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RESUMO

Os polissacarideos sao empregados na industria de alimentos pela capacidade de mo-
dificar as propriedades reoldgicas, estabilizar emulsoes ou particulas suspensas ou como
gelificante. Dentre eles encontra-se a goma Tara (TG), obtida das sementes da Tara (Cae-
salpinia spinosa), ainda pouco usada na industria de alimentos, principalmente devido ao
pouco conhecimento sobre as suas propriedades funcionais, e escassez de pesquisas sobre
as interagoes com outros polimeros e compostos. Os objetivos da pesquisa foram compre-
ender melhor a estrutura da goma Tara, propriedades reoldgicas, interacdes moleculares
em solugao aquosa, em mistura com proteinas do leite e ainda sobre a formacao de géis
em mistura com a goma Xantana (XG), visando aplicagoes como o desenvolvimento de
novas texturas e formulagdo de produtos alimenticios, cosméticos ou farmacéuticos. Foi
utilizada a TG comercial de trés origens diferentes, as quais foram purificadas por precipi-
tacao com isopropanol e avaliadas suas propriedades fisico-quimicas, reolégicas e aspectos
estruturais das galactomananas. Para a avaliagao estrutural e composicao monossacaridea
foram usadas técnicas de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FT-IR) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). As propriedades fisico-quimicas foram
obtidas a partir da viscosidade intrinseca determinada por viscosimetria capilar e as pro-
priedades reologicas foram determinadas mediante viscosimetro rotacional. A estabilidade
de misturas aquosas de TG com caseinato de s6dio (NaCas) e concentrado proteico de
soro de leite (WPC), assim como o comportamento reoldgico foram avaliados usando a
metodologia de superficie de resposta, tomando como fatores as concentragoes de NaCas,
WPC e TG. As variaveis resposta foram a viscosidade a taxa de deformacao nula (1) e
o tempo de relaxagao (\). Os géis formados com a mistura aquosa de TG e XG foram
avaliados, especialmente quanto as suas propriedades mecanicas. A composicdo monos-
sacaridea das galactomananas de TG resultou ser dependente da origem, apresentando
relagdo manose:galactose de 1,54-1,85. A viscosidade intrinseca da TG foi influenciada
pelo efeito combinado de pH-temperatura e a adicdo de sal. Em concentracoes diluidas
apresentou comportamento dilatante e em regimes semidiluido e concentrado mostrou-se
pseudopléstico (viscoeldstico), verificando-se predominio do componente viscoso nas bai-
xas frequéncias. As solugoes de TG e proteinas do leite apresentaram condi¢ao metaestavel
pelo aumento na viscosidade, variando os mecanismos de estabilizacao para as solugoes
de TG-NaCas e TG-WPC. Apresentaram comportamento pseudoplasico, observando-se
interacao entre a TG e as proteinas estudadas, expressa pelo aumento da 79 e A na maior
concentracao de goma. Encontrou-se também sinergismo positivo na mistura de TG e
XG, com aumento significativo do carater sélido do gel e o incremento na forga do gel

formado.

Palavras-chaves: reologia, géis, proteinas do leite, equilibrio de fases, galactomananas.



Abstract

Polysaccharides are used in the food industry due to their ability to modify rheological
properties, stabilize emulsions or suspended particles or as a gelling agent, including Tara
gum (TG) obtained from Tara seeds (Caesalpinia spinosa), which has limited used in
the food industry, mainly due to restricted knowledge about their functional properties,
and few research on the interactions with other polymers and compounds. The aim of this
study is to gain understanding of Tara gum structure, rheological properties, molecular in-
teractions in aqueous solution, in mixture with milk proteins and the formation of gels with
Xanthan gum (XG), aiming at applications such as the development of new textures and
new formulations for food beverage, cosmetic or pharmaceutical products. Commercial
TG from three different sources were purified by precipitation with isopropanol and eval-
uated in their physicochemical, rheological and structural aspects of galactomannans. For
the structural evaluation and monosaccharide composition, Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR) and Nuclear Magnetic Resonance (NMR) techniques were used.
The physicochemical properties were calculated from the intrinsic viscosity determined
by capillary viscosimetry and the rheological properties were determined by rotational
viscometry. The stability of aqueous mixtures of TG with sodium caseinate (NaCas) and
whey protein concentrate (WPC), as well the rheological behavior, was evaluated using
the response surface methodology, considering NaCas, WPC and TG concentrations as
factors. Response variables were zero shear viscosity (19) and relaxation time (\). The
intrinsic viscosity of TG was influenced by the combined effect of pH-temperature and
the addition of salt. In diluted concentrations it showed shear thickening behavior and in
semi-diluted and concentrated regimes it showed pseudoplastic with viscoelastic behavior,
with the predominance of the viscous component at low frequencies. The TG and milk
protein solutions presented metastable condition due to the increase in viscosity, varying
the stabilization mechanisms for the TG-NaCas and TG-WPC solutions. The polymer
mixtures showed pseudoplastic behavior, showing interaction between TG and the pro-
teins studied, expressed by the increase of 7y and A in the highest gum concentration.
Positive synergism was also found in the mixture of TG and XG, with a significant in-

crease in the solid character of the gel and an increase in the strength of the formed gel.

Keywords: rheology, gels, milk proteins, phase equilibrium, galactomannans.
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Introducao geral

Uma grande parcela dos produtos processados pela industria de alimentos pos-
sui na sua composicao polissacarideos que sao empregados para modificar caracteristicas
reoldgicas, estabilizar emulsoes 6leo-em-agua ou agua-em-oleo, estabilizar particulas em

suspensao ou para formar gel.

Um desses polissacarideos, ainda pouco usado na industria de alimentos, é obtido a
partir das sementes da Tara (Caesalpinia spinosa), conhecida comercialmente como goma
Tara. Embora apresente interessantes qualidades para o processamento de alimentos, este
polissacarideo tem sido pouco usado, principalmente devido a pouca demanda, o que se
atribui fundamentalmente ao pouco conhecimento que se tem sobre suas propriedades
funcionais e suas intera¢oes com outros polimeros e constituintes presentes nos produtos

alimenticios ou adicionados com propdsitos nutricionais, tecnolégicos ou sensoriais.

Neste contexto, outro biopolimero presente em muitos sistemas alimentares é a
proteina, que contribui com a estrutura, textura e estabilidade dos produtos alimentares,
por meio das suas fungoes como espessante, gelificante e capacidade de modificar a tensao
superficial ou propriedades reoldgicas, sendo as proteinas do leite (caseina e proteinas do

soro do leite) profundamente usadas pela industria de alimentos.

As transformagoes do leite liquido, ao ser processado para obter produtos como
iogurte, queijo e sobremesas de leite, sao influenciadas pelas propriedades funcionais da
caseina. Do mesmo modo, as propriedades funcionais das proteinas do soro do leite apre-
sentam interesse para a industria de alimentos, principalmente devido a sua capacidade
de formar agregados, de gelificar e de sofrer separacao de fases, levando a necessidade de
conhecer seu comportamento em presenca das galactomananas da goma Tara, bem como
efeitos sinérgicos ou antagonicos, e desta maneira, aproveitar melhor essas interacoes oti-

mizando ou inovando produtos e processos.

Por outro lado, a goma Xantana ¢ um polissacarideo de origem microbiana que
apresenta grande interesse por parte da industria de alimentos devido a sua estabi-
lidade numa ampla faixa de pH e temperatura, além da sua resisténcia ao congela-
mento/descongelamento, resisténcia a altas taxas de deformagcao e formacao de géis. A
goma Xantana usada na industria também em combinacao com outros polissacarideos,

consequentemente, ha muito interesse em se conhecer essas interacoes com as galactoma-
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nanas da goma Tara.

O objetivo principal desta pesquisa foi obter uma melhor compreensao sobre a
estrutura, propriedades reologicas, interacoes moleculares de solugoes aquosas das galac-
tomananas da goma Tara, das misturas aquosas de galactomanana de Tara—proteinas do
leite bem como das misturas goma Xantana-galactomanana de Tara, visando obter resul-
tados que possam ser utilizados para o desenvolvimento de novas texturas usando a goma
Tara na formulacao de produtos alimentares, cosméticos ou farmacéuticos, contribuindo
assim na valorizacao desse biopolimero, e propiciando o crescimento da pesquisa sobre

essa goma.
O corpo da tese esta dividido em quatro capitulos:

No Capitulo 1 se desenvolve a revisao da literatura cientifica relevante sobre os

assuntos investigados nesta pesquisa.

O Capitulo 2 descreve o estudo das propriedades fisioquimicas e reoldgicas das
solugoes aquosas de goma Tara buscando explicar as transformacgoes do sistema, sob o
ponto de vista das inter-relagdes moleculares galactomanana-agua. Para este fim, a goma
Tara comercial foi purificada para evitar a agdo de outras moléculas presentes na goma

comercial.

O Capitulo 3 descreve as relagoes do sistema aquoso galactomanana de Tara com
as proteinas de leite (caseinato de sédio e proteinas do soro de leite), avaliando possiveis
mecanismos de interacgao, que conferem ao sistema propriedades reolégicas que podem ser

aproveitadas no desenvolvimento de texturas e estabilidade em produtos alimenticios.

O Capitulo 4 estda centrado na caracterizagdo da mistura aquosa entre a goma
Xantana e a goma Tara sob o ponto de vista reolégico, procurando explicar as relagoes

intermoleculares entre esses polimeros.

Sao considerados como fatores: a variacao das concentragoes dos polimeros (goma
Tara, goma Xantana e proteinas do leite), presenga de sais (adi¢ao de NaCl), variagao de
pH e temperatura. Como variaveis resposta sao investigados a viscosidade intrinseca, vis-
cosidades criticas, estabilidade dos sistemas (cinética ou termodindmica) e as propriedades

reoldgicas sob regime estacionario e dinamico.
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Objetivos da pesquisa

Objetivo Geral

Determinar as propriedades fisico—quimicas das solu¢oes aquosas da goma Tara e a
sua interagao com outros biopolimeros (proteinas do leite e goma Xantana) e componentes

alimenticios de interesse.

Objetivos Especificos

e Determinar as caracteristicas estruturais, fisico-quimicas e reologicas da goma Tara
em solucao aquosa, sob influéncia da concentracao, temperatura, pH e adigao de sal
(NaCl e CaCly).

e Descrever as relagoes de equilibrio de fases e caracteristicas reoldgicas das misturas

aquosas de goma Tara e as proteinas do leite, caseina e proteinas do soro.

e Descrever as interagoes reoldgicas entre a goma Tara e goma Xantana em solugao

aquosa.



Revisao de literatura

1.1 Gomas alimentares

As gomas de origem vegetal e microbiana sdo polissacarideos que apresentam
grande afinidade pela agua e alta viscosidade em solucao, eventualmente, sem formar
géis (AGUILERA; STANLEY, 1999); além disso, possuem outras propriedades funcio-
nais, como emulsificacdo, estabilizagdo, crio-protecao, entre outras (BADUI DERGAL,

2006).

As propriedades funcionais das gomas dependem de fatores intrinsecos proprios
da molécula, como a composi¢ao, massa molecular, grau de ionizacdo e ramificagdo. Do
mesmo modo, dependem também de fatores extrinsecos préprios do sistema, como o
pH, forca ionica, temperatura, concentragdo de outros componentes, a interagdo com os

componentes do produto alimenticio no qual é usada e sinergia com outros hidrocoloides
(BADUI DERGAL, 2006).

Cada goma apresenta caracteristicas fisicas e quimicas determinadas, que nao po-
dem ser substituidas facilmente com o uso de outro polissacarideo; a mistura de dois ou
mais destes compostos gera novas propriedades funcionais que nao possuem individual-

mente, como o caso da emulsificacao de sistemas 6leo/dgua, conseguida com a mistura de

gomas (BADUI DERGAL, 2006).

1.1.1 Goma Tara

A goma Tara é obtida a partir das sementes de Tara (Caesalpinia spinosa), nativa
da América do Sul, sendo o Peru o maior produtor (MAIER et al., 2012), codificada como
INS 417, classificada por suas qualidades funcionais como estabilizante, espessante e emul-
sificante (COMMISSION;, 2018; BRASIL, 2001; PRAJAPATI et al., 2013). Semelhante
a goma Guar, a goma Tara é uma galactomanana com razao galactose:manose entre a
goma de alfarroba (Ceratonia siliqua) (ANDERSON, 1949) e a goma de Guar (Cyamopsis
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tetragonolobus) e tal como acontece com estas gomas, a goma Tara pode apresentar opor-
tunidades para proporcionar novas caracteristicas reolégicas, melhorando o desempenho
resultante da mistura de gomas e a interagdo com o produto alimenticio (MAIER et al.,
2012).

A goma Tara é descrita como uma cadeia principal de unidades de S-D-manopira-
nose unidas por ligagoes glicosidicas (1—4), um terco das quais possui grupos laterais de
unidades de D-galactopiranose de ligagao simples (1—6)(MAIER et al., 2012). As galacto-
mananas de Tara possuem uma relagao média de galactose:manose de aproximadamente
1:3 (DEA et al., 1977; MUSCHIN; YOSHIDA, 2012), onde a substituigao do grupo lateral
apresenta aleatoriedade com massa molecular média variando de 0,2 a 2-10° Da (PRA-
JAPATT et al., 2013). A estrutura da galactomanana da goma Tara é apresentada na
Figura 1.1.

Figura 1.1 — Estrutura da galactomanana de Tara.
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Fonte — Adaptado de Wu, Ding e He (2018)

A solubilidade em dgua da goma Tara é de aproximadamente 70% a temperatura
ambiente, desenvolvendo cerca de trés quartos de seu potencial de viscosidade total. So-
lugdo com concentragao de 1% aquecida entre 80-95 °C e resfriada a 25 °C resulta em
solugao opaca, com viscosidades variando de 3000 a 4000 cP (MAIER et al., 2012).

Em produtos alimenticios, a goma Tara ¢ usada para melhorar suas propriedades
reologicas, ligagao a agua e estabilidade de emulsdes em géis de sobremesa, frutos do mar

processados, carnes congeladas, sorvetes e iogurtes congelado (MAIER et al., 2012).

1.1.2 Goma Xantana

A goma Xantana forma exclusivamente estruturas de géis fracos (CUIL; WANG,
2006). Trata-se de um polissacarideo ramificado sintetizado principalmente pelas bactérias
Xanthomonas campestris (AGUILERA; STANLEY, 1999). Este polissacarideo é formado
por residuos de D-glucose, D-manose e dcido D-glucurénico (Figura 1.2). A goma Xantana
¢é soluvel em agua fria ou quente formando solucgoes viscosas estaveis com caracteristicas

pseudoplasticas numa ampla faixa de pH 1-9, resistente a degradagao enzimatica, funciona
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como crioprotetor e apresenta sinergia com as galactomananas (BADUI DERGAL, 2006).
A mastigacao ocorre em taxas de deformacio entre 50 e 200 s™!, e nessa faixa, a goma
Xantana exibe baixa viscosidade, fazendo com que o produto pareca menos viscoso ao
paladar e o sabor seja melhor percebido (CHALLEN, 1994).

Figura 1.2 — Estrutura da goma Xantana.
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Fonte: Adaptado de Nussinovitch (1997).
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Segundo Nussinovitch (1997), a viscosidade da goma Xantana em solu¢ao aquosa
¢ funcao da sua concentracao de forma similar a outras gomas naturais, tais como tra-
gacanto, goma Guar e alginato. O carater pseudoplastico das solugoes aquosas de goma
Xantana apresenta vantagem, uma vez que a viscosidade diminui conforme aumenta a
taxa de deformagao, tornando mais facil tratar o alimento durante o processamento. A
estrutura molecular da Xantana pode ser degradada por altas taxas de deformacao, re-

sultando em uma diminuicao de propriedades funcionais.

1.1.3 Interagao entre gomas

Misturas de goma Xantana e galactomananas com baixo teor de galactose formam
géis a temperatura ambiente com concentracoes totais de carboidratos tao baixas como
0,2%. No entanto, uma galactomanana com um maior teor de galactose, como a goma de
Guar, apresenta apenas um pequeno grau de interagao com a Xantana (TAKO; ASATO;
NAKAMURA, 1984).

A rotagao éptica da goma Tara é independente da temperatura, apresenta uma con-
formacao enovelada, enquanto a Xantana apresenta dependéncia da temperatura, sendo
que a interacao com a galactomanana da Tara reduz em 10 °C a temperatura de estabiliza-

¢ao (DEA et al., 1977). Em temperatura ambiente nao acontece gelificacao para a mistura
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de Xantana e goma Tara numa concentracao total de 0,2%. No entanto, a presenca da ga-
lactomanana de Tara aumenta o comportamento plastico da solucao evidenciando efeito

sinergistico (TAKO, 1991).

1.2 Reologia de gomas em solucao aquosa

Também chamadas de hidrocoloides, as gomas em solucao sao amplamente usadas
na industria de alimentos para modificar a viscosidade, formar géis e filmes. O interesse
principal estd no estudo da sua viscosidade em concentracoes de goma relativamente

baixas, tempo de hidratacdo, forga idnica e dispersao (RAO, 2014a).

1.2.1 Viscosidade intrinseca de polimeros diluidos

A viscosidade de uma solucao diluida depende da estrutura quimica do polimero,
das interagoes com o solvente, da massa molar e do nimero e distribuicao de grupos ionicos
na cadeia do polimero. Relacionada empiricamente com a massa molar, a viscosidade de
solugoes diluidas oferece uma aproximacao com o tamanho das moléculas de um polimero,
relacionado geralmente com a viscosidade intrinseca [] (BILLMEYER, 1984), que pode

ser determinada usando um viscosimetro capilar.

A viscosidade intrinseca pode ser conceituada como o volume espacial ocupado
pela molécula quando é permitido rodar livremente em torno do seu centro de gravidade

e pode ser estimada pela Equacao 1.1, sendo representada graficamente pela Figura 1.3.

Figura 1.3 — Gréficos da viscosidade intrinseca (a) baseado na viscosidade reduzida (b)
baseado na viscosidade inerente.

2~ (a) I (b)

TNred
Tinh

Fonte — Elaborado pelo autor
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Viscosidade intrinseca, [n]:

) =t (%) =t () @)

Viscosidade reduzida, 7),¢4:

ed = —L 1.2
TNred ‘ (1.2)
Viscosidade inerente, 7;,:
Inn,
Viscosidade especifica, 7s):
(77 _ 775)
Nsp =Ny — 1 = —=— (1.4)
s
Viscosidade relativa, 7,:
n
Ny = — (1.5)
Ns

sendo que c¢ é a concentragao, 1 a viscosidade da solugao, 7, a viscosidade do solvente, p
densidade da solugdo, py densidade do solvente, t e ¢y, sdo os tempos em que a solugao e

a agua percorrem as marcas do viscosimetro.

A viscosidade intrinseca pode ser definida também como o valor limite da visco-
sidade reduzida, 1.4, em diluicao infinita, uma vez que as interacdes polimero-polimero
sdo inexistentes em diluicao infinita. A viscosidade intrinseca descreve com precisao os
efeitos de forma e tamanho no comportamento do fluxo de moléculas individuais do po-
limero (DAMODARAN, 2007). Em outras palavras, a viscosidade intrinseca expressa a
capacidade que uma molécula do polimero tem para aumentar a viscosidade do solvente.
E determinada pelo limite quando a concentracao que divide a viscosidade especifica, Nsps
tende a zero (modelo de Huggins, Equagdo 1.6) ou pelo limite, quando a concentragao
que divide o logaritmo da viscosidade relativa, 7,, tende a zero (modelo de Kraemer,

Equacao 1.7).

L — ] + K e (16)
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sendo que k' e k” sdo os coeficientes de Huggins e Kraemer respectivamente.

O coeficiente de Huggins, k', é uma medida da interagao polimero-polimero numa
solugao diluida, que depende também da extensao da expansao da cadeia do polimero
(GILLET et al., 2017). O pardmetro k&’ pode variar entre 0,3 (para solventes muito efici-
entes) até 1,0 de acordo com o tipo de solvente, aumentando a medida que a qualidade
do solvente diminui, e pode indicar um solvente mais pobre e/ou agregacdo do polimero.
(LAUNAY; CUVELIER; MARTINEZ-REYES, 1997; WANG; ELLIS; ROSS-MURPHY,
2008; RICHARDSON; WILLMER; FOSTER, 1998).

A massa molar viscosimétrica média, M, é determinada mediante a Equacdo de
Mark-Houwink-Sakurada (M-H-S) (Equagao 1.8) que correlaciona a viscosidade intrinseca
com a massa molar do polimero. Doublier e Launay (1981), com base nos resultados
obtidos em derivados de celulose por Brown (1966), assumem que a viscosidade intrinseca
¢é essencialmente uma funcao do comprimento da cadeia principal da galactomanana,

postulando uma modificagao da Equagao de M-H-S para os hidrocoloides (Equacao 1.9).

[n] = K (M,)" (1.8)

}0’98 (1.9)

] =11,55-107" [(1 — k) M,

galactose

¢ a razao entre unidades de galactose e galactose + manose
manose+galactose)

sendo que kK = (

da galactomanana.

A grandeza da viscosidade intrinseca esta diretamente relacionada com a morfolo-

gia das moléculas e o tamanho ou volume que ela ocupa (Equagao 1.10).

] = v Vi (1.10)

sendo que v é um fator de forma molecular conhecido como incremento da viscosidade,
para esfera (v = 2,5) foi tomado da relagao de Einstein (HARDING, 1997) e V; é o volume
especifico expandido, definido como o volume da macromolécula na solu¢ao por unidade

de massa anidra de macromolécula (dL g~!) (Equagdo 1.11).

VN,
=7

1% (1.11)
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sendo que V é o volume hidratado, M, é a massa molar média do polimero e Ny é o

numero de Avogadro.

O processo de hidratagao é acompanhado de uma contragao de magnitude muito
pequena do volume do soluto e do solvente, a qual, é dificil de medir diretamente, por-
tanto, é determinada usando o conceito termodindmico de volume especifico parcial (v,
volume anidro por unidade de massa anidra) que é a relagao entre o biopolimero hidra-
tado e a agua livre no sistema biopolimero—agua, que pode ser determinado com base
no conhecimento da relacao de densidade com a concentracao, como mostrado na Equa-
¢ao 1.12 (DURCHSCHLAG, 1989). Para solucoes aquosas de polissacarideos, o valor de
v comumente tomado é ~ 0,6 mL g~! (DURCHSCHLAG; ZIPPER, 1997).

— =1—pyv 1.12
e PoV ( )

O solvente pode ser considerado como aquele que é quimicamente ligado ou fisica-
mente adsorvido pela macromolécula, portanto, V; pode ser relacionado a uma grandeza

conhecida como “grau hidratagao”, § (Equagao 1.13).

Vi=0+ — (1.13)

sendo que, § é um parametro usado para representar a quantidade de moléculas de solvente
“associada” a macromolécula, seja mediante ligacdo quimica ou pontes de hidrogénio
(HARDING, 1997).

A viscosidade intrinseca pode ser relacionada ao raio de giro ((R¢))de uma molé-
cula polimérica em um solvente usando o parametro ®, conhecido como a relagdo funda-
mental entre [1] e a dimensao de uma cadeia de polimero flexivel de Flory e Fox (HAR-

DING, 1997), para um polimero de massa molar M, apresentado na Equagao 1.14.

(1.14)

Para galactomananas da goma Guar e goma Locusta, G. A. Morris et al. (2008)

empregaram 2,86 - 10** mol~! para a constante de Flory-Fox (®).

O coeficiente de difusao das galactomananas a dilui¢ao infinita, Dy, pode ser deter-

minado mediante relagdo de Stokes-Einstein (Equagao 1.15), considerando as moléculas
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como esferas.

kgT

= 1.15
67T775RH ( )

0

sendo que kg ¢é a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, ns a viscosidade do

solvente (dgua) e Ry o raio hidrodindmico.

1.2.2 Caracterizagao reolbgica de fluidos

Os fluidos podem ser classificados segundo seu comportamento reolbgico, apresen-
tando comportamento Newtoniano ou nao Newtoniano. Grande parte das solugoes que
envolvem polimeros possuem comportamento nao Newtoniano e podem ser ajustadas a
diversos modelos (Figura 1.4) que se encontram amplamente documentados na literatura

acerca de reologia.

Figura 1.4 — Alguns modelos que descrevem o comportamento nao Newtoniano.

101 T v rrrm T T T Tt 1 T g
- Métrico, Cross, i
Ellis, Casson, -

Viscosidade 7 [u.a.]
S
L
|

102 __I_LI_I.H.LII_I_I_LLLLLLI_I_LI_IJJJ.II_I_I_LLLLLII_I_I_LLLLLI.
1071 10 10t 102 103 104
Taxa de deformacao ¥ [u.a.]

Fonte — Adaptado de Fischer et al. (2009)

A viscosidade é uma propriedade dos fluidos que apresentam comportamento New-
toniano, e possui grande versatilidade na industria de alimentos: para dimensionamento
de processos, determinacao de parametros de processamento, pesquisa e desenvolvimento
de novos produtos, etc. Para o caso dos fluidos com comportamento nao Newtoniano
a viscosidade nao ¢ uma propriedade, tornando-se necessario o uso de uma magnitude

equivalente. Nestes casos, usa-se a relagdo entre a tensao de cisalhamento (7) e a taxa de
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deformacao (¥), conhecida como viscosidade aparente (n,), conforme Equacao 1.16 (RAO,
2005).

=09

a (1.16)

Segundo Rao (2014b), a maioria das dispersdes de biopolimeros com comporta-
mento pseudoplastico exibem uma resposta viscosa semelhante, com trés fases, quando

aplicadas uma ampla gama de taxa de deformacao (Figura 1.4):

e A baixas taxas de deformacdo, apresentam propriedades Newtonianas com viscosi-

dade constante (1),
e a viscosidade da solugao diminui de acordo com a relacao da Lei da Poténcia e,

e a viscosidade da solu¢do diminui de acordo com a relacao da Lei da Poténcia, atin-

gindo uma viscosidade de cisalhamento infinita e constante.

Existem quatro categorias principais de espectros mecanicos em materiais alimen-
ticios diluidos: solu¢ao diluida (como sucos de frutas, sopas), solugao enovelada (como
solugdo de goma Guar ou goma Locusta, sopas com amido espessa), “gel fraco” (como

ketchup, cremes) e “gel verdadeiro” (como géis formados pro pectina de baixa metoxilagao

com Ca®T).

O comportamento reolégico de materiais viscoelasticos pode ser determinado a
partir de ensaios dindmicos, nos quais o material ¢ submetido a uma tensao ou frequéncia
que varia harmonicamente com o tempo (MARFIL; TELIS-ROMERO; TELIS, 2012).
A magnitude e o atraso na transmissao dependerao das propriedades viscoelasticas da
amostra (Figura 1.5). Em materiais viscosos, a maior parte do estresse ¢ dissipada pelo
atrito (NORTON; SPYROPOULOS; COX, 2011).

As magnitudes encontradas sao representadas pelo médulo de armazenamento,
G’, e 0 mbédulo de perda, G”, (Figura 1.6). O mddulo de armazenamento é um indicador
do grau de elasticidade do material, e o moédulo de perda é uma medida do grau de
comportamento viscoso. Estas grandezas fornecem informagao sobre a microestrutura da
solugao, em outras palavras, sobre a existéncia de forgas intermoleculares entre particulas
que sao quebradas por uma forga externa. Quando a forca aplicada é superior as forgas
intermoleculares, a microestrutura colapsa e a energia mecanica fornecida é dissipada, ou
seja, o material flui e G” resulta maior que G’ (comportamento viscoso). Porém, quando a
forca aplicada é menor que as forgas intermoleculares, G’ é maior que G”, comportamento

no qual o material possui alguma capacidade para armazenar energia voltando a sua
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Figura 1.5 — Representagao da tensao e a deformagdo de materiais em testes dinamicos.

Ondas de deformacao

W\/Séhdo
. Material de Y N S elastico
Onda de tensao
3 ‘ / \ \ i \ / \ ; ‘\\ . .
\\\ ,” \\’/I \\ /II \\\ ,’I \‘/I > \,” > \,’I \J/ NeWtOnlanO
- teste o A A Material
NN N\ viscoeldstico

Fonte: Adaptado de Windhab (1995)

configuracao inicial quando ja nao estd sob agdao da forca externa, o que significa que o

produto analisado possui propriedades predominantemente eldsticas (MIRI, 2011).

Na Figura 1.6a pode-se apreciar o espectro de uma solucao diluida com predominio
de G” sobre GG’; situacao oposta acontece na Figura 1.6¢, onde o amplo predominio de
G’ sobre G” indica que a solugao formou gel forte. Se a diferenga é menor, entao pode se
tratar de um gel fraco (Figura 1.6d). O comportamento da maioria dos polissacarideos é
de solugao enovelada (Figura 1.6b), apresentando predominio de G” até uma determinada
frequéncia e, a frequéncias maiores passa a ter predominio G’, onde o ponto de cruzamento

¢ a frequéncia na qual comecga a se observar predominancia do comportamento elastico

(KASAPIS; BANNIKOVA, 2017).

Usando o modelo de Maxwell (Equacao 1.17) o tempo de relaxagao pode ser de-
terminado assumindo-o como inversamente proporcional a frequéncia na intersecao de G’
e G” no espectro mecanico (MIRI, 2011; SUNTHAR, 2010).

G" 1

sendo que, w é a frequéncia angular e A o tempo de relaxacao.

1.2.3 Influéncia da concentragao nas propriedades reologicas de

gomas em solucao

Existem duas regioes de concentragao extremas que sao separadas por uma regiao
de transicao que se encontra a uma concentracao critica ¢* onde as cadeias de polimeros

comecam a se sobrepor. Em solugoes diluidas os polimeros sao inchados, por outro lado,
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Figura 1.6 — Principais categorias de espectros mecanicos em alimentos de baixo teor
de sélidos: (a) solucao diluida, (b) solugdo enovelada, (c) gel forte, e (d)

gel fraco.
4 G” N
(a) (b) o
G/ G//
= =
) )
g g 4
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Fonte: Modificado de Kasapis e Bannikova (2017)

em solugoes muito concentradas, as cadeias de polimeros se sobrepoem e se interpenetram
fortemente entre si (BILLMEYER, 1984), como apresentado na Figura 1.7.

Em solugbes de concentracao moderada, a viscosidade é controlada principalmente
pelo grau em que as cadeias de polimero se sobrepoem, representado pelo “parametro de

interpenetracao macromolecular” ¢[n], relacionado com o volume ocupado pelo polimero

na solucao (LOPES DA SILVA; RAO, 1992).

Com o incremento da concentracgao de polimero, a viscosidade especifica na taxa
de deformacao nula, 7,0, aumenta até uma concentracao critica, c*, onde se apresenta
uma acentuacao da dependéncia da concentragao de 7y €, acima da qual, a viscosidade
especifica na taxa de deformacao nula continuard aumentando com a concentracao (Fi-
gura 1.8). A grande dependéncia da viscosidade em fungdo da concentragao acima de c¢*

é o que proporciona aos hidrocoloides o seu papel funcional nos sistemas alimentares, po-
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Figura 1.7 — Relagoes das cadeias de polimeros em solu¢ao nos diferentes regimes de
concentragao. (a) solucao diluida (b) transicao e (c¢) semi-diluido.

Fonte: Adaptado de Billmeyer (1984) e van Aken (2006)

dendo obter-se viscosidades elevadas em concentragoes relativamente baixas do polimero
(CLEGG, 1995).

1.2.4 Efeito da forca ionica e pH nas propriedades reolbgicas de

solucoes aquosas de polissacarideos

A viscosidade assim como outras propriedades funcionais sao influenciadas pela
concentragao de fons. Smidsrgd e Haug (1971) correlacionaram essa dependéncia mediante

a equacgao Equacao 1.18.

] = oo + S 172 (1.18)

sendo que, I é a forga idnica, [n]. a extrapolacdo da viscosidade intrinseca até a forga
Aln]
1

VI

ionica infinita e S = o coeficiente angular da reta.

1.3 Proteinas do leite bovino

O leite de origem bovina contém 30-36 g L' de proteinas totais. Uma grande
variedade de produtos alimentares usam os isolados de leite bovino como emulsionantes,

podendo ser bebidas, sobremesas geladas, sorvetes, suplementos esportivos, formulas in-
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Figura 1.8 — Viscosidade especifica a taxa de deformacao nula (1s,0) versus adimensi-
onal da concentragao c[n]y, onde [n]y é a viscosidade intrinseca a taxa de
deformagao nula.

log 7sp

773p0 ~ 10
N
s
NS c[nlo = 4
i &\3 x"b’
QQQQJ / log c*[n]o
log c[n]o

Fonte: Adaptado de Edwin R. Morris et al. (1981).

fantis e molhos para saladas. As proteinas do leite do ponto de vista tecnolégico podem
se dividir em duas categorias principais: as caseinas (~ 80% em peso) e as proteinas do
soro (~ 20% em peso) (SWAISGOOD, 2007). As proteinas do leite podem atuar como
agentes estabilizadores de emulsdo altamente eficazes (DICKINSON, 2008).

1.3.1 Caseinato de s6dio

O caseinato de sédio (NaCas) é utilizado como proteina do leite na maioria dos sis-
temas modelo. Também possui importancia pela capacidade emulsionante devido as suas
caracteristicas fortemente anfifilicas que conferem uma tensao interfacial baixa (DICKIN-
SON; GOLDING, 1997). Pode-se citar outras propriedades funcionais do caseinato de
sédio, como a gelificacdo, espessamento e formagao de espuma (PRALEA et al., 2011;
DICKINSON; GOLDING, 1997), sendo comumente usado em férmulas dietéticas, produ-
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tos alimentares saudaveis, laticinios, coberturas e emulsoes desidratadas por atomizagao.
E um derivado do leite desnatado com alta qualidade nutricional. E composto de pequenas
moléculas dissolvidas ou particulas estéveis de 50 nm, capazes de formar micelas (LUCEY
et al., 2000).

Em meio aquoso, os polimeros de caseina tendem a formar agregados, enquanto
que no leite, formam particulas coloidais denominadas micelas de caseina de ~300 nm.
Os polimeros de caseina atuam contra a floculacao e coalescéncia mediante estabilizacao
estérica. No entanto, a camada estérica ¢é instavel a reducao do pH, presenca de ions de
calcio ou adigao de etanol (DICKINSON, 2006, 2008; LONG et al., 2012).

Long et al. (2012) pesquisaram as interagoes da goma Guar em solugoes de ca-
seinato de soédio, encontrando que a presenca da goma Guar aumentou a viscosidade
aparente, o coeficiente de consisténcia e a tensao inicial de cisalhamento (yield stress).
Também encontraram que a goma Guar melhora a estabilidade das emulsoes formadas

com caseinato de sédio.

1.3.2 Proteinas de soro do leite bovino

A proteina de soro de leite é de interesse para a industria alimentar sendo a (-
lactoglobulina e a a-lactoglobulina os maiores constituintes e os responsaveis por suas
propriedades funcionais e a sua capacidade de formagao de gel (KONTOPIDIS; HOLT;
SAWYER, 2004).

O concentrado proteico de soro de leite é um subproduto do processamento de
queijo, onde a proteina pode ser recuperada por diversos processos como a eletrodidlise,

formagao de complexos, precipitagdo de etanol, filtracao em gel e ultrafiltragao (MCDO-

NOUGH et al., 1974).

Os concentrados (WPC) e os isolados (WPI) de proteinas de soro de leite sao usa-
dos como ingredientes alimentares devido as suas propriedades nutricionais e funcionais,
como as de gelificacdo ou formacao de espumas. Este fato motivou o interesse dos pes-
quisadores para estudar as misturas de polissacarideos e proteinas, particularmente como
uma maneira de otimizar novos ingredientes alimentares (TAVARES; LOPES DA SILVA,
2003). Usualmente WPI contém >90% de concentracao proteica enquanto o WPC contém
60-85% (CONSIDINE et al., 2011)
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1.4 Fatores que influenciam a interacao de polissacari-

deos e proteinas

As misturas termodinamicamente compativeis entre proteinas e polissacarideos
existem somente sob condigoes especificas, tais como concentragdoes muito baixas, ou
quando os dois componentes sdo quimicamente e estruturalmente semelhantes (TTAN
et al., 2014). O pH, a forga i6nica, a relacdo proteina-polissacarideo-solvente, a concen-
tragdo total de biopolimero, a densidade de carga e as conformacgoes da proteina e do
polissacarideo sao parametros importantes que atuam na separacao associativa de fases
(SCHMITT et al., 1998; DOUBLIER; GARNIER et al., 2000). Usando a dgua como sol-
vente, glicose, sacarose e muitos outros agicares de baixo peso molecular sao normalmente
co-soliiveis entre si e com aminodcidos, no entanto, varios polissacarideos nao sao misci-
veis uns com os outros nem com proteinas devido a que macromoléculas dissimilares sao
incompativeis quando nao hé atracao entre elas (TOLSTOGUZOV, 2006).

1.5 Diagramas de fases para sistemas proteina-polissa-

carideo-agua

Os diagramas de fase sao utilizados para representar graficamente a mistura de
biopolimeros, que pode formar uma regiao monofasica ou bifasica, dependendo das con-
digoes de cisalhamento, temperatura, pH e concentragdo dos biopolimeros. Uma curva
binodal divide as duas regioes; uma regiao de tnica fase onde as misturas sao homogé-
neas, e uma regiao bifasica em que se separam as duas fases de equilibrio coexistentes. A
curva binodal é geralmente proxima aos eixos, portanto, as fases de equilibrio sdo compos-
tas principalmente por um dos dois biopolimeros e sdo normalmente denominadas ricas

em proteinas ou ricas em polissacarideos.

As linhas de amarracdo, sao retas que caracterizam qualquer ponto dentro da
regiao bifasica do diagrama de fases. Na maioria dos casos, diminuem de comprimento a
medida que se aproximam do ponto critico. Teoricamente, na mesma linha de amarragao,
as composicoes de ambas as fases de equilibrio permanecem inalteradas e apenas suas

concentragoes efetivas mudam.

Quando as interagoes proteina-proteina ou polissacarideo-polissacarideo sao gran-
des comparadas com as interagoes polimero-solvente, acontece a separacao de fases se-
gregativa, conduzindo a uma fase superior rica em polissacarideo e uma fase inferior rica
em proteina (Figura 1.9a). Esse fato ocorre quando o pardmetro de interagdo de Flory-

Huggins y, (interagbes proteina-polissacarideo) é positivo, indicando repulsdao entre os
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dois biopolimeros, normalmente em pH superior ao ponto isoeléctrico (PI) da proteina
(BENICHOU; ASERIN; GARTI, 2002; TOLSTOGUZOV, 2008, 2002).

Figura 1.9 — Diagrama pseudo-ternario de fases para mistura de polissacarideo-proteina-
dgua a) incompatibilidade termodindmica (segregacao) b) coacervagao
complexa (associagao).

(b)

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Proteina Proteina

Fonte: Adaptado de Aguilera e Stanley (1999).

Além do diagrama pseudo-ternario, também se pode representar tais misturas
através do diagrama retangular (Figura 1.10), onde cada ponto do diagrama de fases cor-
responde a uma composicao do sistema, sendo que os biopolimeros sao completamente

misciveis uns com os outros na regiao de concentragao sob a curva binodal (TOLSTO-
GUZOV, 2008).

1.6 Termodinamica do sistema proteina-polissacarideo-

agua

A termodinamica fornece valiosas informagoes sobre o movimento da energia, con-
di¢des de equilibrio do sistema e o efeito de variaveis como temperatura, concentragao,
pH e forga idnica. O parametro termodindmico de interesse para entender o equilibrio de
fases, ¢ a energia livre de Gibbs, G, sendo que para uma solugdo homogénea a relacao é

dada pela Equagao 1.19 (AGUILERA; STANLEY, 1999):



CAPITULO 1. Revisio de literatura 40

Figura 1.10 — Diagrama de fases retangular para mistura de polissacarideo-proteina-
agua.

vs)

tie-lines

Polissacarideo (%)

Protefna (%)

Fonte: Adaptado de Tolstoguzov (1999).

Para uma solugao homogénea, AH,,;, = 0, considerando que as interagdes mole-
culares sao as mesmas e a mudanca de volume apos a mistura é zero, onde a energia livre

da mistura é representada pela Equacao 1.20.

A Gmix
N

= AHpin + RT (X, In X, + Xy In X) (1.20)

sendo que X, e X, sdo as fragoes molares de solvente e soluto respetivamente.

O primeiro modelo termodinamico estatistico de misturas de polimeros foi de-
senvolvido por Flory e Huggins, onde se assume que a entropia, S,., € calculada pela
determinacao do niimero de arranjos das moléculas numa rede e, a entalpia H,,;, é simples-
mente a energia de contato de van der Waals e a diferenca entre pares iguais e diferentes,
podendo ser resumida em um unico termo, o coeficiente de interagao Flory-Huggins (x.s)
(HIGGINS; LIPSON; WHITE, 2010). A energia livre de mistura G,,;, pode ser determi-

nada em funcao do grau de polimerizacao Equacao 1.21:

Gmix a b>
AGmiz _ (Y10 (P o + o0 on v 1.21
kbl <Ta) <7"b i b Xab ( )
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sendo que r representa o grau de polimerizacao e ¢ é a fragdo volumétrica das espécies,

definida pelas Equacdes 1.22 e 1.23:

Mg

.= ———— 1.22
1 Ng + T Ny ( )
g
=2 1.23
b Ng + T Ny ( )

sendo que n, e n, sao o nimero de mols das espécies a e b, respectivamente e x é o nimero

de monomeros da molécula do polimero.

Comparando-se as Equagoes 1.20 e 1.21, pode-se deduzir que o terceiro termo da
equacao Flory-Huggins representa a contribuicao entédlpica ou energia de interacao entre
as moléculas de solvente e os segmentos de polimero e, consequentemente, o coeficiente

de interacdo Flory-Huggins (x4) pode ser expresso pela Equacao 1.24.

= — 1.24
kpT oy (1.24)

Xab

Este coeficiente representa uma relagao entre a energia envolvida na interagao de
moléculas vizinhas e a energia térmica. ., ¢ positivo para mistura endotérmica e negativo
para mistura exotérmica. Valores negativos para Y, indicam miscibilidade, enquanto
valores positivos indicam repulsao (AGUILERA; STANLEY, 1999).
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Caracterizacao estrutural, fisico-quimica e reolégica

da goma Tara em solucao aquosa

2.1 Introducao

A goma Tara é constituida por polimeros soltveis em adgua com caracteristicas
funcionais de importancia para industria alimenticia, no entanto, o uso desta goma nao
estd muito difundido, sendo que, as gomas Guar e Locusta sdo predominantes no mer-
cado, embora tenham custos superiores. Este fato pode ser devido principalmente a fatores
como variabilidade da oferta de goma Tara e a escassez de pesquisas sobre as proprie-
dades e interagoes com os outros componentes dos produtos alimenticios manufaturados,
motivando a desconfianca dos processadores de alimentos e dos fornecedores de insumos

e ingredientes para a industria.

Na industria de alimentos, a goma Tara ¢ usada como estabilizante e, na maioria
dos casos, como substituto de baixo custo ao uso da goma Guar e goma Locusta, contudo,
devido a natureza da sua composi¢ao quimica pode ter multiplas varia¢oes nas suas quali-
dades funcionais, sendo de interesse para usos especificos com a finalidade de melhorar as
caracteristicas dos alimentos processados, desenvolvimento de novos produtos, diminuic¢ao

do custo de processamento entre outros.

Consequentemente, pesquisas sao necessarias para esclarecer ainda mais as suas
caracteristicas fisico-quimicas como estrutura e composi¢ao quimica, concentragao critica,

propriedades reoldgicas sob influéncia do pH, presenca de sais e temperatura.

Na presente pesquisa se investigou as propriedades fisico-quimicas da goma Tara,
considerando diferentes origens da matéria prima. Considerando que outras pesquisas
utilizaram a goma Tara comercial bruta, no presente estudo realizou-se a purificacao
deste biopolimero, considerando que pode existir interferéncia de outros compostos na
medida que na goma comercial permanecem na sua composi¢ao quantidades de proteinas,

gorduras, cinzas e carboidratos simples.
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Nos ultimos anos, foram reportadas algumas propriedades reolégicas das solugoes
aquosas de goma Tara comercial, especialmente quanto a sua caracterizacao viscoelastica.
Segundo Wu, Ding, Jia et al. (2015), as solugoes de goma Tara comercial bruta apresentam
propriedades viscosas em baixas concentracoes. Segundo os autores, solucoes de 1,0%
(m/v), o médulo de perda, G”, é maior do que o médulo de armazenamento, G’, em
baixas frequéncias comportando-se como liquido viscoso, enquanto que nas frequéncias
altas G’ passa a ser predominante, apresentando comportamento de gel (Figura 2.1).
Esses resultados indicam que as solugoes de goma Tara bruta se comportam como solucao

enovelada até certa frequéncia, e acima desta a resposta elastica predomina.

Figura 2.1 — Espectro do comportamento mecanico da goma Tara em solugdo aquosa
com concentragao de 1% (m/v).

100

0’1 N PR T : N A 0
0.1 1 10
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Fonte: Adaptado de Wu, Ding, Jia et al. (2015)

A goma Tara comercial bruta em solugdo aquosa (0,2-1% m/v), foi reportada
como tendo comportamento nao Newtoniano correspondendo a um fluido pseudoplastico,
correlacionado-o ao modelo da Lei da Poténcia, com a viscosidade aparente aumentando
com a concentragdo (WU; DING; JIA et al., 2015). As galactomananas possuem um
grande nimero de grupos hidroxila na molécula, portanto, em alta concentracao formam-

se redes mais emaranhadas devido as pontes de hidrogénio (GONG et al., 2012).

Segundo Wu, Ding, Jia et al. (2015), as solugoes de goma Tara comercial, apresen-
tam estabilidade numa ampla faixa de pH (pH 3-11), no entanto, a viscosidade aparente é
afetada pela presencia de fons (Ca** e Na™). Esto pode ser devido a que a goma Tara tem
comportamento de um polieletrélito carregado negativamente, sendo que a forte repulsao

eletrostatica entre os grupos carregados resulta em uma molécula expandida, sendo que,
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a adicao de ions positivos é capaz de reduzir a repulsao e a expansao das moléculas, o que

conduz a uma reducao significativa na viscosidade.

A viscosidade intrinseca da goma Tara bruta em solugao aquosa foi reportada como
sendo 11,2-14,96 dL ¢~! (SITTIKIJYOTHIN; TORRES; GONCALVES, 2005; WU; CUI
et al., 2009; NUSSINOVITCH, 1997), e para a goma Tara purificada, pode-se encontrar
valores de viscosidade intrinseca de 14,00-16,46 (PICOUT; ROSS-MURPHY; JUMEL et
al., 2002; SITTIKIJYOTHIN; TORRES; GONCALVES, 2005).

A partir dos valores da viscosidade intrinseca, é possivel determinar a massa molar
viscosimétrica, M,,. Picout e Ross-Murphy (2007) baseados nas pesquisas de Picout, Ross-
Murphy, Jumel et al. (2002) e Picout, Ross-Murphy, Errington et al. (2001) estabeleceram
o coeficiente, K = 3,72-107* dL g~!, e o expoente, a = 0,74 para a Equacao de M-H-S
(Equacao 1.8) para a goma Locusta e a goma Tara, encontrando que as gomas pesquisadas

e a goma Guar apresentam magnitudes semelhantes para esses parametros.

Em relacao ao efeito dos sais nas solu¢oes aquosas de goma Tara, Wu, Ding, Jia et
al. (2015) reportaram que o CaCly comparado com o NaCl produz uma maior diminuigao
na viscosidade aparente da solucao de goma Tara bruta, usando a mesma concentracao
de sal, o que levou os autores concluir que a goma de Tara bruta em solugao pode ser

considerada um polieletrélito carregado negativamente.

2.2 Objetivos

2.2.1 Objetivo Geral

Caracterizar a estrutura das galactomananas da goma Tara e suas propriedades

fisico-quimicas e reologicas em solu¢ao aquosa.

2.2.2 Objetivos Especificos

e Determinar a composicao quimica e as caracteristicas estruturais das galactomana-

nas de Tara.
e Caracterizar as propriedades fisico-quimicas das solugoes aquosas da goma Tara.

e Analisar o comportamento reolégico das solugoes aquosas da goma Tara em funcao

da concentracao de goma, concentracao de sais, do pH e temperatura.
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2.3 Materiais e Métodos

2.3.1 Matéria prima

Para a pesquisa foram utilizadas trés fontes de goma Tara comercial bruta: A
primeira, aqui codificada como TG-Exandal, Tara gum powder HV, lote: 1098801091620,
comercializada por EXANDAL S.A. (Lima - Peru), sem informagao sobre a origem geogra-
fica especifica (regiao no Peru). A segunda, codificada como TG-Huénuco, AGLUMIX-01
comercializada por SILVATEAM PERU S.A.C. (Lima - Peru), produto com certifica¢ao
organica e originaria da regiao Hudnuco - Peru. A terceira codificada como TG-Ayacucho,
split de goma Tara comercializada por G&A AGROPRODUCTS S.A.C. (Lima - Peru),
originaria da regiao Ayacucho - Peru. Todas as gomas foram obtidas por separacgao, me-
diante processos fisicos (moagem e peneirado), a partir do endosperma das sementes de
Tara (Caesalpinia spinosa), a excegdo da TG-Exandal, que sofreu processamento prévio

(torrado) na origem.

2.3.2 Purificacao da goma Tara

A goma comercial bruta foi purificada por precipitacao com isopropanol, segundo
a metodologia descrita por Lopes da Silva e Gongalves (1990). A goma bruta foi dissolvida
em agua deionizada a temperatura ambiente (concentracao da goma 1% em peso), usando
agitador mecanico (Quimis modelo Q).235.2, Diadema—SP—Brasil) na velocidade maxima
de rotacao por uma hora. Posteriormente a solucao foi aquecida até 80 °C em banho maria
sob agitacao por 30 minutos e, em seguida o material nao dissolvido e outros polimeros
de alta massa molar foram removidos por centrifugacao a 14900 xg durante 1 h, a 20°C
usando centrifuga de alta velocidade refrigerada (Himac CR22N, Hitachi Koki Co., Ltd.,
Téquio, Japao).

A galactomanana solubilizada presente no sobrenadante foi recuperada por pre-
cipitacao, adicionando um excesso de dois volumes de isopropanol (referente a solugao
de galactomanana), sob agitagao e deixando repousar durante 30 min. O precipitado fi-
broso branco formado foi recolhido por filtracdo sob vacuo com membrana de 45 pym e
lavado duas vezes com isopropanol, depois com acetona e finalmente com éter etilico.
Apés secagem sob vacuo a 30°C durante 24 h, o precipitado foi moido até se obter um

p6 fino.

O rendimento do processo de purificacao foi calculado como a razao entre a massa
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seca da goma purificada e a massa seca da goma comercial de Tara (Equagao 2.1).

%y massa seca goma purificada
O =

100 (2.1)
massa seca goma bruta

2.3.3 Preparo de solucoes aquosas de goma Tara

Para os ensaios experimentais, a goma purificada (concentracao de 1% m/m) foi
dissolvida em 4gua deionizada (pH = 6,07 £0,15) sob agitacdo vigorosa por agitador
mecanico de hélice por meia hora, e posteriormente, aquecida até 80 °C por 30 minutos

em banho maria. As solucoes foram resfriadas a 25°C e a agua evaporada foi restituida.

Para as determinacoes a solucao de goma foi diluida em dgua deionizada até atingir
a concentracao especifica para cada ensaio (ver seges 2.3.6 e 2.3.7). Para eliminar as
bolhas formadas devido a agitacao, a solucao foi tratada num banho de ultrassom por 30

min e posteriormente centrifugada por 20 minutos a 14900 xg.

2.3.4 Espectroscopia de Absorcao na regiao do Infra Vermelho
(IR)

Os espectros de infravermelho (IR) foram obtidos utilizando o equipamento Spec-
trum One (Perkin- Elmer Corp), com acessério UATR contendo cristal de ZnSe e dia-
mante. As leituras foram feitas colocando as amostras em pdé seco de goma Tara dire-
tamente no cristal e exercendo pressao constante de 130 psi. Os dados foram adquiridos
por varredura de niimero de onda entre 4000-400 cm ™! usando 20 varreduras, com reso-
lucao de 4 cm™!. As andlises foram realizadas em duplicata e, analisadas com auxilio do

programa computacional Fityk (v. 1.3.1)

2.3.5 Determinagao da composi¢cao monossacaridea da goma Tara

A estrutura da galactomanana da goma Tara purificada foi determinada por Res-
sonancia Magnética Nuclear (RMN), onde os hidrogénios da fragao de galactomanana sao
previamente trocados por deutério, num procedimento de solubilizagao em DoO (aproxi-
madamente 1 g L™!), e a solugdo aquecida a 80°C por 15 minutos. A solugio resultante
¢ centrifugada e o sobrenadante condicionado em tubo de vidro (5 mm) especifico para
RMN. Os espectros de ressonancia do proton foram determinados em um equipamento
Espectrometro Bruker Avance 111 600MHz do hidrogénio a 600 MHz. Os espectros foram
registrados a temperatura de 45 °C, utilizado Dimetilsulféxido (DMSO) para a calibragao

dos deslocamentos quimicos (d), e expressos em parte por milhdao (ppm).
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A atribuicao dos sinais de protons e de carbono foi realizada por uma combina-
cao de espectroscopia de 2D COSY (COrrelation SpectroscopY) e HSQC (Heteronuclear
Single-Quantum Correlation). As andlises de RMN mono e bidimensionais foram realiza-

das usando transformada de Fourier, com temperatura de analise de 45 °C.

Os dados foram analisados e correlacionados usando o programa computacional
Fityk (v. 1.3.1).

2.3.6 Viscosidade intrinseca da goma Tara em solucao aquosa

Para a determinacao da viscosidade intrinseca foi utilizado viscosimetro capilar

Cannon Fenske No 100 (ISO/DIS 3105, ASTM D2515, Figura 2.2).

Figura 2.2 — Viscosimetro capilar Cannon-Fenske.

Fonte — Elaborado pelo autor.

O viscosimetro capilar usa o principio de Hagen-Poiseuille, determinando a visco-

sidade segundo a Equacao 2.2.

pgl R
_ P9ttt 2.2
v L (2:2)

sendo que g é a aceleragio da gravidade (9,8 ms™2), [ altura inicial do fluido, L longitude

do capilar, R raio do capilar, e v a velocidade linear.

Os fatores de forma do redbmetro podem se agrupar numa constante, k,, portanto, a

viscosidade pode ser expressa pela Equacao 2.3, a mesma que sera usada na determinacao
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da viscosidade relativa, 7., expressa pela Equacao 1.5.

n=kypt (23)

7 pt
= —~ —— 1.5
1 Ns pOtO ( )

Para a determinacao da viscosidade relativa das solugoes foi utilizado o viscosime-
tro capilar Cannon Fenske serie 100, sob taxa de deformacao nominal variando entre 84
s~! (para solugoes concentradas) até 184 s™! (para dgua). A determinacio da viscosidade
intrinseca foi realizada na faixa de viscosidade relativa de aproximadamente 1,2 < n, < 2,0

(ROBINSON; ROSS-MURPHY; MORRIS, 1982; RAO, 2014) correspondendo a concen-

tragoes entre 0,01 — 0,05% m/v. Os ensaios foram realizados com trés repetigoes.

O ajuste das curvas foi realizado com o auxilio do programa computacional Lab-
plot2 (v. 2.4.0)

2.3.7 Propriedades reologicas dindmicas de materiais viscoelasti-

COS

Para determinar as propriedades reologicas (ensaios estacionarios e dindmicos) foi
usado um redmetro rotacional AR-2000EX (TA Instruments, Delaware, USA) provido de
um sistema Peltier para o controle da temperatura de medi¢ao. Dependendo da concen-
tracao da solucao foram usados dois dispositivos de medicao: para solugoes de baixa con-
centragao (até 0,5% m/m) utilizou-se a geometria de cilindros concéntricos (Figura 2.3a)
e, para solugoes mais concentradas a geometria de cone e placa (cone de ago com 61 mm

de didmetro e gap de 52 um), como mostrado na Figura 2.3(b).

Para analisar o comportamento de solugoes diluidas (limite de concentragao defi-
nida na segao 2.4.3) se determinaram curvas de tensao de cisalhamento em fungao a taxa
de deformagao (1 até 1000 s71) a 25°C. Para as solugdes semi-diluidas e concentradas
(limites de concentracao definidas na secao 2.4.3) se determinaram curvas de viscosidade

aparente em funcao a taxa de deformacao (0,001 até 1000 s™1).

Os ensaios oscilatérios, visando conhecer as propriedades viscoelasticas da solucao
aquosa da goma Tara, foram conduzidos usando a geometria de cone e placa. Com a
finalidade de determinar a regido de viscoelasticidade linear (LVR), se realizaram testes
de deformacao, usando a frequéncia de 0,1 Hz, numa faixa de deformacao de 1-10~% até
1 (0,01-100%), a temperatura de 25 °C.
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Figura 2.3 — Configuragdes geométricas usadas para a caracterizagdo viscoelastica (a)
geometria de cilindros concéntricos (b) geometria de cone e placa.
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Fonte — Elaborado pelo autor.

Os espectros mecanicos de G', G” e n* foram determinados em funcao a frequéncia

numa faixa de 0,0628-628 rad s~!, mantendo a deformacao constante.

Todos os experimentos foram conduzidos com trés repetigoes.

2.3.8 Delineamento Experimental

Os experimentos foram realizados segundo um delineamento correlacional, con-
siderando como fatores experimentais a concentracao da goma, NaCl, CaCly e pH. As
varidveis de resposta sdo a viscosidade intrinseca [n], a concentragoes criticas, ¢* e ¢**,
comportamento reologico (7 vs ), viscosidade a taxa de deformagao nula, 79, energia de

ativagao e espectros mecanicos das solugoes de goma Tara (G, G”, n*).

A viscosidade intrinseca a diferentes temperaturas e os parametros derivados da
mesma, foram determinados para as amostras de goma Tara de todas as origens estudadas.
As concentragoes criticas e os demais pardmetros reolégicos foram determinados para a
TG-Huanuco.

A anélise estatistica dos dados foi realizada com auxilio do programa computaci-
onal RStudio (v. 1.1.463).
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2.4 Resultados e discussao

2.4.1 Purificacao da goma Tara

A goma Tara comercial bruta (para as diferentes origens), obtida por moagem do
endosperma das sementes de Tara (Caesalpinia spinosa), apresenta caracteristicas de pd
fino (Figura 2.4a) com umidade média 10,95 £ 0,52% (b.u.), com pouca variagao entre

as fontes.

Figura 2.4 — Imagens da (a) goma Tara bruta em pé e (b) precipitado da goma purifi-
cada.

(b)

No processo de purificagao da goma Tara usando isopropanol, se obteve um preci-
pitado branco que foi desidratado em estufa a vacuo (Figura 2.4b), posteriormente moido
e separado em peneira de 0,35 mm de abertura, com moagens repetidas para o solido
retido. O rendimento obtido foi de 71,2 £ 2,4%, 73,1 + 3,1% e 68,2 + 4,4%, para as
TG-Exandal, TG-Huanuco e TG-Ayacucho, respectivamente. Os rendimentos obtidos sao
proximos ou pouco inferiores a 77% conforme reportado por Lopes da Silva e Rao (1992)

para o processo de purificagdo da goma Locusta.

O processo de purificagdo nao modifica estruturalmente as galactomananas. O
conteudo de cinzas e proteinas é drasticamente reduzido pelos processos de centrifugacao e
purificagao com isopropanol e subsequente lavagem com solventes orgénicos, que eliminam

praticamente todas as gorduras e fibras da amostra bruta.

2.4.2 Espectroscopia e composicao monossacaridica da goma Tara

Os espectros do infravermelho da goma Tara purificada (Figura 2.5a), apresentam

bandas de absorcao caracteristicas das galactomananas, sendo que o pico de absorcao

1

observado em 3348 cm™! corresponde a vibragao de alongamento da hidroxila (O-H) e

1

o pico observado em 2887 cm™" corresponde ao estiramento assimétrico do grupo C—H,
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ambos caracteristicos dos anéis dos carboidratos (QIAO et al., 2009; MUDGIL; BARAK;
KHATKAR, 2012; WU; DING; HE, 2017; KOUADRI et al., 2018). Os picos detectados
em 1300-1400 cm™! indicam que existem grupos carbonila (C=0 simétrico), com a hipé-
tese de serem devido a presenca de acido uronico nas galactomananas de origem vegetal
(QIAO et al., 2009; LI, Q. et al., 2017; RAZAVI et al., 2014). Os picos de absorgao em
1143,1060 e 1019 cm ™!, podem ser atribuidos ao estiramento do grupo C—O, verificando-se

a caracteristica estrutural do agtcar como piranose (LI, N. et al., 2013).

Figura 2.5 — Espectro do infravermelho da goma Tara de trés diferentes origens:(a) goma
purificada, (b) goma bruta.
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Fonte — Elaborado pelo autor

A caracteristica estrutural das galactomananas pode ser observada pelos picos

1

de absorcao em 872 e 805 cm™" que sao atribuidas as vibragoes dos enlaces de a—
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D—galactopiranose e —D-manopiranose, respectivamente (WU; DING; HE, 2017; FI-
GUEIRO et al., 2004; KOUADRI et al., 2018; RAZAVI et al., 2014).

Os espectros das gomas brutas (Figura 2.5b), apresentam as mesmas bandas, o
que indica que nao houve degradacao das galactomananas no processo de purificagao, no
entanto, os espectros das gomas brutas apresentam banda de absorcao em 1630 cm™!, que
estaria relacionada as vibragoes de estiramento assimétrico do grupo C=0, indicando a
presenca de amidas na goma bruta (QIAO et al., 2009). Este fato se deve a que a goma
bruta possui estruturas proteicas que foram eliminadas pelo processo de purificagao com

isopropanol.

Para identificar os sinais de a—D-galactopiranose (Gal) e /~D-manopiranose (Man)
foram realizados experimentos de 2D COSY (COrrelated SpectroscopY) e HSQC (Hete-
ronuclear Single-Quantum Correlation), que permitem identificar as unidades de a—D—
galactopiranose e f—D—manopiranose como sendo atribuidas aos deslocamentos quimicos
dos protons 'H de 6 ~ 5,1 e ~ 4,8 ppm, respectivamente. Resultados similares foram
encontrados por Nobre et al. (2018) para galactomananas de Adenanthera pavonina L.
com deslocamentos dos prétons 'H de § 5,02 e 4,74 ppm para a (Gal) e (Man), res-
pectivamente, e por Vilar6 et al. (2018) para galactomananas de Prosopis affinis, com
deslocamentos dos prétons 'H de 6 4,98 e 4,71 ppm, os quais foram identificados como
prétons anoméricos dos residuos a—D—galactopiranose e f—D—manopiranose, respectiva-
mente. Chouana et al. (2017), estudando galactomanana de Astragalus gombo, relataram
deslocamentos dos prétons 'H de § 5,21 e 4,94 para a (Gal) e (Man), respectivamente.
Em seguida, a determinacao da concentracao dos mondémeros foi obtida ajustando-se os
dados experimentais através do modelo gaussiano e determinando-se as areas relativas dos
sinais para 'H (Gal) e 'H (Man) conforme mostrado nos espectros de RMN apresentados

na Figura 2.6 e no Apéndice A (espectros completos).

A Anélise de Varincia (nivel de significincia = 0,05) para a relagdo Man/Gal
entre as temperaturas de extragdo (p = 0,8552) revelaram que estatisticamente, nao héa
diferenca significativa entre as temperaturas de extragdo, no entanto, para as origens
das gomas (p = 0,0036) indica que hé diferenca significativa. Podendo-se inferir que a
conformacao da galactomanana de Tara depende da sua origem, porém, nao sofrendo

modificagdes no processo de extragao.

Para as amostras analisadas sob as condigoes experimentais do presente estudo, a
relacdo dos mondémeros Man/Gal resultou em 1,85 +0,03 para a TG-Exandal, 1,54 40,06
para a TG-Huanuco e 1,60 40,02 para a TG-Ayacucho. A relacao encontrada é diferente
daquelas reportadas por Morris (1990) (Man/Gal ~ 2,7 — 3,0) e Sittikijyothin, Torres e
Gongalves (2005) (Man/Gal ~ 2,9540,04), as quais foram determinadas por cromatografia
gasosa (GC-FID) ap6s hidrolise do polissacarideo e conversao dos monossacarideos obtidos

em acetatos de alditol. Muschin e Yoshida (2012) determinaram a relagao Man/Gal ~2,88
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Figura 2.6 — Espectro de RMN da goma Tara de trés diferentes origens purificadas a 80

°C: (a) TG-Exandal; (b) TG-Huédnuco e; (¢) TG-Ayacucho.
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por 'H RMN, no entanto, as amostras foram hidrolisadas numa solucdo de H,SO, e
neutralizada com NaHCOj3 e posteriormente dialisada. As diferengas encontradas nos
valores poderiam ser explicadas pelas distintas origens das matérias primas, mas também
pelas variagoes apresentadas entre os processos de obtencao da goma bruta nos diferentes
trabalhos.

Cabe ressaltar que a técnica de RMN é de natureza nao destrutiva dos analitos,
motivo pelo qual nao faria sentido realizar hidroélise prévia das amostras e nem a dia-
lise, fato este que poderia explicar a variacao configuracional das amostras. Portanto, as
diferencas encontradas na razdo Man/Gal podem ser fruto das técnicas de preparo do

analito.

2.4.3 Propriedades macromoleculares da goma Tara em solucao

aquosa

Densidade e volume especifico de solugoes aquosas de goma Tara.

Previamente foi determinada a densidade das solugoes da goma em funcao da tem-
peratura (5, 10, 15, 20, 25 e 30 °C) usando o medidor de densidade DMA 4500M (Anton
Paar). Para analisar a influéncia da temperatura e concentragao, os resultados foram ex-
pressos em fungao da densidade relativa (p,), usando a dgua como fluido de referéncia.
A través da Figura 2.7 pode-se concluir que a temperatura nao influencia na densidade
relativa da solugao, na faixa de temperatura estudada, ainda que influencie na densidade,
considerando que a densidade do solvente (dgua) é influenciada pela temperatura e o
polimero acompanha esta mudanca. Pode-se observar também que a densidade relativa

aumenta linearmente com o aumento da concentragao de polimero na solucao.

Como evidenciado pela Figura 2.7 e a Equacao 2.4 (R?=0,9991), a densidade rela-
tiva nao ¢ significativamente influenciada pela temperatura, mas apresenta relagao linear

com a concentracao.

pr = 0,99997 + 0,00351 [¢(dL g~")] — 0,0000000099 [T(°C)] (2.4)

O volume especifico parcial, v, da solugdo aquosa de goma Tara calculado de
acordo com a Equagao 1.12, apresentou variagao com a temperatura como apresentado
na Figura 2.8. Este comportamento pode ser correlacionado pelo modelo polinomial de
terceira ordem (Equacao 2.5), com a temperatura expressa em °C (Equagao 2.6), sendo
representativo para todas as amostras de goma Tara estudadas. Para temperatura de 25 °C

resultou em um valor de 0,6509 £0,0001 cm?® g=*, préximo a 0,6 cm?® g~!, valor usualmente
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Figura 2.7 — Densidade relativa da goma Tara sob influéncia da temperatura e a con-

centragao
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Figura 2.8 — Volume especifico parcial da solucao aquosa de goma Tara em funcao da
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Viscosidade intrinseca de solugoes aquosas de goma.

O valor da viscosidade intrinseca foi determinado usando os modelos de Huggins
(Equacao 1.6) e Kraemer (Equagao 1.7), para a goma comercial bruta e para a goma
purificada. Os resultados sdo apresentados no Apéndice B mostrando os graficos usados
para a determinagao da viscosidade intrinseca nas temperaturas de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 °C
para as gomas de Tara purificadas: TG-Exandal (Figura B.1), TG-Huénuco (Figura B.2)
e TG-Ayacucho (Figura B.3). Para a goma bruta é apresentado na Figura B.4.

Nas tabelas 2.1, 2.2 e 2.3, pode-se constatar que o modelo de Huggins obteve
melhor ajuste. Também pode-se evidenciar variabilidade dos dados para o modelo de
Kraemer, de modo similar ao reportado por Gillet et al. (2017) para galactomananas de
goma Locusta. Este fato pode ser explicado considerando que mesmo solugoes diluidas
podem apresentar comportamento pseudoplastico, onde as particulas enoveladas podem
deformar-se e elongar-se na diregdo do fluxo e/ou as particulas aglomeradas podem se

dissociar influenciando o comportamento reolégico da solucao.

Tabela 2.1 — Parametros de Huggins e Kramer para a TG-Exandal a diferentes temperatu-

ras.
Temp Método de Huggins Método de Kraemer
[7] (média £DP) k' (média +DP) R2 [7] (média £DP) k" (média +DP) R2
(°C) (dLg™?) (dLg™)
5 14,640 +0,130 0,7423 +0,0320  0,9952 15,146 +0,107 0,0104 +£0,0152  0,0646
10 14,333 +0,155 0,6267 £0,1552  0,9896 14,630 £0,144 0,0253 £0,0212  0,1626
15 13,211 +0,066 0,7552 £0,0195  0,9982 13,605 +0,102 0,0315 +£0,0181  0,3113
20 12,845 +0,053 0,8391 +0,0169  0,9989 13,304 +0,094 0,0668 +£0,0179  0,6878
25 12,396 +0,143 0,7715 £0,0467  0,9896 12,749 +0,120 0,0463 £0,0245  0,3525
30 12,089 +0,098 0,7668 +£0,0333  0,9945 12,431 40,073 0,0447 £0,0157  0,5519
25% 11,067 0,690 0,7924 £0,2301  0,9896 11,462 £0,690 0,0337 £0,1310  0,2500

* Corresponde & goma bruta

Fonte — Elaborado pelo autor

As propriedades da goma Tara sao influenciadas pela sua origem, de modo que
pode-se constatar que a TG-Ayacucho possui a maior viscosidade intrinseca e a TG-
Exandal a menor (Tabela 2.4). As amostras estudadas ndo apresentaram correlagao entre

a viscosidade intrinseca e o grau de substitui¢do na cadeia da galactomanana (Gal/Man).

Na literatura cientifica, os valores da viscosidade intrinseca sao frequentemente
determinados e apresentados a temperatura de 25 °C (Tabela 2.4), destacando-se que
o valor da viscosidade intrinseca determinada pelo modelo de Huggins para as gomas
Tara das origens estudadas, variou entre 12,40-14,05 dL g~!. Para goma Tara purificada
Picout, Ross-Murphy, Jumel et al. (2002) determinaram [n] = 14,0 dL g~! e Sittikijyothin,
Torres e Gongalves (2005) encontraram || = 16,46 dL ¢!, ambos medidos a 25 °C. Para a
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Tabela 2.2 — Parametros de Huggins e Kramer para a TG-Hudnuco a diferentes tempera-

turas.

Método de Huggins

Método de Kraemer

Temp
[7] (média £DP) k' (média +DP) R2 [7] (média £DP) k" (média +DP) R2
(°C) (dL g™ (dL g™
5 15,224 40,171 0,7401 +0,0384  0,9935 15,945 40,108 0,0153 £0,0101  0,1656
10 14,887 £0,140 0,7640 £0,1400  0,9955 15,525 £0,104 0,0057 £0,0132  0,0265
15 14,309 +0,201 0,8639 £0,0532  0,9916 14,939 +0,139 0,0518 £0,0199  0,5142
20 13,856 40,130 0,8751 +0,0364  0,9961 14,417 40,104 0,0700 £0,0163  0,7479
25 13,288 £0,102 0,8971 £0,0307  0,9973 13,954 £0,089 0,0618 +0,0147  0,7369
30 13,174 £0,059 0,8256 £0,0174  0,9989 13,572 £0,129 0,0670 +£0,0226  0,5837
25* 12,870 +0,086 0,8353 £0,0263  0,9975 13,414 £0,044 0,0529 +0,0078  0,8780

* Corresponde a goma bruta

Fonte — Elaborado pelo autor

Tabela 2.3 — Parametros de Huggins e Kramer para a TG-Ayacucho a diferentes tempera-

turas.

Método de Huggins

Método de Kraemer

Temp
[7] (média £DP) k' (média £DP) R2 [7] (média £DP) k" (média £DP) R2
(°C) (dL g™") (dL g™
5 17,472 £0,282 0,8101 £0,0529  0,9917 18,532 £0,116 0,0086 £0,0101  0,0922
10 17,095 £0,274 0,7997 £0,2737  0,9913 18,254 £0,120 0,0202 £0,0106  0,3299
15 15,190 £0,292 1,0874 £0,0784  0,9914 16,612 +0,133 0,0713 £0,0157  0,7727
20 14,255 £0,192 1,2066 +£0,0597  0,9961 15,664 £0,125 0,1114 £0,0171  0,8813
25 14,050 £0,116 1,2777 £0,0381  0,9986 15,142 £0,233 0,1863 £0,0361  0,7865
30 13,924 £0,290 1,2360 £0,0948  0,9907 15,473 £0,099 0,1076 +£0,0138  0,9139
25* 13,834 +0,085 1,1602 £0,0272  0,9991 14,892 +0,141 0,1378 £0,0217  0,8797

* Corresponde & goma bruta

Fonte — Elaborado pelo autor

goma Tara bruta Wu, Cui et al. (2009) encontraram valores para a viscosidade intrinseca
de 14,55 £0,07 dL g~ ! nessa mesma temperatura. As diferencas apresentadas entre as
amostras podem ser atribuidas as caracteristicas préprias da matéria prima, ao grau de

extragdo da goma e a técnica de medi¢ao usada.

Baseando-se na teoria interpretativa dos valores do coeficiente de Huggins (&,
Equagao 1.6), o qual nas amostras estudadas encontram-se na faixa de 0,77-1,28 (deter-
minados a 25°C), pode-se inferir que as moléculas de galactomananas da goma Tara em

solugao aquosa diluida interagem entre si, formando agregados.

As massas molares viscosimétricas médias da goma Tara purificada (M, = 1293 —
1532 kDa), sdo proximas a 1519 kDa, reportadas por Wu, Ding e He (2017) para a goma

Tara. O raio hidrodindmico, Ry ¢é diretamente proporcional ao aumento na massa molar.
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Tabela 2.4 — Parametros fisico-quimicos a 25°C da goma Tara de trés dife-
rentes origens (média +DP).

Parametro TG-Exandal TG-Huanuco TG-Ayacucho

Viscosidade intrinseca (Método de Huggins)
], dL g~ 12,396 40,143 13,288 40,102 14,050 40,116
K 0,7715 £0,0467  0,8971 +0,0307  1,2777 £0,0381

Massa molar viscosimétrica média
M,, kDa (Eq. 1.8)* 1293 1503 1532
M,, kDa (Eq. 1.9)** 2195 2546 2631

Propriedades hidrodinamicas

Vs, cm?® g7t (Eq. 1.10) 495 554 562
V 1071, em?® (Eq. 1.11) 1,07 1,38 1,43
Ry, nm (Eq. 1.11) 7 84 85
Rg, nm (Eq. 1.14) 73 79 80
Dy -10712, m? s71 (Eq. 1.15) 3,20 2,93 2,90

* Determinado usando as constantes descritas por Picout e Ross-Murphy (2007).
** Determinado usando a relacdo de Doublier e Launay (1981), com x: 0,3509, 0,3937 e
0,3846 para a TG-Exandal, TG-Huanuco e TG-Ayacucho respectivamente.

Fonte — Elaborado pelo autor

Masuelli (2015) reportou o valor do Ry da goma Tara como sendo 63,02 nm, que é
ligeiramente inferior ao determinado no presente estudo (Tabela 2.4). Pode-se observar
também o comportamento do coeficiente de difusao a concentracao zero, é inversamente

proporcional ao aumento da temperatura.

As tabelas 2.1, 2.2 e 2.3, mostram que os valores da viscosidade intrinseca da
goma Tara, determinado pelo método de Huggins, apresentam reducao com o aumento
da temperatura, verificando-se comportamento sigmoidal. Portanto, os dados podem ser
correlacionados através do modelo de regressao de Boltzmann (Equacao 2.7), o mesmo
que tem sido usado para explicar o comportamento de algumas solu¢oes na biologia mole-
cular (DUBOIS; OUANOUNOU; ROUZAIRE-DUBOIS, 2009; BRUNCHI; MORARIU;
BERCEA, 2014).

[n]THO - [W]T%OO (27)

1] = 1o + L+ o (%)

sendo que [n]t_o é a viscosidade intrinseca a temperatura préxima a zero, 9]t € a
viscosidade intrinseca a valores altos de temperatura, T, Temperatura no valor médio entre

as viscosidades intrinsecas maxima e minima e dx é a tangente da curva da viscosidade
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intrinseca vs temperatura a T,.

A equacgao de Boltzmann ofereceu bom ajuste ao representar o comportamento da
viscosidade intrinseca sob influéncia da temperatura (Figura 2.9), para a qual temperatu-
ras inferiores a 10 °C a viscosidade da solugao polimérica ¢ influenciada pela temperatura
praticamente na mesma ordem de grandeza que a viscosidade da dgua. Neste sentido, a
contribuicao do polimero para a viscosidade da solugao resulta ser quase constante nas
temperaturas inferiores a 10 °C. Para temperaturas entre 10 °C e 25 °C pode-se observar
que a viscosidade da solugao polimérica ¢ influenciada aumentando o coeficiente angular
% (que pode ser considerado como a taxa de aumento da viscosidade intrinseca) até T,
a partir do qual comega a decrescer. Para temperaturas superiores a 25 °C a contribuicao
do polimero para a viscosidade da solugao torna-se quase constante (exceto TG-Huanuco).
Os parametros da equacao de Boltzmann para as trés origens de goma Tara estudadas

sao apresentados na Tabela 2.5.

Figura 2.9 — Influéncia da temperatura na viscosidade intrinseca determinada pelo mé-
todo de Huggins.
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Fonte — Elaborado pelo autor

Conforme a metodologia descrita por Morris et al. (1981), foram determinadas
as duas concentracoes criticas (¢* = 0,112 dL g™t e ¢** = 0,455 dL g }!), que limitam
os regimes: diluido (¢ < ¢*), semi-diluido (¢* < ¢ < ¢**) e concentrado (¢ > ¢**). Na
Figura 2.10 pode-se observar que em solugoes diluidas o aumento da viscosidade com
a concentracao ¢ menor do que em solucoes semi-diluidas, sendo muito maior para as
solugoes concentradas, o que também é evidenciado pelos coeficientes angulares dos trés
regimes referidos. Sittikijyothin, Torres e Gongalves (2005) determinaram somente a se-

gunda concentracao critica para goma Tara purificada de ¢* ~ 0,47% (m/v), reportando
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Tabela 2.5 — Parametros da equacao de Boltzmann para a viscosidade in-
trinseca da goma Tara de trés diferentes origens (média +DP)

TG-Exandal

TG-Huanuco

TG-Ayacucho

M0 (AL g=1)
[W]Tﬁoo (dL g_l)
T, (°C)

dr (dL g=! °C~1)

15,154 40,849
12,042 £0,363
13,806 +£2,896
4,977 +2,846

15,679 40,221
12,919 £0,141
15,453 £0,856
6,345 1,145

17,542 £0,124
14,016 £0,068
13,693 +0,332
2,010 40,2892

Fonte — Elaborado pelo autor

que tiveram dificuldades para conseguir determinar a primeira concentracao critica.

Figura 2.10 — Concentracao critica a 25°C da TG-Huénuco em solucao aquosa

Fonte — Elaborado pelo autor

Foi avaliada também a influéncia do pH na viscosidade intrinseca, a qual indireta-
mente pode se referir ao grau de hidrolise dcida do polimero. As solucoes aquosas de goma
Tara apresentam pequeno incremento do pH como o aumento da concentragao, obtendo-
se uma média de pH de 6,15 £0,132 para todas as concentracoes estudadas. Por tanto,
preparou-se solugoes aquosas da goma a diferentes pH (1,2 até 6) usando acido cloridrico
como acidulante. Foram avaliadas duas condigbes: sem tratamento térmico (temperatura
ambiente 25°C) e com aquecimento a 80°C por 30 minutos; as medigoes foram realiza-
das apds 24 horas de repouso para ambas condigoes. Os resultados sao apresentados na
Figura 2.11 e na Tabela 2.6, de onde pode-se afirmar que o meio acido de pH 6 até pH
2 nao influencia significativamente na variagao da viscosidade intrinseca, observando-se

alguma degradacao a pH 1,2.

Entretanto, o tratamento térmico combinado com o meio acido (até pH 4) consegue

degradar a goma, como mostrado na Figura 2.11. Vale ressaltar que as medic¢oes a pH 1,2
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Figura 2.11 — Viscosidade intrinseca da TG-Huanuco sob influéncia do pH com e sem

tratamento térmico
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Fonte — Elaborado pelo autor

e 2 nao puderam ser feitas devido a completa hidrélise do material. Os tratamentos a pH

5 e 6 nao foram afetadas pelo tratamento combinado do acido e a temperatura.

Tabela 2.6 — Efeito do pH na viscosidade intrinseca com e sem tratamento

térmico
pH [n] dL g~
Sem aquecimento 25 °C Tratamento 80 °C

1,2 12,638 +0,118° -

2,0 13,491 40,220 -

3,0 13,365 40,158¢ 5,959 40,082¢
4,0 13,563 +0,186* 12,688 +0,178°
5,0 13,410 40,208¢ 13,281 40,131¢
6,0 13,385 40,085% 13,425 40,115%

@b¢Letras iguais indican que ndo existe diferenca significativa (o = 0,05) pelo teste de

Tukey.

Fonte — Elaborado pelo autor

2.4.4 Comportamento reolégico da goma Tara em solugao aquosa

Segundo a metodologia descrita na se¢ao 2.3.7, usou-se a geometria de cilindros
concéntricos para solugdes de goma com concentragao inferior a 0,5% m/m, e para as

concentragoes superiores foi utilizada a geometria de cone e placa. As solugoes estudadas
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foram classificadas como: solugoes diluidas (concentracdo < 0,1% m/m), semi-diluidas
(0,1% < ¢ < 0,5% m/m) e concentradas (concentragdo > 0,5% m/m).

Propriedades reolégicas em ensaios estaticos

Solugoes diluidas

A concentracao da goma Tara na solugao influenciou no comportamento reolégico,
assim, em concentragoes diluidas (menor que 0,1 g dL.™1) pode ser representado pelo mo-
delo de Herschel-Bulkley (Equacdo 2.8). Embora apresente uma tensao inicial (7p), esta
resulta ser muito pequena, como apresentado na Tabela 2.7, portanto, pode-se inferir
que solugoes diluidas da goma Tara apresentam comportamento dilatante (n > 1), apre-
sentando aumento da viscosidade aparente com aumento da taxa de deformacao. Nesta
condicao, o aumento da tensao de cisalhamento provoca contato direto entre as moléculas

da goma e, consequentemente, aumento da viscosidade aparente.

T=1+ k" (2.8)

sendo que, Ty ¢ a tensao inicial de escoamento, k o coeficiente de consisténcia e n o indice

de comportamento.

Figura 2.12 — Aproximacao ao modelo reologico Herschel-Bulkley para as solugoes de
TG-Huanuco a baixa concentracao determinado a 25°C
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Fonte — Elaborado pelo autor

Pode-se observar na Tabela 2.7 que o coeficiente de consisténcia aumenta com
o aumento na concentracao da goma. Nas concentragoes muito baixas a solugdo tem
comportamento de uma dispersao e, a medida que aumenta a concentragao, as cadeias

polissacaridicas da goma Tara tendem a formar uma rede, entrelacando uma cadeia com a
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Tabela 2.7 — Parametros do modelo Herschel-Bulkley para solugoes dilui-
das de TG-Huanuco a 25°C

Conc. (% m/m) 70 (Pa) k (Pa s™) n R?
0,01 0,0058 £0,0027 (1,213 £0,065)-10~ 1,4937 +0,00797  0,9996
0,02 0,0092 £0,0034 (1,241 +0,079)-10 1 1,5005 +£0,00947  0,9997
0,03 0,0140 £0,0045 (1,271 £+0,101)-10 1,5065 +0,01176  0,9991
0,04 0,0226 £0,0062 (1,433 +£0,162)-10~* 1,994 +0,01468 0,0986
0,05 0,0254 +0,0083 (1,599 +0,200)-10~ 1,4923 +0,01852 00,9978
0,075 0,0473 £0,0136 (2,225 £0,389)-10~ 1,4641 +0,02589 0,9956
0,10 0,0700 £0,0309 (5,266 £0,706)-10~ 1,3552 +0,07866  0,9893

Fonte — Elaborado pelo autor

outra (MORRIS et al., 1981). Este comportamento pode ser modelado usando a equagao
exponencial com trés parametros (Equacao 2.9), pelo qual o crescimento é menor em con-

centracao baixa e maior em altas concentragoes, como pode ser verificado na Figura 2.13.

(2.9)

k=6,574-107° exp ( —0,07412 )

¢ —0,13562

Figura 2.13 — Variacao do coeficiente de consisténcia frente a concentragao em solugoes
de goma Tara determinado a 25°C
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Fonte — Elaborado pelo autor

Solugoes semidiluidas e concentradas

O comportamento reologico das solugoes semidiluidas e concentradas de goma
Tara, pode ser representado pelo modelo de Cross (Equagio 2.10) como apresentado na

Figura 2.14 para as concentracoes de 0,2-1,0% m/m. Pode-se observar um platé6 New-
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toniano nas baixas taxas de deformacao, também conhecido como viscosidade a taxa de
deformacgao nula, ny. Nas solugdes semidiluidas, somente é possivel visualizar este plato
a partir da taxa de deformacdo 1 s™!, devido a sensibilidade do redmetro utilizado para
a presente pesquisa. Pode-se constatar também um comportamento pseudoplastico a me-
dida que a taxa de deformacao é aumentada, o que é evidenciado pelo indice de compor-
tamento da Equacdo de Cross (0 < m < 1). Organizando os dados numa curva mestra,
segundo a metodologia descrita por Lopes da Silva e Rao (1992), observa-se que os dados
se sobrepoem, demonstrando o mesmo comportamento (Figura 2.15, onde 4 é 10% da

faixa da taxa de deformagdo).

o — Moo

T+ (@)™ (2.10)

Na = Noo +

sendo que, 7, ¢ a viscosidade a taxa de deformacao infinita, 1y a viscosidade a taxa de
deformagdo nula, a a constante de tempo (relacionado ao tempo de relaxagdo) e m o

expoente adimensional.

Figura 2.14 — Aproximacao ao modelo de Cross das solugdes semidiluidas e concentra-
das de TG-Huanuco a 25°C, para diversas concentragoes
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Fonte — Elaborado pelo autor

A Figura 2.16 apresenta aumento significativo do valor de 79 com a concentragao
da goma Tara. Esses valores sao apresentados na Tabela 2.8, e podem ser correlacionadas

usando a equagao de Chapman (Equagao 2.11).

O valor de «a, da equagdo de Cross (Equacao 2.10), é frequentemente associado
ao tempo de relaxacao, com base na mudanca do comportamento da curva, considerando

que matematicamente, esse valor representaria o ponto de inflexdo da curva. No entanto,
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Figura 2.15 — Curva mestra do comportamento das solucoes concentradas de TG-

Huénuco a 25°C, para diversas concentragoes
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Fonte — Elaborado pelo autor

Figura 2.16 — Correlagao de 7y em fun¢do da concentracao da TG-Huénuco a 25°C
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Fonte — Elaborado pelo autor
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Tabela 2.8 — Parametros do modelo de Cross para diferentes concentragoes de TG-
Huénuco a 25°C

Conc. o Moo a m R2
(% m/m) (Pas) (Pa s) (s)
0,2 0,0272 £0,0003 (8,941 £1,650)-10~%  0,0050 £0,0001  0,5800 £0,0434 0,9978

( ):
0,3 0,0570 40,0002 (6,660 +0,889)-10~3  0,0066 +0,0003 0,6791 +£0,0167 0,9986
0,5 0,7627 £0,0030 (9,620 +0,715)-10~2  0,0533 +0,0020  0,6770 £0,0156  0,9990
0,8 12,989 +£0,1084 (1,079 £0,948)-10~  1,0208 £0,0536 0,7025 +0,0253  0,9964
1,0 26,751 £0,3237 (3,555 +2,907)-10~1  1,3554 +0,0985 0,7570 +0,0396 0,9924

Fonte — Elaborado pelo autor

devido a dificuldade em determinar experimentalmente valores a altas taxas de deforma-
cdo (superiores a 1000 s7!), o tempo de relaxagdo determinado por este método seria

meramente referencial.

Mo = 54,53128 [1 — exp(—3,4179 ¢)]?1*7" (2.11)

Efeito da temperatura

Foi avaliada também a influéncia da temperatura nas solugoes aquosas de goma
Tara, na qual a variagao da viscosidade com a temperatura pode ser modelada usando uma
expressao tipo Arrhenius (Equagao 2.12), onde a temperatura de referéncia foi assumida
como sendo a mediana da faixa de temperaturas estudada (PELEG, 2018; TELIS et al.,
2007).

_ [E (1 B 1)} (2.12)
M= Trep SP I\ T '

sendo que, 7,y ¢ a viscosidade de referéncia determinada na temperatura de referéncia

(T}), E, a energia de ativagdo e R a constante universal dos gases.

Para uma solugdo aquosa de goma Tara 1% m/m, a Equacdo de Arrhenius resulta
modelar eficientemente o comportamento para uma faixa de temperatura de 5 até ~60°C
(Figura 2.17). Pode-se observar um desvio desse comportamento a partir de ~60°C, o
qual pode ser devido as caracteristicas do equipamento utilizado onde, embora tenha sido
usado um dispositivo para bloqueio da evaporacao, foi inevitavel a perda de umidade, e

consequentemente alteragao da amostra.

Para os outros ensaios, foram preparadas solu¢oes aquosas de goma Tara com con-
centragoes na faixa de 0,1 — 1,2 % m/m, determinando-se a viscosidade aparente na faixa
de temperatura de 5-40 °C, fixando a taxa de deformacdo em 10 s~!. Os pardmetros

de ajuste obtidos da Equacao 2.12 sao apresentados Tabela 2.9, onde pode-se verificar
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Figura 2.17 — Viscosidade aparente em funcao da temperatura para a TG-Huanuco a
1% de concentracao
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Fonte — Elaborado pelo autor

diferencga significativa entre as energias de ativacao das solugoes semidiluidas e as concen-

tradas (com « = 0,05). Esta diferenga pode ser constatada visualmente na Figura 2.18.

Tabela 2.9 — Parametros da Equacao de Arrhenius para a TG-Hudnuco sob
efeito da temperatura

Conc. Nref E, (média+DP) R2
(% m/m) (Pa st) (J mol™1)

0,1 0,0058 210394238 0,9945
0,2 0,0246 217931926 0,9992
0,3 0,0812 228641440 0,9866
0,4 0,2430 21174475 0,9996
0,5 0,5212 18405453 0,9997
0,6 1,2073 135914251 0,9886
0,8 2,7541 12212-+132b¢ 0,9961
1,0 4,0723 10537+ 74bc 0,9984
1,2 6,8451 8998+86° 0,9969

@:b:¢Letras iguais indican que ndo existe diferenca significativa (a = 0,05) conforme ao teste
de Tukey.
A faixa de temperaturas analisada foi de 5-40°C, com T, = 20°C.

Fonte — Elaborado pelo autor

Em baixas temperaturas, o agrupamento da inclinacao das curvas nao parece evi-
dente, no entanto, para temperaturas altas na faixa estudada é evidente o agrupamento

da inclinagdo das curvas nos regimes semidiluido e concentrado (Figura 2.18).
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Figura 2.18 — Superposicao das curvas de viscosidade sob efeito da temperatura para a
TG-Huanuco
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Fonte — Elaborado pelo autor

Propriedades reolégicas nos ensaios dinAmicos

A regiao de viscoelasticidade linear é apresentada na Figura 2.19, de onde se con-

siderou a deformacao de 5% como um valor seguro para os ensaios oscilatorios.

Dos espectros mecéanicos apresentados na Figura 2.20, podemos inferir que nas
concentragoes de goma de 0,2% e 0,3% m/m, embora apresentem um ponto de cruza-
mento, a variagao da viscosidade complexa, n* nao é tao evidente, demonstrando apresen-
tar comportamento aproximado ao de uma solugao diluida. Para as outras concentracoes
estudadas, acima de 0,3% m/m, observa-se claramente comportamento de solugao “enove-
lada”. A maior variabilidade nos dados experimentais, ocorre majoritariamente nas baixas
frequéncias e também é possivel evidenciar que essa variagdo é maior no modulo de ar-

mazenamento, G'.

Com base nos dados da Figura 2.20, em baixas frequéncias, observa-se que o mo-
dulo de dissipacao é maior do que o de armazenamento, enquanto que, em frequéncias
altas, G’ é predominante. Esse tipo de comportamento foi reportado para varias solugoes
de galactomananas como Guar e Locusta, entre outras (HUSSAIN et al., 2015; BOUR-
BON et al., 2010). Também é possivel observar uma frequéncia na qual G’ e G” se igualam,
isto é, o sistema mostra um comportamento predominantemente viscoso até a frequéncia

de cruzamento, apds a qual é revertido e a resposta elastica prevalece devido a natureza
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Figura 2.19 — Espectro do médulo de armazenamento, G’ na varredura de amplitude
de deformacao em diferentes concentragoes de TG-Huédnuco (frequéncia

de 0,1 Hz).
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Fonte — Elaborado pelo autor

altamente estruturada do polimero. O valor de G’ e G” no cruzamento é considerado como

“mddulo G”.

Note-se que a frequéncia no cruzamento de G’ e G”, se move para um valor mais
baixo na medida que a concentragdo aumenta (Tabela 2.10). Como consequéncia ocorre o
aumento do tempo de relaxacdo, considerando que esta grandeza é inversamente propor-
cional a frequéncia (MIRI, 2011; SUNTHAR, 2010). Assim, os segmentos das cadeias do
polimero se reorganizam e assumem a posicao de energia mais favoravel, ou seja, aquela
com menos entropia onde as tensoes internas do material sdao liberadas ap6s uma defor-

macao plastica, denominada de “processo de relaxacao”.

O comportamento do tempo de relaxacao em funcao da concentragao de goma
em solugao aquosa pode ser representado pelo modelo de Hill (Equagao 2.13), da mesma

maneira que o médulo G, que também sofre incremento com a concentragao (Figura 2.21).

ch

)\:)\Owh+ch

(2.13)

sendo que, Ay é o tempo maximo de relaxacao, w e h sdao a constante e expoente da

Equacao de Hill.

De maneira similar a concentracao, se estudou o efeito da temperatura nos es-

pectros mecanicos da goma Tara, para o qual, se usou solucao aquosa de goma Tara 1%
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Figura 2.20 — Espectros de G’, G” e n* para diferentes concentragoes de TG-Huéanuco.
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Fonte — Elaborado pelo autor
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Tabela 2.10 — Influéncia da concentracao de TG-Hudnuco nas proprieda-
des mecanicas da solucao

Conc. Frequéncia de Moédulo G Inclinagdo G Inclinacao G’ Tempo de
cruzamento relaxacio
(% m/m) (s7h) (Pa) (Pas) (Pa s) (s)
0,2 156,582 2,981 0,0423 0,0339 0,0064
0,3 126,232 3,234 0,1065 0,0908 0,0079
0,4 89,694 6,963 0,0908 0,0398 0,0112
0,5 60,627 9,106 0,0971 0,0563 0,0165
0,6 27,433 12,780 0,2971 0,1489 0,0364
0.8 11,546 93,031 1,3089 0,6642 0,0866
1,0 9,356 28,145 2,0051 1,0435 0,1069
1,2 5,265 41,327 95,3766 2,7137 0,1899

Fonte — Elaborado pelo autor

Figura 2.21 — Comportamento do tempo de relaxacao de solugoes de TG-Huanuco a
diferentes concentragoes
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Fonte — Elaborado pelo autor
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m/m. Pode-se observar na Figura 2.22, que até a temperatura de 40°C, as curvas pare-
cem seguir um mesmo padrao, acima da qual (>50°C) ocorre uma ligeira mudanga no

comportamento.

Figura 2.22 — Influéncia da temperatura nos espectros mecanicos de solugoes de TG-
Hudnuco para concentragao de 1,0 g dL. ™! (a) médulo de armazenamento
G’ (b) médulo de dissipacao G” e (c) viscosidade complexa n*
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Fonte — Elaborado pelo autor

Do cruzamento das curvas de G’ e G” se determinou o tempo de relaxagao (Equa-
¢ao 1.17), apresentado na Tabela 2.11, juntamente com outras varidveis determinadas no

ponto de cruzamento.



CAPITULO 2. Caracterizacio estrutural, fisico-quimica e reoldgica da goma Tara... 80

Tabela 2.11 — Influéncia da temperatura nas propriedades mecanicas da
solucao de TG-Huénuco.

Temp. Frequéncia de Modbdulo G Inclinagao G’ Inclinacao G” Tempo de
cruzamento relaxacao
(°C) (571 (Pa) (Pa s) (Pa s) (s)
5 4,588 29,479 4,2079 2,0955 0,2180
10 5,630 29,156 3,3212 1,7577 0,1776
15 7,040 29,398 2,6894 1,4358 0,1420
20 8,834 29,913 2,1431 1,1175 0,1132
25 10,006 29,759 1,8497 1,0198 0,0999
30 10,896 29,786 1,7180 0,8886 0,0918
40 13,054 27,936 1,2855 0,7038 0,0766
50 23,469 27,071 0,7547 0,3910 0,0426
60 31,798 24,520 0,4875 0,2606 0,0314
70 62,913 27,892 0,2653 0,1415 0,0159
80 72,446 26,771 0,2407 0,1386 0,0138

Fonte — Elaborado pelo autor

Na Figura 2.23 pode-se observar que o tempo de relaxacao é influenciado pela
temperatura, podendo ser modelado usando a Equacao de Hill, note-se que em baixas
temperaturas ocorre os maiores tempos de relaxacao. No entanto, o médulo G aparente-

mente nao é muito afetado pela temperatura.

Figura 2.23 — Comportamento do tempo de relaxacao da solu¢ao de TG-Hudnuco 1%
m/m a diferentes temperaturas
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Fonte — Elaborado pelo autor

Influéncia dos sais.

A influéncia dos sais foi avaliada usando concentragoes de 5-80 mMm de NaCl e

CaCly, numa solugao de goma Tara 0,5% m/m. Considerando que grande parte de produ-
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tos industriais inclui a adi¢ao de sais, é importante conhecer o comportamento da goma,
tendo em vista que as interacgoes eletrostaticas estao presentes nas solugdes que contém
ions, incluido os polieletrélitos. Embora sistemas fluidos que contenham moléculas car-
regadas e fons moéveis mantenham a neutralidade i6nica, geralmente ha desequilibrios na
carga local (LARSON, 1999). Consequentemente, a viscosidade da solugao da goma pode
mostrar dependéncia da presenca de sais, desde que se comporte como polieletrélito em
solugdo (MEDINA-TORRES et al., 2000; WU; DING; JIA et al., 2015).

Nos ensaios com adi¢ao de NaCl e CaCly, pode-se observar que o comportamento
reologico caracterizado pelo modelo de Cross nao sofreu alteracgoes, apresentando o plato
Newtoniano em baixa taxa de deformacao, seguida de comportamento pseudoplastico,
como apresentado na Figura 2.24. No entanto a viscosidade a taxa de deformacao nula,

1o, apresentou reducao com o aumento da concentragao do sal (Tabelas 2.12 e 2.13).

Figura 2.24 — Influéncia da adicao de sal na viscosidade aparente (a) NaCl (b) CaCls.
(a) (b)
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Fonte — Elaborado pelo autor

Nas tabelas 2.12 e 2.13, pode-se observar que em baixas concentragoes de NaCl
(5-40 mMm) a reducao da 7y ndo é muito significativa comparado com a adigdo de 80 mm
de NaCl. No entanto, o CaCl, provoca maior reducao da 7y nessa mesma faixa de con-
centragoes (comparado com a adigdo de NaCl). Para a concentragao de 80 mm o NaCl e

o CaCly aparentaram ter o mesmo efeito, embora esteja presente o dobro de ions.

Este fato foi também reportado por Koocheki, Taherian e Bostan (2013) e Lai,
Tung e Lin (2000) para gomas de Lepidium perfoliatum e Mesona procumbens respec-
tivamente, concluindo que os sais divalentes possuem maior capacidade de diminuir a

viscosidade aparente da solugdo de goma.
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Tabela 2.12 — Parametros do modelo de Cross para a adi¢ao de NaCl a 25°C

na solucao aquosa de TG-Hudnuco 0,5% m/m.

[NaCl] Mo Moo e m R2
(mM) (Pas) (Pa s) (s)

5 0,7389 £0,0046 0,0087 +£0,0051 0,0841 £0,0024 0,7154 £0,0166 0,9997
10 0,7084 +0,0047 0,0187 +0,0061 0,0667 +£0,0023 0,7993 £0,0231 0,9994
20 0,6945 +0,0052 0,0188 +0,0071 0,0604 +£0,0024 0,8055 £0,0269 0,9992
40 0,6668 £0,0037 0,0239 +0,0056 0,0516 +£0,0017 0,8611 £0,0237 0,9994
80 0,5247 £0,0035 0,0045 +£0,0040 0,0804 +£0,0025 0,6240 £0,0146 0,9997

Fonte — Elaborado pelo autor

Tabela 2.13 — Parametros do modelo de Cross para a adi¢ao de CaCl,y a 25°C

na solugao aquosa de TG-Hudnuco 0,5% m/m.

[CaCl] Mo Moo a m R?
(mM) (Pa s) (Pas) (s)

5 0,7464 40,0040 0,0108 +0,0051  0,0689 +£0,0019  0,7439 40,0162 0,9997
10 0,6947 £0,0043 0,0159 £0,0059 0,0614 +0,0020 0,7859 +0,0215 0,9995
20 0,6484 £0,0033 0,0254 £0,0051 0,0501 +0,0015 0,8725 +£0,0224 0,9995
40 0,5891 40,0050 0,0150 40,0067 0,0630 +0,0028 0,7337 40,0261  0,9992
80 0,5360 40,0014 0,0154 40,0026 0,0397 +0,0007 0,8189 40,0113  0,9998

Fonte — Elaborado pelo autor

Os dados experimentais sugerem que a goma de Tara em solucdo aquosa tem
comportamento de um polieletrolito. Neste caso, quando o hidrocoloide é formado por
moléculas de polieletrélito carregadas negativamente, a adigao de ions positivos reduz as
forcas de repulsao intermolecular diminuindo a expansao das moléculas o que provoca a

reducao da viscosidade.

2.4.5 Conclusoes

Os resultados mostram que a composicao monossacaridea da goma Tara é influ-
enciada pela sua origem, e o processo de purificagdo com isopropanol nao modificou a
estrutura da cadeia de galactomanana, tendo sido encontradas razoes de Man/Gal de
1,85-1,54. As viscosidades intrinsecas (variando de 12,4 a 14,1 dL. g') das solugoes de
goma Tara sao influenciadas pela sua origem, e sofrem varia¢des conforme a temperatura
varia. Esse comportamento foi correlacionado pelo modelo sigmoidal (equagao de Boltz-
mann), pelo qual as viscosidades intrinsecas mais altas sdo encontradas em temperaturas
mais baixas. A agao de acido na viscosidade intrinseca foi desprezivel até pH 2, no entanto,
a acao combinada da temperatura (80 °C) com o acido resultou em hidrélise a pH 4 e infe-

rior. Foi possivel determinar as concentragoes criticas (¢* = 0,112 dL g e ¢** = 0,455 dL
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g™1), identificando as regioes de concentracao diluida, semidiluida e concentrada. Esses
regimes foram correlacionados as propriedades reologicas, apresentando comportamento
dilatante em solugbes diluidas, com aumento exponencial no coeficiente de consisténcia
com o incremento da concentragdo. Nas concentracoes semidiluidas e concentradas, mo-
deladas pela equacao de Cross, apresentaram comportamento pseudoplastico, no qual a
viscosidade a taxa de deformacao zero aumenta exponencialmente com o aumento da con-
centragao de goma. O valor de ng é influenciado pela temperatura, com diferentes valores
para a energia de ativagao para solucoes semidiluidas (21055 +1647 Jmol™!) e concen-
tradas (11335 £1996 Jmol'). A adigdo de sal influenciou na reducao de 7y, sendo que o
CaCl,y apresentou maior diminui¢ado em baixas concentragoes, comparado com o NaCl. Os
espectros mecanicos oscilatérios revelaram que as solugoes de goma Tara exibem compor-
tamento viscoelastico, com predominio do componente viscoso em baixas frequéncias, até
o ponto de cruzamento do moédulo de dissipacao como o de armazenamento, a partir do
qual foi determinando o tempo de relaxa¢ao, o qual aumenta com o aumento na concen-
tracao da goma. A temperatura nao influenciou significativamente o carater viscoelastico,
significando que nao houve gelificacao por acao da temperatura, e que a predominancia
do componente viscoso foi mantida em baixas frequéncias. No entanto, houve reducao do
tempo de relaxacao com o aumento da temperatura, o que foi correlacionado pelo modelo
de Hill. Esse comportamento nao foi acompanhado pelo médulo G, que permaneceu quase

constante com a variacao de temperatura.

A variacao da viscosidade intrinseca da goma Tara segundo a origem, oferece
vantagem tecnoldgica no processamento de produtos alimenticios, formando solugoes de
mediana e alta viscosidade, outorgando diferentes qualidades de palatabilidade e sensacao
de preenchimento (mouthfeel). Pela sua resisténcia ao efeito do acido, pode ser utilizado

no processamento de bebidas a base de fruta, produtos fermentados, cerveja, entre outros.
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Comportamento das solugoes aquosas de goma Tara

e proteinas do leite

3.1 Introducao

Embora a goma Tara seja classificada como gelificante e espessante, o maior uso
conhecido desta goma ¢é como estabilizante de solugoes alimenticias, principalmente de
produtos lacteos, portanto, é de fundamental importancia ter conhecimento dos feno-
menos fisico-quimicos envolvidos decorrentes da adicao de goma Tara, e sua capacidade
estabilizante em determinados produtos alimenticios junto a outras macromoléculas como

as proteinas do leite.

Na literatura cientifica pode-se encontrar muitas pesquisas relacionadas com as
propriedades mecanicas das galactomananas ou as propriedades funcionais das protei-
nas, no entanto, existe pouca pesquisa relacionada a interagao desses polimeros visando
obter informacao sobre o seu comportamento em solug¢ao aquosa na presenca de protei-
nas do leite (caseina e proteinas do soro), buscando, assim, compreender os mecanismos
de modificacao das propriedades mecanicas dos sistemas alimentares que envolvem essas

moléculas.

Os resultados obtidos podem auxiliar a entender a agao da goma Tara nos produtos
alimenticios, além de, eventualmente, encontrar propriedades de interesse visando seu uso
como substituto de oOleo, gorduras, cremes ou melhorar sua acdo sobre a reologia dos
produtos alimentares e também a sua capacidade de atuar como estabilizante de emulsoes,

suspensoes ou ainda como agente gelificante ou espessante.

A presenca de polissacarideos e proteinas em muitos sistemas alimentares é fato
comum, seja como parte da estrutura, textura e estabilidade desses sistemas, aproveitando
suas propriedades funcionais como espessante, estabilizante, gelificante ou efeitos sobre
a tensao superficial. O estudo do seu comportamento em sistemas complexos proteina-

polissacarideo reveste-se de grande importancia, nao s6 para aplicacoes praticas, mas
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também do ponto de vista cientifico.

Com o intuito de otimizar o uso dos ingredientes alimenticios, gerou-se um con-
sideravel interesse no estudo de misturas de polissacarideo-proteina. Assim, existe na
literatura cientifica varios estudos sobre a acao das proteinas em combinac¢do com polis-
sacarideos sobre as propriedades termodindmicas (TAVARES; LOPES DA SILVA, 2003;
TOLSTOGUZOV, 1999; TURGEON; BEAULIEU et al., 2003; BEAULIEU; TURGEON;
DOUBLIER, 2001). No entanto, existe pouca pesquisa sobre as propriedades reoldgicas
das suspensoes envolvendo polissacarideos e proteinas, considerando que a reologia dos
géis proteicos depende da forca idnica, do tipo de sal e do pH, além de ter que se considerar
que a microestrutura dos géis de proteina no seu ponto isoeléctrico difere da apresentada
em outros valores de pH (BENICHOU; ASERIN; GARTI, 2002; DOUBLIER et al., 2000;
DICKINSON, 1998; TURGEON; SCHMITT; SANCHEZ, 2007).

O comportamento das fases dos sistemas biopolimero-biopolimero-agua desempe-
nha um papel importante nas interagoes quimicas e, na maioria dos casos, acontece uma
co-solubilidade (BENICHOU; ASERIN; GARTI, 2002) ou pode ocorrer instabilidade re-
sultando em separagao de fases, seja pelo mecanismo de separacao de fases segregativa (in-

compatibilidade termodindmica) ou por separagao de fase associativa (coacervagao com-
plexa) (SCHMITT et al., 1998; TELIS, 2012).

Sittikijyothin, Sampaio e Gongalves (2010) estudaram sistemas formados por 6,5%
de B-lactoglobulina + 0,31% de goma Tara, os quais apresentaram uma matriz continua de
[-lactoglobulina com algumas pequenas inclusdes da galactomanana, onde a fragao pro-
teica obtida por andlise de imagem representou cerca de 99%. O aumento da concentracao
da galactomanana de Tara acima de 0,44% favoreceu a formagao de uma fase continua da
galactomanana contendo multiplos agregados dispersos da proteina. Bouyer et al. (2011)
investigaram a combinagao de [-lactoglobulina e goma arabica para a estabilizacdo de
emulsoes 6leo em dgua, cujos resultados indicaram a formagao de um complexo interfacial
com uma primeira camada de proteina e uma segunda camada de goma arabica em torno
da miscela, e concluiram que este mecanismo de estabilizagdo multicamada melhora a

estabilidade da emulsio.

3.2 Objetivos

3.2.1 Objetivo Geral

Determinar o equilibrio de fases e as propriedades reoldgicas das suspensoes de

goma Tara com a presenca de proteinas do leite (caseina e proteinas do soro).
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3.2.2 Objetivos Especificos

e Verificar a influéncia de diferentes concentragoes de polissacarideo e proteina do

leite no equilibrio de fases das misturas aquosas.

e Determinar a influéncia da concentracao das proteinas do leite nas principais pro-

priedades reoldgicas das misturas aquosas de polissacarideo-proteina.

e Verificar a interagdo entre as proteinas do leite com a goma Tara nas solugoes

aquosas polissacarideo-proteina.

3.3 Materiais e Métodos

3.3.1 Matérias primas

A goma Tara utilizada foi a codificada como TG-Huénuco (descrita na se¢ao 2.3.1),
sendo purificada conforme descrito no item 2.3.2. Para o presente estudo, foram utilizadas
caseinato de sédio de leite bovino, NaCas (C8654-500G, Sigma-Aldrich Brasil Ltda.- Sao
Paulo, Lote BCBV4056) e o concentrado de proteinas de soro de leite bovino, WPC

(Alibra ingredientes - Campinas).

3.3.2 Preparo de solugoes de caseinato de sodio (NaCas) e con-

centrado proteico de soro de leite bovino (WPC)

A 4gua deionizada e o NaCas necessarios foram quantificados para atingir a con-
centragao desejada de 10% m/m, a partir da qual foram preparadas solugoes de menor
concentragao (8, 6, 4 e 2% m/m). Adiciona-se vagarosamente o caseinato num béquer com
agua e coloca-se no banho maria ajustado para 60 °C, mantendo-o sob agitacao por 60

minutos, assegurando a dissolu¢ao completa do caseinato.

O preparo das solugoes de WPC também foi como descrito para as solugoes de
NaCas. Para ambos os casos se mediu o pH, nao sendo necessario adicionar tampao devido

a mudanga de pH ser minima.

3.3.3 Construcao do diagrama de fases

O diagrama de fases foi construido considerando a fragdo do sedimentado nas
diferentes misturas de galactomanano—proteina, para o qual, foram preparadas solugoes
de NaCas (2, 4, 6, 8 e 10% m/m) e de goma Tara (0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0% m/m) em agua

deionizada segundo procedimentos descritos nas secoes 3.3.2 e 2.3.3.
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Posteriormente, as solugoes preparadas foram misturadas em tubos de centrifuga-
cao tipo Falcon de 50 mL, em diferentes proporc¢oes como apresentado na Tabela D.1 do
Apéndice D. Estas misturas foram agitadas usando vértex na velocidade 5 por 2 minutos

e, posteriormente, armazenadas por 48 h a 30°C para acelerar a separacao de fases.

Apos as 48 h, os tubos foram centrifugados a 1000 xg a temperatura ~30°C por
15 min. O sobrenadante foi descartado e os tubos contendo o precipitado foram colocados
em estufa a vacuo a 60°C por 24 h. A razdo entre a massa do precipitado seco e a
massa seca inicial na mistura, foi considerada como a fracao maéssica do precipitado. Este
valor foi plotado em funcao a fragdo massica da proteina, encontrando-se comportamento

parabdlico com duas interse¢oes no eixo das abscisas.

Para determinar os pontos da curva binodal, se ajustou uma equacao polinomial de
segundo grau aos dados experimentais da fragdo massica do sedimentado, determinando
as duas intersegoes com o eixo das abscisas que serdao os pontos binodais sobre as linhas
de amarracao. Para o ajuste, consideraram-se somente os dados de fragdo de sedimentado
acima de 0,05, devido a impossibilidade de retirar todo o sobrenadante sem eliminar parte

do sedimentado, devido a uma regiao de transicao.

3.3.4 Andlise do comportamento reolégico da mistura

Os ensaios a cisalhamento constante no redmetro foram realizados conforme des-
crito na secao 2.3.7. Para caracterizar o comportamento reolégico das solugdes aquosas
de NaCas, WPC e as misturas com a goma Tara, foram realizados ensaios estacionarios,
usando a geometria de cilindros concéntricos, sendo os ensaios realizados a 25 °C, sob taxa
de deformacao de 0,01-1000 s~*.

Para avaliar o comportamento viscoelastico da solugdo foram determinados o mo-
dulo de armazenamento, G’, e o médulo de perda, G”, usando redmetro rotacional AR-
2000EX (TA Instruments, Delaware, USA), para o qual em solugoes de baixa concentragao
de goma Tara (leq0,5% m/m) foi usada a geometria de cilindros concéntricos e para so-
lugbes mais concentradas foi usada a geometria de cone e placa, conforme descrito na
secao 2.3.7. Nas solugoes puras de NaCas e WPC foi utilizada a geometria de cilindros

concéntricos em todas as concentracoes.

Para os ensaios reologicos do sedimentado da mistura de goma Tara e WPC,

foi usada a geometria de placa plana de 40 ¢m com ranhuras cruzadas, para evitar o
escorregamento de parede (CLOITRE; BONNECAZE, 2017), com o gap de 400 pm.
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3.3.5 Delineamento Experimental

Para os ensaios foi empregado um delineamento fatorial inteiramente casualizado
tendo como fatores as concentragoes de goma Tara (0,5, 0,75 e 1% m/m) e da proteina
estudada (1, 2, 3, 4 e 5% m/m). As varidveis resposta foram a viscosidade & taxa de

deformagao nula (79) e o tempo de relaxagao (A).

Para determinar a influéncia dos fatores nas variaveis de resposta (z), foi conduzida

andlise de variancia, usando o modelo polinomial de segunda ordem (Equagao 3.1)

z=Bo+ x4+ Bor? +Bsy+ By’ + Bsry+e (3.1)

sendo que, z é a variavel de resposta, x e y os fatores, [5; sdo os coeficientes do ajuste do

modelo e ¢, o erro observado na resposta.

3.4 Resultados e discussao

3.4.1 Equilibrio de fases na solugao aquosa da goma Tara com

proteinas do leite

Misturas de caseinato de sédio (NaCas) e goma Tara (TG)

Conforme apresentado na Figura 3.1(a), obtida para a mistura de NaCas e goma
Tara a partir dos dados dos sedimentos, o comportamento da separagao de fases é con-
trolado por varios fatores, sendo a concentracao dos biopolimeros um fator importante
incidindo na sua velocidade de ocorréncia, cujas misturas mais préximas a curva binodal

possuem menores velocidades de separacao (DICKINSON, 1982).

O pH das misturas foi influenciado pela concentracao de NaCas, variando de 6,45~
6,87 conforme aumenta a concentracdo de NaCas na solucdo, portanto os experimentos
foram conduzidos num pH superior a 4,6 que é o ponto isoelétrico da caseina (HUPPERTZ;

FOX; KELLY, 2018).

O diagrama de fases apresentado na Figura 3.1(b), mostra a curva binodal que
separa a regiao monofésica e a bifdsica (parte sombreada na figura). Pode-se observar que
a regiao monofasica diminui com o aumento da concentragao do NaCas, considerando que
o sistema ¢ estavel nas solugdes muito diluidas, devido ao dominio da entropia propor-
cionando a co-solubilidade das proteinas e polissacarideos (TOLSTOGUZOV, 1999; DE
KRUIF; TUINIER, 2001). Ao aumentar a concentracao dos biopolimeros, o sistema se
torna instavel devido a diminuicao da solubilidade da proteina, com subsequente segrega-

¢ao. Em relacao ao aumento da concentracao de goma Tara, a regiao de co-solubilidade
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Figura 3.1 — Construgao do diagrama de fases da mistura de NaCas e goma Tara em
solugao aquosa (a) Fragdo méssica do sedimentado (b) Diagrama de fases.
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vai se reduzindo até a fracao do polissacarideo de 0,003, a partir do qual novamente a
regiao monofasica comega a se ampliar. Este comportamento pode ser devido ao aumento

da viscosidade da solugao evitando a sedimentacao das moléculas de NaCas.

A curva binodal determinada pode ser ajustada por meio de um modelo matema-
tico implicito, representado pela Equacgao 3.2. Pesquisas determinaram a curva binodal
para a mistura de NaCas com a goma Locusta e a goma Guar, resultando numa funcao de
decaimento exponencial (SPYROPOULOS; PORTSCH; NORTON, 2010; BOURRIOT;
GARNIER; DOUBLIER, 1999). No entanto para construir o diagrama de fases, os auto-
res reportaram separacao em duas fases, cada fase rica num determinado polimero. Essa
separacao de fases com a formagao de duas fases fluidas, cada uma rica em um polimero
nao foi observada no presente estudo, ainda que com tempo de espera superior a 45 dias,
quando as amostras apresentaram inicio de deterioragao, embora as solugoes continham
5 ppm do bacteriostético azida de sédio (NaN3). No entanto, em outras pesquisas envol-
vendo [-caseina e a-caseina com galactomananas de goma Guar e dextrana, os autores
também nao encontraram separacao de fases (DICKINSON; SEMENOVA, 1992; KATO

et al., 1992), de modo similar ao presente estudo.

0,01 — 0,28044 [NaCas] + 1,92049 [NaCas]* — 5,29223 [TG]

(3.2)
1988,17141 [TG]? — 45,99374 [NaCas] [TG] = 0

Geralmente na mistura proteina-polissacarideo, acontece a separagao de fases sem-
pre que a concentracao total de biopolimeros excede o valor critico que limita a condi¢ao
de solucao semi-diluida. Isto é, a separacao de fases por volume de exclusao, que acontece
quando o volume de uma solucao ocupada por uma macromolécula nao esta acessivel
para outras macromoléculas. Na maioria dos casos a separagdo ocorre na transi¢cao de
uma solucao diluida para uma semi-diluida, sendo que, nas solugoes semi-diluidas, acon-
tece o contato intermolecular e as moléculas interagem competindo pelo mesmo espago
(TOLSTOGUZOV, 1999). Esta situagao leva a uma perda de entropia conformacional
dos polimeros nas proximidades da interface, conhecida como interagao de deplecao. Para
o sistema TG-NaCas esse valor critico estaria na interse¢do da curva binodal com a reta
de sedimentacgao nas concentragoes de 2,2% de NaCas e 0,086% de TG, sendo que esta
concentragao critica da TG em solugao com NaCas resultou numa menor concentragao
critica de 0,112%, determinada na secdo 2.4.3. Esta diminuicao pode ser devido ao volume

de exclusao proporcionado pela adicao de moléculas de NaCas.

A separagao de fases aumenta até uma concentragao aproximada de NaCas e TG
de 0,741% e 0,283% respectivamente, a partir dos quais a solucdo entra na condicao
meta-estavel, proporcionada pelo aumento da viscosidade na solucao, evitando assim a

sedimentacao ou separacao de fases.
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Misturas de proteina concentrada de soro de leite (WPC) e goma Tara (TG)

Para construir o diagrama de fases da mistura TG-WPC, foram realizados os
mesmos passos adotados para a mistura TG-NaCas, no entanto, foram encontradas di-
ficuldades adicionais em determinar curvas de retencao para construir a curva binodal,
devido ao fato do WPC precipitar espontaneamente mesmo nas concentragoes mais bai-
xas, na faixa estudada nesta pesquisa. Foi observado que conforme aumenta a viscosidade,
a solugao entra em estado meta-estavel. Por esta razao, o diagrama de fases foi construido

em funcao da viscosidade da solucao.

O pH das misturas de TG-WPC nao apresentaram variagao significativa, estando
ao redor de 5,98 +0,176 para todas as misturas analisadas, sendo que o ponto isoelétrico
do WPC encontra-se no pH 4.5 (PELEGRINE; GASPARETTO, 2005).

Na Figura 3.2, pode-se observar que numa solugao com viscosidade inferior a 4 Pa
s~1 os sélidos tendem a precipitar. O precipitado recuperado apresenta caracteristica ge-
latinosa, tal qual reportado para a mistura de WPI com goma locusta ou S-lactoglobulina
com r—carragena (TAVARES; LOPES DA SILVA, 2003; CAPRON; NICOLATI; DURAND,
1999; OULD ELEYA; TURGEON;, 2000).

Figura 3.2 — Diagrama de fases retangular para mistura de goma Tara—WPC.
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Pode se observar no espectro mecanico dindmico apresentado na Figura 3.3(a),
que o sedimentado possui caracteristica prépria de um gel, dado que, G’ é superior a G”
em toda a faixa de oscilagdo estudada, na deformacao de 0,5% (sedimentado com 80,6

+0,5% de umidade em base imida). Segundo a classificacdo descrita por Clark e Ross-
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Murphy (1987), trata-se de um “gel fraco” dado que o médulo eldstico nado se mantém
ao longo da faixa de deformagao (0,1-100%), na frequéncia de 1 Hz como apresentado na
Figura 3.3(b), na qual pode-se observar que o médulo eldstico comega a cair em ~1% de

deformagao.

Figura 3.3 — Espectros mecénicos dindmicos do sedimentado TG-WPC (a) G', G” e
tan(d) (b) ensaio de deformagao a 1 Hz.
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Fonte — Elaborado pelo autor

3.4.2 Propriedades reolégicas das principais proteinas do leite

Na Figura 3.4(a) pode-se observar correlagdo quase linear entre a tensao de cisa-
lhamento e taxa de deformacao, aparentando comportamento Newtoniano, no entanto,
comparando-se os modelos, a Equagao de Herschel-Bulkley mostrou a melhor correlacao
(Tabela 3.1). Lépez et al. (2017) trabalhando com solugbes aquosas 10% de NaCas, ob-
tiveram comportamento Newtoniano, no entanto, HadjSadok, Moulai-Mostefa e Rebiha
(2010) encontraram comportamento ndo Newtoniano (pseudopldstico) para as mesmas
solugoes, sendo que o modelo de Casson apresentou melhor aproximacgao aos dados expe-
rimentais. As medigoes mostram que, considerando o indice de escoamento (n) e o valor
do limite de comportamento (79) do modelo de Herschel-Bulkley, o comportamento se
aproxima ao modelo Newtoniano. Com o aumento da concentracao de NaCas o valor do

To aumenta aproximando-se ao modelo de Bingham.

Nas solugoes de WPC, o comportamento é claramente nao Newtoniano dilatante
(Figura 3.4(b)) correlacionado pelo modelo de Herschel-Bulkley, com indice de compor-
tamento 1,47-1,50 para a faixa de concentragoes estudada (Tabela 3.1). Benoit et al.

(2013) estudaram o comportamento reolégico de amostras de WPC comercial (10% m/m
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Figura 3.4 — Comportamento reolégico das principais proteinas do leite (a) Caseinato
de Sédio, NaCas (b) Concentrado proteico de soro de leite, WPC.
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Tabela 3.1 — Parametros do modelo Herschel-Bulkley para dispersoes
de NaCas e WPC, determinados a 25°C

Conc. 7o (média +DP) k (média +£DP) n (média +DP) R?
(% m/m) (Pa) (Pa s")

Caseinato de s6dio (NaCas)

2 (3,84 £1,13)107% (1,682 £0,004)-10~3  1,0254 £0,0004 0,999
4 (6,61 £1,98)-10~* (2,624 £0,008)-10~2  1,0264 £0,0004  0,9999
6 (1,07 £0,23)-1073 (4,993 £0,010)-10~3  1,0130 £0,0003  0,9999
8 (1,30 £0,54)-10~2 (8,404 £0,182)-10~3  1,0508 £0,0032  0,9998
10 (1,79 £0 82) 1072 (2,708 £0,033)-1072  1,0165 £0,0018  0,9998
Concentrado proteico de soro de leite (WPC)

2 (5,15 £3,62)-1073 (1,55 £0,11)-10~*  1,4689 £0,0106  0,9998
4 (7,96 £6,90)-10~3 (1,67 £0,21)-10~* 1,4749 +£0,0181  0,9994
6 (1,75 £0,75)-10~2 (1,71 £0,20)-10~%  1,4903 £0,0176  0,9995
8 (3,33 £1,51)-10~2 (1,88 £0,39)-10~%  1,4996 £0,0304 0,9985
10 (5,12 £2,56)-1072 (2,28 £0,70)-10~%  1,4902 £0,0449  0,9966

Fonte — Elaborado pelo autor



CAPITULO 3. Comportamento das soluges aquosas de goma Tara e proteinas do leite 99

de concentragdo), encontrando ser dilatante a partir de 40 °C, no entanto Morison e Mac-
kay (2001) estudaram o comportamento reolégico para concentragoes de 17,5-23,2% de
WPC, utilizando o modelo da Lei da Potencia, e encontraram indice de comportamento

0,95-0,98, considerando-o como pseudoplastico.

Como a maioria das propriedades fisicas das proteinas tem dependéncia da tempe-
ratura, foi avaliado o comportamento reolégico no processo de aquecimento e resfriamento.
Para a medicao da viscosidade e construgao do espectro mecéanico dindmico (Figura 3.5)
foi estabelecida uma rampa de temperatura de 2°Cmin~! (5-80°C), em taxa de defor-

macao 10 s~ 1.

Na Figura 3.5(a), referente a solucao contendo 10% de NaCas, pode-se observar
que até aproximadamente 20 °C ha um decaimento linear da viscosidade, devido princi-
palmente a diminuigao da viscosidade da fase continua (dgua). Este comportamento, pode
ser observado com maior detalhe no espectro mecénico dindmico (Figura 3.5(b)) onde o
valor de G’ ndo sofreu mudanca significativa até ~20°C, demonstrando nao haver perda
da resposta elastica da solucao. O decaimento da viscosidade é grandemente influenciado
pela diminui¢ao de G”. Na sequéncia, a solugao comega a ter mudanga no comportamento
da sua viscosidade aparente que aumenta até um pico em aproximadamente 46 °C. Esta
situacao pode ser atribuida ao inchamento e o desdobramento das moléculas de NaCas
resultando na diminuicao da entropia do sistema contribuindo para a predominancia do

comportamento viscoso.

Figura 3.5 — Propriedades reoldgicas em funcao da temperatura da solucao 10% de Na-
Cas (a) viscosidade aparente (b) Propriedades mecénicas, G, G" e n*.
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Posteriormente, se apresenta um novo estagio de decaimento da viscosidade, pro-
vavelmente devido a expansao do sistema e o aumento da entropia. No processo de resfria-

mento, a viscosidade aparente apresenta certa variabilidade na medida, devido a entropia
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remanescente no sistema e, a partir desta, a viscosidade aumenta até uma viscosidade
ligeiramente inferior ao do processo de aquecimento. O espectro mecanico apresenta dimi-
nui¢ao no G’ até aproximadamente 40 °C, com perda do componente eldstico como produto
das mudancas estruturais da proteina. Na sequéncia, apresenta bastante variabilidade na

medicao devido ao aumento da entropia do sistema.

De maneira analoga, o comportamento da viscosidade aparente da solucao 10% de
WPC (Figura 3.6(a)), exibe decaimento linear até ~20 °C, que pode ser explicado também
pela diminuigao da viscosidade do solvente. Do espectro mecéanico (Figura 3.6(b)) pode-se
observar que o componente elastico se mantém quase constante até esta temperatura, e
acima de 20°C apresenta decaimento com muita variacao devido ao aumento da entro-
pia, decorrente das mudancgas estruturais da proteina, o que é confirmado pelo espectro

mecanico.

Figura 3.6 — Propriedades reoldgicas em func¢ao da temperatura da solu¢ao 10% de WPC
(a) viscosidade aparente (b) espectro mecéanico dindmico.
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3.4.3 Comportamento reologico da mistura de proteinas do leite

com goma Tara

Para avaliar o efeito da mistura de goma Tara com as proteinas do leite, foram
preparadas solugoes aquosas com variagoes na concentragao dos biopolimeros, sendo que
os niveis de concentragdo da TG foram de 0,5, 0,75 e 1%, e para as proteinas do leite os

niveis escolhidos foram de 1, 2, 3, 4 e 5%.

Usando o redmetro rotacional foi determinada a viscosidade aparente em funcao

da taxa de deformacao, apresentada na Figura 3.7, da qual pode-se observar que o com-
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portamento das misturas aparenta ser pseudoplastico, com um platé newtoniano em baixa
taxa de deformagao. Portanto, com a finalidade de conhecer os efeitos destas misturas na
viscosidade a taxa de deformagao nula, 79, os dados experimentais foram correlacionados
a Equacao de Cross (Equagao 2.10). Os resultados obtidos estao resumidos na Tabela 3.2,

a partir dos dados completos apresentados na Tabela E.1 e Tabela E.2 do Apéndice E.

Figura 3.7 — Viscosidade aparente en funcao da taxa de deformacao das misturas de
TG-Proteina do leite. (a) NaCas-TG (b) WPC-TG.
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Por meio de observacao simples da Figura 3.7(a), é possivel inferir que a concentra-
cdo de goma Tara ¢é a que exerce maior influéncia na 7y e a0 mesmo tempo ¢é incrementada

pelo aumento da concentragao de NaCas, mantendo-se o comportamento pseudoplastico.

Os resultados da Andlise de Variancia (Tabela 3.3), confirmam que nas soluges
aquosas de goma Tara com proteina do leite, todos os fatores estudados influenciam

significativamente na 7.

O intuito do delineamento experimental proposto aqui foi conhecer a influéncia
da adicao de NaCas ou WPC em diferentes concentragdes, assim como a influéncia da

interacao destes com a goma Tara.

A Figura 3.8(a) confirma que existe interacdo entre as concentragoes de TG e
NaCas, na medida que para baixas concentragoes de goma Tara, a influéncia do NaCas
resulta ser menor, enquanto nas maiores concentragoes de goma Tara, a 7, aumenta
consideravelmente. Lopez et al. (2017) relataram também a existéncia de sinergismo na

mistura aquosa de NaCas com Gleditsia amorphoides na viscosidade relativa da solugao.

A galactomanana da goma Tara produz aumento na viscosidade da solucao, especi-

almente devido a sua caracteristica hidrofilica. Essa hidrofilicidade deve-se principalmente
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Tabela 3.2 — Parametros reoldgicos da mistura de goma Tara com proteinas do
leite a 25°C.

Prot. TG Mistura TG-NaCas Mistura TG-WPC

(%) (%) no (Pa s) A (s) modulo G no (Pa s) A (s) moédulo G
1 0,50 1,555 +0,014 0,0244 8,791 1,592 £0,022  0,0264 8,463
2 0,50 1,865 +0,043 0,0258 8,113 1,583 £0,016  0,0269 8,573
3 0,50 1,938 0,010 0,0298 8,532 1,613 £0,003  0,0272 8,598
4050 221540014 0,339 8,404 1,672 40,012 0,0284 9,099
5 0,50 3,170 +£0,046  0,0415 8,803 2,250 £0,026  0,0289 10,121
1 0,75 2,383 +£0,039  0,0330 12,251 5,168 0,051  0,0507 16,049
2 0,75 3,634 0,022 0,0353 14,767 5,823 0,045 0,0553 16,324
3 0,75 4,147 +£0,026  0,0405 12,945 7,459 +£0,112 00,0580 18,572
4 0,75 6,266 +0,065 0,0526 14,319 8,003 +0,122  0,0616 15,506
5 0,75 6,112 £0,062  0,0625 15,145 9,223 £0,118 0,0714 17,779
1 1,00 14,495 £0,226 0,0909 23,327 16,294 40,135 0,1029 29,181
2 1,00 15,431 £0,211 0,0944 23,965 17,918 +£0,186 0,1087 28,383
3 1,00 22,466 £0,291 0,1059 29,154 19,705 0,195 0,1185 28,388
4 1,00 30,542 £0,469 0,1235 24,799 22,589 +0,237 0,1354 27,642
5 1,00 43,295 £0,646 0,1910 31,308 29,272 +0,383 0,1529 29,098

Fonte — Elaborado pelo autor

Tabela 3.3 — Resultados da Analise de Variancia da 7y sob influéncia das
concentragoes de TG e proteinas do leite (o = 0,05).

Fator SQ GL QM F Valor-p Signif.
[NaCas] 746,5 1 746,5 1153 3,26.10713 *
[NaCas]? 44.6 1 44.6 6,9 1,23-102 &
[TG] 4000,4 1 4000,4 618,2 1,58-1072% *
[TG]? 8445 1 844.5 130,5 5,18.10714 *
[NaCas|x[TG] 716,4 1 716,4 110,7 5,95-10713 *
Erro 252.,4 39 6,5

Total 6604,8 44

[WPC] 179.,4 1 179,4 2476 1,75-10718 *
[WPC)? 11,1 1 11,1 154 3,46-1073 *
[TG] 2825.,6 1 2825.6 3898,8 ~0 *
[TG]? 186,2 1 186,2 256,9 9,36-10719 *
[NaCas]x[TG] 127.8 1 127,8 176,3 4,73.10716 *
Erro 28,3 39 0,7

Total 3358,4 44

* Efeito significativo para o = 0,05

Fonte — Elaborado pelo autor
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Figura 3.8 — Superficie de resposta para a 7y sob influéncia da concentracao de: (a)
NaCas-TG (b) WPC-TG.
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Fonte — Elaborado pelo autor

as ligagoes de hidrogénio, bem como as for¢as secundarias intermoleculares, como dipolo-
dipolo, fon-dipolo. Apéds a hidratacao, eles interagem entre si, aumentando a viscosidade.
Portanto, o maior aumento de viscosidade causado por NaCas na maior concentragao de
TG pode ser explicado pelas propriedades coligativas da solucao, permitindo a agregacao

de cadeias galactomananas e, logo, aumentando o seu peso molecular (KRUK et al., 2017).

As misturas de WPC e goma Tara submetidas a Anélise de Varidncia, mostraram
diferengas significativas dos efeitos lineares e quadraticos na 7y (Tabela 3.3). O efeito
dos fatores pode ser observado na Figura 3.8(b), onde, para as maiores concentragoes de
goma Tara, o efeito da concentracdo de WPC é mais pronunciado. Este comportamento

¢é similar ao encontrado para a mistura de goma Tara e NaCas.

O concentrado proteico de soro de leite é constituido por proteinas globulares com-
pactas e tem apenas um pequeno efeito sobre a viscosidade da solugao aquosa, exceto em
altas concentracoes. No entanto, o caseinato de sdédio possui uma conformacao aleato-
ria, o qual, com o movimento, produz resisténcia viscosa e, portanto, proporciona uma

diminui¢do na entropia, aumentando a viscosidade (HEARLE, 1982).

No processo de relaxacgao, os segmentos da cadeia polimérica, apds a aplicagao de
uma deformacao, se reorganizam e assumem a posicao de energia mais favoravel, ou seja,
a de menor entropia, onde as tensoes internas do material sdo liberadas apods a deforma-
cao plastica. O tempo para essa reorganizacao é o tempo de relaxagao. Nos polimeros
dissolvidos, os tempos de relaxacao dependem da concentracao devido as interagoes entre
as diferentes cadeias poliméricas. O tempo de relaxacgao foi assumido como inversamente
proporcional & frequéncia de cruzamento entre G’ e G” (SUNTHAR, 2010; MIRI, 2011)
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nos espectros mecéanicos (Figura E.1 do Apéndice E), para todas as misturas de goma

Tara e proteinas do leite.

Os valores do tempo de relaxagao apresentados na Tabela 3.2 (construida a partir
dos dados da Tabela E.3 e Tabela E.4 do Apéndice E), foram avaliados mediante ana-
lise de varidncia (Tabela 3.4), podendo-se observar que todos os fatores resultaram ser

significativos para a variacao do tempo de relaxacao.

Tabela 3.4 — Anélise de Variancia do A sob influéncia das concentragoes de
TG e NaCas (o = 0,05).

Fator SQ GL QM F Valor-p Sign.
[NaCas] 0,004 04 1 0,004 04 33,0 2,78-1074 *
[NaCas]? 0,000 68 1 0,000 68 5,6 4,27-1072 *
[TG] 0,020 27 1 0,02027 165,6 4,24-1077 *
[TG]? 0,003 27 1 0,003 27 26,7 5,86-10~% *
[NaCas|x[TG] 0,00175 1 0,001 75 14,3 4,35-1073 *
Erro 0,001 10 9 0,00012

Total 0,03112 14

[WPC] 0,001 09 1 0,001 09 149,8 6,51-10~7 *
[WPC)? 0,000 04 1 0,000 04 5,9 3,78-1072 *
[TG] 0,023 10 1 0,023 10 31774 8,76-10713 *
[TG]? 0,000 88 1 0,000 88 120,6 1,63-1076 *
[WPC]x[TG] 0,000 72 1 0,000 72 99,3 3,68-1076 *
Erro 0,000 06 9 0,00001

Total 0,02590 14

* Efeito significativo para o = 0,05

Fonte — Elaborado pelo autor

Os coeficientes de ajuste dos pardmetros do modelo (Equagao 3.1), sdo apresenta-
dos na Tabela 3.5, a partir dos quais pode-se observar a magnitude da influéncia de cada

efeito na 7

Dos graficos de superficie de resposta (Figura 3.9), pode-se verificar que o tempo
de relaxacao segue comportamento similar ao 7y, portanto, é possivel atribuir razoes simi-
lares, considerando que tanto a 1y quanto o processo de relaxa¢ao dependem da grandeza

da entropia associada ao sistema.

3.4.4 Conclusoes

Nas concentragoes estudadas, as solugoes de goma Tara com caseinato de sodio
ou com concentrado proteico de soro de leite apresentaram diferencas nos mecanismos de
equilibrio de fases. A mistura de goma Tara e caseinato de sédio apresentou sedimentacao

pelo mecanismo de deplecao até uma determinada concentracao de goma Tara, acima da



CAPITULO 3. Comportamento das soluges aquosas de goma Tara e proteinas do leite 105

Tabela 3.5 — Coeficientes de ajuste dos parametros do modelo polinomial
de segunda ordem para as misturas de goma Tara e proteinas

do leite.
Coef. Mistura TG-NaCas Mistura TG-WPC

no (Pas) A (s) no (Pa s) A (s)
Bo 79,20 0,2693 27,836 0,1043
51 —11,06 —0,0406 —4,751 —0,0181
Bo 0,60 0,0040 0,297 0,0010
Bs ~9215,83 —0,6842 ~82,251 ~0,2692
B4 147,03 0,5014 69,038 0,2596
B4 13,82 0,0374 5,838 0,0240

Fonte — Elaborado pelo autor

Figura 3.9 — Superficie de resposta para a A sob influéncia da concentragao de: (a)
NaCas-TG (b) WPC-TG.
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Fonte — Elaborado pelo autor

qual esta foi estabilizada pelo aumento da viscosidade da solugao provocado pelo incre-
mento na concentracao de goma. Por outro lado, as misturas de goma Tara e concentrado
proteico de soro de leite apresentaram precipitagdo da proteina nas viscosidades inferi-
ores a 4 Pa s, para uma concentragao aproximada de 0,5% de goma Tara, em toda a
faixa de concentragoes de WPC. O precipitado gelatinoso da mistura de goma Tara e
WPC apresentou-se como um gel fraco. Nas concentragoes estudadas, o comportamento
reologico do NaCas resultou ser quase Newtoniano, enquanto as solugoes de WPC apre-
sentaram comportamento de fluido dilatante. As misturas aquosas de goma Tara com
as proteinas do leite, nao modificaram o comportamento pseudoplastico das solugoes de
goma Tara, no entanto, houve aumento na viscosidade a taxa de deformacao nula nas mai-
ores concentracoes de goma Tara, tanto para o NaCas como para o WPC, confirmando-se

a interagdo das proteinas do leite com a goma Tara. O tempo de relaxacao apresentou
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comportamento similar, resultando ser maior nas altas concentracoes de goma Tara e
proteina do leite.

Pela sua capacidade de estabilizar solu¢des com a presenca de proteinas do leite, a
goma Tara ¢é indicada para o uso no preparo de produtos derivados do leite como iogurtes,
sobremesas, e sorvetes. Essa capacidade estabilizante pode também ser usada em molhos,

sopas e suspensoes de insoluveis de modo geral.
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Interacoes entre a goma Tara e goma Xantana

4.1 Introducao

A goma Xantana é amplamente usada na industria de alimentos, devido as suas
caracteristicas funcionais de aumentar a viscosidade, estabilizar solucdes e em especial

formar géis.

Embora possa-se encontrar na literatura cientifica pesquisas relacionadas com a
mistura de galactomananas com a goma Xantana, ainda sao necessarios estudos mais
abrangentes para conhecer essas interagoes e consequéncias da mistura da goma Xantana
com a goma Tara. Essas informagoes permitirdao a aplicagao em pesquisas com orientacao
tecnologica e/ou no desenvolvimento de produtos alimenticios, com a combinacao dessas

gomas com melhores qualidades sensoriais ou funcionais.

As galactomananas em mistura aquosa com outros polissacarideos podem apre-
sentar caracteristicas importantes como a formacao de gel ou incremento na forca do
gel, acontecendo agoes sinérgicas propiciadas pelas interacoes nas partes nao substituidas
da cadeia de galactomanana (DEA; MORRIS et al., 1977; RINAUDO, 2001). Modelos
tem sido propostos baseados nas associacoes intermoleculares entre as galactomananas
e outros polissacarideos (DEA; MCKINNON; REES, 1972; DEA; MORRIS et al., 1977,
MORRIS; FOSTER, 1994).

A goma Xantana forma géis termo-reversiveis quando misturados com galactoma-
nanas de Tara, sendo sua for¢a dependente do nivel e distribuicao das cadeias laterais
da galactomanana (MORRIS, 2006; TAKO, 1991). A gelificacao das misturas ocorre em
condigoes para as quais os componentes individuais sozinhos nao gelificam. A substituicao
progressiva de goma Xantana por galactomanana leva a um aumento na resisténcia do
gel, seguida por uma subsequente diminuicao da resisténcia em niveis mais elevados de
substituicao (MORRIS, 2006, p. 436).

Existe evidéncia das interacoes das galactomananas de Tara com a goma Xantana,
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embora formem géis fracos (DEA; MORRIS et al., 1977). Nas misturas de gomas Tara
e Xantana, a gelificacdo ocorre em baixas temperaturas, devido a formagao de pontes de

hidrogénio (TAKO, 1991).

A gelificacao sinérgica observada para galactomananas misturadas com goma Xan-
tana é atribuida a ligacdo da cadeia de galactomanana & hélice da Xantana (MORRIS,
1991, p. 315). A formacao de gel envolve a associagdo de segmentos de polimero dispersos
aleatoriamente de modo a formar uma rede tridimensional que contém solvente nos in-

tersticios, com regides associadas conhecidas como “zonas de juncao”, formadas por duas
ou mais cadeias poliméricas (SAHA; BHATTACHARYA, 2010).

4.2 Objetivos

4.2.1 Objetivo Geral

Caracterizar as interagoes da goma Xantana com galactomanana de Tara na for-

macao de géis.

4.2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar o comportamento reolégico da goma Xantana e a influéncia da concen-

tracao na formagao de géis.

e Determinar o efeito das concentragoes de goma Xantana e da goma Tara na formagao

de géis.

e Determinar o comportamento mecanico dindmico dos géis sob influéncia das con-

centracgoes das gomas Tara e Xantana.

4.3 Materiais e Métodos

4.3.1 DMatérias primas

A preparagdo das solugoes de goma Tara foi conduzida conforme procedimento
descrito na secao 2.3.1, sendo previamente purificada segundo metodologia especificada
na segao 2.3.2. A goma Xantana (NovaXan 200 Mesh FG, ADM - Brasil) foi adquirida

junto a distribuidor local.
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4.3.2 Preparo da mistura aquosa goma Xantana-goma Tara

A solucao de goma Tara purificada foi preparada conforme descrito na segio 2.3.3
e, da mesma maneira, as solu¢des de goma Xantana foram preparadas adicionando-se
vagarosamente a goma seca num becker com agua deionizada e agitando-se vigorosamente.
Ambas gomas foram prepararas numa concentragdo de 1% m/m, a partir da qual foram
diluidas para concentracoes de 0,8, 0,6, 0,4 e 0,2% de goma Tara e 0,8, 0,6 e 0,4% de
goma Xantana. A mistura foi preparada a partir das solugoes de goma Tara purificada e
de goma Xantana visando atingir as concentracoes de polimeros para realizar as analises,
determinado pelo delineamento experimental. A mistura foi aquecida durante 15 minutos
a temperatura de 80 °C sob agitagdo constante e, posteriormente, resfriada até 20 °C. A
agua evaporada foi restituida e a mistura permaneceu em repouso por 48 horas antes dos
ensaios. Devido a que as gomas estudadas nao modificaram significativamente o pH da

agua deionizada, nao se adicionou solugao tampao.

4.3.3 Analise do comportamento reolégico da mistura

O comportamento reolégico das solugoes de goma Xantana e os espectros mecani-
cos dinamicos das misturas de goma Tara e goma Xantana, foram determinados usando
reémetro rotacional AR-2000EX (TA Instruments, Delaware, USA) e, considerando que a
goma Xantana forma géis que apresentam tensao inicial, utilizou-se a geometria de placa
plana de 40 cm com ranhuras cruzadas (gap de 400 pum), visando evitar o escorregamento
na parede (CLOITRE; BONNECAZE, 2017).

A regido de viscoelasticidade linear (LVR), foi determinado mediante testes de de-
formagao, numa frequéncia de 0,1 Hz, em faixa de deformagao de 1-10~* até 1 (0,01-100%),
a temperatura de 25 °C. Os espectros mecénicos de G', G” e tan(9) foram determinados em

funcao a frequéncia numa faixa de 0,0628-628 rad s, mantendo a deformacao constante.

Para explicar a dependéncia da viscosidade aparente, n,, com a taxa de defor-
macao, 7, foi usada a equagao de Carreau-Yasuda (BIRD; ARMSTRONG; HASSAGER,

1987), por ter demonstrado melhor ajuste aos dados experimentais (Equagao 4.1).

me—1

0= "o + (10 — Noo) [1 4 (e ¥)™] e (4.1)

sendo que, o, é a constante de tempo adimensional (associado com o tempo de relaxagao),

a. € m,. parametros de ajuste da Equacao de Carreau-Yasuda.

Para quantificar o grau de comportamento soélido, foi determinada a drea sob a

curva definida pela tan(d) em funcdo da frequéncia (w). Os ensaios foram conduzidos na
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faixa de frequéncia de 0,1-10 Hz, uma vez que se buscou explicar o comportamento solido

em baixa frequéncia, CSBF (Equagao 4.2).

10Hz
CSBF =9,9 — tan(d)dw (4.2)

0,1Hz

Foi investigada a forca do gel formado pela mistura de polimeros, através de testes
de varredura de amplitude numa frequéncia fixa de 1 Hz, determinando-se o limite de

deformacao da resposta elastica.

A forca do gel pode ser determinada a partir da persisténcia do platé no médulo
elastico, G', quando uma deformagao de 0,1-100% é aplicada (CLARK; ROSS-MURPHY,
1987). Para correlacionar os dados experimentais, a literatura cientifica cita varios mo-
delos, no entanto, para o presente estudo propde-se usar um modelo logistico de cinco
pardmetros (Equagao 4.3), na medida que oferece melhor ajuste aos dados experimentais.
O valor do ponto de decaimento foi considerado como sendo 5% do valor do médulo re-
duzido, g—;, denominado aqui como limite de deformacao. Também foi obtido o valor do
moédulo elastico nesta condicao, denominando-o como Gy,.

(4.3)

LA (&)1~ (&),
R COD)
G’/

sendo que, Gy é o valor de G’ no platd em baixa deformacao, (G—O) @ (g—;
=00

modulos reduzidos a deformacao infinita e nula respectivamente. r, d e wy sao parametros

) Sa0 0s
¥—0

da equacao logistica.

4.3.4 Delineamento Experimental

Para a pesquisa foi utilizado um delineamento fatorial inteiramente ao acaso tendo
como fatores as concentragoes de goma Tara e goma Xantana. As variaveis resposta foram

o comportamento reologico e as propriedades mecanicas.

4.4 Resultados e discussao

4.4.1 Comportamento reolégico das solucoes de goma Xantana

As solugoes aquosas da goma Xantana apresentaram pH variando de 6,14 até
6,74, dependendo da concentracao da goma, sendo que o pH aumenta na medida que a

concentragao é incrementada.
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Pela caracteristica da curva apresentada na Figura 4.1(a), a goma Xantana em so-

lugdo aquosa, apresenta comportamento pseudopastico, o qual pode ser confirmado pelo

indice de comportamento (Tabela 4.1) que diminui & medida que aumenta a taxa de de-

formagao. Outras pesquisas com goma Xantana observaram este mesmo comportamento
(ZHONG et al., 2013; ZATZ; KNAPP, 1984; MORRIS, 2006). A tensao inicial de es-

coamento, 7y, também aumentou com o aumento da concentragao, o que foi igualmente

reportado por Zatz e Knapp (1984). Portanto, tratam-se de solugoes cujo comportamento

pode ser representado pelo modelo de Herschel-Bulkley.

Figura 4.1 — Comportamento reologico de solugoes aquosas de goma Xantana em dife-
rentes concentragoes a 25 °C (a) tensao de cisalhamento em fungao da taxa
de deformacao (b) viscosidade aparente em func¢ao da taxa de deformagao.
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Tabela 4.1 — Parametros do modelo Herschel-Bulkley para solu-
¢oes aquosas de goma Xantana a 25 °C.

Conc.

(% m/m)

7o (média +DP)
(Pa)

k (média +DP)
(Pa s™)

n (média +DP)

RQ

0,2
0,4
0,6
0,8
1,0

0,0264 £0,0175
0,0087 £0,0376
0,2757 40,1232
1,8374 +0,1597
2,9493 +0,2328

0,032 40,0029
1,099 £0,0218
4,436 +0,0912
9,330 40,1368
19,728 40,2147

0,7721 40,0133
0,4788 £0,0030
0,4032 40,0030
0,3467 +0,0021
0,3107 40,0016

0,9985
0,0998
0,9998
0,9999
0,9999

Fonte — Elaborado pelo autor

A viscosidade aparente diminui com a taxa de deformacao (Figura 4.1(b)), sendo

esta uma caracteristica do comportamento pseudoplastico, para o qual o modelo de

Carreau-Yasuda (Equagdo 4.1) apresentou melhor ajuste aos dados obtidos a partir das
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solugdes aquosas da goma Xantana, também confirmado por outras pesquisas (HAASE
et al., 2017; GAGNON; KEIM; ARRATIA, 2014). Na Tabela 4.2 sao apresentados os
parametros da equacao de Carreau-Yasuda para solucoes aquosas de 0,2-1,0% de goma
Xantana, onde pode-se constatar que a viscosidade a taxa de deformacao nula, apresenta
aumento significativo com a concentracao. Este comportamento pode ser modelado pela
equacgdo de Hill (Equacio 4.4, R? = 0,9999), sendo que Choppe et al. (2010), da mesma
forma, encontraram aumento exponencial da 7, frente ao incremento da concentragao.
Considerando-se que «. se aproxima do tempo de relaxagao, é possivel inferir que as so-
lugoes apresentam comportamento de gel, na medida que possuem tempos de relaxacao

relativamente elevados.

5,3215

0794535,3215 + 9-3215

1o = 1080,01 (4.4)

Tabela 4.2 — Pardametros do modelo de Carreau-Yasuda para a solucao de goma Xantana

a 25°C.
Conc. no (Pa s) Neo (Pa s) o (s) e M R2
(% m/m) (Pas) (Pa s) (s)
0,2 0,1594 +£0,003 0,0024 £0,0014 52,27 £3,57 3,983 £1,656 0,679 £0,012 0,9986
0,4 11,014 40,181  0,0143 40,0158 61,88 +1,51 2,307 0,219 0,438 +0,009 0,999
0,6 88,256 +2,165 0,2207 40,0405 61,59 +£1,64 4,601 +£0,621 0,261 +£0,004 0,9999
0.8 314,78 40,484 0,3817 40,0731 76,42 40,17 10,236 40,724 0,212 40,002 0,9999
1,0 620,18 £0,982 0,3306 £0,1343 74,23 +£0,17 6,935 +£0,215 0,225 £0,002  0,9999

Fonte — Elaborado pelo autor

As solugoes de goma Xantana, apresentam comportamento de “gel fraco” a partir
da concentragao de 0,4% (m/m), na faixa analisada (Figura 4.2(b)). Dos espectros meca-
nicos apresentados na Figura 4.2, medidos numa deformacao constante de 0,5%, pode-se
observar que na concentracao 0,2% apresentou comportamento de solucoes de polimero
enovelado, coincidindo com o reportado anteriormente por (ZATZ; KNAPP, 1984), onde
foi encontrado comportamento viscoeldstico a partir de 0,3% de concentracao de goma

Xantana.

A medida que a concentracdo de goma aumenta (> 0,4%), a predominancia do
modulo elastico, G', torna-se mais evidente. Nas concentracoes de 0,4 e 0,6%, é possivel
apreciar cruzamento do médulo elastico com o moédulo viscoso na faixa de frequéncia
analisada (0,1-100 Hz), portanto, a estrutura tridimensional formada pelas cadeias do
polimero podem ser rompidas com o aumento da frequéncia, chegando a fluir como solugao

viscosa.

A partir de 0,8% de concentracao da goma Xantana, observa-se um aumento no seu

comportamento solido, nao apresentando cruzamento na faixa de frequéncia estudada. Na
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Figura 4.2 — Espectro mecanico das solugoes de goma Xantana (a) 0,2% (b) 0,4% (c)
0,6% (d) 0,8%
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Fonte — Elaborado pelo autor

concentracao de 1,0%, apresentada na Figura 4.3, confirma-se a predominancia do médulo
eldstico, com valores de tan(d) muito menores a unidade que indicam que se trata de um
gel de polimero amorfo (STEFFE, 1996). Segundo a metodologia descrita na se¢io 4.3.3,
o comportamento sélido a baixa frequéncia, CSBF, para a solugao de 1% (m/m) de goma
Xantana resultou em 6,92, a mesma que servird como pardmetro de comparagdo para

experimentos posteriores.

A forca do gel pode ser considerada como a capacidade do polimero de oferecer
resposta elastica frente a uma determinada deformacao. Assim, testes de deformacao na
frequéncia fixa de 1 Hz foram conduzidos, encontrando que o aumento na concentracao de
goma resulta numa melhor organizacao das estruturas tridimensionais resistindo a maiores
amplitudes de deformacao (Figura 4.4(a)). A partir dos dados do ensaio de amplitude,
compararam-se os limites da resposta elastica em relagao a deformacao e a grandeza do
platé do médulo eldstico, Gy, (Figura 4.4(b)).

G/

A Figura 4.4(b), mostra o limite de resposta constante do médulo reduzido, G em
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Figura 4.3 — Espectro mecanico dinamico da solucao de goma Xantana 1% de concen-
tracao a 25°C.
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Fonte — Elaborado pelo autor

Figura 4.4 — Representacoes da forca do gel a 1 Hz para solugdes aquosas de goma
Xantana a 25°C (a) dependéncia da deformagao do médulo reduzido (g—;)
(b) dependéncia do limite de deformagao e do valor Gy da concentracao de

goma.
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relagdo & deformagao, que foi linearmente correlacionado com a concentragio de goma (R?
= 0,9776), mostrando incremento constante ao longo da concentra¢ido de goma na faixa
estudada. Da mesma figura é possivel observar o comportamento da grandeza do plato
do médulo elastico em baixa deformacao, que pode ser correlacionado a uma equacao
polinomial de ordem 2 (R? = 0,9968). Solugoes pouco concentradas tém pouca interagio
intermolecular comportando-se como solugoes diluidas e, com o aumento da concentracao

de goma, formam estruturas tridimensionais com maior resisténcia a deformacao.

4.4.2 Comportamento reolégico das misturas de goma Xantana

e goma Tara

As misturas aquosas da goma Tara e goma Xantana apresentaram pH variando
de 6,09 até 6,57, sendo principalmente influenciado pela concentracao da goma Xantana,

sendo que o pH aumenta na medida que a concentragao de goma xantana é incrementada.

Os resultados obtidos segundo o delineamento fatorial para o comportamento reo-
l6gico das misturas de gomas Tara e Xantana sao apresentados na Tabela 4.3, realizando-se
a Anélise de Variancia, para a qual se usou um modelo aditivo quadrético (Equagao 3.1)

para verificar a influéncia dos fatores nas variaveis resposta.

Foi determinado o carater sélido dos géis formados pela mistura de polimeros,
quantificando-o conforme a metodologia descrita na se¢ao 4.3.3. Dos valores apresentados
na Tabela 4.3 realizou-se a Anélise de Varidncia para o CSBF, resumida na Tabela 4.4,
sendo possivel concluir que para um nivel de significancia de 5%, os efeitos lineares das
concentracoes das gomas Tara e Xantana influenciam significativamente no comporta-
mento sélido do gel. O efeito quadratico da concentragao de goma Xantana também tem
influéncia, que pode ser observada na pronunciada curvatura apresentada na Figura 4.5,
evidenciando uma regiao de maximo valor do CSBF. O efeito quadratico da concentragao
de goma Tara nao influenciou significativamente essa resposta, evidenciando um aumento
quase linear do CSBF com o aumento na concentracao da goma Tara. Nao se encontrou
literatura cientifica para realizar a comparacao dos valores, considerando a metodologia

proposta.

E possivel evidenciar que a maioria de valores calculados das misturas estdao acima
do valor de CSBF determinado para a solucao de 1% de goma Xantana. Portanto, a mis-
tura dos dois polimeros aumenta significativamente o comportamento solido das solugoes
de goma, mesmo em baixas concentragoes, demonstrando a existéncia de sinergismo po-
sitivo entre a galactomanana de Tara e a goma Xantana (BRESOLIN; SANDER et al.,
1997; BRESOLIN; MILAS et al., 1998; WU; DING; HE, 2018). Considerando que neste
delineamento experimental ha influéncia do contetdo total de sélidos que varia conforme

variam as concentragoes dos polimeros em estudo, atuando como uma variavel interveni-
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Tabela 4.3 — Dados experimentais da dependéncia da deformagdao no mé-

dulo reduzido e no valor de G a 25°C.

Xantana Tara Limite de deformacao Go CSBF
(%) (%) (média +DP) (média £DP)

0,5 0,1 0,0951 +0,0086 30,606 +0,853 6,750
0,5 0,2 0,1964 +0,0070 58,387 +0,496 7,124
0,5 0,3 0,2139 +0,0044 85,503 +1,738 7,237
0,5 0,4 0,1956 +0,0016 92,875 +1,248 7,349
0,5 0,5 0,2035 +0,0019 165,327 +2,666 7,619
0,4 0,1 0,1704 +0,0037 21,559 40,724 7,395
0,4 0,2 0,2166 +0,0042 45,658 +1,066 7,251
0,4 0,3 0,2146 +0,0019 99,398 +1,565 7,475
0,4 0,4 0,2205 +0,0014 118,357 £1,280 7,323
0,4 0,5 0,2039 +0,0021 191,862 +3,227 7,685
0,3 0,1 0,1614 +0,0035 8,991 +0,236 7,136
0,3 0,2 0,1983 +0,0029 24,592 10,461 6,854
0,3 0,3 0,2521 +0,0038 55,182 +0,445 7,319
0,3 0,4 0,2365 +0,0014 75,678 £0,742 7,219
0,3 0,5 0,2454 £0,0020 94,917 +1,156 7,219
0,2 0,1 0,1453 +0,0015 6,836 +0,052 5,938
0,2 0,2 0,1644 +0,0025 18,196 +£0,249 6,614
0,2 0,3 0,2487 +£0,0018 34,460 +0,298 7,020
0,2 0,4 0,2257 +£0,0011 38,968 +0,253 6,759
0,2 0,5 0,2741 +0,0027 50,658 0,662 6,788

Fonte — Elaborado pelo autor

Tabela 4.4 — Anélise de variancia do CSBF sob influéncia das concentracoes

de goma Tara e goma Xantana (o = 0,05).

Fator SQ GL QM F Valor-p Sign.
[TG] 0,6227 1 0,6227 13,107 0,0028 *
[TG]? 0,0419 1 0,0419 0,882 0,3637 n.s.
[XG] 1,0523 1 1,0523 22,150 0,0003

[XG]? 0,6758 1 0,6758 14,224 0,0021

[TG]x[XG] 0,0012 1 0,0012 0,024 0,8780 n.s
Erro 0,6651 14 0,0475

Total 3,0589 19

* Efeito significativo para a = 0,05.
n.s. Efeito nao significativo para a = 0,05

Fonte — Elaborado pelo autor
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Figura 4.5 — Superficie de resposta para o comportamento sélido em baixa frequéncia
(CSBF) das misturas de goma Tara e goma Xantana a 25°C e 1 Hz
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Fonte — Elaborado pelo autor

ente, foram realizados experimentos mantendo constante a concentracao de sélidos, como
apresentado na Figura 4.6, que mostra valores de CSBF superiores ao reportado para a
solugdo 1% de goma Xantana pura (6,92 mencionado na se¢do 4.4.1). Somente a mis-
tura contendo 0,1% de goma Xantana resultou num valor inferior. O comportamento das
misturas dos polimeros estudados, mantendo-se a concentracao de sélidos em 1%, foi cor-
relacionado pelo modelo quadratico (Equagao 4.5, R? = 0,9536). Wu, Ding e He (2018)
para uma mistura de gomas Tara e Xantana cujos sélidos totais foram mantidos em 0,5%
em ensaios de for¢a do gel com analisador de textura “TA-XPlus texture analyzer”, en-
contraram que em concentragoes extremas de goma Xantana ou Tara, onde a razao de
cada um dos polissacarideos sobre o outro era de 9:1 ou 10:0 (polissacarideo puro), nao

houve formacao de gel, sendo que somente as misturas intermediarias gelificaram.

CSBF = 6,20056 + 8,01606 [TG] — 9,37215 [T'G]? (4.5)

O valor limite da deformacao proporciona informagao sobre a estrutura tridimen-
sional da solugdo de gomas e, segundo a Andlise de Variancia apresentada na Tabela 4.5,
todos os fatores em estudo resultaram ter efeito significativo na forca do gel, com maior
énfase na concentragao de goma Xantana, cujo efeito quadratico proporciona a curvatura
na superficie de resposta revelando a existéncia de uma regiao de valor maximo, limitada

entre as concentragoes de goma Tara de 0,4-0,5% e 0,2-0,3% de goma Xantana, na faixa
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Figura 4.6 — Comportamento sélido em baixa frequéncia (CSBF) das misturas de gomas
Tara e Xantana, mantendo a concentragao de sélidos totais em 1% (m/m)

a 25°C.
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Fonte — Elaborado pelo autor

de concentragoes analisada (Figura 4.7(a)). Wu, Ding e He (2018) determinaram que a
maior forca do gel acontece para a mistura de gomas de 0,3% de Tara e 0,2% de goma

Xantana, para uma concentracao total de sélidos de 0,5%.

O fato de que a maior forca do gel acontece na maior concentracao de goma Tara,
pode ser devido ao fato da forga do gel estar associada a capacidade de manter a estrutura
tridimensional ordenada do gel formado através de zonas de jungao ou areas de interagao.
No caso das solugoes de goma Xantana, as interacoes resultam ser frageis, e podem ser
rompidas quando é aplicada uma tensao (CLARK; ROSS-MURPHY,, 1987), considerando
que as moléculas de goma Xantana em repouso estao em estado de equilibrio de agregacao,
a qual é reduzida por cisalhamento. Este mesmo efeito também pode ser esperado para
a goma Tara, no entanto, pela sua estrutura enovelada, ela consegue suportar melhor as
forcas de deformacao. Consequentemente, pode-se inferir que as duas gomas interagem
por meio de zonas de juncao formando estruturas tridimensionais de maior resisténcia

elastica que aumentam sua resisténcia a deformacao.

Analisando o comportamento do valor GG, pelos resultados da Analise de Variancia
(Tabela 4.6), observa-se que todos os fatores do modelo apresentaram efeito significativo.
Na Figura 4.7(b) também constata-se que as maiores grandezas de Gy estdo nas concen-
tragoes maximas das gomas Tara e Xantana. Este comportamento é devido ao aumento
na concentracao de sélidos totais da solugao, decorrente do aumento das concentracoes

individuais das gomas misturadas.

A média dos efeitos, tanto para o valor limite de deformacado quanto para a mag-
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Tabela 4.5 — Analise de varidncia do valor limite de deformagao sob influén-
cia das concentragoes de gomas Tara e Xantana (a = 0,05).

Fator SQ GL QM F Valor-p Sign.
[XG] 0,0063 1 0,0063 16,399 0,0002 *
[XG]? 0,0037 1 0,0037 9,673 0,0030 *
[TG] 0,0079 1 0,0079 20,707 0,0000 *
[TG]? 0,0142 1 0,0142 37,000 0,0000 *
[XG]x[TG] 0,0030 1 0,0030 7,703 0,0076 *
Erro 0,0207 54 0,0004

Total 0,0994 59

* Efeito significativo para a = 0,05

Fonte — Elaborado pelo autor

Figura 4.7 — Superficie de resposta em funcao da concentragdo de goma Tara e goma
Xantana para (a) limite de deformagao (b) plato Gy.
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Fonte — Elaborado pelo autor

nitude Gy, foram plotados em duas dimensoes para observar graficamente a influéncia
das concentracoes, conforme apresentado na Figura 4.8, confirmando o que foi apontado

anteriormente.

Com o intuito de descrever melhor a influéncia dos fatores na forca do gel, foram
realizados ensaios mantendo constante a concentragao total de sélidos na solugao, obtendo-
se o limite de deformagao e a grandeza de Gy nesta condicao (Figura 4.9). Em contraste
com o apresentado na Figura 4.8, a tendéncia do limite da deformagao segue uma relagao
linear com a concentragao dos polimeros em estudo, o qual mostra aumento do limite
de deformagdo com o incremento na concentragdo de goma Tara. No entanto, o modulo
G segue comportamento de parabola, com a concavidade voltada para baixo, o que

indica a existéncia de valor maximo na faixa. Os maiores valores de (G se apresentam em
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Tabela 4.6 — Resultados da Anélise de Variancia para GG sob influéncia das
concentragoes de gomas Tara e Xantana (o = 0,05).

Fator SQ GL QM F Valor-p Sign.
[XG] 21388,0 1 21388,0 80,758 0,0000 *
[XG]? 3574,7 1 3574,7 13,498 0,0006 *
[TG] 4212,5 1 4212,5 15,906 0,0002 *
[TG]? 767,8 1 767.,8 2,899 0,0944 n.s.
[XG]x[TG] 9054,0 1 9053,9 34,187 0,0000 *
Erro 14301,3 54 264,8

Total 144 395,6 59

* Efeito significativo para a = 0,05.
n.s. Efeito nao significativo para a = 0,05.

Fonte — Elaborado pelo autor

Figura 4.8 — Limite de deformacao (a) e Gy (b) em fungao da concentracao das gomas
Xantana e Tara.

o 0,25+ g
]
o
[+
£
S 02} i
[}
o ,
) ¥
S 015] .
(] - _ |
*é ’ & —o—0,5% XG
E - 0- 0,4% XG
o1l 0-0,3% XG |
’ —@-0,2% XG
| | | | |
T T T T T
200 - o 0,5% XG (b) o ]
- o- 0,4% XG K
o 0,3% XG )/

150 _¢-0,2% XG /’

100 |-

Mdédulo G

[TG] (% m/m)

Fonte — Elaborado pelo autor



CAPITULO 4. Interagées entre a goma Tara e goma Xantana 125

misturas com concentragoes intermediarias de gomas Tara e Xantana. Resultados similares
foram encontrados por Bresolin, Sander et al. (1997) nas misturas de goma Xantana e

galactomananas de S. parahybum, expressado pelo aumento da viscosidade especifica.

Figura 4.9 — Limite de deformagao e Gy em funcao da concentragao das gomas Xantana
e Tara, mantendo a concentracao de sélidos totais em 1% (m/m).
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Fonte — Elaborado pelo autor

4.4.3 Conclusoes

As solugoes aquosas da goma Xantana apresentaram comportamento pseudoplas-
tico, com aumento da tensao inicial de escoamento com o aumento da concentracao.
A viscosidade a taxa de deformacgao nula, 7y, apresentou aumento exponencial com a
concentracao da goma Xantana, modelado pela equacao de Hill. A partir de 0,4% de
concentragao, apresentou comportamento de gel fraco, aumentando linearmente a forca
do gel conforme a concentracao foi incrementada. As misturas de gomas Xantana e Tara
apresentaram sinergismo positivo em todas as variaveis estudadas, considerando que se
tem formacao de gel nas concentragdes baixas, nas quais a goma Xantana pura nao forma
gel (0,2% m/m de sélidos totais). O comportamento sélido a baixa frequéncia (CSBF) e a
deformacao limite apresentaram ajuste ao modelo quadratico, com a concavidade voltada
para baixo apresentando valores maximos nas concentragoes intermediarias das gomas
Xantana e Tara. No entanto, o valor do médulo elastico no platdé a baixa deformacao,
G, apresentou aumento linear com o aumento na concentracao de goma Tara, mantida

constante a concentragao total de sélidos. Este fato confirma o efeito sinérgico, no qual
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tanto o carater sélido como a forga do gel sao beneficiados pela adi¢cao de galactomananas

de Tara a solugao de goma Xantana.

Pelas caracteristicas reoldgicas da mistura das gomas Tara e Xantana, podem ser
usados no processamento de molhos com baixo teor de gordura, sobremesas, geleias entre

outros.
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Conclusoes gerais

A composicdo monossacarida da goma Tara é influenciada pela sua origem, e o
processo de purificagdo com isopropanol nao modifica a estrutura da cadeia da galacto-

manana, apresentando razoes Man/Gal de 1,85-1,54.

A viscosidade intrinseca das solugoes aquosas de goma Tara foi influenciada pela
origem e temperatura, comportamento correlacionado pelo modelo sigmoidal (equacao de
Boltzmann), onde as viscosidades intrinsecas mais altas sdo encontradas em temperaturas

mais baixas.

A acdo do acido na viscosidade intrinseca das solugoes aquosas de goma Tara foi
desprezivel na faixa pH 2-7, no entanto, a acdo combinada da temperatura—acido resultou

numa hidrélise em pH < 4.

Identificaram-se as regioes de concentracao diluida, semi-diluida e concentrada
(¢*=0,112 dL gt e ¢ = 0,455 dL g !). Concentragoes diluidas apresentam comporta-
mento dilatante, com aumento exponencial no coeficiente de consisténcia com a concen-
tragdo. As concentragoes semi-diluidas e concentradas foram modeladas pela equacao de
Cross (comportamento pseudopléstico), em que a viscosidade a taxa de deformagao nula,
7o, aumenta exponencialmente com o aumento da concentracao de goma, apresentando
Energia de Ativagao dependente do regime (semi-diluido ou concentrado). A adicao de sal
influenciou na reducao de 7y, sendo que o CaCly apresentou maior diminui¢do em baixas

concentragoes, comparado com o NaCl.

As solugdes de goma Tara exibem comportamento viscoeldstico, com predominio
do componente viscoso em baixas frequéncias, até o ponto de cruzamento, com o tempo
de relaxagao aumentando com o aumento da concentracao de goma. Nao houve gelificagao
por acao da temperatura, mantendo a predominancia do componente viscoso em baixas
frequéncias. No entanto, houve reducao do tempo de relaxacdo com o aumento da tempe-
ratura, comportamento que nao foi acompanhado pelo modulo G, que permaneceu quase

constante com a temperatura.

A mistura de goma Tara e caseinato de sédio em solugao aquosa apresentou se-
dimentagdao pelo mecanismo de deplecao até as concentragdes de goma Tara e NaCas

de 0,28% e 0,74%, respectivamente, acima das quais foi estabilizada pelo aumento da



Conclusdes gerais 131

viscosidade da solugao provocado pelo aumento na concentracao de goma.

A mistura de goma Tara e concentrado proteico de soro de leite apresentou preci-
pitagdo da proteina nas viscosidades inferiores a 4 Pa s e concentragao de 0,5% de goma

Tara, em toda a faixa de concentragoes de WPC (1-5% m/m).

Nas concentracoes estudadas, o comportamento reolégico do NaCas resultou ser
quase Newtoniano, enquanto as solugbes de WPC apresentaram comportamento dila-
tante. As mistura aquosas de goma Tara com as proteinas do leite, nao modificaram o
comportamento pseudopléastico das solucoes de goma Tara, no entanto, houve aumento
na viscosidade a taxa de deformacdo nula, tanto para o NaCas como para o WPC. O
tempo de relaxagao apresentou comportamento similar, resultando ser maior nas altas

concentragoes de goma Tara e proteina do leite.

A goma Xantana em solucao aquosa apresentou comportamento pseudoplastico,
com 1)y apresentando aumento exponencial. A partir de 0,4% de concentracao, apresentou

comportamento de gel fraco, aumentando a forca do gel linearmente com a concentracao.

As misturas de gomas Xantana e Tara em solucdo aquosa, apresentaram siner-
gismo positivo nas variaveis estudadas, com formacgao de gel em baixas concentracoes
de goma Xantana. O comportamento sélido a baixa frequéncia apresentou valor maximo
nas concentragoes intermediarias de gomas Xantana e Tara. O moédulo elastico no plato
a baixa deformagao, GGg, apresentou aumento linear com a concentracao de goma Tara,
mantendo constante a concentracao total de sélidos, confirmando o efeito sinérgico, onde

tanto o carater solido como a forca do gel sdo beneficiados pela adicdo de galactomananas
de Tara.

De maneira geral, o presente estudo disponibiliza inimeros dados relacionados a
goma Tara, que permitirao ajustar propriedades reolégicas a aplicagoes desejadas, abrindo
novas possibilidades a industria de alimentos e farmacéutica, aproveitando a capacidade
de formar solugoes de mediana e alta viscosidade, melhorando a palatabilidade e sensacao
de preenchimento (mouthfeel). Pode ser usada em produtos de pH baixo como bebidas a
base de fruta, produtos fermentados e cerveja, entre outros. Também tem aplicagdo como
estabilizante em molhos, em sopas e produtos derivados do leite. Em combinacao com a
goma Xantana, podem-se aproveitar as texturas de gel formadas para desenvolvimento

de produtos com baixo teor de gordura.



Sugestoes para trabalhos futuros

Determinar a distribuicdo molecular das galactomananas da goma Tara mediante
cromatografia por exclusao molecular, relacionando-a com propriedades como solu-
bilidade, viscosidade intrinseca, grau de polimerizagdo, tamanho e distribuicao de

particulas em solugao aquosa.

Utilizar técnicas de espalhamento de luz para determinar propriedades como poten-
cial zeta a diferentes condi¢oes de pH e forca ionica, para explicar interagoes com

outras macromoléculas.

Estudar as interagoes da goma Tara com acucares, investigando as propriedades

reologicas influenciadas pela temperatura e pH.

Estudar a microestrutura e formacao de cristais em solugoes de goma Tara a tem-
peraturas de congelamento, avaliando o efeito dos processos de congelamento e des-

congelamento sucessivos.

Investigar a mistura de gomas otimizando a capacidade de preservar a microes-
trutura apds processo de congelamento e descongelamento, visando aplicagao em

sorvetes e produtos congelados.
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Espectros de resonancia magnética nuclear (RMN)

para a goma tara
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Figura A.1 — Espectro de RMN da TG-Exandal purificada a: (a) 40°C; (b) 60°C; (c)

80°C.
()

—— Experimental
Reg. Gaussiana
R?=0,9351

4,7416

Intensidade [u.a.]

| | |
56 54 5,2

| | |
50 48 4,6

44 42 40 38 36
[ppm]
(b)
-10°
6 T T ‘ ‘
5,0194 — Experime‘mal
Reg. Gaussiana

R2=0,9036
4,7419

Intensidade [u.a.]

Intensidade [u.a.]

O,

‘ ‘ ‘ | | | | | ! ! ! L
6,0 5,8 5,6 5’4 5’2 5’0 4’8 4’6 4,4 4,2 4,0 3,8 3,6
[ppm]
-10°
6 T 50194 — Exp‘eri’;nental ‘ b
__ Reg. Gaussiana
R?=0,8900
! ! ! ! ! ! ! L ‘ ‘ ‘ :
60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36

Fonte — Elaborado pelo autor

[ppm]



APENDICE A. Espectros de resondncia magnética nuclear (RMN) para a goma tara

136

Figura A.2 — Espectro de RMN da TG-Hudnuco purificada a: (a) 40°C;

0°C.
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Figura A.3 — Espectro de RMN da TG-Ayacucho purificada a: (a) 40°C; (b) 60 °C; (c)

80°C.
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Graficos de Huggins e Kraemer da goma tara a

diferentes temperaturas
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Figura B.1 — Grafico de Huggins e Kraemer para a TG-Exandal determinados a tem-
peraturas de: (a) 5 °C; (b) 10 °C; (c¢) 15 °C; (d) 20 °C; (e) 25 °C; e, (f) 30
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Figura B.2 — Grafico de Huggins e Kraemer para a TG-Huanuco determinados a tem-

peraturas de: (a) 5 °C; (b) 10 °C; (c) 15 °C; (d) 20 °C; (e) 25 °C; e, (f) 30

°C.
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Figura B.3 — Grafico de Huggins e Kraemer para a TG-Ayacucho determinados a tem-
peraturas de: (a) 5 °C; (b) 10 °C; (c) 15 °C; (d) 20 °C; (e) 25 °C; e, (f) 30
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Figura B.4 — Grafico de Huggins e Kraemer a 25 °C para a goma tara bruta: (a) TG-
Exandal; (b) TG-Huanuco; (¢) TG-Ayacucho;

(a) (b)
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peratura
Temperatura (°C) 5 10 15
Massa molar viscosimétrica média
M,, kDa (Eq. 1.8)* 1620 1574 1410
M,, kDa (Eq. 1.9)** 2602 2546 2343 2195 2140
Propriedades hidrodinamicas
Vs, ecm® g¢=1 (Eq. 1.10) 586 573 528
V x 1071, cm?® (Eq. 1.11) 1,68 1,60 1,24
Ry, nm (Eq. 1.11) 87 86 81
Rg, nm (Eq. 1.14) 83 81 76

Do x 10712, m? s! (Eq. 1.15) 1,53 1,85 2,30
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Parametros fisico-quimicos da goma tara em solucao

aquosa

Tabela C.1 — Parametros fisico-quimicos da goma tara TG-Exandal, em fun¢do a tem-

* Determinado usando as constantes descritas por Picout e Ross-Murphy (2007).
** Determinado usando a relagao de Doublier e Launay (1981), com s = 0,3509.

Fonte — Elaborado pelo autor
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Tabela C.2 — Parametros fisico-quimicos da goma tara TG-Huanuco, em fungio a tem-

peratura
Temperatura (°C) 5 10 15 20 25 30
Massa molar viscosimétrica média
M,, kDa (Eq. 1.8)* 1708 1657 1571 1504 1438 1405
M,, kDa (Eq. 1.9)** 2898 2833 2721 2633 2546 2501
Propriedades hidrodindmicas
Vs, em® g7t (Eq. 1.10) 609 595 572 554 536 527
V x 1071, cm? (Eq. 1.11) 1,73 164 149 138 128 1,23
Ry, nm (Eq. 1.11) 90 89 86 84 82 80
Rg, nm (Eq. 1.14) 85 84 81 79 7 76
Dy x 10712, m? s7! (Eq. 1.15) 1,49 1,79 2,16 256 3,00 3,46

* Determinado usando as constantes descritas por Picout e Ross-Murphy (2007).
** Determinado usando a relagdo de Doublier e Launay (1981), com x = 0,3937.

Fonte — Elaborado pelo autor

Tabela C.3 — Parametros fisico-quimicos da goma tara TG-Ayacucho, em fungao a tem-

peratura
Temperatura (°C) 5 10 15 20 25 30
Massa molar viscosimétrica média
M,, kDa (Eq. 1.8)* 2057 1997 1703 1563 1532 1514
M,, kDa (Eq. 1.9)** 3286 3214 2849 2670 2631 2607
Propriedades hidrodindmicas
Vs, em® g=1 (Eq. 1.10) 699 684 608 570 562 55T
V x 1071, cm?® (Eq. 1.11) 2,39 227 1,72 148 143 140
Ry, nm (Eq. 1.11) 100 99 90 86 85 84
Rg, nm (Eq. 1.14) 95 93 85 81 80 79
Dy x 10712, m?2 s7! (Eq. 1.15) 1,34 1,61 2,06 250 290 3,31

* Determinado usando as constantes descritas por Picout e Ross-Murphy (2007).
** Determinado usando a relagdo de Doublier e Launay (1981), com x = 0,3846.

Fonte — Elaborado pelo autor
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Dados para a construcao do diagrama de fases
TG—-NaCas
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Tabela D.1 — Misturas nas diferentes concentragoes de TG e NaCas

T 10 0 LNaCas Ira Lretido
[NaCas]” [TG] média DP média DP média DP

2% NaCas-0,1% TG

0,1 0,9 213107% 9151072  8,94-107* 1,21-102 1,65-1072  3,43-10~*
0,2 0,8 4,11-107% 8,09-102 7,94-107% 1,08-102 2,04-1072  2,86-104
0,3 0,7 5981073 1,50-1072 7,01-107%  9,40-1073 2,25-1072  1,65-1073
0,4 0,6 7,72:107% 1,96:10~*  6,14-10~* 8,05-1073 8,40-1072  4,35-1073
0,5 0,5 9,76:107% 1,68:10* 5,12:107* 6,71-1073 1,02:107" 9,36-107%
0,6 0,4 1211072 5831072  3,96:10~* 5,38-1073 1,00-10°*  9,76-1072
0,7 0,3 1411072 4,89:1072 2,97-107% 4,03-107%  4,18:1072 2,08-10*
0,8 0,2 1,60-1072 3,25:1072 2,00-10~*  2,69-1073 9,26-107%  7,89-10~4
0,9 0,1 1801072 8,64:102 1,01-107*  1,34-1073 2,76-107%  1,01-10°*
4% NaCas-0,2% TG
0,1 0,9 3951073 3,26-102 9,01-107* 2,48-1072 2,06:1072  2,20-10~*
0,2 0,8 7,85107% 1,08:107*  8,04.107* 2,21-1072 2,89-1072  4,73.104
0,3 0,7 1211072 8181072  6,97-107* 1,93-102 1,48-1071  8,33-107%
0,4 0,6 1,60-1072 2,03-1072 5,99-107%  1,65-1072 2,98-107"  7,96-1073
0,5 0,5 2011072 3,951072  4,99-107* 1,38:1072  4,31-107' 2,46-102
0,6 0,4 2421072 1,74107*  3,94107* 1,10-1072  4,26-10~' 3,38-1072
0,7 0,3 2801072 1,92:1072 2,99-107* 8,27:1073 2,15-107" 6,91-1073
0,8 0,2 3211072 9,38:1072 1,97-107*  5,52.1073 1,70-107%2  1,51-1073
0,9 0,1 3521072 5471074 1,19-107*  2,74.107%  4,24-107%  4,20-107*
6% NaCas-0,3% TG
0,1 0,9 6,03107% 7,2510°*  9,00-10~* 3,12:1072 2,89-1072  7,59-1074
0,2 0,8 1,23.1072 1,63-1073 7,95-107% 2,77-1072 1,181071 3,94-1073
0,3 0,7 1,78:10°2 1,96:103 7,04107% 243.102 2,68-107' 11,1810
0,4 0,6 2401072 2,86-1073 5,99-107%  2,08-102 3,82-1071  3,59-102
0,5 0,5 3,021072 3,68:107*  4,97-.107* 1,73:1072  4,07-107' 1,39-102
0,6 0,4 3611072 4,32:107%  3,98-107* 1,39-102 3,93-1071  6,23-1073
0,7 0,3  4,20:1072 4,97-1073 2,99:-107*  1,04-102 3,40-107'  1,05-102
0,8 0,2 4691072 4,89-107° 2,18-107* 6,92-1073 245107 1,17-1072
0,9 0,1 5351072 6,02:1073 1,08-107* 3,46.107° 1,17-107%  1,43-107*
8% NaCas-0,4% TG
0,1 0,9 787107 9,02:1072  9,02:107* 5,03-102 5,13-1072  4,87-1073
0,2 0,8 1,61-1072 4,64-1072 7,99-107% 447102 1,01-107%  1,78-1073
0,3 0,7 2391072 6,70-102 7,01-107% 3,91:102 2,24-1071  1,39-102
0,4 0,6 3,22:1072 1,25:10* 5,98-10~*  3,35-1072 3,08-10~1  3,06-1073
0,5 0,5 4,041072 3,08:107*  4,95107* 2,79-102 3,31-107"  2,35-1072
0,6 0,4 4811072 1,01-107*  3,98:107* 2,23.1072 3,08-107'  1,31-1072
0,7 0,3 5641072 251104 2,96-107* 1,68-102 2,69-1071  1,72:1073
0,8 0,2 6381072 1,24-107* 2,02-107*  1,12-1072 2,05-107%  1,62-1072
0,9 0,1 7151072 3,87-10°* 1,07-107*  5,58.107% 8,87-1072 6,94-1073
10% NaCas-0,5% TG
0,1 0,9 990-107% 7,06:1072  9,01-107* 6,30-1072  4,17-1072 1,59-1073
0,2 0,8 1,99:1072 9781072  8,01-107* 5,60-102 8,23-1072 5,62-1073
0,3 0,7 2981072 1,10:107* 7,02:107%  4,90-102 1,52-1071  7,07-107%
0,4 0,6  4,031072 246-10~* 5,97-107%  4,20-102 2,21-107"  8,89-104
0,5 0,5 5,001072 2,83-102 5,00:107*  3,50-102 2,37-107"  8,93.1073
0,6 0,4 6,01-1072 9311072 3,99-10~* 2,80-102 2,14-1071 1,81-102
0,7 0,3 7,041072 2,58107* 2,96:107*  2,10-102 1,95-1071  3,52.107%
0,8 0,2 8,00-1072 4,93-1072 2,00-107*  1,40-1072 1,49-1071  1,19-1072
0,9 0,1 9031072 217:100*  9,69:-1072 7,00-1073 7,96-1072  5,10-1073
10% NaCas-0,6% TG
0,1 0,9 983107% 1,19107*  9,02:107* 6,30-102 2,79-1072  9,60-10~4
0,2 0,8 2011072 8,16:1072 7,99-10~*  5,60-1072 5,02:1072  4,06-10~4
0,3 0,7  3,02:107% 1,74107*  6,98:10~* 4,90-102 1,02:1071  2,21-107%
0,4 0,6 3,97-1072 240-107*  6,03-107* 4,20-102 1,42-107% 2,21-1073
0,5 0,5 5051072 3,50-107*  4,95.107* 3,50-102 1,86-1071  1,69-107*
0,6 0,4 5981072 1,2810°%  4,02:107* 2,80-102 1,82-10°% 9,95.1073
0,7 0,3 7,06107% 4,19-10* 2,94-107*  2,10-1072 1,62:1071  1,29-1072
0,8 0,2 8041072 3,12:107¢ 1,96-107*  1,40-1072 1,22-107"  3,75-1073
0,9 0,1 9001072 2451072 9971072 7,00-1073 7541072 7,25.1073
10% NaCas-1% TG
0,1 0,9 980107 1,41-107*  9,02:107% 5,73.1072  4,25:-1072 2,65-1073
0,2 0,8 2,01-1072 4,30-102 7,99-107%  5,09-1072  4,28-1072 1,65-1073
0,3 0,7 3011072 3,55:1072  6,99:-107% 4,46:1072  4,72:1072 2,02:1073
0,4 0,6  4,021072 1,22:107¢ 5,98-107%  3,82:102 5311072 4,47-1073
0,5 0,5 5031072 237.:107* 497107 3,18.1072 7,69-1072  3,09-1073
0,6 0,4 6,021072 14510°*  3,98107% 2,55-102 1,08-10°%  5,97-1073
0,7 0,3 7,05107% 3.27:10* 2,95-107%  1,91.1072 1,14-107"  1,06-1072
0,8 0,2 8011072 6,00-1072 1,99-107%  1,27-1072 8,96-1072  3,96-104
0,9 0,1 9011072 4,0810°2  994.107* 6,37-1073 6,48-1072 4,78-1074

Fonte — Elaborado pelo autor
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Tabela E.1 — Parametros do modelo de Cross para a mistura aquosa de TG-NaCas

medido a 25°C

NaCas TG no (Pa s) Noo (Pa s) a (s) m R?
(%) (%)
1 0,5 1,5548640,01418 ~0+£0,01286 0,38071+£0,01758 0,5611240,01673  0,9993
2 0,5 1,8645740,04249 ~0+£0,04118 0,33523+0,03914 0,5043140,03649 0,9966
3 0,5  1,9379040,00947  0,01184-0,00920 0,33308+0,00868 0,6435540,01161 0,9997
4 0,5 2,215394+0,01372  0,00606+£0,01526 0,25637+0,00906 0,638634+0,01550 0,9995
5 0,5 3,17994+0,04579  0,0044440,02541  0,95837+0,06046 0,579584+0,02166 0,9989
1 0,75  2,3829240,03852 ~0+0,04049 0,28755+0,02546  0,5900340,03458 0,9971
2 0,75  3,6343740,02226 ~0+£0,02279 0,30154+0,01009 0,6777940,01613  0,9994
3075 4,1471140,02584  0,0018-0,02092  0,48169+0,01471  0,660164-0,01398  0,9996
4 0,75  6,2663140,06507 ~0+0,03797 0,87949+0,04031  0,595440,01671  0,9993
5 0,75  6,1115340,06193 ~0+0,04960 0,48828+0,02410  0,63212+0,0211  0,9990
1 1 14,49531+0,22609 ~0+0,11619 0,62103+0,02510 0,6210340,02510 0,9986
2 1 15,43070+0,21123 ~0+£0,12250 0,67674+0,02688 0,6767440,02688  0,9985
3 1 22,4658240,29125 ~040,14388 0,66527+0,02277 0,6652740,02277 00,9989
4 1 30,5415240,46874 ~040,22679 0,65780+0,02619  0,65784+0,02619  0,9986
5 1 43,29504+0,64588 ~0+0,20537 0,65343+0,02055 0,653434+0,02055 0,9991

Fonte — Elaborado pelo autor
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Tabela E.2 — Parametros do modelo de Cross para a mistura aquosa de TG-WPC me-

dido a 25°C
NaCas TG no (Pas) Noo (Pa s) a (s) m R?
(%) (%)
1 0,5 1,5692144+0,02164 ~0+£0,02117 0,335424+0,04085 0,58766+0,02324 0,99432
2 0,5 1,568289+0,01583 ~0+£0,01978 0,20693+0,01251 0,58219+0,02281 0,99875
3 0,5 1,61281+0,00320 ~0+£0,00541 0,11177+0,00165 0,66536+£0,00648 0,99991
4 0,5 1,67195+0,01184 ~0+0,01355 0,24467+0,00994 0,5841040,01555 0,09942
5 0,5 2,24955+0,02604  ~04£0,02145 0,45676+0,02583 0,57661+£0,02112  0,99890
1 0,75  5,16801£0,05083 ~0+40,03868 0,53502+0,02508 0,60626+0,01867 0,99919
2 0,75  5,82323£0,04527  ~04£0,03565 0,50567+0,01903 0,63986+0,01636 0,99941
3 0,75  7,45944+0,11233 ~040,07107 0,75578+0,05124  0,59424+0,02519 0,99851
4 0,75  8,00327£0,12244  ~040,06007 1,19205+0,07841 0,5641940,02066 0,99897
5 0,75  9,22342+0,11822  ~040,05888 1,16831+0,06427 0,58024+0,01824 0,99921
1 1 16,29367+0,13517 ~0+0,08885 0,61911+0,02402 0,67050+0,01753  0,99933
2 1 17,91769+0,18597 ~0+0,10688 0,81757+0,03799 0,67871+0,02083  0,99906
3 1 19,70489+0,19512 ~0+0,09815 1,04050+0,04474 0,65163+0,01737 0,99932
4 1 22,588544+0,23671 ~0+0,10732 1,26698+0,05636 0,64888+0,01728 0,99933
) 1 29,2721440,38344 ~04£0,13519 1,97707+0,10617 0,62763£0,01793  0,99926

Fonte — Elaborado pelo autor

Tabela E.3 — Tempo de relaxagdo e o moédulo G da mistura aquosa da TG e NaCas

determinados a 25°C

NaCas TG w (s7h) A (s) Moédulo G (Pa)
(%) (%)

1 0,5 41,0042  0,02439 8,79093
2 0,5  38,76979 0,02579 8,11342
3 0,5  33,58655 0,02977 8,53233
4 0,5  29,49603 0,03390 8,40352
5 0,5 24,08063 0,04153 8,80268
1 0,75 30,33555 0,03296 12,25081
2 0,75 28,32077 0,03531 14,76727
3 0,75 24,71267 0,04046 12,94490
4 0,75 19,02943 0,05255 14,31904
5 0,75 15,99349 0,06252 15,14531
1 1 11,00303  0,09088 23,32736
2 1 10,59758  0,09436 23,96532
3 1 9,44687  0,10586 29,15442
4 1 8,09896  0,12347 24,79933
5 1 5,23447  0,19104 31,30801

Fonte — Elaborado pelo autor
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Figura E.1 — Espectro mecanico das misturas de goma tara com proteinas do leite
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Fonte — Elaborado pelo autor
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Tabela E.4 — Tempo de relaxacao e o médulo G determinados a 25 °C para a mistura

TG-WPC.

NaCas TG w (s7h) A (s) Moédulo G (Pa)
(%) (%)

1 0,5 37,91453 0,02638 8,46315
2 0,5 37,20359 0,02688 8,57294
3 0,5 36,71365 0,02724 8,59746
4 0,5 35,21345 0,02840 9,09925
5 0,5 34,66014  0,02885 10,12071
1 0,75 19,72039 0,05071 16,04845
2 0,75 18,08219 0,05530 16,32411
3 0,75 17,25546 0,05795 18,57207
4 0,75 16,22688 0,06163 15,50631
5 0,75 14,01220 0,07137 17,77857
1 1 9,71871  0,10289 29,18056
2 1 9,19680  0,10873 28,38327
3 1 8,43888  0,11850 28,38826
4 1 7,38696  0,13537 27,64227
5 1 6,54008  0,15290 29,09826

Fonte — Elaborado pelo autor
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Graficos de comportamento reolégico das misturas de

gomas tara e xantana

Figura F.1 — Dependéncia do tan(d) da mistura de gomas xantana e tara, segundo pla-
nejamento experimental
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Figura F.2 — Espectro mecanico para as solugoes com mistura de gomas xantana e tara,

mantendo a concentracao de sélidos totais em 1% (m/m).

102.5

G’ (Pa)

101.5

101.6

G” (Pa)

101.2

10—0.2

10—0.4

tan(6)

Fonte — Elaborado pelo autor

(@

—0— T0,9X0,1 —e— T0,8X0,2
—a— TO0,7X0,3 —— T0,6X0,4
—+— T0,5X0,5 —m— T0,4X0,6
—o— T0,3X0,7 —— T0,2X0,8
—o— T0,1X0,9

—o— T0,9X0,1 —e— T0,8X0,2
——T0,7X0,3 —— T0,6X0,4
—+— T0,5X0,5 —m— T0,4X0,6
—o— T0,3X0,7 —e— T0,2X0,8
—o— T0,1X0,9

%

T T T T T

—0— T0,9X0,1 —e— T0,8X0,2
—&— T0,7X0,3 —— T0,6X0,4
—+ T0,5X0,5 —m— T0,4X0,6
—o— T0,3X0,7 —— T0,2X0,8
—o— T0,1X0,9




APENDICE F. Grificos de comportamento reoldgico das misturas de gomas tara e zantana

Figura F.3 — Gréfico do médulo reduzido em fun¢do da deformacao para solugao com

mistura de gomas xantana e tara, segundo planejamento experimental
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Figura F.4 — Grafico do médulo reduzido em funcao da deformacao para solucao com
mistura de gomas xantana e tara, mantendo a concentracao de sélidos

totais em 1% (m/m).
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