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Teresa Cristina Abreu Almeida
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Orientadoras: Helen Conceicao Ferraz

Ariane Leites Larentis
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O estudo de estabilidade de emulsdes (o/a) concentradas para bebidas é
importante para tentar sair do campo do empirismo que domina a indastria hoje. A
realizacdo do estudo de estabilidade que possibilite a sua predicdo, dependendo da
formulacdo, é fundamental para garantir a seguranca e qualidade do produto, que pode
ser determinada pela sua microestrutura. O objetivo dessa pesquisa foi avaliar diversas
formulagbes de emulsdes visando maximizar a concentracdo de 6leo em bebidas, e
relacionar suas propriedades fisico-quimicas com a estabilidade e, consequentemente,
com a vida util do produto. Foram realizadas andlises de tensdo superficial e interfacial,
formacdo de filmes em balanca de Langmuir, potencial eletrocinético, tamanho de
particula e propriedades reoldgicas das emulsbes. Foi elaborado um planejamento
experimental do tipo fracionado 2**+ 3 pontos centrais, no qual foram variadas a raz&o
Oleo de limao/agua (30% a 50%), a concentragcdo de amido e goma arabica (0% a 30%),
e a concentracdo de surfatante DSS (Omg/L a 100mg/L). Sequencialmente, foi realizado
um planejamento 22+3 pontos centrais onde as faixas das varidveis significativas foram
reduzidas (a concentracdo de amido e goma arabica variou de 0% a 20%) e aquelas
ndo significativas foram fixadas (razdo 6leo de limdo/dgua em 50% e sem DSS).
Emuls@es estaveis por, no minimo, 15 dias, com 5% de liberacéo da quantidade méaxima
de 6leo, foram obtidas com amido ou goma arabica e 50% de 6leo de lim&o (quando a
industria, atualmente, utiliza entre 15% e 20%), apresentando viscosidade acima de 100
cP e razéo entre tens&o superficial da emulsdo e da mucilagem acima de 1. Essas duas
respostas foram as que melhor representaram o comportamento das emulsdes em
termos de estabilidade e podem ser utilizadas como ferramentas para uma selecéo

inicial das formulagdes mais promissoras.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfilment of the
requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

EVALUATION OF THE STABILITY OF CONCENTRATED EMULSIONS IN
BEVERAGE

Teresa Cristina Abreu Almeida
June/2012
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The study of concentrated beverage emulsion (o/w) stability is an important way
for an attempt to leave the experimentalism that prevails the industry nowadays. The
prediction of the beverage stability is ultimately the prediction of the emulsion stability
as a function of its formulation, which is essential to ensure the safety and product
quality. The aim of this study was to evaluate various emulsions formulation to
maximize the concentration of oil in beverages, to relate their physicochemical
properties with its stability, and, consequently, the useful life of the product. Analyses of
surface and interfacial tension, film formation in Langmuir trough, electrokinetic
potential, particle size and rheological properties were carried out. A 2** fractional
factorial design was carried out, varying the ratio of lemon oil/water (30% to 50%) and
the concentration of modified starch (0% to 30%), arabic gum (0% to 30%) and
surfactant SDS (Omg/L to 100mg/L.). Sequentially, a 22 full factorial design was carried
out, where this time the range of the significant variables was reduced (starch and
arabic gum ranging from 0% to 20%) and non-significant variables were fixed (the ratio
of lemon oil/water was 50% and without SDS). Emulsions with stabililty superior to 15
days and 5% of oiling off, were obtained with modified starch or arabic gum and 50% of
lemon oil (current oil content in industry is lower than 20%), for which viscosity was
above 100 cp and the ratio between surface tension of the emulsion and the mucilage
was above 1. These variables presented a very good correlation to the emulsion
stability and can be used for a screening step to select the most promising

formulations.
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CAPITULO |

INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

O mercado de bebidas exige langamentos constantes de produtos inovadores, com o
objetivo de acompanhar as necessidades dos consumidores, as tendéncias, como a
demanda mundial de refrigerantes com nutrientes especificos ou baixas calorias e garantir
gue a empresa continue competitiva no cenéario atual do mercado. Todos esses fatores
ocasionam a necessidade de se ter agilidade na formulacdo e desenvolvimento de novos

produtos.

A industria nacional de bebidas apresentou crescimento no ano de 2009 de 7,1%
(RODRIGUES, 2010) e em 2010 um crescimento de 11,2% (MDIC, 2011), principalmente,
por 2010 ter sido o ano da Copa do Mundo. Somente em 2011 foram produzidos 29 bilhdes
de litros, sendo 56% deste volume (16 bilhdes de litros) correspondente ao segmento de
refrigerantes e bebidas ndo-alcodlicas, enquanto 2012 projeta 0 mesmo volume de producao
para o segmento de bebidas e refrigerantes (SICOBE, 2012). Para manter-se competitivo
nesse crescente e desafiador mercado é de extrema importancia estar a frente no
desenvolvimento de novos produtos, assim como otimizar todas as etapas da produgéo, e

garantir a qualidade do produto final.

A maioria das bebidas sdo emulsdes do tipo 6leo em agua, que devem ser estaveis
tanto na forma concentrada quanto na forma diluida, e ainda na forma carbonatada, no caso
de refrigerantes. Um dos indicadores mais comuns de deterioragdo de uma emulsdo em
bebida refrigerante é a formacdo de um anel opaco e/ou oleoso em torno do gargalo do
recipiente. Em geral, a emulsdo base para formar a bebida é produzida na industria e
transportada para os postos de envase e venda, onde é diluida e carbonatada para se obter
o produto final. Dentre os principais fatores que afetam a qualidade do produto final, a
estabilidade da emulsédo base é certamente a mais importante. Sua instabilidade é resultado
de uma variedade de mecanismos fisico-quimicos, incluindo sedimentacdo, flotacéo,

floculacdo e coalescéncia, uma tendéncia a separacdo de fases, que é o0 estado
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termodinamicamente mais estavel para esses sistemas (TADROS, 2009).

A identificagéo e, principalmente, a compreenséo e o controle dos fatores que afetam
a estabilidade de emulsdes tém sido objeto de intenso estudo desde a década de 1980. A
fracdo de 6leo, o tipo e a concentracdo de agentes surfatantes e estabilizantes e a diferenca
de densidade entre as fases sao algumas das variaveis que exercem maior influéncia sobre
o tempo de vida Util de uma emuls&o. Na literatura h& varios estudos sobre o efeito dessas
variaveis na estabilidade de emulsbes para bebidas (MIRHOSSEIN, et al., 2007; NIRAULA
et al., 2004; MIRHOSSEIN et al., 2008; TESCH et al., 2002; TADROS, 2004; BONTORIM,
2009). Na grande maioria, sdo estudadas emulsdes para bebidas com concentracdo de 6leo
de até 20% ou emulsdes para comésticos com concentracdo de Oleo de aproximadamente
80%. A ferramenta de planejamento de experimentos é utilizada por muitos autores, visando

determinar as melhores condi¢des para se obter uma emulsdo mais estavel.

A qualidade final de um produto baseado em uma emulséo, inclusive suas
propriedades organolépticas e nutricionais, € determinada ndo sé pela microestrutura da
emulsdo, mas também pela presenca de outros ingredientes (aditivos e suplementos), que
interagem entre si de forma complexa, tornando essencial o entendimento das suas
propriedades fisico-quimicas e dos fendmenos de superficie presentes nesse sistema.
Assim, as grandes metas nesta area sao as de monitorar a qualidade das emulsdes durante
e ap6s a producdo, desenvolver novas formulacdes, assegurar que as propriedades
estipuladas previamente sejam alcancadas e prever como o produto final vai se comportar
durante o armazenamento e no ponto de venda (MCCLEMENTS, 2007). Porém, devido a
complexidade da sua natureza, a formulacdo de uma microestrutura especifica e a predicédo

de suas propriedades finais séo tarefas bastante desafiadoras (MIRHOSSEIN et al., 2008).

Diversas metodologias analiticas tém sido utilizadas para monitorar as propriedades
de emulsdes, dentre as quais se destacam medidas de tensdo superficial e interfacial,
inspecédo visual, analise do tamanho de particula, determinacdo do potencial eletrocinético
(potencial zeta) e célculo do indice de separacdo do Oleo da emulséo, recorrentes na
maioria das publicacdes na area, usadas em conjunto ou isoladamente. Mais recentemente,
a avaliacdo da reologia da emulsdo também tem sido empregada com este fim, embora a
correlacd@o entre as propriedades reoldgicas e a estabilidade da emulsdo ainda esteja longe
de ser elucidada (MCCLEMENTS, 1999).

Cabe mencionar o numero reduzido de trabalhos dedicados (uma busca pelos
topicos “beverage emulsion” e “stability” em “abstract, title, keywords” na base sciencedirect
2



retornou menos de 40 artigos nos ultimos 20 anos) ao estudo de emulsées para bebidas,
sendo que nenhum deles se dedica ao estudo de emulsdes concentradas para bebidas
(concentracdo de 6leo em torno de 50%), ainda mais desafiadoras. O uso dessas emulsdes
por parte da industria de bebidas seria de grande interesse ja que implicaria diretamente
uma reducédo de custo de transporte entre o ponto de producédo e o ponto de venda, onde a
diluicéo é realizada.

1.2 OBJETIVOS

A presente pesquisa teve como objetivo avaliar a estabilidade de emulsdes do tipo
o/a (6leo em &gua), que servem de base para o preparo de bebidas do tipo refrigerante,
através do monitoramento de suas propriedades fisico-quimicas empregando técnicas de
planejamento experimental. Outro objetivo foi investigar se alguma destas propriedades
poderia ser utilizada para predizer a estabilidade desta emulséo.

Especificamente, nesta pesquisa, as seguintes metas foram estabelecidas:

o Estudar o comportamento de emulsdes concentradas (acima de 30% de fase
oleosa) quanto a estabilidade;

e Selecionar as principais variaveis que influenciam a estabilidade desse tipo

de emulsdo empregando técnicas de planejamento experimental.

e Caracterizar as propriedades fisico-quimicas das emulsdes produzidas e
identificar, utilizando ferramentas de planejamento de experimentos, aquelas

gue melhor se correlacionam com a estabilidade final da emulséo produzida;

e Identificar as propriedades fisico-quimicas das emulsdes mais adequadas

para predizer sua estabilidade.



1.3 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo esta dividida em cinco capitulos. O presente capitulo apresentou
uma introducd@o ao assunto e citou 0s objetivos gerais e as metas especificas estabelecidas
desta pesquisa, tema desta dissertacdo de Mestrado. O capitulo II mostra uma revisao
bibliogréfica sobre o assunto, apresentando o estado da arte sobre emulsbes, os
mecanismos de desestabilizacdo e os métodos de caracterizacdo das suas propriedades
fisico-quimicas. A metodologia empregada nesta pesquisa esta descrita no capitulo Il e, os
resultados e discussfes sao apresentados no capitulo 1V. Conclusdes e sugestdes sao

apresentadas no capitulo V.



CAPITULO Il

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INTRODUCAO

Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografica sobre emulsdes para bebidas, seus
mecanismos de desestabilizacdo e os instrumentos analiticos que podem ser usados para

avaliar a sua estabilidade.

Em primeiro lugar, serdo introduzidos o conceito, as caracteristicas e as aplicagées
gerais das emuls6es. Também serdo discutidos aspectos da termodinamica envolvidos na
formagdo de uma emulséo, assim como os fatores que afetam a sua estabilidade como o
tamanho e distribuicdo do tamanho de particula, a presenca de aditivos, a viscosidade, a
repulsdo das camadas elétricas duplas e a presenca de um filme interfacial mecanicamente
forte e elastico.

Seguindo a revisdo bibliografica, serdo expostos 0s mecanismos de
desestabilizacdo, sedimentacéao/flotacdo, floculagéo, coalescéncia, ruptura e envelhecimento
de Ostwald. Por fim, serdo relatados alguns métodos de caracterizacdo da emulsdo que
possam tornar possivel a predicdo da sua estabilidade, como é o caso da reometria, da
determinag&o do tamanho e distribuicdo do tamanho de particula, da medi¢do das tensfes
superficiais e interfaciais, da andlise mecéanica dos filmes através da balanca de Langmuir,

da medicdo do potencial e do indice de desemulsificacao.

2.2 EMULSOES EM BEBIDAS

A palavra emulsédo vém do latim emulgeo, que significa ordenhar, e pode se referir a
todas as preparacfes de aspecto leitoso com as caracteristicas de um sistema disperso de
duas fases liquidas (BONTORIM, 2009).

Emulsao é um sistema de pelo menos duas fases contendo dois liquidos imisciveis,

um disperso no outro na forma de goticulas microscopicas ou submicroscépicas. As duas
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fases imisciveis sdo denominadas genericamente como 6leo e 4gua, representando uma

fase organica, apolar, e outra aquosa, polar, respectivamente.

A fase que esta presente na forma de gotas, finamente divididas, denomina-se fase
dispersa ou interna e a que forma a matriz onde as gotas estdo suspensas, fase continua ou
externa. A distingdo entre os tipos diferentes de emulsédo consiste em notar qual meio € o
continuo e qual é a fase dispersa. A nomenclatura das emulsdes inicia-se sempre com a
fase dispersa e depois com a fase continua, portanto, elas podem ser denominadas como
agua/oleo (a/o), Oleo/agua (o/a) (Figura 2.1), ou ainda emulsGes multiplas do tipo a/o/a ou
o/a/o (CALDERON et al., 2007).

Emulsées em bebidas sdo do tipo 6leo em agua (o/a) e elas devem ser estaveis
tanto na forma concentrada quanto na forma diluida, e no caso de refrigerantes, na forma
carbonatada. A manifestacdo mais comum da deterioracdo de uma emulsdo em bebida é a
formacdo de um anel opaco e/ou oleoso em torno do gargalo do recipiente. Ambos o0s
defeitos séo o resultado de uma variedade de mecanismos fisico-quimicos que ocorrem na
emulsdo em bebida, incluindo sedimentacao, floculagdo e coalescéncia (MIRHOSSEIN et
al., 2008). Com o tempo, essas emulsbes tendem a retornar para o estado
termodinamicamente mais estavel, ocasionando uma separacao total de fases (MYERS,
1999).

( ”'*E”E‘O I/—Olf}leu C'
BOOQ :jooo
®e 0| [(-)HC

Emuls3o de dleo em agua Emulsdo de dgua em dleo

() d, < 0.5 (8) B, < 0.5 () b, = 0.5

Figura 2.1. Emulséo de o/a (A) e emulséo de alo (B) com baixas fragdes volumétricas da fase dispersa ¢d. Emulséo de alo com
fragdo volumétrica alta (C).
Fonte: Adaptado de BUTT et al., 2003.



Trés maiores caracteristicas de uma emulsdo devem ser consideradas quando se

deseja produzir e empregar uma emulsdo (MYERS, 1999):

1. Qual das duas fases liquidas sera a fase continua e qual serd a dispersa
guando a emulsédo for formada, e quais fatores podem ser usados para

controlar esse resultado;

2. Quais fatores controlam a estabilidade do sistema, isso €, quais fatores
afetam a cremosidade ou sedimentacdo da fase dispersa, coalescéncia da

gota, floculacao, etc;

3. Quais fatores controlam a reologia de sistemas emulsificados, e como eles

podem ser controlados efetivamente.

E importante ressaltar que existem varias aplicages industriais de emulsdes, ndo sé

na area de bebidas, mas iniUmeras outras (Tabela 2.1).



Tabela 2.1. Aplicagdes industriais de emulsoes.
Fonte: Adaptado de TADROS, 2009.

Aplicagbes
Ind_uztrla de maionese, molhos para salada, bebidas
alimentos
Industria de creme hidratante, logoes, spray para cabelo, protetor
cosméticos solar
dleos auto-emulsificantes que produzem emulstes
Agroinddstria guando diluidos em dgua, emulsées concentradas

(droplets dispersed in water, EWSs), crop oil spray
. L anestésicos de emulsdes do tipo o/fa, emulsdes
Farmaceuticos o = aMne
lipidicas, emulsoes duplas e multiplas
Tint tais como as emulstes de resinas alquidicas e
intas N .
emulsoes de latex
- podem conter goticulas de dua dispersas em oleo de
Formulagtes para . i . -
lavagem a seco, que & necessario para remover argila e
terra

sdo preparagoes estdveis nos containers, mas quando

aplicados nas rodovias, eles devem coalescer para

formar um filme uniforme de betume

lavagem & seco

Emulstes de
betume

Emulstes na varios oleos crus possuem goticulas de agua gue devem
industria de dleo  serremovidas por coalescéncia seguida de separacio

o oleo derramado por petroleiros deve ser
Dispersantes para  emulsificado e depois separado. A emulsificacio do
manchas de dleo  dleo derramado & um processo muito importante para
controle de poluigdo

A vasta utilizacdo de emulsdes nos processos industriais justifica a quantidade de
pesquisas referentes ao entendimento da instabilidade das emulsées e no desenvolvimento
e métodos para prevenir a sua desestabilizacdo (TADROS, 2009). Porém n&o existem
disponiveis na literatura muitas pesquisas referentes a sistemas modelos de emulséo
concentrada para o preparo de bebidas do tipo refrigerante, tornando a idéia desta pesquisa

Unica.



2.3 FORMACAO DE EMULSAO

A preparacdo de uma emulsdo requer a formagdo de grandes quantidades de area
interfacial entre dois liquidos imisciveis. Se uma amostra de 10 mL de um Oleo é
emulsificada em &gua para se obter um didmetro de goticula de 0,2 um, a &rea interfacial

o/a resultante ser4 aumentada por um fator de aproximadamente 10°.

O trabalho minimo necessério para aumentar a area interfacial é dado pela equacéao

2.1:
Equagao 2.1. Trabalho necessario para gerar nova interface.
Fonte: MYERS, 1999.
[ W =0; X AA ]
Onde g; é a tensdo interfacial entre as duas fases liquidas e AA € a mudanca na area
interfacial.

Se algum material puder ser adicionado ao sistema para reduzir o valor de o; para +-
1 mN m?', a magnitude de W sera reduzida para 0,3 J, mas o sistema ainda sera
termodinamicamente instavel. Isto porque a variacdo da energia livre de Gibbs do processo

de emulsificacdo é dada por:

Equagao 2.2. Energia livre de Gibbs.
Fonte: SMITH et al., 2007.

AG = 0;AA — TAS]

Onde ¢; € a tensdo interfacial entre as fases, AA € a diferenca na area interfacial, T é

a temperatura e AS é a diferenca na entropia do sistema antes e apos a emulsificagdo.

Embora a produgcdo de um grande numero de gotas resulte em um aumento da
entropia do sistema, o aumento da area domina o processo de forma que o termo da
energia superficial é geralmente muito superior ao termo entropico, especialmente no caso
de macroemulsées (TADROS, 2009). Por serem sistemas termodinamicamente instaveis,
essas emulsdes tendem a separacdo completa de fases, minimizando, assim, a area de
contato e, consequentemente, a energia do sistema. No entanto, a velocidade com que se

da essa separacao € governada por fatores cinéticos, como seré discutido no préximo item.
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Fica claro entdo, que enquanto diminuir a tensdo interfacial entre as fases constitui um fator
importante na formacéo e estabilizacdo de emulsbes, nem sempre ele representa o fator

mais importante na sua preparacgao e aplicacéo.

Cabe mencionar que este texto versara sobre macroemulsdes, ou simplesmente,
emulsdes. As microemulsGes sdo sistemas bastante diferentes, nos quais ndo ha de fato
formacdo de uma fase oleosa, j& que o 6leo se localiza entre as moléculas de surfatante nas

micelas, e, por isso, séo ditos termodinamicamente estaveis.

O processo de preparacdo de emulsdo ainda € muito mais experimental do que uma
ciéncia exata e preditiva. Os resultados obtidos para um dado sistema vao depender do
processo de dispersdo usado, das -caracteristicas e das quantidades dos aditivos

empregados, da temperatura de mistura, ordem da mistura, e outros fatores.

Existem trés métodos principais para preparar uma emulsdo, e que sdo 0s mais
empregados: (1) emulsificag&o fisica por ruptura da gota, (2) emulsificacdo por inverséo de
fase, e (3) emulsificacdo “esponténea”. Os métodos (2) e (3) podem ser descritos como
processos “quimicamente” baseados, onde a natureza da emulséo final serd controlada
primeiramente pela natureza quimica dos aditivos, as relagfes (razdes) entre as duas fases,
temperatura etc, enquanto o método (1) vai depender mais da natureza mecéanica do
processo (ex: quantidade e forma de energia na entrada), assim como as propriedades
reoldgicas e quimicas dos componentes. Existem outras possibilidades (Tabela 2.2), porém,

a maioria tem importancia prética limitada (MYERS, 1999).
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Tabela 2.2. Métodos mecanicos tipicos de emulsificagao.
Fonte: Adaptado de MYERS, 1999.

Método Energia aplicada’ Processo® Formagdo da gota®
Agitacio B B T
Mistura

Simples B B,C T,F

Rotor estator -4 B,C T,F

Vibrador B B,C T,F

Desincrustador B-M B,C F
Fluxo através de um tubo

Laminar B-M C F

Turbulento B-M C T
Laminador de Coléide M-A C F
Moinho de esfera e rolo M B,C F
Homogeneizador A B,C T,F.C
Ultrasom M-A B,C CT
Injecdo B B,C T,F
Elétrico M B,C -
Condensagdo B-M B,C -
Aerosol para liquido B-M B,C -

' B=haixo, M=médio, A=alto
* B= batelada, C=continuo

¥ T=turbulento, F=forcas viscosas no fluxo laminar, C=cavitacdo

2.4 ESTABILIDADE

Sendo sistemas termodinamicamente instaveis, emulsbes ndo se formam
espontaneamente, sendo necessario fornecer energia para forméa-las através de agitagéo,
de homogeneizadores, ou algum outro processo mencionado na Tabela 2.2. Para manter
um alto grau de dispersdo, € necessario introduzir barreiras a agregacado e a consequente
separacdo de fases. Nesse caso, costuma-se dizer que o sistema apresenta estabilidade
cinética (MIRHOSSEIN et al., 2007).

A estabilidade de uma emulsdo é governada pela magnitude relativa das forcas
atrativas de van der Waals e das interacdes repulsivas (elestrostaticas, estéricas e camada
de hidratacdo) entre as goticulas. Emulsdes 6leo em agua podem ser estabilizadas, por
exemplo, por repulséo eletrostatica entre goticulas de 6leo similarmente carregadas, através
do uso de surfatantes idnicos (MIRHOSSEIN et al., 2008).
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A preparacdo de emulsdes que se tornem cineticamente estaveis durante um
periodo de tempo que seja de uso pratico para a industria de alimentos (sejam alguns dias,
semanas, meses ou anos, dependendo do uso ao qual se destina o produto), requer a
incorporacgéo de substancias conhecidas como estabilizantes.

Os estabilizantes podem ser classificados de acordo com o modo como operam,
como “emulsificantes” ou “espessantes” (modificadores de textura). Um emulsificante € uma
substancia tensoativa que adsorve na superficie das gotas formando uma camada protetora
gque vai impedir essas mesmas gotas de se agregarem e por fim coalescerem. Exemplos de
emulsificantes sao certas proteinas, polissacarideos, fosfolipideos, pequenas moléculas de
surfatantes e particulas sélidas (Figura 2.2) (STAUFFER, 1999; WHITEHURST, 2004).

Um emulsificante também tem o papel importante de reduzir a tensao interfacial, que
vai favorecer a quebra e formagéo das gotas no processo de formacdo da emulséo durante
a homogeneizacgéo do sistema. Esse fato vai auxiliar na distribuicdo de particulas menores e
mais estreita (WALSTRA, 2003).

Um espessante é uma substancia que tem o papel de aumentar a viscosidade da
fase continua ou de formar uma rede de gel na fase continua, fazendo com que a
velocidade de movimento da fase dispersa devido a gravidade ou ao movimento browniano
seja diminuida, reduzindo, assim, a probabilidade de choques entre as gotas, evitando a
coalescéncia, e fornecendo textura ao produto, o que é um importante atributo do ponto de
vista do consumidor (CUI, 2005; MCCLEMENTS, 2007).

Varios tipos de polissacarideos e proteinas podem ser usados como espessantes em
emulsdes para alimentos, como: amido, amido modificado, celulose, celulose modificada,
pectina, alginato, carragena, gelatina, proteina do soro do leite, caseinato, proteina de soja e
proteina de ovo (CUI, 2005; MCCLEMENTS, 1999).
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Figura 2.2. Gota estabilizada por polimero (esquerda) e por particulas sélidas adsorvidas (direita).
Fonte: BUTT etal., 2003.

Apesar de emulsdes serem usadas ha muito tempo, ndo existe teoria abrangente
sobre formacdo e estabilizacdo de emulsdes que descreva e preveja adequadamente as
caracteristicas de varias formulacdes complexas encontradas na pratica. Uma predicdo de
aspectos tecnoldgicos da emulsdo como tamanho da gota, distribuicdo de tamanho e
estabilidade, continuam como uma tarefa mais experimental (MYERS, 1999).

2.4.1 FATORES QUE AFETAM A ESTABILIDADE

A estabilidade fisica de uma emulsdo pode ser influenciada por diversos fatores, tais
como (MIRHOSSEIN et al., 2007):

Tamanho das gotas geradas: O tamanho de particula esta diretamente relacionado a
intensidade de cisalhamento a qual a emulsdo foi submetida. Como dito anteriormente, a
elevada area gerada pelo grande numero de pequenas gotas torna o sistema bastante
instavel devido & sua elevada energia, favorecendo a coalescéncia. A medida que as gotas
aumentam de tamanho, maior serd sua velocidade de sedimentagcdo ou flotacdo
(dependendo da densidade entre as fases dispersa e continua e da a¢édo da gravidade). Por
outro lado, se a distribuicdo de tamanhos das gotas é larga, hd uma maior probabilidade de
haver envelhecimento de Ostwald, onde as gotas maiores crescem as custas das menores
por difusdo da fase oleosa. Assim, para manter o sistema disperso por um maior periodo, é
necessaria a presenca de surfatantes, para reduzir a energia total do sistema, e é desejavel

produzir gotas pequenas e de tamanho uniforme.

Volume de fase dispersa: a densidade populacional de gotas presentes na fase
continua também tem efeito sobre a estabilidade das emulsdes, assim, & medida que se
aumenta o teor de 6leo na emulsdo, aumenta a populacdo de gotas de 6leo existentes na

emulsdo, aumentando-se a probabilidade de colisdo e a coalescéncia entre elas; por
13



conseguinte, pode haver um aumento do tamanho das gotas e, em casos mais extremos, a

diminuicéo da estabilidade da emulséo;

Presenca de aditivos (estabilizantes, emulsificantes, agentes de peso): dependendo
da natureza e da quantidade de emulsificantes, mais estavel serd a emulsdo, pois maiores
quantidades desses emulsificantes irdo concentrar-se na superficie das gotas, mais eficaz
serd o seu papel de impedir 0 agregamento entre as gotas e mais dificil ser4 sua remocao
da interface. Além disso, a adsorcdo de surfatantes nas interfaces 6leo-agua diminui a
energia interfacial, facilitando o cisalhamento das gotas e aumentando a estabilidade das

grandes areas interfaciais associadas com as emulsoes;

Presenca de solidos: a presenca de solidos finos na interface também torna mais
rigido o filme interfacial e, portanto, dificulta seu rompimento e por consequéncia, a

coalescéncia das gotas;

Filme interfacial mecanicamente forte e elastico: a estabilidade das emulsdes é
favorecida pela protecdo mecénica dada pelo filme adsorvido ao redor da gota. A
elasticidade do filme também é importante para permitir a recuperagdo apos perturbacdes

locais;

Carga das goticulas: a repulsédo entre as particulas diminui os choques evitando a
floculacdo. Quando agentes emulsificantes i6nicos sdo usados, a repulsdo da camada
elétrica dupla pode prevenir que as gotas coalescam uma vez que elas se repelem por conta

da repulsao eletrostatica;

Viscosidade alta da fase continua: diminui a frequéncia de colisGes, retardando a

floculagéo e sedimentacao.

2.4.2 MECANISMOS DE DESESTABILIZACAO

Y

Comumente, o termo “estabilidade da emulsdo” se refere a capacidade de uma
emulsdo resistir a mudancas nas suas propriedades fisico-quimicas ao longo do tempo
(MCCLEMENTS, 1999). Ndo obstante, € importante poder identificar claramente qual o
mecanismo fisico ou quimico dominante responsavel pela instabilidade de uma determinada
emulsdo, uma vez que essa visdo podera ajudar a determinar uma estratégia efetiva para

melhorar a sua estabilidade.
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EmulsBes para alimentos podem se tornar instaveis devido a diversos mecanismos
fisico-quimicos (MCCLEMENTS, 1999; FRIBERG et al., 2004; DICKINSON, 1992), como 0s
processos de separacdo devido a acdo da gravidade, flotacdo/sedimentacéo, floculacéo,
coalescéncia, amadurescimento de Ostwald e inverséo de fase. Cada um dos mecanismos

seré detalhado a seguir.

Vale ressaltar que esses mecanismos de desestabilizacdo estdo normalmente
correlacionados; por exemplo, a um aumento no tamanho de particula devido a agregacgéo
por floculacdo, a coalescéncia ou ao envelhecimento de Ostwald, que normalmente leva a
um aumento na instabilidade das gotas, e, enfim, & uma separacdo gravitacional
(flotacdo/sedimentagéo). Além disso, esses processos podem acontecer simultaneamente e

nao s6 consecutivamente (TADROS, 2004).

Reciprocamente, se as gotas ficam em contato préximo e prolongado devido a
flotac@o/sedimentagdo ou a floculagdo, elas ficam mais suceptiveis a coalescéncia. Sendo
assim, o mecanismo de desestabilizacdo responsavel pela manifestacdo visivel da
separacao das fases da emulsdo pode ndo necessariamente ser a razao primaria pela qual
a emulsdo se tornou instavel. Outro caso que exemplifica essa questdo é que se pode
observar que ocorre uma flotagcao rapida em uma emulsao, mas que pode na verdade ser o
resultado do agregamento das gotas, ou seja, de uma floculacdo. Por isso, em um caso
como esse, pode ser mais importante adotar uma estratégia que previna a floculacdo ao

invés de adotar uma estratégia que previna a flotacdo (MCCLEMENTS, 2007).

Uma representacdo esquematica dos processos de desestabilizacdo esta

apresentada na Figura 2.3.
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Figura 2.3. Representagdo esquematica dos processos de desestabilizagao. O termo flotagéo foi traduzido do termo em inglés
creaming.
Fonte: Adaptado de MCCLEMENTS, 2007.

O entendimento dos processos de desestabilizacdo a nivel molecular ainda esta
longe de ser alcancado. E necessario desenvolver métodos de avaliagdo de cada processo

que tentem predizer a estabilidade fisica das emulsdes a longo prazo (TADROS, 2004).

2.4.2.1 Flotacdo/Sedimentacéo

Separagdo gravitacional é o processo onde as gotas se movem para “cima” (flotacao)
quando elas tém uma densidade menor do que a da fase continua, ou para “baixo”
(sedimentagdo) quando elas tém uma densidade maior do que a da fase continua
(MCCLEMENTS, 2007). A separagdo gravitacional ocorre sem a perda da identidade
individual da gota. Ela ocorre, com o tempo, em quase todos os sistemas de emulsdo onde
h& uma diferenca na densidade das duas fases. A taxa de flotacdo/sedimentacdo vai
depender das caracteristicas fisicas do sistema, especialmente da viscosidade da fase
continua. Esse processo ndo representa necessariamente uma mudanca no estado disperso
do sistema e pode, em muitos casos, ser revertido com o fornecimento de pouca energia
(MYERS, 1999).
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No caso de emulsbes Oleo/dgua, a flotacdo/sedimentacdo devido a acdo da
gravidade vai ocorrer quando a densidade do 6leo for menor/maior do que a densidade da
adgua. Na maioria dos casos, como 0 6leo possui uma densidade menor do que a da agua
vai haver flotacdo (TADROS, 2004), porém, esta pode ser prevenida com a adi¢cdo de
agentes de peso que vao aumentar a densidade do 6leo, igualando as duas densidades e
evitando esses mecanismos de desestabilizagdo por acao da gravidade.

2.4.2.2 Floculagéo

Floculacdo € o processo onde duas ou mais gotas se aproximam para formar um
agregado onde cada uma das gotas iniciais mantém sua integridade individual
(MCCLEMENTS, 2007). Esse mecanismo ocorre quando as forgas atrativas de van der
Waals excedem as forcas repulsivas do sistema (TADROS, 2004). A floculagdo antecede a
coalescéncia e a ruptura do sistema. A floculacdo pode ser em varios casos um processo
reversivel, que pode ser revertido com o fornecimento de muito menos energia do que a

requerida no processo original de emulsificacdo (MYERS, 1999).

2.4.2.3 Coalescéncia

Coalescéncia é o processo onde duas ou mais gotas se juntam para formar uma
Unica gota maior, com reducdo da area interfacial total (MCCLEMENTS, 2007). 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 separacéo visual do 6leo (TADROS,
2004). Embora a coalescéncia resulte de mudangas microscopicas significantes na condicdo
da fase dispersa (ex: mudangas no tamanho médio de particula e distribui¢céo), ela pode néo
resultar imediatamente numa alteragdo macroscoépica aparente do sistema. A separacao de
fases, por outro lado, € macroscopicamente aparente, e € uma consequéncia do processo
microscopico de coalescéncia da gota. Nesse evento, a identidade individual da gota é

perdida, assim como as propriedades fisicas e quimicas da emulsdo (MYERS, 1999).

2.4.2.4 Envelhecimento de Ostwald

O envelhecimento de Ostwald € o processo onde as gotas maiores crescem as
custas das menores por difuséo, ou seja, devido a transferéncia de massa, da fase dispersa
através da fase continua (MCCLEMENTS, 2007). Esse mecanismo, que também pode ser
denominado “desproporcionamento”, pode ocorrer quando a solubilidade do Oleo é
significativa. Nesse caso, as gotas menores, que possuem uma solubilidade bem maior do
gque as gotas maiores, conforme predito pela equacdo de Kelvin (MYERS, 1999;

MCCLEMENTS, 2007), tendem a se dissolver durante o armazenamento e a se depositarem
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nas gotas maiores, que crescem continuamente (TADROS, 2004).

2.5 CARACTERIZACAO DE EMULSOES

2.5.1 TENSAO SUPERFICIAL E INTERFACIAL

Nao existe distingdo fundamental entre os termos superficie e interface, embora seja
comum descrever a fronteira entre duas fases onde pelo menos uma € gasosa, como
superficie, e a fronteira entre duas fases condensadas como interface. Na interface entre
dois liquidos também existe um desequilibrio de forgas entre as moléculas, mas em menor
magnitude. O valor da tensdo interfacial estd normalmente entre os valores das tensdes

superficiais individuais dos dois liqguidos em questéo.

Embora as interfaces/superficies costumem ser representadas como uma regiao
estatica, deve-se ressaltar que a nivel molecular existe grande turbuléncia, como resultado
do trafégo entre as moléculas que vao do seio das fases para a interface e vice-versa. O
tempo de vida médio de uma molécula na superficie de um liquido é de aproximadamente
10°s (SHAW, 1980).

As moléculas em um liquido interagem umas com as outras e o grau desta atracado
vai depender das propriedades de cada substancia. As interacdes de uma molécula no
interior de um liquido sé@o equilibradas por for¢cas igualmente atrativas em todas as direcées
(que se cancelam fazendo com que a forca resultante seja nula), enquanto as moléculas na
superficie do liquido estdo em um desequilibrio de for¢cas, ou seja, uma molécula na

interface liquido-gas tem uma maior atracao em direcdo ao seio da fase liquida.

Por conta desse desequilibrio de forgas, as moléculas na superficie estdo em um
estado energético maior do que as moléculas no interior do liquido, e a resultante dessas
forcas, cuja direcdo € a mesma de plano tangente a superficie (em qualquer ponto desta),

atua de maneira que a superficie liquida seja a menor possivel.

A maior quantidade possivel de moléculas vai deixar a superficie para ir ao interior
do liquido, e por isso a superficie tende a contrair espontaneamente. Por esta raz&do, gotas
de liquido e bolhas de gas tendem a ter um formato esférico. A tensé@o superficial é,
portanto, uma medida da energia de coesdo presente numa interface (Figura 2.4) (SHAW,

1980; ADAMSON, 1976).
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Figura 2.4. Forgas atrativas entre as moléculas na superficie e no interior do liquido.
Fonte: SHAW, 1980.

Em liquidos, a tensao superficial ou a energia livre de superficie, também pode ser
definida como o trabalho necessario para aumentar a é&rea de uma superficie
isotermicamente e reversivelmente em uma unidade. A area superficial deve ser minimizada
para que se possa reduzir a energia livre total do sistema. Assim, a resisténcia ao aumento
da area de superficie traduz-se na tensdo superficial caracteristica de cada material. A
tensdo superficial pode ser quantificada em unidades de energia por area (mN/m) ou em
unidades de forca por comprimento (dina/cm) (BORGES et al., 2005).

Os liquidos polares, como &agua, tém fortes interacdes intermoleculares, e
consequentemente, elevadas tensdes superficiais. Qualquer fator que diminua a forca desta
interacdo diminuird a tensao superficial. A adicdo de surfatantes, por exemplo, é feita com o
intuito de reduzir a tensao na interface, uma vez que moléculas com carater anfifilico tém a
tendéncia de se dispor na interface ou na superficie, favorecendo uma diminuicdo da
energia livre do sistema e a formacéo de emuls&o, por isso é de extrema importancia que se

meca a tensdo superficial e interfacial entre a 4gua e o 6leo.

Tesch e colaboradores observaram, através de medidas de tensao interfacial, que os
amidos modificados quimicamente sdo substancias tensoativas e sdo capazes de adsorver

na interface o/a, estabilizando as goticulas e evitando a coalescéncia (TESCH et al., 2002).
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2.5.2 BALANCA DE LANGMUIR

Monocamadas monomoleculares insolUveis na superficie de um liquido sé&o
designadas de filmes ou monocamadas de Langmuir (ROBERTS, 1990). Estas sdo
normalmente formadas a superficie de uma subfase aquosa por moléculas com
caracteristicas anfifilicas, ou seja, contendo uma “cauda” hidrofébica e uma “cabec¢a”
hidrofilica (Figura 2.5).

Figura 2.5. Deposigao de monocamada na interface ar-agua.
Fonte: Adaptado de ROBERTS, 1990.

A preparacgéo de filmes de Langmuir pode ser feita de varios modos. Normalmente, a
monocamada é formada espalhando-se as moléculas organicas sobre uma subfase aquosa;
a solugéo é aplicada na superficie da subfase com o auxilio de uma seringa, onde o filme

monomolecular pode ser comprimido e expandido.

Esses filmes sdo produzidos em um instrumento conhecido como Balanca de
Langmuir, que permite manipular a area molecular por compressao ou expansao do filme,

enquanto se mede a pressao do filme. A pressao superficial esta descrita na equacéo 2.3:

Equagao 2.3. Pressao superficial do filme monomolecular.
Fonte: SHERWIN, 2011.

n=ny |

Sendo v, = tenséo superficial da subfase na auséncia da monocamada e y = tensdo

superficial presenca da monocamada.
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A representacdo grafica da presséo superficial em funcdo da area molecular é feita a
temperatura constante, e é designada por isoterma de compressao (isoterma © — A).
Normalmente, uma isoterma é registrada comprimindo o filme (reduzindo a area com as
barreiras) a uma velocidade constante enquanto se monitora continuamente a presséo
superficial. A isoterma pode, em geral, ser dividida em regibes distintas, correspondendo

cada uma delas a um estado fisico de transi¢éo de fase (Figura 2.6).
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Figura 2.6. Exemplo da isoterma de um &cido estearico em &gua pura e os seus respectivos estados fisicos de transigao de fase.
Fonte: Adaptado de PETERSON et al., 1983.

Depois da deposicao inicial sobre a subfase, quando nenhuma pressdo externa é
aplicada a monocamada, as moléculas comportam-se como um gas bidimensional. Na
compressdao da monocamada, alguns filmes sdo reorganizados, e comportam-se, de

maneira semelhante ao esperado para um liquido bidimensional.

A medida que se comprime, 0 aumento na pressdo causa ordenacio adicional, e a
monocamada comporta-se como um estado quase solido. Este estado solido é
caracterizado por uma relacdo, normalmente, linear entre a pressdo superficial e area

molecular (Figura 2.7).
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Figura 2.7. Orientagdo das moléculas em diferentes fases.
Fonte: Adaptado de ROBERTS, 1990.

Eventualmente a pressdo de colapso, n,, € alcancada quando o filme perde
irreparavelmente a sua forma monomolecular. O colapso ocorre quando a compresséo da
monocamada € superior a maxima compressibilidade que a monocamada pode sofrer.
Neste tipo de colapso, as moléculas da monocamada sobrepdem-se umas as outras,

formando-se multicamadas desordenadas (Figura 2.8).
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Figura 2.8. Colapso de uma monocamada a medida que é efetuada a compresséo.
Fonte: ROBERTS, 1990.

Filmes monomoleculares mostram fases ordenadas semelhantes a sistemas
tridimensionais. As fases de uma monocamada nas isotermas pressdo-area variam de
substancia para substancia. Acidos graxos e fosfolipidos em agua mostram frequentemente,

as fases descritas a seguir (SHERWIN, 2011; ROBERTS, 1990; PETERSON et al., 1983;
PETTY, 1996).
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2.5.2.1 Gasosa (G)

A equacdao 2.4 define este estado:

Equagdo 2.4. Equacéo de gas ideal.
Fonte: PETTY, 1996.

nXA=kgXT

7

Onde A é a area ocupada por molécula, kg € a constante de Boltzmann e T a

temperatura absoluta.

Nesse estado as moléculas estdo muito afastadas umas das outras, logo a forca de
interacdo entre elas é pequena resultando em uma pressao superficial baixa. A area média
por molécula na superficie € muito maior que a da molécula. Surfatantes soluveis em agua
geralmente apresentam esse tipo de comportamento. Em alguns casos é possivel observar
que, quando ocorre compressdo das monocamadas existentes no estado gasoso, ha uma

transicdo de fase de primeira ordem para o estado liquido.

2.5.2.2 Filmes liquidos (L)

Nesta fase ha uma interacao significativa entre as moléculas. Existem pelo menos

dois tipos de fases liquidas:

Liquido expandido (LE ou L1): nesta fase as moléculas tocam umas nas outras, mas
ndo ha nenhuma ordem definida. Elas sédo altamente hidratadas, e a equacao de estado é
frequentemente do tipo de Van der Waals. Para hidrocarbonetos de cadeia longa com uma
cabeca polar (por exemplo, acidos graxos), esta area € aproximadamente 40-70 A?
(ROBERTS, 1990).

Liquido condensado (LC ou L2): Depois de passar um patamar, que indica uma
transi¢cdo de fase de primeira ordem, ocorre a condensacao do liquido expandido. Aqui, 0s
lipidios ainda exibem uma orientacao inclinada, mas mais vertical do que no caso anterior. O
filme é relativamente rigido, com moléculas de &gua ainda presentes entre 0s grupos

polares. Os graficos das isotermas n-A sdo tipicamente lineares.
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2.5.2.3 Filmes sélidos (S)

Conforme a area € reduzida, reduz-se também a presenca de moléculas de agua
entre os grupos polares hidrofilicos. Quando esta area é reduzida até o ponto imediatamente
antes de se atingir o colapso e o empacotamento entre as moléculas da monocamada €&
méximo, diz-se que a fase corresponde a um filme sélido. A partir deste ponto
(normalmente, para © entre 50-60 mN/m) os gréaficos da isoterma de n-A séo lineares. A
extrapolacdo para a pressao zero do filme resulta numa superficie que corresponde a area

molecular resultante do cruzamento com o eixo das abscissas.

2.5.3 REOLOGIA

O primeiro uso da palavra reologia foi feito por Eugene C. Bingham em 1928 que a
descreveu através de trabalhos de Heraclitus, grego pré-socrético (500 a.C.) que dizia “tudo
flui” (REINER, 1964). A resisténcia a fluidez das emulsdes € provavelmente uma das mais
importantes propriedades, tanto do ponto de vista pratico como teérico. Consideracdes
praticas aparecem do fato de que a vida de prateleira de muitas emulsfes para alimentos
vai depender das suas caracteristicas reologicas (MIRHOSSEIN et al., 2007). H& numerosas
areas onde os dados reoldgicos sédo necessarios na industria (STEFFE, 1996), como, por

exemplo, para:

a) Processos de calculos de engenharia envolvendo equipamentos como:

tubulagbes, agitadores, bombas, extrusoras, trocadores de calor e homogeneizadores;
b) Determinar a fung&o dos ingredientes em desenvolvimento de produtos;
c¢) Controlar a qualidade do produto final e intermediario;
d) Avaliar a textura dos produtos em correlagdo com dados sensoriais;
e) Analisar equagdes reologicas de estado ou equagdes representativas;
f) Determinar a vida de prateleira.

A reologia é o estudo de como os materiais se deformam e fluem sob a influéncia de
forcas externas (SCHRAMM, 2000). Os materiais, segundo SCHRAMM (2000), podem ser:

Solidos ideais: os quais se deformam elasticamente, e a energia requerida para a
deformacéo é completamente recuperada quando a tenséao é removida.
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Fluidos ideais: liquidos e gases, deformam-se irreversivelmente, fluem; e a energia
requerida para a deformacéo é dissipada sob a forma de calor e ndo pode ser recuperada
pela remocéo da tenséo.

Os corpos reais ndo sao nem solidos ideais e nem fluidos ideais. A grande maioria
dos materiais apresenta um comportamento reoldgico que os classifica entre soélido e
liquido: sdo elasticos e viscosos, portanto, chamados de viscoelasticos. As propriedades
reologicas de um dado material sdo determinadas por fatores de ordem intrinseca e
circunstancial (LOPES, 2010).

7

O estudo através da reologia é realizado a partir de testes em cisalhamento
estacionario, oscilatorio e rotacional. Os testes em cisalhamento estacionario, ou velocidade
angular constante, sédo realizados para estudar a curva de escoamento, enquanto os testes
oscilatérios estudam as propriedades viscoelasticas da amostra, e 0s testes rotacionais

estudam o comportamento de escoamento do produto (SCHRAMM, 2000).

A viscosidade é o termo comumente conhecido que descreve as propriedades de
escoamento de um fluido, ou seja, o atrito das camadas internas dentro do fluido que impde
resisténcia a fluir (BRASEQ, 2010), sendo fung&o do cisalhamento, que € a for¢a necessaria
para causar o movimento das camadas, e ocorre quando o fluido se move fisicamente ou é
distribuido. Assim, fluidos mais viscosos necessitam de mais forca para se mover que

agueles menos viscosos (STEFFE, 1996).

A viscosidade depende de alguns fatores como a natureza fisico-quimica da
substancia; a temperatura (a viscosidade, geralmente, diminui com o aumento da
temperatura); a presséo (de forma geral, o aumento de pressdo aumenta a viscosidade); a
taxa de cisalhamento (o aumento da taxa de cisalhamento pode aumentar ou diminuir a
viscosidade dependendo do material) e o tempo (em fluidos cuja viscosidade depende tanto
do valor instantdneo como dos valores anteriores de tenséo de cisalhamento, a viscosidade

varia com o tempo de atuacéo da deformacéao).

Isaac Newton foi o primeiro a descrever o comportamento de escoamento de um
liquido ao relacionar o gradiente de deformacédo (taxa de cisalhamento) como diretamente
proporcional a for¢a (tensé@o de cisalhamento) aplicada, sendo a proporcionalidade dada por
uma constante intrinsecamente dependente da natureza do fluido; essa constante € a

viscosidade, que representa o atrito mecanico entre as camadas (Equacgéo 2.5).
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A tensdo de cisalhamento € uma for¢a aplicada tangencialmente em uma area,
causando uma deformac¢éo na camada liquida (SCHRAMM, 2000), ou seja, ela provoca um
escoamento, cuja velocidade maxima se encontra na camada superior do liquido e diminui
perpendicularmente ao corpo. Em escoamento laminar, uma camada infinitamente fina de
liquido desliza sobre a outra e esse gradiente de velocidade é denominado taxa de
cisalhamento. A viscosidade, portanto, pode ser expressa matematicamente ao dividir a
tenséo pela taxa de cisalhamento.

Equagao 2.5. Lei de Newton.
Fonte: SCHRAMM, 2000.

Onde: t = tensdo de cisalhamento (Pa); y = taxa de cisalhamento (s); n=

viscosidade (Pa.s)

Os fluidos podem ser classificados como newtonianos e ndo newtonianos. Os
newtonianos sdo aqueles em que a viscosidade é independente da taxa de cisalhamento em
uma dada temperatura. Para um fluido newtoniano, a tensdo de cisalhamento € uma funcéo
linear da taxa de cisalhamento e a constante de proporcionalidade para esta relagdo n é
chamada de viscosidade newtoniana (SCHRAMM, 2000). Muitos fluidos sdo newtonianos,
como a agua, solventes, solu¢cdes muito diluidas, 6leos vegetais e fluidos de silicone, sucos
de frutas, leite etc (STEFFE, 1996).

Todos os outros fluidos que ndo apresentam esse comportamento sdo chamados de
ndo newtonianos. Os fluidos ndo newtonianos podem ainda ser divididos, por exemplo, em
pseudoplasticos, quando a viscosidade diminui com o0 aumento da taxa de cisalhamento; e
dilatante, em que a viscosidade aumenta com o aumento da taxa de cisalhamento (Figura
2.9).
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Figura 2.9. Vérios tipos de comportamento de escoamento de um fluido.
Fonte: Adaptado de SCHRAMM, 2000.

A descricao do comportamento reoldgico de fluidos ndo newtonianos é feita através
de modelos empiricos. Os modelos reolégicos sao Uteis para correlacionar propriedades
reolégicas de um fluido com grandezas como concentragdo, temperatura e pH, o que é
importante no dimensionamento de equipamentos e processos. Alguns modelos empiricos
que correlacionam os dados de tensao e taxa de cisalhamento para fluidos ndo newtonianos

sdo: Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia), Herschel-Bulkley, Mizrahi-Berk e Casson.

2.5.3.1 Fluidos pseudoplasticos

Nesse grupo encontram-se a maioria dos fluidos de comportamento ndo newtoniano
(SCHRAMM, 2000). Quando a viscosidade aparente diminui com o aumento da tensao de
cisalhamento, independentemente do tempo de aplicacdo da for¢a, temos um tipo de fluido

gue é chamado pseudoplastico.

Quando em repouso, esses apresentam um estado desordenado e, quando
submetidos a uma tensao de cisalhamento, suas moléculas, tendem a se orientar na dire¢éo
da forca aplicada (Figura 2.10). Quanto maior a tensdo aplicada, maior sera a ordenacao,
consequentemente, a viscosidade aparente sera menor (SCHRAMM, 2000). A maioria das
emulsdes apresenta comportamento pseudoplastico, assim como molho para saladas,

molho de macga, entre outros.
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Figura 2.10. Representag&o esquematica de um liquido em repouso (1) e apés a aplicagio de uma taxa de cisalhamento (2).
Fonte: Adaptado de SCHRAMM, 2000.

2.5.3.2 Fluidos dilatantes

Nos fluidos dilatantes, a viscosidade aparente aumenta com o aumento da tenséo de
cisalhamento. Esse tipo de escoamento é encontrado principalmente em liquidos que
contém uma alta propor¢cédo de particulas rigidas insolGveis em suspensdo, como exemplo
tem-se argilas, lama, solugbes aquosas de amido de milho (a partir de 60%) (BOURNE,
2002).

2.5.3.3 Viscoplasticos (Fluidos de Bingham)

Descrevem fluidos com limite de escoamento; em repouso forma-se uma rede
intermolecular que restringe a mudanca de posicdo de elementos de volume e confere a
substancia uma viscosidade extremamente alta; quando as forgas externas superam as
forcas de reticulacdo, a estrutura entra em colapso e os elementos de volume podem mudar

de posicéo irreversivelmente.

Atingida essa deformacédo inicial, o material comeca a fluir apresentando um
comportamento newtoniano, ou seja, uma tenséo de cisalhamento minima se faz necesséria
a fim de romper as intera¢des intermoleculares existentes, somente apds o colapso dessas
ligacdes, ocorre o escoamento do fluido. Exemplos de fluidos de Bingham s&o: maioria das

tintas, polpas de frutas, catchup, entre outros (STEFFE, 1996).
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2.5.3.4 Tixotropia e reopexia —viscosidade dependente do tempo

Materiais tixotropicos e reopéticos, exibem, respectivamente, diminuicdo e aumento
na tensdo de cisalhamento (e viscosidade aparente) com o tempo e taxa de cisalhamento
fixa. Ambos os fendbmenos podem ser irreversiveis, reversiveis ou parcialmente reversiveis.

A Figura 2.11 ilustra esses comportamentos.

Ha uma concordancia geral que o termo tixotropia refere-se ao decréscimo da
viscosidade dependente do tempo, devido ao cisalhamento e subsequente recuperagéo da
viscosidade quando o cisalhamento € interrompido. Tixotropia irreversivel, ou também
chamado reomalaxia ou reo-destruicdo, € comum em produtos alimenticios e pode ser um
fator de avaliacdo da tensdo inicial, assim como o comportamento geral do escoamento de
um material. Anti-tixotropia ou tixotropia negativa sdo sinbnimos para reopexia. Tixotropia

em muitos fluidos alimenticios pode ser descrita em termos do fenbmeno de transicdo sol-

gel.
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Figura 2.11. Comportamento de fluidos dependentes do tempo.
Fonte: Adaptado de STEFFE, 1996.

Recentemente, alguns trabalhos tém buscado caracterizar as propriedades
reolégicas de emulsées em bebidas (MIRHOSSEIN et al., 2007; TESCH et al., 2002) e um
namero menor de autores tem tentado correlacionar estas caracteristicas com a estabilidade

das emulsoes.
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Mirhossein e colaboradores mostraram em seus estudos com emulsdo de bebidas
com Oleo de laranja (onde a concentracdo do 6leo variou de 10 a 14% massa/ massa de
emulsdo), que por causa da sua rede e das suas ligagbes, um pequeno aumento na
quantidade de goma xantana foi responsavel por um aumento na viscosidade aparente e no

comportamento pseudoplastico da emulsdo (MIRHOSSEIN et al., 2007).

Tesch e colaboradores mostraram em seus estudos sobre emulsdo com Oleo de
canola, que amidos modificados quimicamente, como é o caso do Purity Gum 2000
também utilizado neste estudo, podem estabilizar emulses com pequenas quantidades,
atingindo baixas viscosidades, o que demonstra que o aumento da viscosidade na fase

continua n&o é decisivo para a estabilizagdo da emulsdo (TESCH et al., 2002).

Por outro lado, Tadros mostrou em seus estudos que, na auséncia de floculagdo, a
coalescéncia de uma emulséo resulta em redugéo da viscosidade. Para qualquer fragdo
volumétrica de 6leo (no caso de emulsbes concentradas), um aumento do tamanho de
particula resulta numa reducédo da viscosidade, mostrando que diferentes faixas de tamanho
tém comportamento diferente. Portanto o acompanhamento da viscosidade com o tempo é
uma ferramenta Uutil para se obter informacdo sobre a possibilidade de estar havendo
coalescéncia (TADROS, 2004).

Medicbes do aumento da viscosidade de uma emulsdo podem ser utilizadas para
seguir a formacao de flocos. O aumento da viscosidade depende da fracdo de goticulas
envolvida na formacéao dos flocos, do tamanho dos flocos formados, do empacotamento das
goticulas dentro dos flocos, e da forca da atracdo entre as goticulas. A medicdo da
viscosidade com o aumento da tensao de cisalhamento aplicada a emulsédo tem sido usada
para obter informacfes a cerca da forca de atracdo entre as gotas em flocos. O valor da
tensdo de cisalhamento correspondente ao ponto onde a viscosidade da emulsdo cai

abruptamente é maior a medida que a for¢a de atracdo aumenta (MCCLEMENTS, 2007).

2.5.4 TAMANHO DE PARTICULA

O tamanho das particulas em uma emulsao tem um forte impacto na sua estabilidade
(por exemplo, para sua separacdo gravitacional, floculagdo e coalescéncia), suas
propriedades o6ticas (como transparéncia e cor), sua reologia (como viscosidade ou modulos
viscoelasticos), e seus atributos sensoriais (como a sua cremosidade). E de extrema

imporancia, portanto, que se possa medir e especificar de forma precisa e confiavel o
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tamanho das particulas presentes na emulsdo (MCCLEMENTS, 1999; MCCLEMENTS,
2007).

Quando se tratam de emulsdes para alimentos, deve-se dar especial notoriedade ao
impacto que o tamanho de particula de uma determinada emulsdo pode ter nos seus
atributos sensoriais, como a liberacdo do sabor e a sensacdo na boca. Grandes gotas
podem levar a liberagdo de um sabor ruim, uma sensacdo de boca gordurosa e pouca
estabilidade devido a flotacdo/sedimentag¢do. J& um tamanho menor de gota tende a reduzir
a flotacdo/sedimentacdo e melhorar o sabor de um produto. No entanto, diminuir o tamanho
das particulas aumenta a superficie disponivel, que por sua vez pode levar a floculacéo se a

concentracéo de emulsificante ndo for controlada e suficiente.

Quando todas as goticulas em uma emulsédo tém o mesmo tamanho, diz-se que ela é
monodispersa, e o raio ou diametro da gota pode ser usado para caracterizar a emulsdo. Na
pratica, emulsfes para alimentos contém uma variedade de tamanhos de gotas diferentes e
sao referidas como sendo polidispersas (MCCLEMENTS, 2007; MCCLEMENTS, 1999).

Uma emulsdo polidispersa € caracterizada pela sua distribuicdo de tamanho de
particula (Figura 2.12) que define a concentracdo de gotas em diferentes classes de
tamanhos. Emulsdes polidispersas podem ser caracterizadas também como sendo
monomaodais, bimodais ou multimodais dependendo da quantidade de picos na distribuicédo
do tamanho de particula (MCCLEMENTS, 2007; MCCLEMENTS, 1999).

O grande numero de goticulas na maioria das emulsdes para alimentos mostra que a
distribuicdo do tamanho de particula pode ser considerada continua. No entanto, geralmente
€ mais conveniente apresentar uma distribuicdo de tamanho de particula como um
histograma (Figura 2.12) ou uma tabela dividindo-se a distribuicAo em um numero de
classes e colocando a concentracdo das particulas em cada classe de tamanho
(MCCLEMENTS, 1999; WALSTRA, 2003).
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Figura 2.12. A distribuigéo de tamanho de particula de uma emulséo pode ser representada por um histograma, uma fungéo de
distribuicao F(d) ou uma fungao cumulativa C(d), respectivamente.
Fonte: MCCLEMENTS, 1999.

Na prética, é importante ter conhecimento da distribuicdo completa de tamanho de
particula, uma vez que este contém informacdes sobre as caracteristicas de todas as
particulas presentes, e sobre a possivel origem e natureza de qualquer instabilidade no
sistema. No caso de uma possivel separacdo por acao da gravidade ou floculagdo nao ha
perda da identidade individual de cada gota, porém no caso de uma possivel coalescéncia
ou envelhecimento de Ostwald, ha um aumento no tamanho médio de particulas. No
entanto, em algumas situacdes, € mais conveniente usar, para representar esta distribuicdo
de tamanho de particula, uma medida de tendéncia central e uma medida da dispersao da
distribuicdo. A média, mediana ou tamanho de particula modal sdo muitas vezes utilizados
como medidas de tendéncia central, enquanto que o desvio padrdo relativo é

frequentemente utilizado como uma medida da dispersdo da distribuicdo (WALSTRA, 2003).
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Diferentes instrumentos analiticos estdo disponiveis comercialmente para medir a
distribuicdo de tamanho de particula de emulsGes. Muitos destes instrumentos s&o
totalmente automatizados, e fornecem medi¢Oes rapidas e precisas da distribuicdo completa
de tamanho de particula. Esses instrumentos diferem consideravelmente de acordo com os
principios fisicos em que operam, por exemplo, espalhamento de luz, velocidade de
particulas em um campo, dispersdo ou absor¢cdo de ondas ultrass6nicas, contagem de
particulas, medi¢do da difusdo molecular restrita etc. Consequentemente, cada tecnologia
de medicdo do tamanho de particula sera adequada para a analise de emulsGes com

tamanhos de gota e concentragdes diferentes.

Como prova disto é possivel observar que um instrumento baseado na tecnologia de
espalhamento de luz estatico pode ser usado para analisar emulses com diametros de
gotas entre cerca de 100 nm e 1000 um e concentracdes entre 0,001 e 0,1% em massa,
enquanto um instrumento baseado em espectrometria de ultrassom pode ser usado para
analisar emulsdes de gotas com didmetros entre cerca de 10 nm e 1000 pum e
concentracdes entre 1 e 30% em massa. Isto significa que as emulsbes de alimentos
concentrados devem ser diluidas para analise por espalhamento de luz estatico, mas podem
ser analisadas diretamente por espectrometria de ultra-som.

As informacgdes de entrada exigidas por um instrumento para calcular a distribuicdo
de tamanho de particula a partir dos dados medidos também podem variar
consideravelmente. Para um instrumento de espalhamento de luz estatico é necessario
introduzir o indice de refracdo e o coeficiente de absor¢édo das fases continua e dispersa.
Por outro lado, para a espectrometria de ultra-som é necessario conhecer o coeficiente de
atenuacgdo de ultra-som, velocidade ultra-sbénica, densidade, calor especifico, condutividade
térmica e viscosidade das fases continua e dispersa. Como resultado, geralmente é mais
dificil encontrar valores precisos para todos os dados de entrada necessarios para uma
espectrometria de ultra-som, do que € para um instrumento de medi¢cdo do tamanho de
particula baseado em espalhamento de luz (MCCLEMENTS, 2007; MCCLEMENTS, 1999).

Niraula e colaboradores mostraram em seus estudos, que o tamanho de particula da
fase dispersa diminuiu com o0 aumento na concentracdo do surfatante e com o comprimento
da cadeia alquil do surfatante, no caso de emulsdes concentradas contendo 80% em volume
de 6leo. Além disso, tanto a estrutura da emulsdo quanto estabilidade no armazenamento

melhorou com a diminuicdo do tamanho de particula (NIRAULA et al., 2004).
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Tesch e colaboradores mostraram através de experimentos de emulsificacdo, que a
estabilizacdo das gotas (fase dispersa) através de amidos modificados quimicamente é
bastante eficiente. Emulsfes estaveis com didmetro de Sauter de 1um foram obtidas com o
Purity Gum 2000° e Purity Gum 539-E®, que é a mesma faixa de valor que se obtém através
da emulsificacdo utilizando-se o surfatante dodecil sulfato de sodio (SDS) (TESCH et al.,
2002).

2.5.5 POTENCIAL ZETA (POTENCIAL ELETROCINETICO)

As goticulas em emulsdes para alimentos tém carga elétrica devido a adsorcao, na
sua superficie, de moléculas que sao ionizadas ou ionizaveis, por exemplo, proteinas,
alguns polissacarideos, surfatantes ibnicos, fosfolipidios e alguns ions pequenos
(MCCLEMENTS, 1999; MCCLEMENTS, 2007). A caracteristica elétrica na superficie da
particula vai depender do tipo e concentragdo das espécies carregadas presentes, bem

como a composicdo ibnica e as propriedades fisicas do liquido circundante.

A carga de uma particula presente em uma emulsao é importante, pois determina a
natureza de suas intera¢cdes com outras espécies carregadas (por exemplo, ions pequenos,
macromoléculas ou particulas coloidais) ou 0 seu comportamento na presenga de um
campo elétrico (por exemplo, eletroforese). As goticulas em muitas emulsées para alimentos
sdo impedidas de se agregarem por causa da adicdo de emulsificantes ibnicos que
adsorvem a sua superficie e evitam a coalescéncia por repulsao eletrostatica (DICKINSON,
1992; FRIBERG et al., 2004; MCCLEMENTS, 1999; MCCLEMENTS, 2007).

As propriedades elétricas de uma gota sédo geralmente caracterizadas em termos de
seu potencial elétrico de superficie (y), a densidade de carga superficial (o) e/ou potencial ¢
() (MCCLEMENTS, 1999; MCCLEMENTS, 2007).

Densidade de carga de superficie: é a quantidade de carga elétrica por unidade de
area, que depende do numero liquido de grupos carregados por molécula de surfatante e o

namero de moléculas de surfatante adsorvidas por unidade de area interfacial.

Potencial elétrico de superficie: € a quantidade de energia necesséria para aumentar
a densidade de carga superficial de zero a o, trazendo cargas de uma distancia infinita para

a superficie com o meio circundante.

34



Potencial zeta ({): é o potencial elétrico no "plano de cisalhamento”, que é definido
como o plano que separa as moléculas carregadas que se movem com a particula daquelas
que ndo se movem com a particula. O potencial  é, muitas vezes, a melhor representacéo
das caracteristicas elétricas de uma particula em uma emulséo porque ele leva em conta a
adsorcao de quaisquer contra-ions carregados. Além disso, o potencial ¢ € muito mais facil
de medir do que o potencial elétrico ou a densidade de carga de superficie, e por isso, essa

€ a caracterizacdo mais utilizada.

Uma variedade de instrumentos analiticos pode ser usada para medir a carga
elétrica (potencial {) das particulas de uma emulsdo, como € o caso dos instrumentos
baseados em micro-eletroforese e eletro-acustica (MCCLEMENTS, 2007; MCCLEMENTS,
1999).

No caso de emulsBes diluidas de 6leo de laranja para bebidas, Mirhosein e
colaboradores mostraram em seus estudos que a presenca das variaveis Oleo de laranja,
goma xantana e goma arabica produziram emulsdes com potencial { variando entre -26,82
até -29,98. Como a producédo de emulsées com valor absoluto de potencial { menor do que
|25|mV é um indicativo de propensao a floculagéo, conclui-se que néo houve floculagéo nas
emulsdes de 6leo de laranja produzidas (MIRHOSSEIN et al., 2007).

Porém, no caso de emulsdes com amido modificado quimicamente, Tesch e
colaboradores mostraram que elas s@o estabilizadas através da adsor¢cdo dos coloides na
interface, ou seja, por repulsdo estérica. Sendo assim, observou-se que repulsdo
eletrostética ndo governa a estabilizacdo das emuls6es com amidos modificados (TESCH et
al., 2002).

2.5.6 INDICE DE DESEMULSIFICACAO

O método mais simples e barato de analisar a estabilidade em emulsées é a
observacéo visual (MCCLEMENTS, 2007).

A emulséo a ser analisada é colocada em um tubo de ensaio transparente, e deve-se
ter certeza de que inicialmente est4 bem dispersa, para entdo ser deixada em repouso por
um determinado periodo de tempo (ou exposta a um estresse ambiental especifico), e entdo
a altura de separacdo entre as camadas, ou seja, a localizagdo da interface € medida
(Figura 2.13). Por exemplo, em emulsfes do tipo 6leo em agua, muitas vezes, € possivel

discernir visualmente duas ou trés camadas apés a separacdo completa ou parcial entre as
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fases.
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Figura 2.13. Representagao esquematica da distribuigao vertical de gotas em uma emulséo de 6leo em agua que é instavel para
flotacéo: (I) sistema inicial (uma camada);(ll) intermediario (trés camadas), (lll) sistema final (duas camadas).
Fonte: MCCLEMENTS, 2007.

Em um sistema de trés camadas, uma camada de soro pobre em particulas de 6leo
(¢ <@ inicial), uma camada intermediaria de emulsdo (¢ = e@initial), e uma camada rica em
particulas de Oleo (¢> @initial) sdo observadas. Em um sistema de duas camadas, somente
uma camada inferior de soro e uma camada superior opaca sdo observadas. A estabilidade
de uma emulséo pode, portanto, ser caracterizada através da medi¢do da altura da camada

de soro ao longo do tempo.

Além disso, a coalescéncia extensiva das gotas de uma emulsdo pode, muitas
vezes, levar a formacédo de uma camada de 6leo separada no topo ou abaixo da emulséo,
dependendo da diferenca de densidade entre as fases continua e dispersa. A quantidade de
Oleo que “se liberou” da emulséo pode ser avaliada através da quantificacdo do 6leo que
formou uma camada separada. Em algumas emulsfes € possivel determinar a quantidade
de oleo liberado pela simples observagéo visual, através da medicdo da altura da camada

oleosa (Ho) em relacéo a altura da emulséo total (Hg) (Equacao 2.6).
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Equagao 2.6. Quantidade de 6leo liberado.
Fonte: MCCLEMENTS, 2007.

, , H,
% Oleo liberado = 100 X —
Hg

Este procedimento pode ser realizado ap6s a emulséo ter sido deixada em repouso
por um determinado periodo, ou apds a centrifugacdo. Recentemente, uma técnica foi
desenvolvida para determinar o 6leo liberado de emulsdes com base no principio de que
uma solucdo de lipideos com cor adicionada a uma emulsdo de o/a sera diluida por 6leo
livre, mas nao por 6leo emulsionado (PALANUWECH et al., 2003).
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CAPITULO 1l

MATERIAIS E METODOS

3.1 INTRODUCAO

Este capitulo descreve toda a metodologia empregada neste trabalho, desde o
planejamento dos experimentos, passando pela preparacdo das diferentes formulacdes da
emulsdo e caracterizagdo das propriedades superficiais dos filmes formados pelo surfatante
e 0s estabilizantes escolhidos com base na pratica industrial, até a caracterizagdo das

diferentes formulacdes através dos instrumentos analiticos.

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Fenémenos Interfaciais
(GRIFIT) e no Laboratério de Processo de Separagdo com Membrana (PAM) do
PEQ/COPPE/UFRJ. Experimentos complementares foram realizados no Laboratério de
Apoio Instrumental Professora Elisabeth E. C. Monteiro, localizado no Instituto de
Macromoléculas Professora Eloisa Mano (IMA), e no Laboratério de Modelagem, Simulagéo
e Controle de Processos, localizado no Centro de Tecnologia (CT), no Campus da llha do
Fundéo da Universidade Federal do Rio de Janeiro.

3.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Como o objetivo deste trabalho foi avaliar diversas formula¢cdes de emulsdes
concentradas para bebida (do tipo Oleo/dgua), através do monitoramento de suas
propriedades fisico-quimicas, e a0 mesmo tempo correlacionar as analises para propor uma
metodologia experimental de forma a predizer a estabilidade da emulsdo, o primeiro passo
consistiu em determinar as variaveis mais importantes do sistema, e, portanto, a formulacéo

e a condicdo de armazenamento das amostras, e o periodo de tempo das avaliacfes.

Com relacao a formulacdo das amostras, foram selecionadas quatro variaveis a
serem testadas no planejamento, sendo estas: a razdo de 6leo de limao/agua e a
concentracdo de amido purificado Purity Gum 2000°, goma arabica e surfatante dioctil

sulfosuccinato de sédio (DSS).
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Visando avaliar o efeito de um 6leo diferente dos presentes na literatura, como é o
caso do 6leo de laranja que ja foi extensivamente avaliado por pesquisadores, optou-se por
utilizar o 6leo essencial de limao siciliano (adquirido da Mapric), que também é muito
utilizado em bebidas refrigerantes no Brasil.

O amido modificado Purity Gum 2000°, desenvolvido e gentilmente cedido pela
National Starch Food Innovation, € derivado do milho e € um produto recomendado para
substituir a goma arabica como estabilizante em emulsdes para alimentos. E solivel em
agua fria e tem sido bastante usado para emulsGes para bebidas carbonatadas, que € o
intuito desta pesquisa, e por isso optou-se por essa variavel (National Starch Food

Innovation, 2011).

Goma arabica é uma resina natural composta por polissacarideos e glicoproteinas. E
frequentemente usada como espessante e estabilizante para varios alimentos, na
manufactura de colas e como espessante de tintas. Este € um ingrediente bastante usado
na indastria de refrigerantes ha muitos anos, por causa do seu baixo custo e da sua
eficiéncia como estabilizante em emulsdes (ACEDO-CARRILLO et al., 2006).

O DSS (Dioctil sulfosuccinato de sédio), cuja estrutura quimica é apresentada na
Figura 3.1, é um surfatante aniénico muito utilizado na industria de bebidas nao-alcéolicas
carbonatadas. O uso de surfatantes tem um papel essencial para as emulsfes, uma vez que
a sua adsorcdo nas interfaces Oleo-agua diminui a energia interfacial, facilitando o
cisalhamento das gotas e aumentando a estabilidade (MYERS, 1999; WALSTRA, 2003).

Figura 3.1. Estrutura quimica do Dioctil Sulfossuccinato de Sédio.

A goma arabica empregada foi adquirida da Vetec e DSS da Sigma-Aldrich. Além
disso, foram adicionados acido citrico (Vetec), benzoato de sédio (Vetec) e sorbato de
potassio (Vetec) em quantidades fixas, como conservantes, antioxidante e bactericida
respectivamente, da emulsdo. Também foi adicionado um agente de peso a fase oleosa,
diacetato hexaisobutirato de sacarose (SAIB) (Sigma-Aldrich), de forma a igualar a
densidade com a fase aquosa, designada mucilagem, minimizando a separagao por acdo da

gravidade (flotacdo ou sedimentacao).
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3.2.1 PLANEJAMENTO SEQUENCIAL DE EXPERIMENTOS

Vérios trabalhos na literatura (MIRHOSSEIN et al., 2007; NIRAULA et al., 2004;
TESCH et al., 2002; MIRHOSSEIN et al., 2008; TADROS, 2004) tém estudado os fatores
que afetam a estabilidade de emulsdes para bebidas para tentar sair do campo do
empirismo que ainda domina a industria hoje. O objetivo do uso do planejamento
experimental € obter informacgdo de qualidade, que permita compreender melhor o sistema
estudado e tomar decisdes sobre como melhorar ou aperfeicoar o processo. Devido a
importancia das decisfes a se tomar e pelo custo da experimentacdo, € razoavel utilizar
metodologias estatisticas que indiguem como planejar a sequéncia de experimentos de uma
forma 6tima, de modo que se minimize tanto o custo da experimentacdo como a influéncia
do erro experimental sobre a informacao buscada. Essa organizagdo e andlise é o principal
objetivo do planejamento estatistico de experimentos, também conhecido como desenho
estatistico de experimentos ou DoE (MARINI, 2011).

O planejamento estatistico de experimentos € uma abordagem organizada que
produz informag¢@o muito mais confiavel que quaisquer outras abordagens nédo planejadas.
Ele possui o fundamento mateméatico que permite mudar todos os fatores simultaneamente
e obter a informag&o desejada com um numero reduzido de experimentos. O planejamento
de experimentos multivaridveis consome menos tempo, esforgo e recursos que um processo
univariante. Este, por sua vez, consiste em variar um fator por vez e manter os demais
fatores fixos. Isto implica um elevado custo e tempo de realizacdo, além de ndo permitir a
identificac@o das interagfes entre as variaveis e, desta forma, ndo assegurar que a condicdo
Otima seja atingida. O planejamento multivariavel permite a obtencdo de grandes
guantidades de informacdo, como os efeitos principais e as interacbes entre os fatores
(quando o valor de uma variavel depende do valor de outra variavel), reduzindo o nimero de
experimentos (PINTO & SCHWAAB, 2011; RODRIGUES & IEMMA, 2009; MARINI, 2011).

O planejamento de experimentos aplicado ao estudo de estabilidade de emulsdes
vem sendo cada vez mais empregado, pois nesse tipo de estudo normalmente diversos
fatores podem ter efeito direto sobre uma resposta de um sistema. Cada fator pode ser
quantitativo ou qualitativo, e geralmente ele é avaliado em dois niveis diferentes, um nivel
superior e outro inferior; por isso é que este tipo de desenho é conhecido como
planejamento fatorial em dois niveis (PINTO & SCHWAAB, 2011; RODRIGUES & IEMMA,
2009; MARINI, 2011).
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O emprego dos planejamentos experimentais e em particular o fatorial, além de
definir as mudltiplas interacdes entre diferentes fatores, permite também determinar a
existéncia ou ndo de linearidade da resposta. A linearidade significa que a variacdo da
resposta do sistema ao mudar um fator de um nivel até outro é diretamente proporcional &
mudanca no nivel do fator. Se ndo houver linearidade, o que acontece é que a mudanc¢a da
resposta do sistema ndo vai ser diretamente proporcional a mudanca no nivel. Nesses
casos, 0 que pode acontecer é que a resposta aumente até um maximo e depois se
mantenha nesse maximo ou decline, ou que a resposta diminua até um minimo e depois se
mantenha nesse minimo ou aumente, quando o fator muda de um nivel para outro. Para
poder determinar esse comportamento linear ou ndo da resposta, além dos experimentos
nos niveis inferior e superior, deve ser feito um experimento a mais nos niveis médios de
todas as variaveis (ponto central). Nessa condigcéo, é importante realizar um minimo de trés
réplicas, pois a reprodutibilidade do experimento nesse ponto central do plano fatorial
permite estimar o erro experimental global, considerando que este erro é uniforme em todo o
plano experimental (PINTO & SCHWAAB, 2011; MARINI, 2011).

Em casos onde a finalidade do investigador é ter um conhecimento dos efeitos
significativos principais sobre a resposta, a realizacdo de um plano fatorial completo acima
de quatro fatores ndo é necessaria, pois nesses casos € mais adequada a utilizacdo de
planejamento fatorial fracionado. O emprego de planos fatoriais fracionados é possivel dado
que estatisticamente € comprovado que eles permitem a avaliacdo dos efeitos principais das
variaveis envolvidas, sacrificando os efeitos das interacdes de trés ou mais fatores
(interacbes de segunda ordem ou maior), que podem ser, na pratica, irrelevantes, e assim
simplificar a estrutura do modelo fatorial completo (PINTO & SCHWAAB, 2011,
RODRIGUES & IEMMA, 2009; MARINI, 2011).

Uma aplicacao desses planejamentos fatoriais fracionados é a realizacdo de estudos
exploratérios (screening), onde um nimero grande de variaveis é avaliado com o objetivo de
identificar aquelas que apresentam efeitos significativos sobre a resposta do sistema. Os
experimentos de exploracdo séo realizados geralmente nas primeiras fases de um projeto
guando muitos dos fatores inicialmente sdo considerados relevantes, mas que na realidade
tém pouco ou nenhum efeito significativo sobre a resposta. Os fatores que sé&o identificados
como relevantes, sao avaliados posteriormente, com maior detalhe, em outros desenhos
fatoriais, para poder determinar as condi¢cdes Otimas desse sistema. Este tipo de
planejamento fatorial fracionado € uns dos mais empregados para o0 planejamento de
processos e produtos (PINTO & SCHWAAB, 2011; RODRIGUES & IEMMA, 2009; MARINI,
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2011).

Sendo assim, neste trabalho, foi elaborado um planejamento experimental do tipo
fracionado com 2"7'+3 pontos centrais para uma andlise exploratoria dos efeitos

significativos principais sobre a resposta do sistema, no qual foram variadas:

e A fracdo volumétrica da fase oleosa (6leo de limado mais SAIB) na emulsao:

de 30% a 50% em volume

e A razdo de amido modificado Purity Gum 2000®/agua e goma arabica/agua:
de 0% a 30% em massa de amido ou goma arabica em relagcdo a massa de

agua

e A concentracdo de surfatante DSS: de Omg/L a 100mg/L em relagéo a agua,

de acordo com o permitido na legislagdo (MS/ANVISA, 1999).

Como foram escolhidas quatro variaveis, o plano fatorial fracionado foi do tipo 2*~*,
constituido de oito (8) experimentos + trés (3) pontos centrais (Tabela 3.1), empregados
para avaliacdo do erro global do conjunto de experimentos, considerando que este erro seja
uniforme em todo o plano fatorial (PINTO & SCHWAAB, 2011; RODRIGUES & IEMMA,
2009; MARINI, 2011). Cada experimento no ponto central foi realizado em dias diferentes. O
erro experimental global inclui a influéncia do erro dos equipamentos, do dia do
experimento, a variagdo da temperatura, a mao do experimentador, a estabilizacdo da rede

elétrica, dentre outros.

Apbs a conclusdo do planejamento experimental do tipo fracionado, foi realizado um
segundo planejamento fatorial completo com as duas variaveis estatisticamente
significativas, onde a faixa péde ser ajustada com relagdo ao primeiro planejamento. Sendo
assim, o segundo planejamento experimental foi feito variando as razdes de amido
modificado Purity Gum 2000®/agua e goma arabica/agua de 0 a 20% em massa de amido

ou goma ardbica em relacdo a massa de agua.

O planejamento fatorial completo permite avaliar os efeitos principais e as interacoes
de primeira ordem. Como foram escolhidas duas variaveis, o plano consistiu de quatro (4)

experimentos + trés (3) pontos centrais, conforme a Tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Faixa de valores das variaveis independentes no planejamento sequencial.

Variavel -1 0 1
E Oleo 30% o/a 40% o/a 50% o/a
o
'E', E Amido 0% g/g H20 15% g/gH20  30% g/g H20
= 'E Goma arabica 0% g/g H20 15% g/g H20 30% g/g H20
a D55 0 ppm 50 ppm 100 ppm
0
o}
23 Amido 0% gfg H20 10% gfg Hz20 20% gfg H20
s E
3
“ g Goma arabica 0% g/g H20 10% gfg H20 20% gfg H20
=8

A normalizacdo das variaveis permite a comparacdo de cada efeito e interagdes
(retirando o efeito da grandeza da variacdo de cada faixa de valores empregada) do mais
significativo para o menos significativo (um maior efeito indica uma maior influéncia). Um
efeito estatisticamente significativo ao nivel de significAncia utilizado para a andlise
estatistica indica que uma variagdo do nivel inferior (-1) para o nivel superior (+1) na variavel
estudada leva a um aumento na resposta se o efeito é positivo. Um efeito negativo indica

uma reducdo na resposta avaliada com uma variagao dos niveis de (-1) para (+1).

As analises estatisticas foram realizadas empregando o software Statistica 8.0
(StatSoft) para andlise dos efeitos de cada variavel e suas interagbes. Para o planejamento
fracionado, por ser exploratério, as analises foram realizadas empregando 90% de
confianca, evitando excluir, do segundo planejamento, variaveis que em uma analise
estatistica mais conservadora ndo apresentassem efeito significativo. J& para o
planejamento completo as andlises foram realizadas empregando 95% de confianca.
Somente as analises visuais, quantidade de Oleo liberado e estabilidade apds 15 dias, foram
feitas com 90% de confianca (p < 0,10) para nado excluir possiveis fatores relevantes que
ndo estariam inclusos numa andlise com nivel de significancia de 5%, ja que o erro inerente

dessas medidas é grande.

A significancia de cada efeito linear e interacdes, no planejamento completo, foram
determinadas utilizando o teste t a um nivel de probabilidade 0,05 (nivel de confianca de
95%). O p-valor representa a probabilidade de que uma dada variavel tenha um efeito n&do
significativo sobre a resposta, ou seja, tem 5% de probabilidade de néo ser significativo. Os

efeitos foram estatisticamente significativos quando o p-valor foi menor que 0,05. Os efeitos
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estimados pelo software Statistica indicaram a forca dos efeitos principais e as suas
interacoes.

3.3 PREPARACAO DA EMULSAO

A formacdo de cada emulsdo, correspondente a cada experimento, foi precedida
pela preparacao prévia da mucilagem, que consiste na fase aquosa e/ou fase continua, e na

preparacdo do éleo essencial de liméo, que consiste na fase dispersa.

Determinou-se que as emulsdes seriam armazenadas a temperatura ambiente, em
torno de 24°C, no Laboratério de Fendmenos Interfaciais. Além disso, determinou-se que as
avaliacdes seriam feitas somente no instante zero, logo apos a producéo da emulséo, para
determinar a sua estabilidade inicial. Uma exce¢do foi a analise de indice de
desemulsificagcéo, que foi realizada desde o instante zero até 15 dias apos a producdo da
emulsdo, para que fosse avaliada a estabilidade ao longo do tempo ap6s a producéo.

3.3.1 PREPARAGAO DA MUCILAGEM

Todas as mucilagens continham concentra¢fes fixas dos aditivos, 1,6% (m/m) de
acido citrico, 0,4% (m/m) de benzoato de so6dio e 0,4% (m/m) de sorbato de potassio. A
guantidade de amido e de goma arabica utilizada variou de acordo com o tipo de

planejamento empregado (Tabela 3.1).

O processo de preparacdo da mucilagem consistiu na pesagem dos materiais,
depois eles foram misturados e a agua foi adicionada aos poucos, uma vez que a presenga
da goma arabica e do amido provoca grande formacdo de espuma. Depois de adicionada
toda a agua, colocou-se a mistura em um homogeneizador de alta velocidade (Turrax) por 5
minutos a 4.000 rpm. Por fim, ela foi deixada em repouso por 24 horas para que houvesse

reducdo da espuma formada.
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3.3.2 PREPARACAO DO OLEO

Como o 6leo de limao siciliano possui uma densidade de 0,857 g/cm3, bem menor do
que a da agua pura, de 1,000 g/cm3, e do que das mucilagens, optou-se por adicionar um
agente de peso para que as densidades fossem igualadas, ou que estivessem as mais
proximas possiveis. Desta forma, reduz-se a possibilidade de haver uma separacdo por
acdo da gravidade, flotacdo ou sedimentacdo, que ocorrem por conta da diferenca de
densidade entre as fases continua e dispersa.

Sendo assim, optou-se por adicionar SAIB (Figura 3.2), designado diacetato
hexaisobutirato de sacarose. Este é um éster de sacarose produzido por um processo de
esterificacdo controlada, onde a sacarose reage com anidrido acético e anidrido isobutirico.
Esse composto tem sido usado por anos na industria de bebidas, mas sé em 1999 ele foi
aprovado para uso em bebidas ndo-alcéolicas nos Estados Unidos (BYRD, 2001).

Figura 3.2. Estrutura quimica do SAIB.
Fonte: BYRD, 2001.

SAIB é um gel, com viscosidade de 100.000 centipoise (cps), densidade de 1,146
g/cm3, temperatura de decomposicado de 288°C e alta solubilidade em 6leo (BYRD, 2001).
Por este motivo, ele foi adicionado a fase oleosa numa quantidade suficiente para igualar as

densidades, basicamente em uma proporgéo 1:1 em volume.
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3.3.3 FORMAGAO DA EMULSAO

Depois de preparadas as fases continua e dispersa, ou seja, a mucilagem e o 6leo
de limdo com SAIB, e depois da mucilagem ter ficado em repouso por 24 horas para que a
espuma fosse reduzida, as emulsdes foram produzidas utilizando-se um homogeneizador de
alta velocidade.

Os homogeneizadores de alta velocidade constituem um dos métodos mais
utilizados para a homogeneizagdo direta da emulsdo a ser formada na indlstria de
alimentos. Os liquidos que vao passar pelo cisalhamento sdo colocados num recipiente
adequado (Figura 3.3), e passam por um agitador que gira a alta velocidade e possui
laminas que promovem o cisalhamento. A rotacdo rapida da lamina gera uma combinacédo
de gradientes de velocidade longitudinal, rotacional e radial nos liquidos que perturba a
interface entre o 6leo e a 4gua, causando a mistura entre eles, e rompendo as gotas

maiores em menores.

I & 4 Homogeneizador de
OHF Alta Velocidade

Eixo
Rotative

| Fluxo Padric

==

Figura 3.3. Homogeneizador de alta velocidade.
Fonte: Adapatado de MCCLEMENTS, 1999.

A homogeneizacdo é eficaz quando os perfis de escoamento horizontal e vertical
distribuirem os liquidos uniformemente por todo o vaso, o que pode ser facilitado pela
fixacdo de chicanas nas paredes internas do vaso. O design do agitador também determina
a eficiéncia do processo de homogeneizac¢do; um numero de diferentes tipos esté disponivel
para diferentes situacdes (por exemplo, laminas, hélices, e turbinas). Normalmente, as
particulas produzidas por um homogeneizador de alta velocidade atingem um diametro de

aproximadamente 2um a 10 um.
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A escolha de um homogeneizador para uma dada aplicacdo depende de um numero
de fatores, incluindo o volume de amostra, 0 consumo de energia, as propriedades fisico-
guimicas dos componentes das fases, a distribuicdo do tamanho de particula que se deseja
atingir, o equipamento disponivel, custos iniciais e custos de funcionamento. Depois de
escolher o tipo mais adequado, deve-se selecionar as condi¢des de operacdo 6timas para o
dispositivo em patrticular, tais como taxa de escoamento, presséo, temperatura, tempo de
homogeneizacao e velocidade de rotagdo (MCCLEMENTS, 1999).

Neste estudo selecionou-se o Ultra-Turrax® T 25 digital (IKA®) (Figura 3.4). O
procedimento consistiu em adicionar o 6leo aos poucos enquanto a mucilagem ja estava
sofrendo cisalhamento no Turrax a 4.000 rpm, e depois que todo 6leo foi despejado, o

sistema ficou sob agitacdo por 15 minutos a 8.000 rpm.

Figura 3.4. Ultra-Turrax® T 25 digital (IKA®).

3.4 CARACTERIZACAO DA EMULSAO

A primeira caracterizacdo a ser feita foi a avaliacdo da estabilidade mecéanica dos
filmes formados pelos estabilizantes e surfatantes escolhidos, na balanca de Langmuir, com
0 objetivo de verificar a adequacdo dos materiais. Com relacdo as outras andlises
instrumentais, elas foram realizadas, todas no mesmo dia, logo ap6s a producao de cada
experimento, o quanto mais rapido possivel, de forma a avaliar a estabilidade inicial de cada

formulacdo de emulséo.
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3.4.1 Balanca de Langmuir

A balanca ou cuba de Langmuir € um instrumento que permite manipular a area
molecular média por compressédo ou expansao do filme, enquanto se mede a pressao do
filme. A pressédo do filme é definida como a diferenca entre as tenses superficiais do

solvente puro, y,, € a tenséo superficial da solugéo, y (Equacao 2.3).

Quando se comprime o filme, ou seja, diminuindo-se a area por molécula, a tensdo
superficial diminui e, consequentemente, a pressdo de superficie aumenta. Isto acontece
porque a interface ar-agua (com tensdo superficial elevada) € convertida numa
monocamada superficial hidrofébica (baixa tensdo superficial). A cuba possui um
compartimento raso, com material hidrofébico, onde fica a subfase aquosa, um sensor de
tensao superficial, do tipo placa de Wilhelmy, e barreiras méveis utilizadas para comprimir a
monocamada formada na superficie (Figura 3.5) (ROBERTS, 1990).

Balanca
i com prato
S/ de Wilhelmy
Barreira Barreira
- -
Monocamada espalhada
sobre a subfase

Tina com a subfase

Figura 3.5. Balanga de Langmuir com placa de Wilhelmy, para medir a presséo superficial, e as barreiras, para diminuir a area
superficial da subfase.
Fonte: SANTOS, 2003.

A barreira pode mover-se sobre a superficie do liquido que tem uma tensédo
superficial elevada, originando uma reducdo da energia livre do sistema. A pressao
superficial e a area molecular sdo continuamente monitoradas durante a compresséo. A

presséao superficial € medida pelo sensor de Wilhelmy.

A balanca de Langmuir MicroTrough - S (Kibron Inc.) (Figura 3.6) foi utilizada para
avaliar a estabilidade mecanica e resisténcia a compressédo através da medicdo da pressao
superficial dos filmes monomoleculares formados pelo surfatante DSS (dioctil
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sulfossuccinato de s6dio) e pelos estabilizantes goma aréabica e Purity Gum 2000°. Esta
balanca consistia em uma bandeja com bordas e barreiras moéveis de teflon
(poli(tetrafluoroetileno)) e um sistema de medicdo de pressdo superficial do tipo placa de
Whilhelmy.

Figura 3.6. Balanga de Langmuir MicroTrough - S (Kibron Inc.).

Por se tratar de uma medicdo muito sensivel & presenca de contaminantes, mesmo
em quantidades muito reduzidas, um dia antes de cada experimento a bandeja e as
barreiras eram mergulhadas em etanol, e no dia do experimento a limpeza era feita
passando sobre elas agua ultrapura Milli-Q (Millipore) quente (~100°C) em abundancia e
depois a mesma agua ultrapura a temperatura ambiente. Antes de cada experimento, uma
isoterma de compressao de agua ultrapura era obtida e analisada para confirmar a eficiéncia

da limpeza.

Para esses experimentos foram preparadas solu¢bes de DSS (0,5 mg/mL), goma
arébica (0,3 mg/mL) e Purity Gum 2000® (0,3 mg/mL) em agua, e foram aplicadas 100 pL de
cada uma numa subfase de agua ultra pura Milli-Q (Millipore) em temperatura ambiente
(23°C) para a determinagcdo da isoterma =n-A dos respectivos filmes. Como agente
estabilizante, foi testado, também, outro tipo de amido (CAS 9005-84-9) (0,3 mg/mL). No
caso dos filmes mistos, solugbes equimolares dos componentes foram utilizadas. A mesma

subfase de &gua ultrapura foi utilizada.
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3.4.2 INDICE DE DESEMULSIFICACAO

Como dito anteriormente, a quantidade de 6leo liberado da emulsdo (Figura 3.7) é
um bom indicativo da estabilidade da emulsdo. Esta € uma analise bem simples, feita
somente através da observacao visual, através da medi¢do da altura da camada oleosa (Ho)

em relacé@o a altura da emulséo total (Hg) (Equagéo 2.6) (MCCLEMENTS, 2007).

Figura 3.7. Quantidade de dleo liberado da emulso.
Fonte: Adaptado de MCCLEMENTS, 1999.

Sendo assim, o primeiro passo apos a produgédo da emulséo foi separar uma aliquota
em uma proveta e sela-la, para que a percentagem de dleo liberado pudesse ser medida
apos 15 dias, uma vez que este procedimento pode ser realizado apds a emulséo ter sido
deixada em repouso por um determinado periodo. Nas emulsfes preparadas neste trabalho,
apoOs ajustar a densidade da fase oleosa com SAIB, observou-se que esta se localizava

abaixo da fase aquosa.

Além disso, a estabilidade apdés 15 dias foi medida utilizando-se o mesmo
procedimento de medi¢do da camada oleosa (Ho) e da camada total da emulsdo (Hg),
porém calculando-se a camada maxima de 6leo (Hot) que poderia separar caso houvesse

uma separacdo completa (Hor = 0,3Hg, 0,4He ou 0,5Hg), de acordo com a equacéo 3.1:

Equagéo 3.1. Calculo para estabilidade apds 15 dias.

H
Estab 15 dias = 100 — (—0 x 100)
Hor
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A altura atingida pela emulséo foi registrada e no décimo quinto dia foi medida a
altura atingida pela quantidade de O6leo liberado. Foram tiradas fotos em ambos os
momentos para mostrar a alteracdo na estabilidade da emulsdo (Figura 3.8).

Figura 3.8. Provetas para medigao da estabilidade e quantidade de 6leo liberado ap6s 15 dias.

3.4.3 TENSAO SUPERFICIAL/INTERFACIAL

O instrumento utilizado para fazer a medi¢éo da tenséo superficial ou interfacial de
um material € designado tensidmetro, e ele se baseia no método do anel de Du Nouy. Para
a determinacdo da tensdo superficial da fase continua, o anel € submerso na solugdo como
mostrado na Figura 3.9.

Figura 3.9. Anel de Du Nouy para medigao no tensiémetro.
Fonte: VILLALOBOS, 2010.

O aparelho necessério para realizar este tipo de medicdo consiste de um recipiente
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gue contém o liquido a ser analisado e um anel que esté ligado a um dispositivo sensivel de
medicdo de for¢ca (Figura 3.10). O vaso € capaz de ser movido para cima e para baixo de

uma maneira controlada, enquanto a posi¢édo do anel é mantida constante.

Dispositivo de
Medicdo da Forca

Dispositivo
de Medicdo
da For¢a

Liquido mantido
pelas forgas de
superficie

Anel

Anel -

Volume de liquido
sendo pesado

Figura 3.10. Método do anel de Du Nouy para determinagao da tensao superficialfinterfacial de um liquido.
Fonte: Adaptado de MCCLEMENTS, 1999.

A forca requerida para o anel ultrapassar a superficie da solu¢cdo € medida e esta
forca é dividida pela circunferéncia do anel e corrigida por um fator geométrico. Para
medicdes precisas, € importante que a borda inferior do anel seja mantida paralela a
superficie do fluido, e que o &ngulo de contato entre o liquido e o anel seja préximo de zero.
Os anéis sdo geralmente fabricados a partir de platina ou de platina-iridio, porque promovem
angulos de contacto aproximadamente iguais a zero. O método do anel Du Nouy pode ser
usado para determinar as tensdes superficiais com uma precisdo de cerca de 0,1 mN m™. O
método do anel é confiavel e conveniente entre os valores de tensao superficial e tenséo
interfacial, comumente encontrados em agua, hidrocarbonetos bem como em misturas de
agua/hidrocarbonetos e agua/hidrocarboneto sem surfatante (0>1,0 mN/m) (MCCLEMENTS,

1999).

Neste estudo utilizou-se o tensidmetro Sigma 70 (KSV Instruments Ltd) (Figura 3.11)
para a medicao das tensdes superficiais das mucilagens, do 6leo com SAIB e das emulsdes.
Além disso, ele foi utilizado para medicdo das tensfes interfaciais entre as mucilagens e o
0leo sem SAIB, uma vez que com SAIB o 6leo tem uma densidade muito proxima das
mucilagens o que impede a medicdo da tensdo na sua interface, que nao fica plana. Todas
as medicoes foram feitas através do método do anel de Du Nouy, utilizando-se o recipiente
de 40mL.
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Figura 3.11. Tensiometro Sigma 70 (KSV Instruments Ltd).

3.4.4 TAMANHO DE PARTICULA

O instrumento utilizado para o dimensionamento do tamanho e distribuicdo do
tamanho de particula foi o Dynamic Light Scattering Particle Size Analyzer LB550 (Horiba)
(Figura 3.12). Para esta medicdo, as amostras das emulsGes recém-preparadas foram
previamente diluidas 1000x, no primeiro planejamento fracionado, e 500x, no segundo
planejamento fatorial completo. Para diluicdo foi utilizada &gua ultrapura. O indice de
refracdo utilizado para o 6leo foi de 1,468, determinado previamente e o modelo utilizado
para o calculo matematico foi a Teoria de Mie.
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HORIBA

Figura 3.12. Dimensionador do tamanho e distribui¢ao do tamanho de particula Dynamic Light Scattering Particle Size Analyzer
LB550 (Horiba).

Técnicas dinamicas de espalhamento de luz (Figura 3.13) sdo baseadas em
medicdes das flutuacbes de intensidade que ocorrem ao longo do tempo quando a luz é
dispersa pelas particulas, que mudam sua localizacdo espacial relativa devido ao
movimento browniano. A frequéncia destas flutuagbes depende da velocidade que as
particulas se movem e, portanto, do seu tamanho. As particulas menores se movem mais

rapidamente do que as maiores e, portanto, as flutuagées sdo mais rapidas também.

A distribuicdo de tamanho de particula de uma emulséo é determinada pela medicéo
da alteragdo na intensidade da onda dispersa ao longo do tempo a um dado angulo de
espalhamento. Esses instrumentos vém com software que contém um modelo matematico,
gue pode prever o padrdo de dispersdo da emulsdo a partir das caracteristicas das
particulas que ele contém (razdo do indice de refragéo, coeficiente de absor¢céo e diametro).
O software encontra a distribuicdo de tamanho de particula que d& o melhor ajuste entre o
padrdo de espalhamento medido e o previsto, e depois reporta os dados como uma tabela
ou gréfico de concentracdo de particulas (nUmero ou volume) em funcdo do tamanho das
particulas (diametro ou raio) (Figura 2.12).
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Emulsdo Detector
Diluida

Figura 3.13. Design para um instrumento de dimensionamento de particula que utiliza espalhamento angular.
Fonte: Adatado de MCCLEMENTS, 1999.

Instrumentos comerciais de dispersdo de luz dinAmica sdo capazes de determinar
diametros de particula de 3 nm a 5 um. O intervalo de concentracédo de goticulas que eles
podem analisar depende do método usado para medir as flutuacdes de intensidade de luz
difusa. Alguns instrumentos medem a luz transmitida através da emulséo e séo, portanto,
apenas adequados para a analise de emulsfes diluidas (<0,1% em massa), enquanto que
outros instrumentos medem a luz que tenha sido retroespalhada a partir de uma emulséo e
sdo, portanto, apropriados para a andlise de emulsfes diluidas ou concentradas (0,001 a
10% em massa) (MCCLEMENTS, 2007; MCCLEMENTS, 1999).

3.4.5 POTENCIAL C

Para medicdo do potencial { utilizou-se o ZetaPlus (Brookhaven Instruments
Corporation) (Figura 3.14). Para esta medicdo, as amostras das emulsdes recém-
preparadas foram previamente diluidas, com agua ultrapura, 1000x, no primeiro
planejamento fracionado, e 500x, no segundo planejamento fatorial completo. Este
instrumento é baseado no principio da eletroforese e calcula a velocidade com que as

particulas carregadas de uma emulsdo se movem em um campo elétrico aplicado.
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Figura 3.14. ZetaPlus (Brookhaven Instruments Corporation).

s

Uma amostra da emulsdo é colocada em uma célula de medicdo e um campo
elétrico € aplicado por um par de eletrodos. Isso faz com que todas as particulas carregadas
na emulsdo se movam em dire¢cdo ao eletrodo de carga oposta a uma velocidade que
depende da magnitude de sua carga. O sinal e a magnitude da carga sobre as particulas
podem, portanto, ser deduzidos, a partir da direcdo e velocidade que eles se movem, e
depois convertidos em potencial { da particula usando um modelo mateméatico adequado,
programado em cada aparelho. Neste estudo, o modelo utilizado foi o de Smoluchowski,
com a aproximacdo de Debye-Huckel.

O movimento da particula em uma célula de medicdo pode ser seguido usando
varias técnicas, sendo o espalhamento de luz o metédo mais comum. Grande parte dos
intrumentos de analise de potencial ¢, incluindo o utilizado neste trabalho, sdo baseados em
espalhamento de luz e requerem que a concentracao de goticulas seja relativamente baixa
(<0,1% em massa) para que a luz possa ser transmitida através do sistema e para que se
evitem os efeitos de espalhamento multiplo. Novamente ha de se ter muito cuidado na
diluicdo prévia a analise, de forma a minimizar mudancas nas caracteristicas da emulsdo a
ser analisada (MCCLEMENTS, 2007; MCCLEMENTS, 1999).
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3.4.6 REOMETRO

Existe uma variedade de métodos instrumentais disponiveis para analisar as
propriedades reolégicas de emulsdes para alimentos (TADROS, 2004; BOURNE, 2002;
MCCLEMENTS, 1999). Esses instrumentos variam de acordo com a amostra que eles tém a
capacidade de analisar (liquidos, sdlidos, materiais viscoelasticos), com o tipo de
deformacdo que se quer aplicar ao material (cisalhamento, compressdo, ou a combinacao
dos dois), a propriedade que eles medem (viscosidade, médulos elasticos etc), com o custo,
a sofisticacao e a facilidade de operacdo. Para aplicagbes industriais, € mais importante ter
instrumentos que operem com baixo custo, facam medidas rapidas e reprodutiveis e que
sejam faceis de operar do que instrumentos que fornecam dados mais completos. Para
pesquisa e desenvolvimento de produtos, € mais importante o uso de instrumentos que
fornegcam informagBes fundamentais sobre as constantes reolégicas do material testado,

para que os dados possam ser comparados com outras medidas ou com predi¢des tedricas.

Os instrumentos mais utilizados para caracterizacdo das propriedades reologicas de
emulsdes para alimentos séo dispositivos de cisalhamento (viscosimetros de cisalhamento e
rebmetros de cisalhamento dindmico) para testar fluidos e emulsdes viscoelasticas e
dispositivos de compressdo para testar emulsdes viscoelasticas, plasticas ou solidas
(SCHRAMM, 2000; STEFFE, 1996; TADROS, 2004; TADROS, 2009; MCCLEMENTS, 1999;
BOURNE, 2002).

A reologia de emulsdes pode ser caracterizada em termos da dependéncia da sua
viscosidade aparente sob cisalhamento continuo, em termos das medidas mecanico-
dindmicas sob cisalhamento oscilatério (mddulos G’ e G”), em termos da fratura por estresse
e fratura por tensé@o e, ainda, em termos de tens&o limite de escoamento e viscosidade

plastica aparente, usando cisalhamento ou compressao.

Dispositivos de cisalhamento consistem em instrumentos com uma célula onde a
amostra a ser analisada € disposta e a temperatura € controlada (Figura 3.15) (BOURNE,
2002; STEFFE, 1996; MCCLEMENTS, 1999). A amostra é submetida, entdo, a um
cisalhamento controlado e a tensdo de cisalhamento resultante é medida. Por fim, as
propriedades reoldgicas da amostra sdo determinadas através da andlise da relagdo entre a

taxa e a tensao de cisalhamento.
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Sonda Mavel

Amostra

Figura 3.15. llustragdo esquematica do funcionamento de um reémetro.
Fonte:Adaptado de MCCLEMENTS, 1999.

As células de medi¢do podem ter varias geometrias, sendo que 0s mais comuns sao
cilindros concéntricos, placas paralelas e cone-placa (Figura 3.16). O tipo de teste reolégico
a ser feito vai depender do material a ser analisado, se ele é liquido, sélido ou viscoelastico.
Por exemplo: (i) os médulos elésticos, tensao limite de escoamento, fratura por estresse ou
por tensdo de um soélido podem ser determinados aplicando-se um estresse constante e
medindo-se a tensdo resultante; (i) a viscosidade aparente de um fluido pode ser
determinada aplicando-se um estresse constante e medindo-se a tensédo de cisalhamento
resultante; (iii) os médulos mecéanico-dindmicos de um material sélido, fluido ou viscoelastico
podem ser determinados através da aplicacdo de um estresse sinoidal e da medicdo da
tensdo resultante. Esses testes sdo funcdes do estresse aplicado, temperatura ou tempo
(MCCLEMENTS, 2007).

!

i —

Cilindros Cone e Placa Placas Paralelas
Concéntricos

Figura 3.16. Geometrias diferentes para medicéo no redmetro.
Fonte: Adaptado de MCCLEMENTS, 1999.
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Para a analise das propriedades reoldgicas das emulsbes preparadas, utilizaram-se
os redmetros: Haake Rheo-Stress 1 (Thermo Fisher Scientific) e o Advanced Rheometer AR
2000 (TA Instruments), no primeiro planejamento fracionado (uma das emulsdes foi utilizada
para validar os dois equipamentos), e o AR G2 (TA Instruments) (Figura 3.17), no segundo
planejamento fatorial completo. A andlise foi realizada em cisalhamento continuo para
determinagdo da viscosidade das emulsdes preparadas, das mucilagens e do 6leo com
SAIB. A taxa de cisalhamento (y) variou de 0,01 & 1000 1/s em um intervalo de tempo de
300s e de 1000 a 0,01 1/s, no mesmo intervalo de tempo, enquanto a tensdo de
cisalhamento foi medida em cada ponto e a viscosidade determinada a partir da curva
obtida. Foi aplicado 1 mL de cada amostra para realizacdo de cada experimento. No
primeiro planejamento utilizou-se um modelo cone e placa com 60 mm, 1° e feito de titanio,
enguanto no segundo planejamento utilizou-se o modelo cone e placa com 60 mm, 2° e feito

de titanio.

c00000SO

Figura 3.17. Redmetro AR G2 (TA Instruments).
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 INTRODUCAO

Neste capitulo séo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos neste
estudo. Sao expostos os resultados referentes a estabilidade mecéanica dos filmes formados
pelos estabilizantes na balanca de Langmuir, a caracterizacdo das diferentes formulacdes
de emulsdo concentrada para bebida no redmetro, no dimensionador de tamanho de

particulas, no tensidmetro, no potencial-C e da quantidade de dleo liberada.

Além disso, as variaveis do planejamento sequencial sdo avaliadas neste capitulo. O
objetivo principal é analisar as respostas obtidas nos planejamentos e estabelecer quais as
variaveis significativas para a predicdo da estabilidade de uma emulsdo concentrada de 6leo
em agua para bebidas do tipo refrigerante.

4.2 BALANGCA DE LANGMUIR

A primeira caracterizacdo realizada foi a isoterma de compressdo na balanca de
Langmuir para determinar a estabilidade mecanica dos filmes formados pelo surfatante DSS

e pelos estabilizantes goma arabica e amido (CAS 9005-84-9 da Vetec e Purity Gum 2000%).

Antes de optar por utilizar um amido modificado (Purity Gum 2000®), foi avaliado o
amido com CAS 9005-84-9 adquirido da Vetec. A caracterizacdo foi feita em subfase
aquosa, como nos procedimentos da goma arébica e Purity Gum 2000°. O resultado esta

apresentado na Figura 4.1.
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Figura 4.1. Isoterma de compresséo de Langmuir do amido CAS 9005-84-9 (Vetec).

Como pode ser observado pela isoterma, ndo houve aumento na pressao superficial
mediante compressdo da superficie. Observou-se, também, que foram obtidos valores
negativos para a pressao, o que indicaria um aumento da tensdo superficial da solugdo em
comparacao com a tensao superficial da dgua pura. Juntos, esses resultados indicam que o
amido inicialmente selecionado né&o era adequado ao preparo de emulsGes, ndo
apresentando propriedades surfatantes. Além disso, a presenca de impurezas ou
precipitados insollveis comprometeu a determinacdo da tensdo superficial da solucéo,

levando a valores negativos de pressao superficial.

Sendo assim optou-se por substituir o amido (CAS 9005-84-9) pelo Purity Gum
2000°, obtendo-se os seguintes resultados para os filmes do DSS, goma arébica, Purity
Gum 2000° estdo apresentados na Figura 4.2, enquanto os filmes mistos estdo

apresentados na Figura 4.3.
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Figura 4.2. Isoterma de compressao de Langmuir para os filmes de DSS, goma arabica e Purity Gum 2000°.

De uma maneira geral, é possivel observar que todos os filmes, cumpriram o papel
esperado de reduzir a tensdo superficial da agua, uma vez que houve um aumento da

presséo superficial com a reducéo da area disponivel entre as barreiras.

A isoterma do filme do surfatante DSS é tipica de um estado menaos condensado, 0
que é esperado ja que o DSS é um surfatante solivel em agua, e por isso ele, apesar de
reduzir a tensdo superficial (é o papel que se espera de um surfatante), ndo forma um filme

sélido.

O filme da goma arébica e do Purity Gum 2000® se mostraram filmes mais densos.
Conforme as barreiras exerceram a compressao do filme monomolecular ndo houve
aumento da pressdo, até que o empacotamento das moléculas chegou ao seu maximo
aumentando a pressdo superficial e alcancando o colapso. Esse comportamento €
caracteristico de um filme sélido, mais resistente. Essa comprovacao foi importante uma vez
gue mostrou que os estabilizantes além de ajudarem a reduzir a tensao superficial, estdo

cumprindo com o papel de dar estabilidade mecéanica as gotas, dificultando a coalescéncia.

62



25

N
o

== DSS+Goma arabica+Purity Gum
'\ e DSS+GoOma arabica

[ERN
(2}

DSS+PG 2000
e PG2000+Goma arabica

Pressdo (mN/m)
[y
o

(O]
|

0 20 40 60 80 100 120
Area (cm?)

Figura 4.3. Isoterma de compressao de Langmuir para os filmes de mistos de DSS, goma arabica e Purity Gum 20008,

Filmes mistos contendo DSS e goma arabica e/ou amido modificado apresentam
comportamento intermediario, nem tdo expandidos nem tdo condensados. Desta forma,
observou-se que a presenca de DSS tornou o filme um pouco mais fluido, ou seja, mais
elastico, do que os demais, e reduziu a tensdo superficial mesmo em menores
concentracdes (maiores areas). Além disto, o filme superficial formado exibe elasticidade ao
longo de uma faixa mais abrangente de area, comparativamente aos filmes de goma arabica
ou amido. Isso faz com que o surfatante se espalhe igualmente pela gota, formando um
gradiente de tensao superficial, uma vez que o filme ird seguir as deformacgfes da gota. Por
outro lado, filmes de amido ou goma arabica sdo mais rigidos, e conferem maior resisténcia
a coalescéncia. Assim, nesse trabalho, optou-se por incluir simultaneamente esses materiais
para a formulagdo das emulsdes a fim de comprovar esse efeito sobre a estabilidade. A
presenca de um filme mecanicamente resistente e elastico € importante, sobretudo, para
emulsdes concentradas, como € o caso deste trabalho. Vale ressaltar que, apesar do filme
misto contendo DSS e amido modificado ter apresentado comportamento similar ao filme
misto contendo DSS, goma arabica e amido modificado, optou-se pelo segundo para avaliar
os dois estabilizantes, goma arabica e Purity Gum 2000°, e analisar o seu uso conjunto pela

inddstria.

E importante destacar que, por esta técnica se tratar de uma analise muito precisa,
algumas medidas foram tomadas para minimizar os erros referentes a medi¢do dos filmes.

Primeiramente, o laboratério j& possuia estrutura para utilizar a balanca de Langmuir, pois
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possui um ambiente limpo com temperatura controlada. Além disso, nao houve escoamento
de ar em cima do equipamento, que ficou envolto em uma capela de acrilico para impedir a
entrada de impurezas. Todas as medidas s6 foram feitas depois de zerar o equipamento
com o solvente, 4gua ultrapura, ou seja, depois que a pressao superficial da agua ultrapura
fosse medida e ficasse em zero durante toda a compressdo, mostrando que ndo havia

impurezas.

4.3 PLANEJAMENTO SEQUENCIAL DE EXPERIMENTOS

Feitas as andlises das isotermas de compressao na balanca de Langmuir, verificou-
se a eficicia do surfatante e estabilizantes escolhidos e iniciou-se a etapa do planejamento

sequencial de experimentos.

A estratégia experimental empregada foi realizar um planejamento fracionado para
sele¢do das variaveis significativas envolvidas na producédo de emulsdo concentrada o/a
para bebida. A seguir, foi realizado um planejamento completo para avaliagdo dos efeitos e
interacbes das variaveis estatisticamente significativas do primeiro planejamento. Desta
forma foi possivel avaliar os efeitos das variaveis, simplicar a estrutura do modelo fatorial

completo e determinar uma condi¢do 6tima para o sistema.

A técnica de planejamento de experimentos vem sendo aplicada cada vez mais ao
estudo de estabilidade de emulsbes (MIRHOSSEIN et al., 2007; NIRAULA et al., 2004,
TESCH et al., 2002; MIRHOSSEIN et al., 2008; TADROS, 2004). O objetivo é obter
informacgdes de qualidade a respeito dos fatores que afetam as propriedades das emulsdes,
principalmente a sua estabilidade. Além disso, é possivel adquirir uma compreenséo melhor
do sistema e aperfeicoamento do processo, buscando sair do campo do empirismo que

domina a industria hoje.

4.3.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL FRACIONADO

A primeira etapa da estratégia de planejamento sequencial consistiu na realizagéo
dos experimentos referentes ao planejamento experimental fracionado para as
concentracdes de componentes descritos como essenciais para a formacdo de emulsbes
(6leo de limédo, amido modificado, goma ardbica e DSS) e nas andlises subsequentes.

Todas as analises para caracterizacdo tanto das emulsdes, quanto das mucilagens e do
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Oleo de liméo, estdo listadas em anexo. Além disso, as variaveis do planejamento
sequencial foram avaliadas com o intuito de estabelecer quais as variaveis significativas nas
diferentes propriedades das emulsdes obtidas e para a predicdo da estabilidade de uma
emulsdo concentrada do tipo 6leo em agua para bebidas.

Foram analisadas as respostas da diferenca de densidade entre as mucilagens e o
0leo com SAIB (Ap), da razdo da tensdo superficial da emulsdo com relagdo a tensdo
superficial da mucilagem (y emulsdo/ y mucilagem), do potencial ¢, do tamanho de patrticula,
da viscosidade das emulsdes medidas a uma taxa de cisalhamento de 1000 1/s, da razao
entre as viscosidades das mucilagens com relacdo a viscosidade do 6leo com SAIB (n
mucilagem/ n 6leo), da quantidade de 6leo liberado (% Oleo liberado) e da estabilidade apos

15 dias da producgéo das emulsoes.

As densidades das mucilagens e do 6leo foram medidas com o objetivo de avaliar se
a diferenga entre elas era pequena o suficiente, como forma de reduzir a probabilidade de
haver separagdo por acdo da gravidade, flotagdo ou sedimentacdo (MYERS, 1999;
TADROQOS, 2004).

As tensfes superficiais / interfaciais das emulsdes, das mucilagens e do 6leo foram
medidas com o intuito avaliar as interagfes intermoleculares e como uma medida indireta da
energia livre do sistema, que influencia diretamente a estabilidade do sistema (MYERS,
1999; WALSTRA, 2003).

A medida do potencial £ das emulsdes foi feita com o objetivo de medir o potencial
no plano de cisalhamento, que é o plano que separa as moléculas carregadas que se
deslocam com a particula daquelas que ndo se deslocam. Para que uma emulsao seja
considerada estabilizada somente por repulsdo eletrostatica, é necessario que o potencial ¢
seja elevado. O valor minimo requerido para o potencial zeta ndo é consensual e varia de
um sistema para outro, mas na literatura podem ser encontradas referéncias a |25|mV
(MIRHOSSEIN et al., 2007) e a |30jmV (MALVERN, 2012). Este conhecimento favorece a
andlise, através do tamanho de particula, do que pode estar ocorrendo com a emulséo,

sobre a possivel origem e natureza de qualquer instabilidade no sistema.

O tamanho médio das particulas e a curva de distribuicdo de tamanho fornecem um
indicativo dos possiveis mecanismos de desestabilizacdo da emulsdo, por isso a
importancia desta determinacdo. Gotas grandes tendem a sofrer flotacdo/sedimentacao.
Gotas muito pequenas tornam o sistema instavel por causa da sua elevada area, que se
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traduz em elevada energia do sistema, aumentando a probabilidade de haver coalescéncia.
Por dltimo, gotas de tamanhos dispersos favorecem a ocorréncia de envelhecimento de
Ostwald (MCCLEMENTS, 2007).

O estudo das caracteristicas reoldgicas das emulsdes, das mucilagens e do 6leo foi
feito para determinar como esses materiais se deformam e fluem sob a influéncia de forgas
externas. As propriedades reoldgicas de um dado material sdo determinadas por fatores de
ordem intrinseca e circunstancial, ou seja, dependem das propriedades do proprio material
(do que ele é composto) e das circunstancias/condicbes as quais ele esta submetido
(temperatura e pressao em que séo efetuadas as medi¢des, intensidade da for¢ca aplicada,
entre outros) (LOPES, 2010). A viscosidade descreve as propriedades de escoamento de
um fluido, pois descreve o atrito das camadas internas do fluido que imp@e resisténcia a
fluir, sendo funcédo do cisalhamento, que é a for¢a necessaria para causar o movimento das
camadas (BRASEQ, 2010).

Por fim, foram analisadas a quantidade de éleo liberado e a estabilidade de cada
emulsdo apds 15 dias. Além disso, buscou-se identificar qual das respostas anteriores
poderiam ser comparadas as medidas de estabilidade da emulsdo e da fase oleosa, para
que a estabilidade pudesse ser prevista através dessa resposta. Atualmente, a industria
utiliza dados empiricos para produzir emulsées para bebidas. A previsdo da estabilidade
antes de produzir uma emulséo seria um ganho a industria, jA que esta seria determinada
pela sua microestrutura, monitorada através das propriedades fisico-quimicas, garantindo a
seguranca e qualidade do produto. Os célculos para as medidas da quantidade de dleo
liberado e da estabilidade estdo descritas nas equacdes 2.6 e 3.1, respectivamente.

As respostas de diferenca de densidade, razdo entre a tenséo superficial da emulséo
e da mucilagem, e potencial { do planejamento fracionado a dois niveis para as quatro
variaveis avaliadas (concentracfes de Oleo de limdo, amido modificado, goma arébica e

DSS) estdo apresentados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1. Respostas do planejamento fracionado.

Emulsdes Oleo  Amido G?rrla Ap (muc-6leo) yEmulsio  yMucilagem 7y Emlflsﬁo /vy Potencial {
arabica (g/cm3) (mN/m) (mN/m) Mucilagem (mV)
1 -1 -1 -1 -1 0,01 28,0 50,0 0,56 -34
2 1 -1 -1 1 0,00 27,9 33,9 0,82 -45
3 -1 1 -1 1 0,06 40,9 30,0 1,36 -15
4 1 1 -1 -1 0,07 41,7 30,8 1,35 -15
5 -1 -1 1 1 0,08 44,4 35,3 1,26 -29
6 1 -1 1 -1 0,07 48,7 43,7 1,11 -27
7 -1 1 1 -1 0,15 48,7 32,0 1,52 -26
8 1 1 1 1 0,12 82,9 32,1 2,57 -28
9 0 0 0 0 0,07 43,5 30,5 1,43 -14
10 0 0 0 0 0,07 44,5 32,3 1,38 -19
11 0 0 0 0 0,10 43,6 32,5 1,34 -14
Média dos pontos centrais 0,08 439 31,8 1,38 -16
Desvio Padrdo dos pontos centrais 0,02 0,6 1,1 0,05 3
Desvio Padrao Relativo dos pontos centrais (%) 21,65 1,3 3,5 3,26 18

Com relagdo ao Ap, por causa da adicao do agente de peso SAIB a fase oleosa, esta
ficou com uma densidade préxima a da agua. Este era um objetivo pretendido para evitar a
separacao entre as fases oleosa e aquosa por conta da diferenca de densidade entre elas,
por flotacdo ou sedimentacdo (MYERS, 1999; TADROS, 2004). A resposta da diferenca de
densidade entre as mucilagens e o 6leo+SAIB, como pode ser observado na Tabela 4.1,
mostrou que os valores foram pequenos o suficiente para reduzir a possibilidade de haver

separacao por acdo da gravidade (flotacdo/sedimentacao).

As tensdes superficiais das emulsbes e das mucilagens foram comparadas (Tabela
4.1), uma vez que, através dos experimentos, foi possivel observar que emulsées instaveis
tinham uma tensdo superficial menor do que as suas respectivas mucilagens. Uma
explicacdo para este fato pode ser a questdo de que, em se tratando da medida da tenséo
superficial de uma emulséo instavel pode estar ocorrendo uma separagdo mesmo que
minima da camada oleosa na superficie, ainda que imperceptivel a olho nu. Isto resultaria
em uma tensdo superficial da emulsdo menor do que a da mucilagem, uma vez que o 6leo

(na superficie) tem a tenséo superficial menor do que a da 4gua.

Com relagéo ao potencial {, pode-se observar na Tabela 4.1 que, apesar de ser uma
resposta Util para caracterizacdo da magnitude dos efeitos eletrostaticos no sistema, esta
ndo se mostrou uma resposta sensivel para traduzir a estabilidade. Isso porque no caso da
emulsdo 1 do planejamento fracionado, mesmo um valor dentro da faixa citada na literatura
como alta o suficiente para estabilizar uma emulsdo por repulsédo eletrostatica (acima de
[25|mV (MIRHOSSEIN et al, 2007) ou |30|mV (MALVERN, 2012)), ndo garantiu a

estabilidade da emulsdo (como pode ser observado através das outras respostas). Ou seja,
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mesmo para um valor alto de potencial , sem goma arabica e sem amido, a emulsdo é
altamente instavel e separa quase instantaneamente. Isto indica que o mecanismo de
estabilizacdo ndo é somente por repulsdo eletrostatica, mas se deve principalmente ao
impedimento estérico. Nos estudos de Mirhosseini e colaboradores sobre a avaliacdo de
emulsdes de laranja para bebidas, todos os valores de potencial £ ficaram acima de |25|mV.
A partir disso, eles concluiram que este valor foi alto o suficiente para ndo ocorrer floculacdo
(MIRHOSSEIN et al., 2007). As emulsdes 3, 4 e 0s pontos centrais apresentaram um valor
abaixo de |25|mV, indicando que pode estar ocorrendo floculagédo, segundo os resultados de
Mirhossein e colaboradores, mas isso ndo se traduziu em uma instabilidade da emulsao
(Tabela 4.2). Este é um fator interessante a se destacar, uma vez que a ocorréncia de
floculacdo facilitaria a ocorréncia de coalescéncia por conta da agregacdo entre as
particulas; quanto mais tempo elas ficarem proximas, maior a possibilidade de coalescerem,

podendo levar a instabilidade das emulsdes.

As respostas de tamanho de particula, viscosidade a uma taxa de cisalhamento igual
a 1000 1/s, razao entre as viscosidades da mucilagem e do 6leo, quantidade de 6leo
liberado e estabilidade apds 15 dias do planejamento fracionado a dois niveis para as quatro
variaveis avaliadas (concentracfes de Oleo de limdo, amido modificado, goma arabica e

DSS) estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Respostas do planejamento fracionado.

= ~ = Goma Tamanhode Viscosidadea m mucilagem/ Oleo Liberado Estabilidade 15
Emulsées Oleo Amido — = - =
arabica Particula (hm) y=1000 1/s (cP) 1 6leo (%) dias (%)

1 -1 -1 -1 -1 7 4 0,1 30 0

2 1 -1 -1 1 2468 5 0,1 50 0

3 -1 1 -1 1 2003 107 4,2 0 100

4 1 1 -1 -1 5539 287 51 0 100

5 -1 -1 1 1 2632 163 5,4 0 100

6 1 -1 1 -1 2543 289 54 0 100

7 -1 1 1 -1 2512 401 65,2 5 85

8 1 1 1 1 2618 895 30,2 0 100

9 0 0 0 0 2180 160 2,6 18 55

10 0 0 0 0 2866 110 3,1 17 58

11 0 0 0 0 2233 169 7,2 19 52
Média dos pontos centrais 2426 146 4,3 18 55
Desvio Padrdo dos pontos centrais 382 32 2,5 1 3
Desvio Padrao Relativo dos pontos centrais (%) 16 22 58,7 6 5

Nas emulsdes testadas (Tabela 4.2), os tamanhos de particula apresentaram valores
entre 2 e 3 um, e 5 um para o ponto 4, exceto a primeira que apresentou um resultado muito
diferente por ser altamente instavel. Somando-se a isso, todas apresentaram uma

distribuicdo de tamanho de particula estreita (Figura Al.4 do anexo). Esse fato é importante
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porque um tamanho menor de gota tende a reduzir a possibilidade de haver algum
mecanismo de desestabilizagdo e melhora o sabor do produto. Além disso, uma distribuicdo
estreita também reduz a possibilidade de haver coalescéncia e envelhecimento de Ostwald
(MCCLEMENTS, 2007).

Com relagdo a viscosidade (Tabela 4.2), observou-se que todas as emulsbes se
mostraram pseudoplésticas, com diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa de
cisalhamento (Figura Al.1). As mucilagens e o 6leo com SAIB foram caracterizados como
fluidos newtonianos, onde a viscosidade permaneceu constante com o0 aumento da taxa de

cisalhamento (Figuras Al.2 e Al.3).

Além disso, analisou-se a razéo entre a viscosidade das mucilagens e do 6leo com
SAIB (Tabela 4.2) com o intuito de avaliar a faixa de viscosidade do material. Uma
viscosidade baixa no meio continuo pode favorecer o choque entre as gotas. Por outro lado,
uma viscosidade alta pode causar um alongamento da gota, um estresse viscoso, podendo
levar a sua ruptura (MCCLEMENTS, 2007). Um dos pontos centrais apresentou um valor
muito discrepante (mais de duas vezes o valor dos outros dois para n mucilagem/ n 6leo), o
que poderia ser atribuido a incerteza da medida, ja que o equipamento empregado nesta
andlise apresentou, logo em seguida a esta medida, uma pane causada pela alta umidade
do ambiente, o que pode ter interferido nos resultados naquele dia. Porém, ao realizar a
andlise estatistica com ou sem a inclusdo deste ponto, as mesmas variaveis foram
estatisticamente significativas (como serd mostrado adiante na Tabela 4.5), considerando
90% de confianca, indicando que, apesar do erro alto, este ponto ndo comprometeu a

analise dos dados do planejamento fracionado.

A quantidade de 6leo liberado e estabilidade apds 15 dias (Tabela 4.2) mostraram
comportamento similar, mas oposto um do outro. Este fato era esperado pela prépria
definicdo das variaveis, a quantidade de Oleo liberado apresenta a quantidade de dleo que
se separou da fase oleosa da emulséo, ou seja, uma desestabilizacdo do sistema, enquanto

a estabilidade apos 15 dias apresenta a quantidade de emulsdo que permaneceu estavel.

As andlises dos efeitos das variaveis independentes, 6leo, amido, goma arabica, DSS
sobre as respostas especificadas anteriormente estdo apresentadas nas Tabelas 4.3,4.4, 45 e
4.6.
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Tabela 4.3. Efeito das variaveis independentes sobre a diferenca de densidade entre a mucilagem e o 6leo+SAIB (Ap) e a razéo

entre a tensdo superficial da emulsao e da mucilagem (y emulséo/ y mucilagem), no planejamento fracionado.

Ap [muc-dleo) (g/cm3) ¥ Emulsio [ ¥ Mucilagem
Fator Efeito estimado’  p-valor®  Efeito estimade’  p-valor®
Média/Intersecdo 0,07 + 0,00 0,000 1,34 + 0,05 0,000
Oleo -0,01+0,01 0,319 0,20 +0,13 0,064
Amido 0,06 + 0,01 0,001 0,76 +0,13 0,001
Goma arabica 0,07 +0,01 0,000 0,59+0,13 0,003
D55 -0,01+ 0,01 0,219 0,37+0,13 0,027

'Efeito estimado + desvio padrio. *Nivel de significincia das varidveis.

Valores de p < 0,10 indicam que a varidvel & estatisticamente significativa (em negrito).

As variaveis que se mostraram estatisticamente significativas para a diferenca de
densidade entre a mucilagem e o Oleo (Tabela 4.3) foram a concentracdo de amido
modificado e de goma ardbica. Este fato pode ser explicado por ambos os produtos serem
estabilizantes e ao mesmo tempo agirem como espessantes, aumentando a densidade da
fase aquosa. Os efeitos positivos indicam que o aumento da concentracdo de amido e de

goma arabica leva a um aumento de Ap.

BN

Com relacdo a resposta da razdo entre a tensdo superficial da emulsdo e da
mucilagem, todas as variaveis se mostraram significativas (Tabela 4.3). O fato de o 6leo ser
uma variavel com efeito positivo sobre a razdo das tensdes superficiais (y emulsao/ y
mucilagem) mostra que o aumento do teor de 6leo ndo resultou em uma redugéo na tensao
superficial da emulsdo, ou seja, houve um aumento da estabilidade. Isso pode ser explicado
uma vez que, para emulsées concentradas (razdo Oleo/agua maior do que 20%), quanto
maior a quantidade de o6leo, menor a velocidade de sedimentagdo, ocasionando uma
reducdo na possibilidade de haver sedimentagcédo ou flotacdo (TADROS, 2004). O amido
modificado e a goma arabica sdo substancias tensoativas e tém o papel de estabilizar a
emulsdo (WALSTRA, 2003; STAUFFER, 1999; WHITEHURST, 2004), dai porque seus
efeitos terem sido estatisticamente positivos sobre a razdo das tensbes superficiais (y
emulsdo/ y mucilagem). Sendo assim, se a emulsédo é estavel, ndo ha separacao entre as
camadas oleosa e aquosa, e a tensdo superficial do sistema néo sera reduzida por conta da
camada de 6leo que poderia estar se formando na superficie. Por ultimo, o DSS é um
surfatante que tem como papel principal adsorver nas interfaces 6leo-agua, diminuindo a
tenséo interfacial (MYERS, 1999; WALSTRA, 2003). Desta forma, a formacdo da emulsdo
fica facilitada, estabilizando as suas particulas e evitando a coalescéncia. Por isso, como

esperado, ele se mostrou uma variavel significativa e quanto maior sua concentracdao na
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faixa testada, maior a resposta sobre a razdo das tensdes superficiais (y emulsdo/ vy

mucilagem).

As analises estatisticas do potencial { e do tamanho de particula estdo descritas na
Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Efeito das variaveis independentes sobre o potencial £ e o tamanho de particula no planejamento fracionado.

Potencial C (mV) Tamanho de Particula (nm]}
Fator Efeito estimado’  p-valor®  Efeito estimado’  p-valor®
Média/Intersecdo -2+ 3 0,000 2500 + 354 0,000
Gleo 3+7 0,714 1504 + 830 0,120
Amido 13+7 0,125 1256 + 830 0,181
Goma arabica 0+7 0,973 72+ 830 0,934
D55 -4+7 0,619 220 + 830 0,800

'Efeito estimado + desvio padrio. *Nivel de significincia das varidveis.

Valores de p < 0,10 indicam que a varidvel & estatisticamente significativa (em negrito).

Conforme discutido na Tabela 4.1, o potencial { ndo foi capaz de traduzir a
estabilidade. A andlise estatistica corrobora com este fato, jA que nenhuma das variaveis,
Oleo, goma arabica, amido e DSS, tiveram efeito sobre o potencial { na faixa estudada
(Tabela 4.4). Esse resultado, aliado ao baixo valor de potencial zeta, indica que nenhuma
das emulsdes pdde ser considerada estabilizada somente por repulsdo eletrostética,
indicando que provavelmente o mecanismo de estabilizacdo predominante, neste caso, foi o

de impedimento estérico.

Com relagdo ao tamanho de particula, foi possivel observar que na auséncia de
amido ou goma arébica, ndo houve formacdo da emulsédo 1. Por outro lado, na presenca
desses componentes, independente da sua concentragdo, o tamanho de particula foi similar
(Tabela 4.2), ou seja, nenhuma das variaveis foi estatisticamente significativa para esses
pontos (Tabela 4.4). Apesar da presenca de amido ou goma arabica ser necessaria para
explicar o primeiro ponto do planejamento, esta emuls@o € muito diferente das demais, para
as quais o resultado de tamanho de particula ndo variou com a concentracdo de amido ou
goma ardbica. Isto indica que o fator principal para determinar o tamanho de particula deve
ter sido a metodologia de preparo, nesse caso, homogeneizador de alta velocidade a 8000

rpm por 15 minutos.

A viscosidade das emulsdes a uma taxa de cisalhamento de 1000 1/s e a razao entre

as viscosidades da mucilagem e do 6leo foram estudadas, e as andlises estatisticas estédo
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apresentadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Efeito das variaveis independentes sobre a viscosidade e a razéo entre as viscosidades da mucilagem e do

6leo+SAIB (nmucilagemmoleo), no planejamento fracionado.

Viscosidade a y=1000 1/s (cP) 7 mucilagem/ n 6leo
Fator Efeito estimado’  p-valor®  Efeito estimada'  p-valor®
Média/Intersecio 235+ 43 0,002 11,7+ 4,4 0,037
Oleo 200+ 101 0,095 -8,5+10,2 0,437
Amido 307 + 101 0,023 23,41 10,2 0,062
Goma arabica 336+ 101 0,016 24,2 +10,2 0,056
DSS 47 +101 0,657 -9,0+ 10,2 0,414

'Efeito estimado + desvio padrio. *Nivel de significincia das varidveis.

Valores de p < 0,10 indicam qgue a varidvel & estatisticamente significativa (em negrito).

Com relacdo a viscosidade das emulsdes (Tabela 4.5), trés varidveis se mostraram
significativas, o 6leo, o amido e a goma ardbica, provavelmente porque um aumento na
guantidade de qualquer um destes trés componentes resulta num aumento da viscosidade
da fase aquosa, que tem uma viscosidade baixa e ¢ um fluido newtoniano. Mirhosseini e
colaboradores em seus estudos observaram que um aumento da concentracdo de Oleo de
laranja, goma arabica e goma xantana, resultaram em um aumento da viscosidade. Similar a
este estudo, onde se observou gque 6leo de liméo, amido e goma arabica tiveram um efeito
positivo sobre a viscosidade (MIRHOSSEIN et al., 2007).

Para a resposta da razao entre viscosidade da mucilagem e viscosidade do 6leo
(Tabela 4.5), as variaveis que tiveram efeito positivo foram o amido e a goma arabica, uma
vez que 0 aumento na concentragcdo destes componentes aumentou a viscosidade da
mucilagem. Vale lembrar que, apesar de um dos pontos centrais ter apresentado valor
diferente dos outros levando a um erro alto (como explicado anteriormente), este ponto nao
comprometeu a analise dos dados do planejamento fracionado, uma vez que a analise
estatistica com ou sem a inclusdo deste ponto apresentou as mesmas variaveis

significativas, amido e goma arébica.

As analises estatisticas da quantidade de 6leo liberado e da estabilidade de cada

emulsdo apoés 15 dias estdo apresentadas na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6. Efeito das variaveis independentes sobre a quantidade de 6leo liberado e a estabilidade da emulsao ap6s 15 dias, no

planejamento fracionado.
Oleo Liberado (%) Estabilidade 15 dias (%)
Fator Efeito estimado’  p-valor®  Efeito estimada'  p-valor®
Média/Intersecio 13+ 4 0,024 68 + 10 0,000
Oleo 4+10 0,718 4+23 0,878
Amido -19 + 10 0,108 46 + 23 0,095
Goma arabica -19 + 10 0,108 46+ 23 0,005
D55 4+10 0,718 4+23 0,878

'Efeito estimado + desvio padrio. *Nivel de significincia das varidveis.

Valores de p £0,10 indicam qgue a varidvel & estatisticamente significativa (em negrito).

Como esperado, as mesmas variaveis se mostraram significativas para ambas as
andlises, quantidade de oleo liberado e estabilidade apds 15 dias (Tabela 4.6), j& que se
tratam de respostas que espelham a estabilidade do sistema e s&o obtidas empregando os
mesmos parémetros. As varidveis que apresentaram efeito estatisticamente significativo
sobre a quantidade de oOleo liberado e a estabilidade foram as concentragbes de amido
modificado e de goma arabica. No caso do % 6leo liberado, o efeito de ambas as variaveis
foi negativo porque uma maior concentracdo de amido e de goma arabica tornou o sistema
mais estavel e diminuiu a quantidade de 6leo liberado, que corresponde a uma

desestabilizag&o do sistema.

Por esse motivo, optou-se por fazer um segundo planejamento, desta vez, completo,
empregando como variaveis independentes as concentracdes de amido e goma arabica,
gue foram as Unicas variaveis significativas para a estabilidade das emulsées ap6s 15 dias e
para a quantidade de dleo liberado. Como as concentracdes de 6leo de lim&o e de DSS néo
apresentaram efeito estatisticamente significativo sobre a estabilidade das emulsbes e sobre
algumas propriedades importantes das mesmas (Ap, potencial £, tamanho de particula,
razdo entre n mucilagem/ n 6leo), isto significa que elas podem ser fixadas em algum valor

dentro da faixa testada, que seja mais conveniente do ponto de vista do processo avaliado.

4.3.2 PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO

Tendo em vista as andlises dos resultados do planejamento fracionado, optou-se por
realizar um segundo planejamento em sequéncia, desta vez completo, para estudar as
interagBes e contribuicbes do amido e da goma arabica para a estabilidade das emulsdes.

Para tanto, fixou-se a razéo de 6leo de limdo/agua em 50% em volume, uma vez que a idéia
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principal da pesquisa € usar uma fragédo volumétrica de 0Oleo alta para que o volume total de
emulsdo produzida seja reduzido, o que constituiu uma vantagem para a industria que teria
um menor custo com transporte. Fixou-se a quantidade de surfatante DSS em Omg/L, uma
vez que apos a realizagdo do primeiro planejamento, ele ndo se mostrou uma variavel
significativa, e sem a sua adicdo também h& uma reducdo nos custos. Mirhosseini e
colaboradores e Tesch e colaboradores, em seus estudos, obtiveram emulsdes estaveis
para bebidas na auséncia de surfatante, mostrando que a opcao por ter retirado o surfatante
da composicdo corrobora outros trabalhos na literatura que possuem como tema a
estabilidade de emulsGes (MIRHOSSEIN et al., 2007; TESCH et al., 2002).

Por fim, optou-se por variar as quantidades de amido e goma arabica de 0% a 20%
em massa de amido ou goma ardbica por massa de agua, uma vez que foi observado no
planejamento anterior que os pontos referentes a 30% em massa de amido e goma arabica
por massa de agua ficaram muito viscosos. Esta € uma das vantagens da realizagdo de
planejamentos sequenciais em que as variaveis e suas condigdes séo testadas de forma
exploratéria em um planejamento fracionado a dois niveis, seguido de um planejamento
fatorial completo que permita, além da investigacdo de interacdes entre as variaveis que
apresentram influéncia, o ajuste nos niveis de estudo de acordo com as respostas obtidas
no primeiro plano (RODRIGUES & IEMMA, 2009).

Todas as analises para caracterizagdo tanto das emulsfes, quanto das mucilagens e
do odleo, estdo listadas em anexo. Mais uma vez, as variaveis do planejamento fatorial
completo foram avaliadas, através do software Statistica, com o intuito de estabelecer quais
variaveis (e suas interacdes) foram significativas para cada resposta e quais as respostas
que poderiam traduzir a estabilidade inicial da emulsdo para a predicdo da estabilidade,

apo6s 15 dias, de uma emulsdo concentrada do tipo 6leo em agua para bebidas.

As mesmas respostas do planejamento fracionado foram analisadas: diferenca de
densidade entre as mucilagens e o 6leo com SAIB (Ap), razdo da tensdo superficial da
emulsdo com relacdo a tensédo superficial da mucilagem (y emulsao/ y mucilagem), potencial
¢, tamanho de particula, viscosidade das emuls6es medidas a uma taxa de cisalhamento de
1000 1/s, razéo entre as viscosidades das mucilagens com relacdo a viscosidade do 6leo
com SAIB (n mucilagem/ n 6leo), quantidade de oleo liberado (% 6leo liberado) e
estabilidade apés 15 dias da producéo das emulsdes. Os resultados para a diferenca de
densidade, razdo entre a tenséo superficial da emulséo e da mucilagem, e potencial ¢ do

planejamento completo a dois niveis para as duas varidveis avaliadas (concentracfes de
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amido modificado e goma arébica) estdo apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7. Respostas do planejamento completo.

Emulsdes  Amido Goma Ap (muc-6leo) yEmulsdo Y Mucilagem yEmulsdo/y Potencial {

arabica (g/cm3) (mN/m) (mN/m) Mucilagem (mV)

1 -1 -1 0,08 27,1 47,5 0,571 -53,5

2 1 -1 0,10 41,0 31,4 1,306 -10,3

3 -1 1 0,14 46,5 41,6 1,118 -23,9

4 1 1 0,15 51,0 33,0 1,545 -14,1

5 0 0 0,14 42,7 33,3 1,282 -10,9

6 0 0 0,14 42,2 32,9 1,283 -10,6

7 0 0 0,19 42,4 32,8 1,293 -10,5

Média dos pontos centrais 0,16 42,4 33,0 1,29 -10,7
Desvio Padrdo dos pontos centrais 0,03 0,3 0,3 0,01 0,2

Desvio Padrao Relativo dos

. 18,43 0,6 0,8 0,47 2,0
pontos centrais (%)

Mais uma vez, foi possivel observar, pelos baixos valores de Ap (Tabela 4.7), que o
objetivo de aproximar as duas densidades foi cumprido devido a adicdo de SAIB (agente de
peso) a fase oleosa. Essa medida evita a separagdo entre as fases aquosa e oleosa por
flotacdo ou sedimentagdo, mecanismos causados pela diferenca de densidade entre as
fases (MYERS, 1999; TADROS, 2004). Além disso, pode-se observar que a faixa de valores
de Ap entre todos os experimentos do planejamento completo foi mais estreita do que no

fracionado.

Como observado no planejamento anterior, 0 comportamento de emulsdes instaveis
gue apresentavam uma tensao superficial menor do que as suas respectivas mucilagens
(por exemplo, y mucilagem = 47,5 > y emulsdo = 27,1 do experimento 1) (Tabela 4.7), se
repetiu. Uma explicag@o para isso, ja citada anteriormente, é que, em se tratando de uma
emulsdo instavel, pode estar havendo uma separa¢do, mesmo que minima, e nao visivel a
olho nu, da camada oleosa na superficie. Logo, a razdo entre a tensdo superficial da
emulsdo e da mucilagem é uma resposta importante para indicar a estabilidade do sistema e

caracteriza-lo.

A medida do potencial { (Tabela 4.7), assim como no planejamento fracionado, foi
atil como uma caracterizacdo da magnitude dos efeitos eletrostaticos no sistema, mas néao
necessariamente para servir como indicativo da estabilidade da emulsdo. Mais uma vez, um
valor alto de potencial { ndo garantiu a estabilidade da emulsdo sem goma arabica e sem
amido, que € altamente instavel. Assim como no caso deste estudo, Tesch e colaboradores
observaram em sua pesquisa, que a repulsdo eletrostatica ndo governou a estabilizacdo de

75



emulsdes preparadas com amidos modificados. Nesse caso, provavelmente 0 mecanismo
principal de estabilizagdo através destes componentes (amidos modificados) deve ter sido
por impedimento estérico (TESCH et al, 2002). Além disso, todas as emulsdes
apresentaram valores abaixo de [25|mV, o que poderia resultar em floculagdo, segundo o
critério de Mirhossein e colaboradores (MIRHOSSEIN et al., 2007). Este mecanismo de
desestabilizacdo poderia facilitar a ocorréncia de coalescéncia, uma vez que as particulas
estdo agregadas e em contato por mais tempo. Porém, isto ndo se traduziu em instabilidade

das emulsdes neste estudo, como discutido no planejamento fracionado.

As respostas de tamanho de particula, viscosidade a uma taxa de cisalhamento igual
a 1000 1/s, razao entre as viscosidades da mucilagem e do éleo (n mucilagem/ n 6leo),
guantidade de 6leo liberado e estabilidade ap6s 15 dias do planejamento completo a dois
niveis para as duas varidveis avaliadas (concentracdes de amido modificado e goma

arabica) estdo apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8. Respostas do planejamento completo.

= = Goma Tamanhode Viscosidade a m mucilagem/ Oleo Liberado Estabilidade 15
Emulsées Amido

ardbica Particula (hm) y=10001/s (cP) 1 oleo (%) dias (%)

1 -1 -1 8 15 0,008 25 50

2 1 -1 2531 124 0,058 4 92

3 -1 1 2065 129 0,065 0 100

4 1 1 2885 516 0,185 3 94

5 0 0 2422 151 0,054 9 81

6 0 0 2796 146 0,053 6 87

7 0 0 2529 134 0,043 10 81
Média dos pontos centrais 2582 144 0,050 8 83
Desvio Padrdo dos pontos centrais 193 9 0,006 2 3

Desvio Padrao Relativo dos

7 6 12,166 25 4
pontos centrais (%)

Na medicdo do tamanho de particula (Tabela 4.8), foi constatado o que j& era
esperado pelo método de preparo utilizado e pelo planejamento anterior. Repetiu-se o
resultado anterior de que as goticulas atingiram em média um valor entre 2 um e 3 um,
exceto no caso da primeira emulsdo que mostrou um resultado diferente por ser muito
instavel. Além disso, repetiu-se o fato de que as emulsdes apresentaram distribuicdes
estreitas (Figura All.4). Vale reforcar que este resultado é importante para o estudo da
estabilidade. Um tamanho menor de gota reduz a probabilidade de haver algum mecanismo
de desestabilizacdo, coalescéncia e floculagdo. Uma distribuicdo estreita também reduz a
possibilidade de haver coalescéncia e envelhecimento de Ostwald (MCCLEMENTS, 2007).
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Na andlise da viscosidade das emulsdes a uma taxa de cisalhamento de 1000 1/s
(Tabela 4.8), observou-se que, como no planejamento anterior, todas as emulsbes se
mostraram pseudoplasticas (Figura All.1) (viscosidade diminuiu com o aumento da taxa de
cisalhamento), diferentemente das mucilagens e do 6leo com SAIB, que se apresentaram
comportamento de fluido newtoniano (Figuras All.2 e All.3) (viscosidade permaneceu

constante com o aumento da taxa de cisalhamento).

Com relagdo a razdo n mucilagem/ n 6leo (Tabela 4.8), foi possivel observar que a
faixa de valores no planejamento completo foi menor do que no planejamento fracionado.
Isso pode ser explicado pelo valor de viscosidade do 6leo com SAIB, que foi bem maior no
planejamento completo do que no fracionado. Como néo foi possivel utilizar o mesmo d6leo
preparado para o planejamento fracionado, que sofreu degradacdo com o tempo, foi
necessario preparar novamente o 6leo com SAIB para o planejamento completo. O que
pode ter acontecido é que, provavelmente, esse novo lote ficou com uma maior quantidade
de SAIB, e como a viscosidade do SAIB é de 100.000 cP (BYRD, 2001), uma pequena
quantidade a mais pode ter aumentado bastante a viscosidade do 6leo. Apesar disso, pode-
se observar que ambos os planejamentos apresentaram 0 mesmo comportamento, ou seja,
a partir de certo valor (nesse caso em torno de 0,050) a emulsdo é estavel. Somando-se a
isso, destaca-se o fato de que deve existir uma faixa 6tima de viscosidade para o material.
Enquanto uma viscosidade baixa no meio continuo pode favorecer o choque entre as gotas,
uma viscosidade alta pode ocasionar um alongamento das gotas por estresse Viscoso,
levando ocasionalmente a sua ruptura (MCCLEMENTS, 2007), valor este que néo foi

encontrado neste estudo.

Como no caso do planejamento fracionado, a quantidade de 6leo liberado e a
estabilidade apds 15 dias apresentaram comportamento similar, mas opostos. Este fato era
esperado pela definicdo das variaveis, uma representa a desestabilizacdo do sistema

enquanto a outra representa a estabilizagdo do sistema.

E importante destacar que, no planejamento completo os erros foram
consideravelmente reduzidos porque ndo houve problemas com equipamentos como no
caso do planejamento fracionado. Por esta raz&o, as andlises foram realizadas empregando
95% de confianga, exceto no caso das analises visuais (quantidade de o6leo liberado e
estabilidade apés 15 dias) onde se empregou 90% de confianca, para nao excluir possiveis
fatores relevantes que ndo estariam inclusos numa analise com nivel de significancia de 5%,

ja que o erro inerente dessas medidas é grande.
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As andlises dos efeitos das variaveis independentes, amido, goma arabica e
intersecdo, sobre as respostas especificadas anteriormente estdo apresentadas nas Tabelas
4.9,4.10,4.11 e 4.12.

Tabela 4.9. Efeito das variaveis independentes sobre a razéo entre a tenséo superficial da emulséo e da mucilagem (y emulséo/ y

mucilagem), no planejamento completo.

¥ Emulsdo [/ ¥ Mucilagem

Fator Efeito estimado’ p-valor®
Média/Intersecio 1,200 + 0,043 0,000
Amido 0,581 +0,114 0,015
Goma arabica 0,393 + 0,114 0,041
Amido x Goma arabica -0,154 +0,114 0,270

'Efeito estimado + desvio padrio. *Nivel de significincia das variaveis e suas
interacdes. Valores de p < 0,05 indicam que a varidgvel & estatisticamente

significativa (em negrito).

Conforme pode ser observado na Tabela 4.9, amido e goma ardbica sao
estatisticamente significativos sobre y emulsdo / y mucilagem, ou seja, o aumento da
concentracéo tanto do amido quanto da goma arabica leva a um aumento na raz&o entre as
tensdes superficiais. Amido e a goma arabica sao substancias emulsificantes tensoativas e
tem como papel principal a estabilizacdo da emuls&o. Seu papel € reduzir a possibilidade de
haver coalescéncia e, portanto separagdo da camada oleosa na superficie (MIRHOSSEIN,
PING TAN, HAMIDB, & YUSOF, 2007).

As analises estatisticas do potencial { e do tamanho de particula estdo descritas na
Tabela 4.10.

Tabela 4.10. Efeito das variaveis independentes sobre o potencial { e o tamanho de particula, no planejamento completo.

Potencial C (mV) Tamanho de Particula (nm)
Fator Efeito estimada® p-valor®  Efeito estimadao’ p-valor®
Média/Intersecdo -19,1+4,2 0,020 2177+ 211 0,002
Amido 26,5+11,2 0,098 1672 + 559 0,058
Goma arabica 129+11,2 0,332 1206 + 559 0,120
Amido x Goma arabica -16,7+11,2 0,232 -852 + 559 0,225

'Efeito estimado + desvio padrio. *Nivel de significincia das varidveis e suas interacies.

Valores de p < 0,05 indicam que a varidvel & estatisticamente significativa (em negrito).
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Mais uma vez, o comportamento do planejamento fracionado se repetiu. Conforme
visto na Tabela 4.7, o potencial £ ndo foi capaz de traduzir a estabilidade, uma vez que o
alto valor de potencial zeta ha emulsdo 1 ndo garantiu a sua estabilidade. Da mesma forma,
a andlise estatistica corroborou este fato, ja que nenhuma das duas variaveis se mostrou
significativa para a medida do potencial { (Tabela 4.10). Provavelmente, a repulsdo
eletrostatica ndo foi o mecanismo principal de estabilizacdo das emulsGes neste estudo,

mas sim o impedimento estérico causado pelo amido modificado e pela goma arabica.

Com relacdo ao tamanho de particula, foi possivel observar que, na auséncia de
amido e goma arabica, ndo houve formacdo da emulsdo 1, assim como no planejamento
fracionado. Por outro lado, na presenca dessas variaveis, independente da sua
concentracdo, o tamanho de particula foi similar (Tabela 4.8). O efeito do amido esta no
limite de confianca de 95% (p de 0,058 na Tabela 4.10), e o da goma arabica esta bem
proximo ao limite de confianca de 90% (p de 0,120 na Tabela 4.10), ou seja, com uma
andlise estatistica menos rigorosa essas duas variaveis se tornariam significativa, e isso
explica a necessidade desses componentes para formar a emulsdo. No entanto, é
importante destacar que provavelmente o fator principal para determinar o tamanho de
particula deve ter sido a metodologia de preparo, nesse caso, homogeneizador de alta
velocidade a 8000 rpm por 15 minutos, como ocorreu no primeiro planejamento.

A viscosidade das emulsdes a uma taxa de cisalhamento de 1000 1/s e a razao entre
as viscosidades da mucilagem e do 6leo (n mucilagem/ n 6leo) foram estudadas e as

analises estatisticas estao apresentadas na Tabela 4.11.

Tabela 4.11. Efeito das variaveis independentes sobre a viscosidade e a razdo entre a viscosidade da mucilagem e do 6leo+SAIB

(nmucilagemméleo), no planejamento completo.

Viscosidade a y=1000 1/s (cP) 1 mucilagem/ n dleo
Fator Efeito estimado’ p-valor® Efeitoestimado’ p-valor®
Média/Intersecdo 174+ 15 0,001 0,067 + 0,008 0,004
Amido 248 4+ 40 0,009 0,085 + 0,022 0,032
Goma arabica 253 +40 0,008 0,092 + 0,022 0,026
Amido x Goma arabica 139 + 40 0,041 0,035 +0,022 0,217

'Efeito estimado + desvio padrio. *Nivel de significincia das varidveis e suas interagies.

Valores de p < 0,05 indicam que a variavel & estatisticamente significativa (em negrito).
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Na analise da viscosidade de cada emulséo a uma taxa de cisalhamento de 1000 1/s
(Tabela 4.11), tanto as concentracfes de amido quanto de goma arébica, assim como a
interagéo entre elas, apresentaram influéncia positiva estatisticamente significativa, pois um
aumento na quantidade de qualquer um dos componentes resulta num aumento da

viscosidade do sistema.

Ja a razdo n mucilagem/ n 6leo (Tabela 4.11), apresentou o amido modificado e a
goma arabica como varidveis que se mostraram estatisticamente significativas, mas nédo a
interacdo entre eles. Mais uma vez, um aumento na concentracdo de amido e goma arabica,
gue atuam como espessantes e estabilizantes (WALSTRA, 2003; STAUFFER, 1999;
WHITEHURST, 2004), aumenta a razao n mucilagem/ n éleo, uma vez que, o aumento da
concentragao de qualquer um desses componentes resulta num aumento da viscosidade da

mucilagem.

As analises estatisticas da quantidade de dleo liberado e da estabilidade de cada
emulsdo apoés 15 dias estao apresentadas na Tabela 4.12.

Tabela 4.12. Efeito das variaveis independentes sobre a quantidade de dleo liberado e a estabilidade da emulsao apds 15 dias,

no planejamento completo.
Oleo Liberado (%) Estabilidade 15 dias (%)
Fator Efeito estimada’ p-valor®  Efeito estimadao’ p-valor®
Média/Intersecido 8+1 0,001 84+1 0,000
Amido -04+2 0,014 18+3 0,009
Goma arabica -13+2 0,005 26+3 0,003
Amido x Goma arabica 12+ 2 0,006 -24+3 0,004

'Efeito estimado + desvio padrio. *Nivel de significincia das varidveis e suas interacbes.

Valores de p < 0,10 indicam que a varidvel & estatisticamente significativa (em negrito).

Por fim, foram analisadas as variaveis significativas para a quantidade de 6leo
liberado e a estabilidade da emulsédo depois de 15 dias (Tabela 4.12), com o intuito de
buscar qual das respostas poderiam ser comparadas e traduzir a estabilidade da emulsao,
para que ela possa ser prevista através dessa resposta. As duas variaveis, concentracao de
amido e goma arabica, assim como a interacdo entre elas, se mostraram estatisticamente
significativas para ambas as analises. Mirhosseini e colaboradores, em seus estudos,
observaram que uma maior quantidade de goma arabica levou a uma diminuicao na taxa de
perda de turbidez, que nesse caso se traduziu na estabilidade da emulsdo. Ou seja,

observou-se que a goma arabica teve um efeito positivo na estabilidade da emulsao por
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causa da sua atividade na superficie e capacidade de formar um filme protetor em torno das
particulas (MIRHOSSEIN et al., 2007). Resultado este semelhante com o obtido neste
estudo onde uma maior quantidade de amido e goma ardbica levou a um aumento na
estabilidade, aqui traduzida como % o0leo liberado e estabilidade 15 dias.

Foi possivel, para cada uma dessas respostas, obter um modelo matemético linear
com alta qualidade de ajuste, indicado pelos valores de coeficiente de correlacdo (R?) e

validados por ANOVA. A superficie de resposta obtida para estabilidade apés 15 dias esta
apresentada na Figura 4.4.
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Figura 4.4. Superficie de resposta obtida para o modelo para estabilidade apés 15 dias (%)
(estab 15 dias = 83,6 + 9,0 x amido + 13,0 x goma arabica - 12,0 x amido x goma arabica, onde goma arabica e amido sdo os valores das

variaveis nomalizadas).

Através da andlise da superficie de resposta, pode-se verificar que emulsbes
estaveis, com estabilidade 15 dias em torno de 90%, puderam ser obtidas tanto para o ponto
4 do planejamento, com amido e goma arabica no nivel (+1), quanto para os pontos 2 e 3,
sem goma arabica ou sem amido (pontos em que um deles esta no nivel +1 e outro no -1),
respectivamente (Figura 4.4). Isso mostra que ndo ha necessidade de utilizar os dois
estabilizantes visando uma melhora na estabilidade da emulséo.
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O R2 foi obtido em cerca de 0,98, o que significa que o modelo (Figura 4.4) pode
explicar 98% do total de variacdes nos dados experimentais. O modelo também foi validado
por ANOVA. O valor de Fegeuado Para o modelo foi de 61,29, maior do que o valor tabulado:
F 6L Reg, 6L Res, a = F 3, 3, 0,05% = 9,28, onde GL sdo os graus de liberdade para o modelo /
regressdo (GLgreg) € para os residuos / erros (Glges), respectivamente (probabilidade de
95%, ou seja, a =0,05). Em outras palavras, com um nivel de confianca de 95%, um Fcaculado
maior do que 0 Fupuade iNdica que 0 modelo é significativo. Assim como comprovam 0S
baixos erros relativos entre os dados experimentais e os calculados pelo modelo

apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13. Valores medidos x preditos para estabilidade ap6s 15 dias (%).

. . Goma Estabilidade 15 dias  Estabilidade 15 dias  Erro Relativo
Emulsdes Amido

arabica (%) (medido) (%) (predito)’ (%)*
1 -1 -1 50 49,6 0.9
2 1 -1 92 91,6 0,5
3 -1 1 100 99,6 0.4
4 1 1 94 93,6 0,5
5 1] 1] g1 83,6 -3,2
i] 1] ] 87 83,6 3,9
7 1] 1] g1 83,6 -3,2

"valores preditos pelo modelo.  Erro relativo(%) = ((medido-predito)/medido)*100

O modelo para estabilidade ap6s 15 dias também foi validado através da
comparacgéo dos dados experimentais com os preditos (Tabela 4.13). Os erros relativos, por
terem se mostrado baixos para cada experimento e por terem se ajustado sem mostrar
alguma tendéncia, confirmaram que o modelo foi bom o suficiente para representar os
dados experimentais. A superficie de resposta que representa o modelo obtido para

gquantidade de 6leo liberado esta apresentada na Figura 4.5.
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Figura 4.5. Superficie de resposta obtida para 0 modelo para quantidade de 6leo liberado (%)

(6leo liberado = 8,7 - 4,5 x amido - 6,5 x goma arabica + 6,0 x amido x goma arabica, onde goma arabica e amido sao os valores

das variaveis nomalizadas).

Apesar da superficie de resposta ndo ser de facil visualizagéo, a curva de contorno
do amido versus goma arabica (Figura 4.5) comprovou o constatado no modelo estabilidade
ap6s 15 dias (Figura 4.4). Mais uma vez é possivel observar que para obter uma menor
guantidade de Oleo liberado, abaixo de 5%, ndo é necessaria a adicdo dos dois
estabilizantes. Tanto a emulsao com amido e goma arabica, quanto as emuls6es sem goma
arabica ou sem amido, tiveram a menor quantidade de 6leo liberado, mostrando-se mais

estaveis.

O R2 obtido ficou em torno de 0,98, o que significa que o modelo (Figura 4.5) pode
explicar 98% do total de variacdes nos dados experimentais. O modelo também foi validado
por ANOVA. O valor de Fgycuado Para o modelo foi de 44,48, maior do que o valor tabulado:
F GLReg, 6L Res, a = F 3,3, 005% = 9,28, indicando que o modelo é significativo. Os valores de R2 e
ANOVA indicaram que um modelo linear foi capaz de representar os dados experimentais. A
Tabela 4.14 apresenta os erros relativos entre os dados experimentais e os preditos pelo

modelo.
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Tabela 4.14. Valores medidos x preditos para a quantidade de 6leo liberado (%).

n . Goma Oleoliberado (%)  Oleoliberado (%) Erro Relativo
Emulsées Amido

arabica (medido) (predito)’ (%)*
1 -1 -1 25 25,1 -0,6
2 1 -1 4 4,1 -3,6
3 1 1 0 0,1 0,0
4 1 1 3 3,1 -4,8
5 1] 1] 9 8,1 9,5
i) o o ] 8.1 -35,7
7 ] ] 10 8,1 18,6

"Valores preditos pelo modelo. ® Erro relative(%) = ({medido-predito)/medido)*100

Como no caso da estabilidade ap6s 15 dias, os valores medidos e preditos, para o
modelo quantidade de 6leo liberado, mostraram uma boa concordancia entre eles (Tabela
4.14). Mais uma vez, os erros relativos confirmaram que o modelo foi bom o suficiente para
representar os dados experimentais. Apesar de um dos pontos centrais ter apresentado
cerca de 30% de erro, este esta relacionado ao erro na analise visual.

Como o principal objetivo desta pesquisa foi buscar quais das respostas poderiam
prever a estabilidade, foi feita a comparacéo entre as diferentes variaveis para carecterizar o
sistema e a estabilidade apés 15 dias/quantidade de 6leo liberado para determinar qual
delas poderia traduzir a estabilidade da emulsdo. Observou-se que a Unica resposta onde
tanto o amido, quanto a goma arabica e a interagdo entre amido e goma arabica foram
significativos, como no caso da estabilidade apés 15 dias e quantidade de 6éleo liberado, foi

a viscosidade das emulsdes a uma taxa de cisalhamento de 1000 1/s.

Assim como as variaveis que traduzem a estabilidade da emulséo, a viscosidade
também constituiu um modelo linear com R2 acima de 0,97 e validado por ANOVA. . A
superficie de resposta obtida para o modelo de viscosidade a uma taxa de cisalhamento de

1000 1/s esta apresentada na Figura 4.6.
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Figura 4.6. Superficie de resposta obtida para o modelo para viscosidade das emulsdes a uma taxa de cisalhamento de 1000 1/s

(cP) (viscosidade emulsao = 173,6 + 124,0 x amido + 126,5 x goma arabica + 69,5 x amido x goma arabica, onde goma arabica e

amido séo os valores das variaveis normalizadas).

Apesar de amido e goma arébica, assim como a sua interagdo, terem se mostrado
significativos, como no caso da estabilidade apds 15 dias e quantidade de 6leo liberado, a
viscosidade n&o pode traduzir a estabilidade das emulsdes. Isso se deve ao fato de a
viscosidade ser uma resposta muito sensivel, ao contrario da estabilidade apds 15 dias,
como pode ser observado nos modelos (Figuras 4.6 e 4.4). Esses modelos nos mostram
que, apesar da viscosidade ndo traduzir a estabilidade, ela pode ser usada como um
indicativo. Ou seja, existe uma faixa de viscosidade minima, em torno de 100 cP, que

garante a estabilidade, onde acima desta o sistema sera estavel, conforme mostra a
Figura 4.7.
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Figura 4.7. Curva da viscosidade contra estabilidade apds 15 dias.

O R2jgual a 0,97 significa que o modelo (Figura 4.6) péde explicar 97% do total de
variagbes nos dados experimentais de viscosidade. O modelo também foi validado por
ANOVA, ou seja, o valor de Fcacuiado = 29,88 foi maior do que o valor tabulado: F gi reg, 6L Res, a
=F 3 3 00s% = 9,28. Os erros relativos entre os dados experimentais e 0s preditos pelo
modelo estéo apresentados na Tabela 4.15.

Tahela 4.15. Valores medidos x preditos pelo modelo para a viscosidade das emulsdes a uma taxa de cisalhamento de 1000 1/s.

" . Goma Viscosidade a y=1000 Viscosidade a y=1000 Erro Relativo
Emulstes Amido

arabica  1/s(cP) (medido) 1/s (cP) (predito)’ (%)*
1 -1 -1 15 -7 4 149,5
2 1 -1 124 101,6 18,1
3 -1 1 129 106,6 17,4
4 1 1 516 493.6 4.3
5 1] 1] 151 173,06 -14,9
i) o o 146 173,6 -189
7 ] ] 134 173,6 -29,5

"Valores preditos pelo modelo. ® Erro relative(%) = ({medido-predito)/medido)*100

A excessdo do primeiro ponto, que apresenta um erro significativamente maior do
gue os demais (Tabela 4.15), todos os outros ficaram em torno de 20%, incluindo os pontos
2, 3 e 4 que apresentaram emulsdes mais estaveis e que sdo de nosso interesse. O erro do
primeiro ponto pode ser explicado pelo fato de o modelo tentar ajustar uma grande
dispersdo de dados, de 15 cP a 500 cP. Isso fez com que o modelo ndo se ajustasse bem

ao primeiro ponto, que tem valor muito inferior aos demais.
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Outra resposta (razdo y emuls&o / y mucilagem), além da viscosidade a uma taxa de
cisalhamento de 1000 1/s, mostrou um comportamento interessante. Apesar da interacéo
entre amido e goma ardbica néo ter sido significativa, a razdo entre as tensfes superficiais
da emulsdo e da mucilagem também pode dar um indicativo da estabilidade. Em todas as
emulsdes estudadas, foi constatado que se a tensao superficial da emulsdo € maior do que
a da mucilagem, entdo a emulsdo € estavel, como explicado anteriormente. Ou seja, se a
razdo y emulsdo / y mucilagem for maior do que 1, a emulsdo podera constituir um sistema
estavel. Abaixo de 1, a emulsdo podera ser instavel, como pode ser observado na superficie

de resposta do modelo para a razéo y emulséo / y mucilagem (Figura 4.7).
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Figura 4.8. Supefrficie de resposta obtida para o modelo para razdo tensao superficial emulsao/mucilagem
(y emulsao/ y mucilagem = 1,200 + 0,291 x amido + 0,197 x goma arabica, onde goma arabica e amido séo os valores das

variaveis normalizadas).

Assim como no caso da viscosidade, a razao y emulsdo/ y mucilagem também nao

foi capaz de traduzir a estabilidade das emulsdes por ser uma resposta mais sensivel que a
estabilidade, como pode ser observado nos modelos (Figuras 4.8 e 4.4). Esses modelos nos
mostram que, apesar da razdo y emulsdo/ y mucilagem néo traduzir a estabilidade, ela pode
ser usada como um indicativo, como explicado anteriormente. Ou seja, se a razao for maior
87



gue 1 a emulsao formada deve ser estavel, mas isso ndo quer dizer que quanto maior o

valor, mais estavel € a emulsdo. Mas se a razéo for menor que 1, entdo a emulsédo formada

serd instavel, conforme mostra a Figura 4.9.
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Figura 4.9. Curva da razéo da tensao superficial da emulsao/ mucilagem contra estabilidade apds 15 dias.

A razédo y emulsdo / y mucilagem também constituiu um modelo linear com R2 de 0,90

e validado por ANOVA. O modelo pbéde explicar 90% do total de variagbes nos dados

experimentais. Somando-se a isso, 0 valor de Fgycuado Para o modelo foi de 15,65, maior do

que o valor tabulado: F g reg, 6L Res, « = F 2, 4, 0,05% = 6,94, indicando que o modelo pode ser

considerado significativo. Os erros relativos entre os dados experimentais e os preditos pelo

modelo estédo apresentados na Tabela 4.16.

Tabela 4.16. Valores medidos x preditos pelo modelo para a razéo tensao superficial emulsdo/mucilagem.

= . Goma ¥Emulsdo /v YEmulsdo [y Erro Relativo
Emulstoes Amido . i . . — 2
arabica Mucilagem (medido) Mucilagem (predito) (%)
1 1 -1 0,571 0,712 24,7
2 1 -1 1,306 1,294 0,9
3 1 1 1,118 1,106 1,1
4 1 1 1,545 1,688 -9.3
5 0 0 1,282 1,200 6,4
il 1] ] 1,283 1,200 6.5
7 0 0 1,293 1,200 7.2

"Valores preditos pelo modelo. * Erro relativo(%) = ([medido-predito)/medido)*100
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Os valores medidos e preditos, obtidos para 0 modelo que representa a razdo tensdo
superficial emulsdo / mucilagem, apresentaram uma boa concordancia (Tabela 4.16). A
excessao do primeiro ponto que apresentou um erro maior por ter um valor muito diferente
dos demais, devido a instabilidade da emulséo, os baixos erros relativos dos demais pontos
confirmaram que o modelo foi bom o suficiente para representar os dados experimentais.
Essa discrepancia se deve ao fato de que, sem a interacdo amido x goma arébica, que néo
é significativa (Tabela 4.9), o primeiro ponto ndo foi tdo bem ajustado quanto se tivesse a
interacdo. Considerando a interacao, o erro relativo entre os valores medidos e preditos para

a razdo y emulséo/ y mucilagem seria de -11,3%.

E importante ressaltar que mesmo que os modelos tenham sido validados por uma
alta qualidade de ajuste, por ANOVA e pela comparacdo dos valores medidos e preditos,
ainda ha a necessidade de validar os modelos em pontos diferentes dos feitos nesse
planejamento. Uma opc¢éo seria fazer os experimentos em um ponto diferente dos ja feitos,
onde haja uma mudanca na superficie, que se o modelo previr mesmo assim mostra sua
confiabilidade. Outra opc¢éo interessante seria escolher um ponto em que o modelo preveja
estabilidade e que reduza os custos de processo.

Vale destacar que neste planejamento foi atingida a estabilidade maxima pretendida
da emulsdo em 15 dias para os pontos 2, 3 e 4, que se referem as emulsdes s6 com goma
arabica, s6 com amido ou com ambos, respectivamente, mostrando que nao sao
necessarios dois estabilizantes para obter estabilidade. Uma emulséo que utilize somente
um estabilizante pode ser uma vantagem para a inddstria em termos de custos,
simplificacdo de processo e disponibilidade de matéria-prima. E possivel ainda testar uma
reducdo para os pontos 0,8 de amido ou goma ardbica (normalizados, que significariam
16% g de amido ou goma arabica / g agua) que ficariam na faixa estavel (regido em torno da
estabilidade igual a 90% da Figura 4.4). Com esses resultados (em triplicata), pode-se
analisar os valores preditos e os obtidos experimentalmente para validar o modelo em um

ponto diferente do realizado no planejamento experimental.

4.3.3 POSSIVEIS FONTES DE ERRO

Deve-se levar em conta que por mais que medidas tenham sido tomadas para
minimizar os erros experimentais na medicdo das densidades, da quantidade de 6leo
liberado e da estabilidade depois de 15 dias, ainda assim alguns erros experimentais podem

ser atribuidos ao erro de paralaxe, ou erro na leitura do menisco, ao erro do baldo
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volumétrico, que foi de 0,10% a 0,12% e ao erro da proveta, que foi de 2%. Além disso, os
métodos da quantidade de 6éleo liberado e da estabilidade apds 15 dias ndo sdo adequados
para emulsGes onde a quantidade de 6leo livre liberada é muito pequena, porque a camada

de dleo é muito fina para ser medida com precisao.

O método do anel de Du Nouy para determinacdo da tensdo superficial/interfacial &
confiavel e apresenta uma precisdo de cerca de 0,1 mN/m e nesses experimentos
apresentou um erro em média de 2%. Para que as medi¢des sejam precisas é essencial que
o anel ndo esteja amassado; caso a sua borda inferior ndo seja mantida paralela a
superficie do fluido, o angulo de contato entre o liquido e o anel ndo sera préximo de zero, 0

gue pode levar a erros na medida experimental (MCCLEMENTS, 1999).

Em geral, para instrumentos analiticos de medi¢do do potencial ¢, os erros podem
ser causados por ma operacdo do instrumento, pelo modelo matematico usado para
converter os dados em carga da particula e principalmente pela necessidade de emulsdes
concentradas serem diluidas antes da andlise. A diluicdo de uma emulsdo pode causar uma
alteracao significativa no potencial ¢ nas gotas da emulsao devido a mudanca no pH, forca
ibnicas e/ou composicao da solucdo ao redor das gotas. Idealmente, deve-se, portanto, diluir
uma emulsdo com a sua propria fase continua para minimizar as altera¢cdes na carga das
gotas. Caso contrario, deve-se garantir que o pH e forca iénica do fluido de diluicdo seja
semelhante ao da fase continua da emulséo original. Mesmo se o pH e a forca ibnica da
fase continua permanecerem 0s mesmos, ainda ha a possibilidade de que a diluicdo mude o
particionamento de uma substancia carregada entre a regido interfacial e a fase continua,
alterando assim o potencial ¢ da gota (MCCLEMENTS, 2007). No caso do ZetaPlus, o erro

médio calculado para as medidas das emulsdes foi de cerca de 5%.

Como no caso da medicdo do potencial £, no dimensionamento do tamanho de
particula ha de se considerar as possiveis fontes de erros relacionadas a medida. Os erros
podem ser provenientes de varias fontes, incluindo a operagdo do instrumento, 0 modelo
matematico usado para converter os dados na resposta e a propria amostra. Muitos
instrumentos de dimensionamento de particulas requerem alguma forma de preparacdo da
amostra antes da realizagcdo das medigbes, por exemplo, promovendo agitacdo para
assegurar a homogeneidade, diluicdo, escoamento através de um tubo, ou controle de
temperatura. Estes procedimentos de preparacdo da amostra podem, muitas vezes, alterar
a microestrutura da emulsdo e por isso a andlise da distribuicdo de tamanho de particula

pode ser diferente daquela na amostra original. A maioria desses instrumentos utiliza um
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modelo matematico para converter os dados medidos em uma distribuicdo de tamanho de
particula. Estes modelos sdo geralmente baseados em algumas hip6teses sobre o sistema,
tais como particulas esféricas, homogéneas, e/ou ndo-interativas. Se informacbes
quantitativas confiaveis, sobre a distribuicdo de tamanho de particula, sdo necessarias,
entdo € importante garantir que as propriedades da emulsdo estejam em conformidade com
0s pressupostos fundamentais do modelo matematico. Se uma emulsdo é floculada, é
improvavel que o modelo matematico funcione corretamente, porque as particulas séo,
entdo, ndo esféricas, ndo homogéneas e interagem entre si. Conseqguentemente, 0s
resultados obtidos podem apenas fornecer uma indicacdo qualitativa da distribuicdo
granulométrica ou podem ser confiaveis (MCCLEMENTS, 2007). No caso das emulsdes

analisadas no Horiba, o erro médio ficou em torno de 22%.

No caso das emulsdes analisadas no Advanced Rheometer AR 2000 (TA
Instruments), o erro médio ficou em torno de 5%. Um nUmero de possiveis erros
experimentais que podem ser evitados ou levados em consideragdo quando da andlise das
propriedades reoldgicas de emulsdes para alimentos estédo listados abaixo (MCCLEMENTS,
2007):

Efeitos do Gap do reébmetro: o gap entre os cilindros ou placas deve ser, pelo menos,
20 vezes maior do que o didmetro das gotas, para que a emulséo figue homogénea dentro
do dispositivo. Por outro lado, o gap deve ser estreito o suficiente para garantir um

cisalhamento uniforme em toda a amostra.

Efeito de deslizamento da parede: esse fenbmeno pode ocorrer dentro de um
viscosimetro ou reébmetro, que pode causar sérios erros nas medi¢cdes reoldgicas se nao
forem levados devidamente em consideracao. Normalmente assume-se que o liquido em
contato direto com as superficies da célula se move com elas na mesma velocidade, mas
essa suposicdo € vdlida para liquidos simples porque moléculas pequenas ficam presas nas
irregularidades das paredes e séo arrastadas com elas. Ja no caso de uma emulsao, essa
suposicao pode ndo ser verdadeira, uma vez que as gotas ou flocos tém um tamanho maior
do que as irregularidades das paredes. Nessas circunstancias, a separacao de fases ocorre
na superficie do cilindro e uma camada fina da fase continua age como um lubrificante,
ocorrendo assim o deslizamento. O efeito de deslizamento da parede pode ser levado em
consideracdo aumentando a rugosidade das superficies das células de medig&o, utilizando-

se uma gama de larguras diferentes de gap ou utilizando-se rebmetros de palhetas rotativas.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

5.1 CONCLUSOES

O estudo de estabilidade de emulsfes (o/a) concentradas para bebidas é importante
para tentar sair do campo do empirismo que domina a industria hoje. A realizacdo do estudo
de estabilidade que possibilite a sua predi¢cdo, dependendo da formulagédo, é fundamental
para garantir a seguranca e qualidade do produto, que pode ser determinada pela sua

microestrutura.

Com relacdo as respostas analisadas na estratégia sequencial de experimentos,
observou-se que, por causa da adicdo do agente de peso SAIB a fase oleosa, esta ficou
com uma densidade préxima a da agua. Este era um objetivo pretendido ao estudar a
diferenca de densidade entre a mucilagem e o Oleo, para evitar a separacao entre as fases
oleosa e aquosa por conta da diferenca de densidade entre elas, por flotagcdo ou

sedimentacéo.

Na andlise da tensdo superficial, foi possivel observar que emulsdes instaveis
tiveram uma tensdo superficial menor do que as suas respectivas mucilagens. Uma
explicacdo para isso, € que, em se tratando de uma emulséo instavel, pode estar havendo
uma separagcdo, mesmo que minima, e ndo visivel a olho nu, da camada oleosa na
superficie. Por isso, a razdo y emulsdo/ y mucilagem se mostrou um bom indicativo da
estabilidade, apesar de ndo ser capaz de prevé-la. Emulsdes com resultados acima de 1
para razao y emulsdo/ y mucilagem, se mostraram estaveis, enquanto emulsdes com

resutados abaixo de 1, se mostraram instaveis.

O potencial zeta, apesar de ser uma resposta Util para caracterizacdo dos efeitos
eletrostaticos no sistema, ndo se mostrou uma resposta sensivel para traduzir a
estabilidade. Para as emulsbes sem goma ardbica e sem amido, em ambos o0s
planejamentos, um valor alto de potencial zeta ndo foi suficiente para estabilizar as
emulses somente por repulsdo eletrostatica. Isto indica que possivelmente o processo de

estabilizacdo se deve principalmente ao impedimento estérico.
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Com relagdo ao tamanho de particula, foi possivel observar que na auséncia de
amido ou goma arabica, ndo houve formag¢do de emulsdo. Por outro lado, na presenca
desses componentes, independente da sua concentragédo, o tamanho de particula foi similar.
Isto indica que o fator principal para determinar o tamanho de particula deve ter sido a
metodologia de preparo, nesse caso, homogeneizador de alta velocidade a 8000 rpm por 15
minutos. Somando-se a isso, todas apresentaram uma distribuicdo de tamanho de particula
estreita. Esse fato é importante porque um tamanho menor de gota tende a reduzir a
possibilidade de haver algum mecanismo de desestabilizacdo e melhora o sabor do produto.
Além disso, uma distribuicdo estreita também reduz a possibilidade de haver coalescéncia e

envelhecimento de Ostwald.

A analise da viscosidade a uma taxa de 1000 1/s mostrou que todas as emulsfes se
mostraram pseudoplésticas, com diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa de
cisalhamento. Diferentemente das mucilagens e do 6leo com SAIB que foram caracterizados
como fluidos newtonianos, onde a viscosidade permaneceu constante com o aumento da
taxa de cisalhamento. A viscosidade, assim como a razdo y emulsdo/ y mucilagem, também
ndo foi capaz de traduzir a estabilidades das emulsdes, por ter se mostrado uma resposta
mais sensivel do que a estabilidade apo6s 15 dias, porém, ela pode ser usada como um
indicativo. Ou seja, existe uma faixa de viscosidade minima, em torno de 100 cP, que

garante a estabilidade da emulséo.

Para a razdo entre a viscosidade das mucilagens e do 6leo com SAIB, foi possivel
avaliar a faixa de viscosidade do material. Uma viscosidade baixa no meio continuo pode
favorecer o choque entre as gotas. Por outro lado, uma viscosidade alta pode causar um
alongamento da gota, um estresse viscoso, podendo levar a sua ruptura. Neste estudo, foi
possivel identificar a razdo minima entre viscosidade das mucilagens e da fase oleosa

necessaria para estabilizar a emulsao.

A quantidade de 6leo liberado e estabilidade apés 15 dias mostraram comportamento
similar, mas oposto um do outro, em ambos os planejamentos, como esperado pela propria
definicdo das varidveis. A concentracdo de amido e goma arabica, assim como a interacédo
entre elas, se mostraram estatisticamente significativas para ambas as andlises. Resultados
semelhantes foram obtidos tanto para emulsdes contendo amido e goma arabica, quanto
para emulsées com apenas um desses compostos. Conclui-se, portanto, que nao ha
necessidade de utilizar os dois estabilizantes visando uma melhora na estabilidade da

emulsdo. Uma emulséo que utilize somente um estabilizante pode ser uma vantagem para a
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indastria em termos de custos, simplificacdo de processo e disponibilidade de matéria prima.
Vale destacar que foi produzida uma emulsdo com alto conteudo de 6leo (50%) que se
apresentou estavel (estabilidade superior a 15 dias), atingindo um dos objetivos deste
estudo que era obter uma emulséo concentrada em 6leo e reducao de custos do processo.

5.2 SUGESTOES

Mesmo que 0os modelos tenham sido validados por uma alta qualidade de ajuste, por
ANOVA e pela comparacdo dos valores medidos e preditos, ainda h4 a necessidade de
validar os modelos em pontos diferentes dos feitos nesse planejamento para testar sua
capacidade preditiva. Uma sugestdo interessante seria escolher o ponto 0,8 de amido ou
goma arabica (normalizados, que significariam 16% g de amido ou goma arabica / g agua)
que ficaria na faixa estavel (regido em torno da estabilidade igual a 90% da Figura 4.3) e

ocasionaria em maior reducdo dos custos de processo.

Outra sugestdo interessante seria estudar outras propriedades reoldgicas das
emulsbes, dessa vez através de ensaios oscilatérios (para obter informacdo sobre as
medidas mecéanico-dindmicas, o armazenamento e perda de energia), através de um teste
de escoamento (para avaliar o desenvolvimento gradual de uma deformacdo em funcéo do
tempo, se é recuperavel ou nao), investigando as propriedades reoldgicas através de
ensaios de cisalhamento continuo, porém, em uma taxa de cisalhamento menor, ou ainda

variando a temperatura para analisar o comportamento dos fluidos.

Sugere-se, também, estender esse estudo a emulsées com outros tipos de 6leo,
para avaliar o efeito desses na estabilidade, bem como estudar o efeito de outros aditivos ou
suplementos. Por fim, seria interessante determinar a concentracdo maxima de 6leo que

poderia ser utilizada sem comprometer a estabilidade da emulsao.
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ANEXO |

RESUMO DOS RESULTADOS DO PLANEJAMENTO FRACIONADO
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Figura Al.1. Resposta tipica de uma emulséo para tensao x taxa de cisalhamento, mostrando comportamento pseudoplastico

onde a viscosidade diminuiu com o aumento da taxa de cisalhamento.
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Figura Al.2. Resposta tipica de uma mucilagem para tenséo x taxa de cisalhamento, mostrando comportamento newtoniano

onde a viscosidade permaneceu constante com o aumento da taxa de cisalhamento.
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Figura Al.3. Resposta do 6leo com SAIB para tensdo x taxa de cisalhamento, mostrando comportamento newtoniano onde a

viscosidade permaneceu constante com o aumento da taxa de cisalhamento.
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Figura Al.4. Distribuigo tipica de tamanho de particula de uma emulso.

Tabela Al1. Resultados de densidade, tenséo superficial e viscosidade para 6leo e 6leo com SAIB no planejamento fracionado.

Densidade Tensdo superficial ou Viscosidade

Substincia
{(g/mL) interfacial (mN/m) @7=10001/s
Oleo de Lim&o puro 0,86 26,7 -
Oleo Lim3o+SAIB (agente de pesa) 1,00 27.8 10
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Tabela Al.2. Resultados de densidade, potencial £, tamanho de particula, tensao superficial e viscosidade para as emulsées no

planejamento fracionado.

bstinci Densidade Potencial Tamanho Tensdo superficial ou Viscosidade a
Substancia (g/mL) C(mV) Horiba (nm) interfacial (mNfm) ¥=1000 1/s (cP)
Emulsdo 1 1,02 -34 7 28,0 4
Emuls3do 2 1,00 -45 2468 27,9 3
Emulsdo 3 1,08 -14 2003 40,9 107
Emulsdo 4 1,00 -15 5539 41,7 287
Emulsdo 5 1,06 -29 2632 44,4 163
Emulsdo 6 1,04 -27 2543 48,7 289
Emulsdo 7 1,07 -26 2312 48,7 401
Emulsdo 8 1,19 -28 2618 82,9 895
Emulsdo 9 1,04 -14 2180 43,5 160
Emulsdo 10 1,05 -19 2860 44.5 110
Emulsdo 11 1,01 -14 2233 43,6 165

Tabela Al3. Resultados de densidade, tensao superficial e viscosidade para as mucilagens no planejamento fracionado.

Densidade Tensdo superficial ou

Viscosidade a

Substancia
{g/mL) interfacial (mN/m)  y=1000 1/s (cP)

Mucilagem 1 1,02 50,0 1

Mucilagem 2 1,00 33,9 1

Mucilagem 3 1,06 30,0 a1
Mucilagem 4 1,07 30,8 50
Mucilagem 5 1,08 35,3 53
Mucilagem 6 1,07 43,7 53
Mucilagem 7 1,15 32,0 634
Mucilagem 8 1,12 32,1 294
Mucilagem 9 1,08 30,5 25
Mucilagem 10 1,07 32,3 30
Mucilagem 11 1,10 32,5 70
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Tabela AlL4. Resultados de tensdo interfacial para mucilagens/6leo no planejamento fracionado.

Tensdo superficial ou

Substincia
interfacial (mN/m)
Mucilagem 1/0Olec limdo 10,8
Mucilagem 2/0leo limdo 7.7
Mucilagem 3/Olec limdo 5.8
Mucilagem 4/0leo limdo 6,2
Mucilagem 5/0lec limdo 6,3
Mucilagem 6/0leo limdo 7.9
Mucilagem 7/Olec limdo 6,0
Mucilagem &/0leo limdo 7.4
Mucilagem 9/0lec limdo 6,2
Mucilagem 10/0leo limdo 5,9
Mucilagem 11/0leo lim3o 7.2
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ANEXO Il

RESUMO DOS RESULTADOS DO PLANEJAMENTO COMPLETO
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Figura All.1. Resposta tipica de uma emulsdo para tens&o x taxa de cisalhamento, mostrando comportamento pseudoplastico

onde a viscosidade diminuiu com o aumento da taxa de cisalhamento.
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Figura All.2. Resposta tipica de uma mucilagem para tensao x taxa de cisalhamento, mostrando comportamento newtoniano

onde a viscosidade permaneceu constante com o aumento da taxa de cisalhamento.
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Figura All.3. Resposta do 6leo com SAIB para tenséo x taxa de cisalhamento, mostrando comportamento newtoniano onde a

viscosidade permaneceu constante com o aumento da taxa de cisalhamento.
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Figura All.4. Distribuigo tipica de tamanho de particula de uma emulséo.

Tabela All1. Resultados de densidade, tenséo superficial e viscosidade para 6leo e 6leo com SAIB no planejamento completo.

Densidade Tensdo superficial ou Viscosidade a

Substancia . .
{g/mL) interfacial (mN/m)  y=10001/s (cP)
Oleo de Limdo puro 0,86 26,7 -
Oleo Lim3o+5AIB (agente de pesa) 0,93 274 271
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Tabela All.2. Resultados de densidade, potencial £, tamanho de particula, tensao superficial e viscosidade para as emuls6es no

planejamento completo.

Densidade Potencial

Tamanho Tensdo superficial ou Viscosidade a

Substancia
(g/mL) C(mV) Horiba(nm) interfacial (mN/m) y=1000 1/s (cP)

Emulsdo 1 1,04 -33,5 8 27,1 15
Emulsdo 2 1,09 -10,3 2531 41,0 124
Emulsdo 3 1,04 -23,9 2065 46,3 129
Emulsdo 4 1,04 -14.1 2885 51,0 516
Emulsdo 5 1,03 -10,9 2422 42,7 151
Emulsdo 6 1,00 -10,6 2796 42,2 146
Emulsdo 7 1,00 -10,5 2529 42,4 134

Tabela All.3. Resultados de densidade, tensao superficial e viscosidade para as mucilagens no planejamento completo.

Densidade Tensdo superficial ou Viscosidade a

Substancia
{g/mL) interfacial (mN/m)  ¥=1000 1/s (cP)

Mucilagem 1 1,01 47,4 2
Mucilagem 2 1,04 31,4 16
Mucilagem 3 1,07 41,6 158
Mucilagem 4 1,08 33,0 50
Mucilagem 5 1,07 33,3 15
Mucilagem 6 1,07 32,8 14
Mucilagem 7 1,12 32,8 12

Tabela All.4. Resultados de tenséo interfacial para mucilagens/éleo no planejamento completo.

Substincia

Tensdo superficial ou

interfacial (mN/m)

Mucilagem 1/0leo limdo
Mucilagem 2/Oleo limdo
Mucilagem 3/0leo limdo
Mucilagem 4/Oleo limdo
Mucilagem 5/0leo lim3o
Mucilagem 6/Oleo limdo
Mucilagem 7/0leo limdo

12,9
7.3
g,1
6,9
7,1
7,0
6,2
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