.5  Tamanho de particula

A Tabela 4 mostra os diametros médios ponderados em ndmero (d,y, dsg € dog), O
didametro médio ponderado em superficie ou diametro de Sauter (ds,) e o didametro médio
ponderado em volume ou didmetro de Broncker (d,3) das goticulas das emulsoes.

Pode-se verificar que o diametro médio ponderado em superficie (d5,) das goticulas
de oOleo presente nas emulsdes variou de (4,57 £ 0,08) um a (6,32 + 0,16) um. Esse fato pode
ser comprovado visualmente através das micrografias presentes na Figura 7, em que percebe-

se uma grande quantidade de pequenas goticulas na emulsdo 4 (pH 4 sem aditivos) que
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apresenta 0 menor didmetro, e a emulsdo 7 (pH 7 sem aditivos) apresentou uma grande

quantidade de goticulas e goticulas com didmetro maior.

Tabela 4 — Valores de diametros médios ponderados em nimero (d, g, dsq € dgg), didmetro
médio ponderado em superficie (ds,) e didametro médio ponderado em volume

(d43) das goticulas das emulsdes.

Emulsdo dsz, (Um) dy3 (UM) dig dsg dyg SPAN
4 457 +0,08%8 2368+0,06° 2,57 9,92 79,66 7,81

S4 510+0,07° 1858+0,73%* 291 11,60 39,36 3,252
N4 470+0,04° 2258+0,45° 2,84 11,23 65,13 5,60°
SN4 499 +0,10° 1952+0,80° 2,77 11,66 39,23 3,33°

7 6,32+0,16" 26,88+0,72° 393 19,40 57,4 2,772

S7 500+0,09° 1840+0,71*° 3,13 9,49 38,03 3,41°
N7 545+0,08° 21,7+057° 341 10,26 61,66 4,75°
SN7 6,09+ 0,05 2624+0,79° 418 12,06 79,76 6,50°

*Médias seguidas de mesma linha na coluna ndo diferem estatisticamente entre si a 5% de
significancia (p<0,05)
Fonte: Do Autor (2018).

As goticulas de emulsBes alimentares normalmente apresentam diametro médio na
faixa de 0,1 a 100 um (MCCLEMENTS, 2007), e os valores encontrados nesse trabalho
encontram-se nesse intervalo, o que comprova que os HOPN podem ser aplicados em
produtos alimenticios como agente emulsificante.

Podemos verificar que os diametros (ds,) foram menores nas emulsbes no pH 4
quando comparadas as emulsdes no pH 7. 1sso mostra que a agregacdo de goticulas esta sendo
maior quando as emuls6es sdo preparadas em pH 7 (OWENS et al., 2018) ou que nesse valor
de pH os HOPN foram menos eficientes em reduzir a tensdo entre as fases polar e apolar
(&4gua e 6leo) do sistema, ndo permitindo a formacdo de uma grande quantidade de goticulas
pequenas.

Acima do ponto isoelétrico das proteinas as emulsBes tornam-se menos estaveis
(CHANAMAI; MCCLEMENTS, 2002). Geralmente o pH correspondente ao ponto
isoelétrico de proteinas encontra-se entre 4-6.

Owens et al. (2018), encontraram comportamento semelhante ao variar o pH de 3a 7
em emulsdes usando isolado proteico de leite e goma locusta de feijdo como agente
emulsificante, pois o ponto isoelétrico das proteinas do soro do leite esta entre 4 e 6. J& ao
estudar o efeito do pH nas emulsdes estabilizadas por goma xantana e goma xantana com a

goma locusta 0s autores encontraram comportamento contrério.
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Os resultados também mostram que o diametro (ds,) em pH 4 tornou-se maior
variando de (4,57 + 0,08) um sem adicdes a (5,10 £ 0,07) um com a adi¢do de sacarose e
(4,70 £ 0,04) pum com adicdo de NaCl. J& em pH 7 tornou-se menor que 0s respectivos
controles ((6,32 £ 0,16) pum) com a adi¢do de sacarose ((5,00 + 0,09) um) e NaCl ((5,45 +
0,08) um).

Kulmyrzaev e Schubert (2004), verificaram que ao se adicionar KCI a emulsGes
estabilizadas por proteinas isolada do soro de leite o didmetro médio das goticulas de dleo
tornou-se menor, em valores de pH maiores (5,5), e o didmetro médio das goticulas tornou-se
maior com a adicdo de KCI em valores de pH menores (4,5).

Em emulsGes em que a goma arabica é utilizada como agente emulsificante também
verificou-se um aumento no didmetro medio das goticulas com o aumento do pH (XU et al.,
2016).

Segundo Xu et al. (2016), goticulas de lipideos sdao muito mais sensiveis as mudancas
de pH e forca i6nica quando sdo revestidas com proteinas, 0 que 0s autores comprovaram em
seu trabalho. Esse fato também foi comprovado nesse trabalho, pois verificou-se grande
influencia do pH e da adicdo de NaCl as emulsbes de HOPN que apresentam grande
quantidade de proteinas, 21 % (p/p).

Além disso, os fatos analisados indicam que a adi¢do de sacarose e NaCl podem afetar
significativamente de forma negativa a estabilidade de emulsdes alimenticias que apresentem
pH &cido, pois goticulas maiores tendem a se agregar mais facilmente o que resultard em uma
maior separacdo de fases. Fato esse comprovado pelo aumento no indice de cremeacdo, apds
7 dias de armazenamento, das emulsdes com a adicdo de sacarose e NaCl.

O fato de no pH 7 a emulsdo com sacarose e NaCl ter apresentado o maior diametro
médio, com excecdo do controle, pode estar relacionado a uma reducdo da solubilizacdo dos
HOPN na fase aquosa o que reduz a eficiéncia da ruptura das goticulas durante a
homogeneizacdo. No entanto, essas emulsdes apresentaram baixo indice de cremeacgdo porque
0 aumento da viscosidade do meio devido a grande quantidade de solutos dificulta a
mobilizacdo das goticulas reduzindo a coalescencia e, consequentemente, a cremeacao
(HUANG; KAKUDA; CUI, 2001; OSANO et al., 2014).

A Figura 7 apresenta as curvas de distribuicdo de tamanho de particula e as

micrografias oticas das emulsdes de HOPN.
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Figura 7 — Curvas de distribuicdo de tamanho de particula das emuls6es 6leo em agua de
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Figura 7 — Curvas de distribuicdo de tamanho de particula das emuls6es 6leo em agua de
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Figura 7 — Curvas de distribuicdo de tamanho de particula das emuls6es 6leo em agua de

HOPN e micrografias Oticas das emulsdes utilizando a objetiva de aumento
de 40 vezes. (Concluséo)
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Fonte: Do Autor (2018).

As curvas demonstram o volume de goticulas, em porcentagem, que apresentam
determinado didmetro médio, resultando na distribuicdo de tamanho de goticulas. Essas
curvas estdo relacionadas as micrografias correspondentes na Figura 7, através das quais
pode-se comprovar os resultados obtidos.

Quanto menor for a extensdo de cada um dos picos e quanto menos picos as curvas
tiverem mais homogéneas sdo as emulsdes. Todas as emulsdes estudadas apresentaram
comportamento bimodal e a emulsdo 5 apresentou comportamento monomodal com um pico
gue apresenta uma cauda que se estende para a direita.

Esses resultados sdo mensurados através dos valores de SPAN (Tabela 5). Desta
maneira as emulsfes S4 e 7 sdo as que apresentam maior homogeneidade de goticulas (3,25 e
2,77 respectivamente).
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4 CONCLUSOES

Os resultados encontrados nesse trabalho tém consequéncias importantes para futuras
aplicacdes industriais dos HOPN como agente emulsificante e estabilizante de emulsdes
alimentares que apresentem NaCl e/ou sacarose em sua cComposigao.

Podemos concluir que em todos os tratamentos emulsdes foram formadas
apresentando caracteristicas desejaveis: indice de cremeacdo igual a zero nas primeiras 24
horas, elevada magnitude de potencial zeta, comportamento reoldgico pseudoplastico e
didmetro médio ponderado em superficie inferior a (6,32 £ 0,16) um.

No entanto, conclui-se que em sistemas com presenca de NaCl ou que irdo passar por
algum tratamento térmico, os HOPN devem ser utilizados em sinergia com um agente
estabilizante, pois essas emulsfes apresentaram caracteristicas de sistemas mais susceptiveis a

desestabilizagéo.
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