POLIANA MOSER

COMPORTAMENTO REOLOGICO DE GOMAS GUAR E XANTANA
NA PRESENCA DE POLIOIS

SAO JOSE DO RIO PRETO - SP

2012



POLIANA MOSER

COMPORTAMENTO REOLOGICO DE GOMAS GUAR E XANTANA
NA PRESENCA DE POLIOIS

Dissertagdo apresentada como parte dos requisitos
para obtencdo do titulo de mestre em Engenharia e
Ciéncia de Alimentos, junto ao Programa de Pos-
graduacdo em Engenharia e Ciéncia de Alimentos,
Area de Concentragdo — Engenharia de Alimentos, do
Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas da
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho”, Campus de Sao José do Rio Preto.

Orientador: Prof’. Dr". Vania Regina Nicoletti Telis

SAO JOSE DO RIO PRETO

2012



Moser, Poliana.

Comportamento reologico de gomas guar e xantana na presenca de
polidis / Poliana Moser. — Sdo José do Rio Preto, [s.n.], 2012.

92 f.; 30 cm.

Orientador: Vania Regina Nicoletti Telis
Disserta¢do (mestrado) — Universidade Estadual Paulista, Instituto de
Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas

1. Reologia. 2. Viscoelasticidade. 3. Goma Guar — Viscosidade. 4.
Goma Xantana — Viscosidade. 5. Polidis. I. Telis, Vania Regina Nicoletti.
II. Universidade estadual Paulista, Instituto de Biociéncia, Letras e
Ciéncias Exatas. III. Titulo.

CDU — 665.94:531.828

Ficha catalografica elaborada pela Biblioteca do IBILCE
Campus de Sdo José do Rio Preto - UNESP




POLIANA MOSER

COMPORTAMENTO REOLOGICO DE GOMAS GUAR E XANTANA NA PRESENCA
DE POLIOIS

Dissertagdo apresentada para obtencao do titulo de
mestre em Engenharia e Ciéncia de Alimentos, area
de Engenharia de Alimentos junto ao Programa de
Pés-graduagdo em Engenharia e Ciéncia de
Alimentos do Instituto de Biociéncias, Letras e
Ciéncias Exatas da Universidade Estadual Paulista
“Julio de Mesquita Filho”, Campus de Sao José do
Rio Preto.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dra Vania Regina Nicoletti Telis
Professor doutor

UNESP — Sao José do Rio Preto
Orientador

Prof. Dr. Caciano P. Zapata Norena
Professor doutor
UFRGS — Porto Alegre

Prof. Dr. Renato Alexandre Ferreira Cabral
Professor doutor
UNESP — Sao José do Rio Preto

Sao José do Rio Preto, 24 de Fevereiro de 2012.



Dedico este trabalho aos meus pais,
Irene e Gervasio, ¢ a minha irma Pamela,

a quem devo tudo o que sou.



AGRADECIMENTOS

A Prof?® Dr?* Vania Regina Nicoletti Telis pela excelente orientagdo, paciéncia,
confianga e dedicagdo durante o desenvolvimento deste trabalho. Muito obrigada.

Ao Prof. Dr. Javier Telis Romero pela amizade e principalmente por acreditar no meu
potencial, sempre motivando-me na busca de novos desafios. Obrigada.

Ao Prof. Dr. Marindnio Lopes Cornélio e aluno Icaro Putinhon Caruso do

Departamento de Fisica do Ibilce-UNESP, pelo auxilio na analise de Espectroscopia e pela
disponibilidade e boa vontade em ajudar, todas as vezes que precisei.
Aos membros da banca examinadora, Prof. Dr Caciano P. Zapata Norefa, Prof. Dr. José
Antonio Gomes Vieira e Prof. Dr. Renato Alexandre Ferreira Cabral pelas sugestdes e
correcOes durante a qualificacdo e defesa, que muito contribuiram para o enriquecimento
deste trabalho.

A Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” e seus professores e
funcionarios, pela oportunidade de aprendizado e realizacao deste trabalho.

Aos colegas laboratorio, pela disposicdo em compartilhar informagdes, pelo incentivo,
apoio e também pelos momentos de descontracao.

A Juliane, pela amizade, dedicagio e pelas inumeras ajudas durante o
desenvolvimento deste trabalho. Obrigada pelo seu carinho e companhia em todos os
momentos.

A Jaqueline, pela confianga e palavras de incentivo, sempre fazendo com que eu
acreditasse nos meus ideais. Obrigada por sua amizade e carinho.

Aos colegas Larissa, Natalia e Victor, pelo companheirismo durante os trabalhos, por
dividirem as duvidas e os desafios. Obrigada pela amizade de vocés.

Aos colegas Paulo e Kivia, pelos conhecimentos em reologia e pela amizade.

A Capes pela bolsa de mestrado.

A minha familia que sempre me apoiou em todos os meus passos. Principalmente a
minha mae, que me ensinou a ter coragem e perseveranga. Nao tenho palavras para expressar

a importancia e 0 amor que sinto por voces....

E a todos que de uma forma ou de outra contribuiram para a elaboragao desta dissertagao.



Cada conquista impulsiona outras buscas
e abre novos horizontes”.

(Lucia Cristina Vriesmann)



RESUMO

Atualmente, os substitutos de actcares tém ganhado destaque devido a crescente demanda do
mercado mundial por alimentos que possuem baixo teor caldrico e que atendam dietas
especificas. Considerando que os componentes presentes nas formulagdes podem modificar as
propriedades funcionais dos hidrocoloides, o objetivo deste trabalho foi estudar o
comportamento reologico das gomas guar e xantana na presenca de polidis. Solugdes de goma
guar (0,1, 0,5 e 1 %) e xantana (0,5 %) na presenga de maltitol, sorbitol e xilitol nas
concentragcdes de 10 a 40 % foram investigadas. O comportamento dessas misturas foi
avaliado através de cisalhamento estaciondrio e oscilatorio sob duas condigdes: em
temperatura de 25 °C e apds o ciclo de congelamento e descongelamento. Em geral a adigao
dos polidis e o aumento de sua concentragdo elevaram a viscosidade aparente dos sistemas;
somente para as solugdes de guar 1 % com 40 % de poliol e xantana com 10 % de poliol a
viscosidade foi reduzida. Os modelos Ostwald De Waelle e Herschel-Bulkley representaram
satisfatoriamente o comportamento dos sistemas. Todas as solugdes se mostraram
pseudoplasticas e as solugcdes de guar 1 % com os polidis apresentaram tixotropia. As
solu¢des de xantana com os polidis apresentaram tensao inicial para o escoamento. Os poliois
também aumentaram os modulos dindmicos (G’ e G’’) das solugdes hidrocoloide/poliol,
tornando os sistemas mais elasticos. Somente a solucao de 10 % de sorbitol reduziu o valor de
G’ da goma xantana, tornando o sistema menos consistente. Nas misturas de guar com 40 %
de poliol, observou-se que o angulo de fase apresentou valor ligeiramente inferior a 1 rad,
com dependéncia da frequéncia, o que ¢ caracteristico de solugdo concentrada. A xantana pura
possui caracteristicas de solucdo concentrada e na presenca dos polidis o valor do & foi
proximo a 0,5 rad, com pouca dependéncia da frequéncia, o que caracteriza gel fraco. Nas
solucdes de guar e xantana 0,5 % os polidis ajudaram a preservar a estrutura da goma apos o
congelamento. Em todos os outros sistemas o ciclo de congelamento e descongelamento ndo
alterou o comportamento viscoelastico das solugdes. Estudos de espectroscopia de FTIR
mostraram que o modo vibracional dos polidis ndo foi alterado na presenga da guar. Porém, a
intensidade do espectro aumentou na presenca da goma.

Palavras-chave: viscosidade aparente, viscoelasticidade, congelamento, guar, xantana,
poliois.



ABSTRACT

Sugar substitutes have gained prominence because of the growing global market demand for
foods that are low in calories and meet specific diets. Since the components present in the
formulations may modify the functional properties of hydrocolloids, the aim of the present
work was to study the rheological behavior of guar gum and xanthan in the presence of
polyols. Solutions of guar gum (0,1, 0,5 and 1%) and xanthan (0,5%) in the presence of
maltitol, sorbitol and xylitol at concentrations of 10 to 40% were investigated. The behavior
of these mixtures was evaluated by steady and oscillatory shear under two conditions: at the
temperature of 25 °C and after freezing and thawing cycle. In general, the addition of polyols
and increasing their concentration increased the apparent viscosity of the systems; only for
solutions of guar 1% with 40% polyol and xanthan with 10% polyol the viscosity was
reduced. The Ostwald Waelle and Herschel-Bulkley models satisfactorily represented the
behavior of systems. All solutions showed pseudoplastic behavior and guar solutions 1% with
polyols showed thixotropy. Xanthan solutions with polyols showed yield stress to flow.
Polyols also increased the dynamic modulus (G 'and G") of hydrocolloid/polyol solutions,
making systems more elastic. Only solution of sorbitol 10% reduced the value of G'of xanthan
gum, making the system less consistent. For mixtures of guar with 40 % polyol, it was
observed that the phase angle showed a value slightly lower than 1, with frequency
dependence, which is characteristic of a concentrated solution. The pure xanthan has
characterized concentrated solution in the presence of polyols and the value of & was next to
0,5 rad, with little dependence on frequency, which characterizes weak gel. In solutions of
guar and xanthan 0,5% polyols helped to preserve the structure of the gum after freezing. In
all the other systems the cycle of freezing and thawing did not change the viscoelastic
behavior of the solutions. Spectroscopy FTIR studies showed that the vibrational mode of
polyols was not altered in the presence of guar. However, the intensity of the spectrum
increased in the presence of gum.

Keywords: apparent viscosity, viscoelasticity, freezing, guar, xanthan, polyols.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Atualmente, o aumento de consumidores que buscam estabelecer uma relagdo entre
saude e alimentacdo impulsiona o desenvolvimento de pesquisas com alimentos que
apresentam reduzido valor caldérico. Os substitutos de agticares tém ganhado destaque devido
a crescente demanda do mercado mundial por alimentos saudaveis, que possam atender
individuos na busca de produtos com baixas calorias e/ou que atendam dietas especificas,
prevenindo ou controlando doengas como o diabetes e a obesidade. O crescimento na
incidéncia de doencas cronicas no mundo ¢ causado, em grande parte, por fatores
modificaveis como os habitos alimentares. Observa-se, cada vez mais, a crescente tendéncia
do consumo de produtos diet, que atendem ao segmento de diabéticos e hipoglicémicos e os
produtos light, destinados as pessoas propensas a obesidade e as doencas cardiovasculares,
causadas por dietas alimentares com altos valores caloricos, ricas em agucares e gorduras.

A auséncia do acucar em produtos processados, que normalmente o contém em
quantidades elevadas, altera a retengdo de umidade e diversas caracteristicas como sabor,
textura, cor e aroma, dificultando a obtencao de produto similar ao convencional. Nesse caso
¢ necessario utilizar ingredientes que apresentam fungao de agentes de corpo, ou seja, que
tenham a capacidade de proporcionar aumento de volume dos alimentos, substituindo o
volume e a textura perdidos pela retirada do acucar.

Aditivos alimentares sdo substincias adicionadas intencionalmente aos alimentos
industrializados para conferir caracteristicas organolépticas ou para melhorar as suas
propriedades tecnoldgicas. As gomas, também chamadas de hidrocoloides, sdo aditivos
alimentares que tém funcdo de espessar, estabilizar, encorpar, conferir viscosidade,
elasticidade ou seja, dar a textura desejada ao alimento produzido. Fisiologicamente, os
hidrocoléides funcionam como fibras soluveis e, portanto, ndo contribuem com calorias,
ajudando a reduzir o colesterol do sangue e a moderar a resposta a glicose dos diabéticos,
sendo frequentemente empregadas em produtos light ou diet (CANDIDO; CAMPOS, 1996;
ALEXANDER, 1997; THEBAUDIN, 1997).

Para obter produtos diet e light com qualidade, ¢ necessario usar ingredientes capazes
de substituir a sacarose, sem causar prejuizo ao sabor e as caracteristicas fisicas quando
comparado ao alimento tradicional. Estes ingredientes substitutos estdo divididos em
edulcorantes de alta intensidade (EAI) e edulcorantes de baixa intensidade, também
denominados agentes de corpo. O segundo grupo de compostos deve apresentar

caracteristicas similares as da sacarose: reposi¢do de sélidos; estabilidade; auséncia de sabor
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residual; e interagir com amidos e proteinas de forma similar aos aglcares. A docura
intermediaria dos polidis faz necessaria a combinacdo com edulcorantes de alta intensidade (e
baixa caloria) como o aspartame, a sacarina e o acessulfame-k.

Os poliois sdo agentes de corpo, possuem caracteristica adogante e s3o empregados na
industria alimenticia na formulacdo de produtos sem acgucar. Nao provocam caries € tém
absor¢do lenta ou incompleta pelo organismo, podendo ser consumidos por diabéticos. O
xilitol, sorbitol e o maltitol podem ser combinados entre si ou empregados juntamente com
edulcorantes intensos, quando ha necessidade de restricio de aglcar. Atuam como
emulsificantes, estabilizantes, umectantes, crioprotetores e redutores do ponto de
congelamento (BENASSI; WATANABE; LOBO, 2001; MICHAEL, 2007). Possuem valor
calorico e dulgor inferior ao do agucar, porém sdo usados em maiores quantidades dando
corpo e textura aos alimentos. Devido as suas propriedades fisico-quimicas, os polidis sdo
usados na produgdo de confeitos, gomas de mascar, produtos de panificacdo, geléias, sorvetes,
sobremesas congeladas, chocolates entre outros.

O conhecimento do comportamento reoloégico de produtos alimenticios € essencial
para varias aplicagdes, entre as quais o projeto e a avaliagdo de processos, controle de
qualidade, correlagdo com a avaliacdo sensorial e compreensdo de microestrutura (RAO;
RIZVI, 1986; RAO; 1977). Existe um grande interesse da industria de alimentos no estudo da
reologia. Ela se torna indispensavel na caracterizagdo fisica dos produtos, além da sua
importancia no desenvolvimento e formula¢ao de novos produtos.

O comportamento reolégico das gomas guar e xantana tem sido objeto de inimeros
trabalhos cientificos (GOYCOOLEA et al., 1995; WIENTIJES et al., 2000; RENAUD et al.,
2005; MARCOTTE et al., 2001; SONG et al., 2006), incluindo suas misturas (KHOURYIEH
et al., 2007; RINAUDO e MORONI, 2009). Por outro lado, o efeito de co-solutos sobre o
comportamento reoldogico de hidrocoldides tem sido relativamente pouco abordado na
literatura (SUDHAKAR et al., 1995; DOYLE et al., 2006; LAZARIDOU et al., 2008).

Estudos sobre o efeito dessas interagdes sao de fundamental importancia, a fim de
produzir alimentos saudaveis, como sobremesas congeladas e sorvete, com redugdo calorica,
nao cariogénicos e que possam a atender a individuos que sofrem restri¢gdes alimentares, com

manutengdo de propriedades sensoriais e tecnologicas.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi estudar as interagdes entre os componentes dos sistemas-
modelo de polidis e gomas através da analise de seu comportamento reologico e avaliar esses
sistemas apos a aplicagdo de ciclos de congelamento e descongelamento. Analises de
espectroscopia também foram realizadas para avaliar as alteragdes estruturais sofridas pelas

macromoléculas em fun¢do da composi¢cdo dos sistemas.

e Estudar o comportamento reoldogico de suspensdes contendo pares de
hidrocoloide/poliol em ensaios reoldgicos de cisalhamento em estado estacionario, de modo a
obter curvas de escoamento e valores de viscosidade aparente em funcdo da taxa de
deformagao.

e Estudar o comportamento reoldogico de suspensdes contendo pares de
hidrocoloide/poliol através de ensaios reoldgicos de cisalhamento oscilatorio em baixas
deformagdes, de modo a obter os espectros mecanicos e parametros viscoelasticos das
suspensoes.

e Avaliar os efeitos do congelamento/descongelamento no comportamento reoldgico
das suspensoes de pares de hidrocoloide/poliol.

e Analisar as suspensdes contendo pares de hidrocoldide/poliol através de

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. GOMAS

De acordo com a Resolucdo n° 386 (BRASIL, 1999), as gomas guar e xantana podem
ser utilizadas na formulagdo de alimentos; apresentam fungdes tecnoldgicas como agente
emulsificante, espessante e estabilizante. Possuem Ingestdo Didria Aceitdvel — IDA - "ndo
especificada". O seu uso estd limitado a quantidade suficiente para obter o efeito tecnologico

necessario.

3.1.1. Goma Guar

A goma guar ¢ extraida da semente da planta Cyamopsis tetragonoloba que cresce em
regides semi-aridas (GUPTA et al., 2009). E composta de moléculas de manose ligadas entre
si por ligagdes glicosidicas B — 1,4 e com unidades de galactose ligadas no carbono 5 a cada
duas moléculas de manose, formando a cadeia ramificada. A cadeia de manose sozinha é
insolavel, porém as ramificagdes de galactose ajudam a ligar dgua com seus grupos
hidroxilicos, isso permite a solubilizacdo do polimero (MISHRA; SEN, 2011). A estrutura

molecular da goma guar esté representada na Figura 3.1.

Figura 3. 1 - Estrutura quimica da goma guar.

Fonte: Mishra e Sen, 2011.
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Quimicamente, a goma guar apresenta-se como uma galactomanana de alto peso
molecular, que possui poder espessante devido a sua capacidade de hidratagdo. Devido a sua
estrutura molecular pouco ramificada, a guar tem a propriedade de formar solugdes bastante
viscosas, uma vez que a propor¢ao de galactopiranose da molécula ligada a cadeia principal
dificulta a aproximacdo das moléculas de polissacarideos, evitando que se agreguem e
tornando, desse modo, as solugdes bastante estaveis (BOBBIO; BOBBIO, 1992).

A goma guar pode ser hidratada em agua fria formando dispersdes coloidais, porém
nao possui a capacidade de formar gel. Possui a habilidade de, em concentragdes
relativamente baixas, promover a formagao de solu¢des muito viscosas que Sao pouco
afetadas pelo pH (4 — 9), pela presenca de ions e processamento térmico (CAVALLIERI,
2007).

Ap06s o amido, a goma guar € o hidrocoldide mais utilizado na industria de alimentos,
principalmente devido ao seu baixo custo e excelentes caracteristicas, proporcionando
melhoria na textura e estabilidade dos alimentos. Dentre as galactomananas € a que possui o
maior grau de substitui¢do. Ela interage sinergisticamente com a goma xantana, aumentando
consideravelmente a viscosidade do sistema (BOBBIO; BOBBIO, 1992; SANDERSON,
1996). Esta goma também ¢ muito utilizada em aplicagdes onde ¢ necessario espessamento,
estabilizagdo, controle de viscosidade, suspensao e formacdo de corpo, modificacdo de textura

e consisténcia e retengdo de agua.

3.1.2. Goma Xantana

E um polimero classificado como hetero-exopolissacarideo ramificado, anidnico,
produzido por fermentacdo empregando a bactéria do género Xanthomonas campestris
(CAVALLIERI, 2007). A estrutura primaria da molécula de xantana (Figura 3.2) ¢ composta
de uma cadeia principal com unidades de D-glucose ligadas em B(1->4), contendo cadeias
ramificadas com duas unidades de manose e uma de acido glucurdnico (SWORN, 2000).

E completamente solivel em agua fria ou em agua quente, estavel em ampla faixa de
pH (1 a 13) e temperatura (0 e 100 °C). A sua estabilidade depende da concentracdo
(PETTITT, 1982) e a conformacdo da estrutura secunddria da molécula pode explicar a sua
resisténcia a degradacdo por altas temperaturas, congelamento e descongelamento e por
cisalhamento intenso (KATZBAUER, 1998).

Quando em solucdo aquosa, a xantana mostra uma transicdo conformacional entre

cadeias ordenadas e desordenadas e suas propriedades reologicas derivam de sua conformacao
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de dupla-hélice. A cadeia lateral trissacaridica alinha-se com a cadeia celuldsica principal,

estabilizando a conformagao por interagdes ndo covalentes (MORRIS, 1995).

Unidades de Glucose
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Figura 3. 2 - Estrutura quimica da goma xantana

Fonte: Sanderson, 1982.

Sua estrutura ramificada, semelhante a de um gel fraco quando em solugdo, ¢ a alta
massa molar conferem a goma propriedades reologicas nicas, como alta viscosidade a baixas
concentragdes (0,005 % a 1 %) e baixas taxas de deformacdes, além de possuir forte
pseudoplasticidade e tensdo de cisalhamento minima para o inicio do escoamento
(LUVIELMO, 2009; KATZBAUER, 1998; SILVA; RAO, 1992).

Foi aprovada pelo FDA (Food and Drug Administration) em 1969, sendo aplicada em
produtos de diferentes segmentos industriais, entre eles alimentos, farmacos, cosméticos,
quimico e petroquimico (LUVIELMO, 2009; PASQUEL, 2001). O sucesso da goma ¢ fungao
de diversas vantagens como gelificante, agente de suspensdo e floculacdo na industria
alimenticia, levando a uma melhoria das caracteristicas de textura e estabilidade dos alimentos
(SYRBE et al.,1998), garantindo alto grau de mistura em processos de agitagdo e facilitando

os processos de bombeamento e escoamento (KATZBAUER, 1998).
3.1.3. Reologia de Gomas
O comportamento reoldgico dos sistemas de polissacarideos pode ser afetado por

fatores relacionados as caracteristicas moleculares e supramoleculares. Em nivel molecular, a

cadeia polimérica principal e suas caracteristicas, como comprimento da cadeia em solugdo,
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forma e presenca de grupos ionizaveis, representam o papel principal na determinagdo das
propriedades macroscopicas, incluindo a reologia. Muitos desses pardmetros moleculares
estdo correlacionados, outros devem ser combinados com fatores externos como as
caracteristicas do meio solvente. Essas caracteristicas irdo, posteriormente, exercer influéncia
sobre a conformac¢do adotada pela macromolécula no sistema, possibilitando a formagdo de
estruturas supramoleculares, modificando sua resisténcia ao escoamento. Se a concentracao
do polimero for alta, podem ocorrer mudangas estruturais a um nivel supramolecular e
modificar o comportamento reoldgico (LAPASIN; PRICL, 1999).

Os polissacarideos em solugdes diluidas encontram-se na forma de espirais
desordenadas e aleatorias, que apresentam diferente grau de ocupagdao do espago pelo
polimero. Sob baixas concentragdes, a solucdo ¢ formada por ilhas de espirais que estdo
separadas umas das outras e livres para se movimentarem de forma independente. Com o
aumento da concentracdo, entretanto, as espirais comegcam a se tocar e pode haver a
sobreposicao ou acomodacao de uma espiral na outra. A transi¢ao de uma solugdo diluida de
espirais com movimentos independentes para uma rede emaranhada ¢ acompanhada por uma
mudanca na dependéncia da viscosidade da solucdo com a concentracdo. Sob concentragdes
mais elevadas, as viscosidades aumentam mais rapidamente, com o aumento da concentragao.
(MORRIS, 1995).

Em solugdes diluidas, as viscosidades mostram uma pequena dependéncia com a taxa
de deformagdo, devido ao fato das espirais individuais estarem sendo esticadas pelo
escoamento e oferecendo menor resisténcia ao movimento. Para que a solugao de
polissacarideos comece a escoar, os emaranhados intermoleculares devem ser separados.
Quando as solugdes sao cisalhadas por baixas taxas de deformagdo, ha tempo suficiente para
que novos emaranhados se formem entre diferentes pares de cadeias. Além da concentracao, a
viscosidade de solugdes de polissacarideos ¢ afetada pela taxa de deformagao, tensao e tempo
de cisalhamento (MORRIS, 1995).

As solugdes de hidrocoldides, também, podem apresentar propriedades reologicas
dependentes do tempo, principalmente a tixotropia. A maior parte dessas suspensoes sO escoa
quando a sua estrutura, que consiste de uma rede que previne o escoamento, tiver sido
degradada por uma tensdo elevada o suficiente, a qual corresponde a tensdo inicial (ZHU et

al., 2001).
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3.2. POLIOIS

Os polidis, também chamados de polidlcoois ou agucares de alcool, sdo provenientes
de monossacarideos, como sorbitol, manitol, xilitol e eritritol e também de dissacarideos,
como o isomalte ¢ o maltitol. Nos ultimos anos os agucares de alcool tém atraido os
consumidores por apresentarem multiplos beneficios para a saude. Entre suas principais
vantagens estd o fato de que os polidis podem ser consumidos por diabéticos, pois se
caracterizam pela lenta absor¢do no organismo e participacdo das rotas metabdlicas
independentemente de insulina e possuem baixo teor calérico (SIEFARTH et al., 2011).

Sao denominados edulcorantes de corpo e na industria alimenticia sdo empregados
juntamente com os edulcorantes intensos, quando ha necessidade de restricio de agucar.
Possuem valor calérico e dulgor um pouco abaixo da sacarose, porém sao usados em maiores
quantidades dando corpo e textura aos alimentos. A sacarose possui um valor calérico de 4
kcal/g, enquanto os polidis possuem 2,4 kcal/g (GOMES et al., 2007, CANDIDO et al.,
1996).

A Resolugdo RDC n° 18, de 24 de marco de 2008, dispde sobre o emprego de
edulcorantes em alimentos, estabelecendo seus limites méaximos expressos em g/100 g do
produto pronto para consumo. O uso de edulcorantes somente ¢ justificavel para alimentos
que necessitam de redugdo parcial ou total de agucares. Essa resolucao aprova a utilizacao de
edulcorantes em alimentos para dietas com ingestdo controlada de aglcares, restricdo de
agucares, para controle de peso. Os limites de uso para o sorbitol, xilitol € maltitol é expresso
em quantidade quantum satis, ndo possuindo teor maximo especificado. A quantidade usada
nao deve ser superior a necessaria para a obten¢ao do resultado pretendido. Sao considerados
aditivos do tipo GRAS (Generally Regarded as Safe) e devem ser usados em niveis que nao
excedam as BPF (boas praticas de fabricagdo), pois o consumo excessivo pode causar efeitos
laxativo, diurético e disturbios gastrointentinais (Basu et al., 2011).

Apesar de serem compostos naturais de muitas plantas, sua extragdo se torna
economicamente inviavel, devido aos baixos teores. Assim, os polidis sdo obtidos pela
conversdao do grupo carbonilico (aldeido e cetona) dos acgticares em alcool por hidrogenacao
catalitica, por isso também conhecidos como dalcoois polihidricos ou agucares de alcoois

(CANDIDO et al., 1996).
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3.2.1. Maltitol

O maltitol ¢ um dissacarideo, sua féormula quimica ¢ C,,H240;; e sua estrutura ¢
mostrada na Figura 3.3. Nao ocorre na natureza e ¢ produzido industrialmente com base na
hidrogenagdo catalitica da maltose, produzida pela hidrolise do amido. O poder edulcorante

deste poliol ¢ de aproximadamente 80 a 90 % da sacarose (CANDIDO et al., 1996).

Figura 3. 3 - Estrutura quimica do maltitol

Fonte: Mathew e Dufresne, 2002.

Em seres humanos, o metabolismo do maltitol fornece 50 % das calorias dos
carboidratos, sendo estas calorias obtidas, principalmente, pela fermentagdo do maltitol por
bactérias intestinais produzindo acidos graxos volateis, que serdo absorvidos e metabolizados.
Pela legislagao brasileira, o maltitol contribui com 2,4 kcal/g. Ao maltitol foi conferida, pelo
JECFA (Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives), “IDA nao especificada”,
sendo que a ingestao de até 50 g/dia ndo causa transtornos intestinais (MOSKOWITZ, 1991).

A habilidade do maltitol em conferir “corpo”, sua solubilidade, seu calor de
dissolucdo, os efeitos de atividade de 4gua e de depressio do ponto de congelamento sdo
semelhantes aos da sacarose. Possui alta higroscopicidade, boa estabilidade quimica, térmica

e enzimatica e nio deixa sensagio refrescante ou sabor residual (CANDIDO et al., 1996).
3.2.2. Sorbitol
O sorbitol ¢ o poliol mais amplamente encontrado na natureza, em varias espécies

vegetais, principalmente em frutas como péra, mag¢a, péssego e ameixa. Sua formula quimica

é CsH,405 e sua estrutura esta ilustrada na Figura 3.4. E produzido industrialmente a partir da
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sacarose (acucar invertido) ou do amido (xarope de glucose). E comercializado na forma de

xarope a 70 % ou na forma pura em p6 (MALVESSI, 2008).

Figura 3. 4 - estrutura quimica do sorbitol.

Fonte: Schilling et al., 2002.

Possui poder adogante moderado: 0,5 a 0,6 em relagdo a sacarose e 2,6 kcal/g, sendo
isento de odor e sabor residual. Devido a sua baixa taxa de absor¢cdo pelo organismo, ¢
empregado como edulcorante em alimentos dietéticos, além de substituir o agucar em
alimentos destinados a diabéticos, por ndo depender do metabolismo da insulina. Quando
doses excessivas de sorbitol s3o consumidas, ocorre sua quebra por bactérias intestinais que
provocam um efeito laxativo (SICARD et al., 1983).

Quando adicionado em uma formulagdo alimenticia, apresenta caracteristica
espessante, edulcorante, inibidor da cristalizacdo de acgucares, estabilizante, umectante e
condicionador de umidade. Alimentos elaborados unicamente com sorbitol ndo podem ser
armazenados por longos periodos devido a sua elevada higroscopicidade (MALVESSI, 2008;
SICARD et al., 1983).

Além de apresentar inimeras vantagens na industria de alimentos também ¢ utilizado
em outras areas, devido as suas propriedades. Na industria farmac€utica, aumenta a
estabilidade de medicamentos, previne a floculag@o e a coagulagdo, além de encorpar xaropes.

Na industria de cosméticos ¢ empregado como umectante e plastificante.

3.2.3. Xilitol

E um polialcool de estrutura aberta e formula molecular CsH;,Os (Figura 3.5). E
apresentado na forma de p6 branco, cristalino e inodoro. Solivel em dgua (aproximadamente
168 g/100 ml de agua a 20 °C), e seu calor de dissolucdo negativo (-34,8 cal/g) promove um
prazeroso efeito refrescante. Na mesma concentragdo da sacarose, o xilitol apresenta menor

atividade de &gua. Sua boa estabilidade fisica faz do xilitol uma Otima substancia para
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aplicagdes em alimentos. E encontrado naturalmente em algumas frutas como uva, morango e
em vegetais como alface, cebola e cenoura, entre outros. Dentre os frutos que apresentam
maior quantidade de xilitol estd a ameixa amarela, com aproximadamente 935 mg/100 g

(MICHAEL, 2007; FARIA et al., 2002).

OH

HO OH
OH OH

Figura 3. 5 - Estrutura quimica do xilitol.

Fonte: Schilling et al., 2002.

Apresenta poder adocante de 0,9 em relacdo a sacarose e possui valor calorico de 3,2
kcal/g. O uso do xilitol foi liberado pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS) e pela Food
and Drug Administration (FDA), mas com recomendacdes para uma ingestao diaria de 50
g/dia (FAO/OMS, 1998). Esse poliol possui a vantagem de ser nao-cariogénico, pois inibe a
acdo bacteriana do Streptococcus mutans, que € responsavel pela formacdo de caries
(MICHAEL, 2007).

Devido as suas propriedades fisico-quimicas, a utilizacdo na industria de alimentos
tem sido ampla e crescente, principalmente em sobremesas e produtos similares de valor
energético reduzido e sem adicdo de agucar, como balas, confeitos ¢ goma de mascar,
produtos de panificagdo, geléias, chocolates entre outros. A produgdo de xilitol também ¢
direcionada para a industria farmacéutica e de higiene oral (TRINDADE, 2005; MICHAEL,
2007).

3.3. REOLOGIA

A reologia, definida como o estudo do escoamento e da deformacdo dos materiais, €
uma ciéncia fundamental e interdisciplinar que tem se tornado importante na area de
alimentos. De acordo com Steffe (1996) e Vélez-Ruiz (2002), existem numerosos topicos de

interesse na industria de alimentos que se relacionam a reologia:
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- aplicagoes e calculos da engenharia de processos, envolvendo o projeto de uma
grande variedade de equipamentos, tais como tubulagdes, bombas, extrusores,
misturadores, trocadores de calor e outros;

- caracterizacao fisica de solidos, liquidos e semi-sélidos;

- desenvolvimento de novos produtos e reformulagao;

- controle de qualidade de produtos finais ou intermediarios;

- testes de vida-de-prateleira;

- avaliacdo da textura por correlagdo com avaliagdo sensorial;

- compreensao da estrutura dos materiais.

A relagdo especifica que se desenvolve entre a tensdo aplicada e a deformacgao
resultante para determinado material pode ser expressa em termos de suas propriedades
reoldgicas. Assim, esses dois parametros mecanicos (a tensao e a deformacao) formam a base
para a classificacdo dos materiais em trés grupos principais: elasticos, plasticos e viscosos

(VELEZ-RUIZ, 2002).

3.3.1. Reologia dos Fluidos

Os materiais, do ponto de vista reologico, podem ser classificados em so6lidos
Hookeanos ou ndo-Hookeanos, em fluidos Newtonianos ou ndo-Newtonianos, ou ainda
podem apresentar um comportamento hibrido entre fluido e solido, sendo entdo classificados
como materiais viscoeldsticos. A aplicar uma tensdo de cisalhamento os solidos sao
elasticamente deformados, enquanto os liquidos fluem. Com o aumento da taxa de
cisalhamento, particulas rigidas se orientam em dire¢do ao fluxo (Figura 3.6).

Nas moléculas poliméricas, os entrelacamentos entre elas podem ser desfeitos e as
moléculas se orientam em dire¢do ao fluxo. Particulas esféricas podem ser deformadas para
uma forma mais alongada e com o cisalhamento, os agregados podem ser quebrados

(BRETAS et al., 2005).
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Figura 3. 6 - Representag@o esquematica de um liquido em repouso (parte superior) e apds a aplicagdo de uma
taxa de cisalhamento (parte inferior).

Fonte: Schramm, 2006.

A viscosidade ¢ a propriedade reoldgica que mede a resisténcia de um material em
fluir. Ela se manifesta quando uma camada de fluido move-se em relacdo a outra camada.
Assim, a medida que aumenta a viscosidade do fluido, aumentam as forgas de atrito e ¢
necessario mais energia para que haja escoamento. Com isso, fluidos altamente viscosos
requerem maior forga para se mover do que materiais menos viscosos (BRETAS et al., 2005).

De acordo com Rao e Rizvi (1986), os fluidos pertencem ao grupo dos materiais
viscosos, 0 qual pode ainda ser dividido em duas categorias principais. Na primeira delas
estdo os materiais que obedecem a lei de Newton, isto ¢, aqueles fluidos cuja razdo entre
tensdo de cisalhamento e taxa de deformacgdo ¢ constante para determinadas condi¢des de
temperatura e pressdo. Esses sdo denominados fluidos Newtonianos e incluem liquidos como
agua, 6leo, leite, solugdes de compostos de baixa massa molar, como a glucose, sacarose,
entre outros, desde que submetidos a situagdes de taxa de deformagdo moderada. Na segunda
categoria encontram-se os fluidos que exibem desvio da lei de Newton, ou seja, nos quais a
tensdao de cisalhamento ndo ¢ diretamente proporcional a taxa de deformacdo. Esses sdo
denominados ndo-Newtonianos e nessa categoria estd classificada a maior parte dos
alimentos. A Figura 3.7 demonstra, de forma esquemadtica, a classificacdo reologica dos
fluidos.

Para os fluidos ndo-Newtonianos, a viscosidade ¢ influenciada também pela taxa de

deformacdo (7 ), o que significa que cada taxa de deformacgao aplicada ao fluido resulta em

uma razdo diferente entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformagdo (TABILO-
MUNIZAGA; BARBOSA-CANOVAS, 2005). Assim, a viscosidade Newtoniana ¢é

substituida pela viscosidade aparente (1), que € valida para uma determinada taxa de
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deformacdo. Para o dimensionamento de equipamentos, o conceito de viscosidade aparente
ndo ¢ muito utilizado, ja que a viscosidade varia com a taxa de deformagdo. Entretanto, este

conceito ¢ muito utilizado nas industrias para controle de qualidade (ADORNO, 1997).

FLUIDOS
Newtoniano Nao-Newtoniano
Inelasticos Viscoelasticos
I I 1
Dependentes do tempo Independentes do tempo
Tixotropico Pseudoplastico
Reopético Dilatante

Plasticos de
Bingham

Herschel-Bulkley

Outros

Figura 3. 7 - Comportamento reolégico dos fluidos

Fonte: Adaptado de Steffe, 1996

Os fluidos nao-Newtonianos sao divididos em duas categorias: dependentes do tempo
e independentes do tempo. Para fluidos independentes do tempo, com temperatura constante,
a viscosidade aparente depende somente da magnitude da taxa de deformagao, porém, para os
fluidos dependentes do tempo, a viscosidade aparente também depende do tempo de aplicacao
da taxa de deformagdao (ADORNO, 1997; TELIS-ROMERO et al., 1999).

Sado classificados como fluidos ndo-Newtonianos, independentes do tempo, os
materiais pseudoplasticos, dilatantes, plasticos de Bingham, entre outros. Na Figura 3.8
observam-se as curvas de escoamento para os fluidos independentes do tempo.

Nos fluidos pseudoplasticos a tensdo de cisalhamento diminui com o aumento da taxa
de deformagdo. Esse comportamento pode ser explicado pela modificagdo da estrutura de
cadeias longas de moléculas com o aumento do gradiente de velocidade. Estas cadeias tendem
a se alinhar paralelamente as linhas de corrente, diminuindo a resisténcia ao escoamento.

Assim, quando a tensdo de cisalhamento aumenta, ocorre maior ordena¢do das moléculas, o
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que reduz a viscosidade aparente. (HOLDSWORTH, 1971). Essa classe de fluidos ¢

representada por produtos como polpas, sucos concentrados de frutas, gomas, etc.

Figura 3. 8 - Curvas de escoamento para fluidos independentes do tempo.

Fonte: Steffe, 1996.

Os fluidos dilatantes exibem um comportamento oposto ao pseudoplastico, ou seja,
maiores tensdes de cisalhamento ocasionam maior atrito entre as moléculas, levando ao
aumento da viscosidade aparente. Na dilatancia existe um sistema de particulas densamente
empacotado, e quando submetido ao cisalhamento, ocorre uma separagao das particulas antes
do deslizamento entre elas, ocasionando em um aumento global do volume. Poucos materiais
apresentam esse comportamento, € como exemplo temos alguns tipos de mel
(HOLDSWORTH, 1971), suspensao de amido, entre outros (ADORNO, 1997).

Os fluidos de Bingham sdo independentes do tempo, apresentando tensdo inicial a
partir da qual o fluido apresenta um comportamento linear na relagdo entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de deformagdo. Sdo geralmente solugdes ou suspensdes concentradas de
polimeros, como o amido, proteinas, puré de batata, chocolate fundido, entre outros
(BEZERRA, 2000).

Além dessas classificagdes, os fluidos pseudoplasticos e dilatantes podem apresentar
tensdo inicial para comegar a escoar. Abaixo dessa tensao o material exibe caracteristica de
um s6lido e permanece em repouso e s6 comega escoar quando ultrapassa o valor da tensdo
inicial (ADORNO, 1997). Solu¢des concentradas de polimeros e dispersdes concentradas de
proteinas sdo exemplos de materiais que exibem tensao inicial.

Os fluidos ndo-Newtonianos, dependentes do tempo, sdo classificados em tixotrdpicos

e reopéticos. Para os fluidos tixotrépicos, a viscosidade diminui com o tempo a uma taxa de
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deformacao fixa, ja para os fluidos reopéticos ocorre o inverso, pois a viscosidade aumenta
com o tempo a uma taxa de deformacao fixa.

A tixotropia ¢ um fendmeno reoldgico de grande importancia industrial. Segundo
Tabilo-Munizaga e Barbosa-Canovas (2005), o comportamento tixotropico dos fluidos
significa a reducdo da resisténcia da estrutura dos alimentos durante a fase em que a tensdo ¢
aplicada, mas uma completa recuperagdo da estrutura durante a fase em que ndo ha mais
tensdo sendo aplicada ao fluido. Além disto, a tixotropia significa que a historia do
escoamento ¢ importante para a determinagdo da viscosidade em processos como mistura,
escoamento em tubos e centrifugacdo, onde a viscosidade varia durante um longo periodo de
tempo. Alguns autores classificam como fluidos tixotropicos maionese, sucos concentrados
(RAO, 1986; RAO, 1977), ketchup (STEEFE, 1996), entre outros.

Os fluidos reopéticos, ao contrario dos tixotropicos, possuem um aumento da
resisténcia da estrutura durante a fase em que hé tensdo aplicada e a consequente recuperagao
da estrutura e da viscosidade quando deixados em repouso. Fluidos que apresentam essa
caracteristica podem permanecer em um ciclo infinito entre o aumento da viscosidade,
dependente do tempo de cisalhamento e a diminuicdo da viscosidade, relacionada com o
tempo de repouso. A reopeticidade e a tixotropia sdo propriedades de fluxo opostas (Figura
3.9). O comportamento reopético ndo ¢ comum em alimentos, mas pode ser observado no
preparo de creme chantilly e de clara em neve, porém nesses casos ha evolucao, € ndo um

comportamento que pode ser repetido continuamente (BEZERRA, 2000).

G (Pa)
Tixotrépico

Reopético

.
Ll

Y (s

Figura 3. 9 - Curvas de escoamento para fluidos dependentes do tempo.

Fonte: Adaptado de Bezerra, 2000.

Numa classe especial de fluidos ndo-Newtonianos estdo os fluidos viscoelasticos que,

geralmente, sdo suspensdes coloidais de particulas com flexibilidade e formas diversas que
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podem formar entre si ligagdes temporarias ou estruturas internas complexas em rede na
forma de emulsdo ou gel.

Os fluidos viscoelasticos apresentam comportamento entre sélidos Hookeanos e
fluidos puramente viscosos, isto €, a0 mesmo tempo em que parte da energia recebida durante
a sua deformagdo ¢ armazenada, como nos so6lidos elasticos, outra parte ¢ dissipada, como
ocorre nos fluidos viscosos. As propriedades eldsticas se manifestam através da presenga de
tensdes perpendiculares a direcdo do cisalhamento e que sdo de magnitude diferente das
tensoes paralelas a dire¢do do cisalhamento. Quase todas as solugdes de polimeros, mesmo
diluidas, apresentam comportamento viscoeldstico, como misturas para sorvetes, creme de

leite, clara de ovo, etc. (RAO, 1977; BEZERRA, 2000).

3.3.2. Tipos de Ensaios Reolégicos

3.3.2.1. Cisalhamento em Estado Estacionario

A caracterizacdo reoldgica em estado estaciondrio pode ser feita de duas maneiras,
aplicando uma taxa de deformagdo ao fluido e observando a variagdo de tensdo de
cisalhamento necessaria para deformar o fluido na velocidade aplicada, ou entdo aplicando
uma tensao de cisalhamento e observando a taxa de deformacao resultante. Com isso, mede-se
a resisténcia do material ao escoamento através da razdo entre tensdo de cisalhamento e taxa
de deformacdo. Os testes em regime estacionario sdo utilizados para determinagdo da
viscosidade aparente, obtencao das curvas de escoamento e comportamento do fluido. A
curva resultante ¢ matematicamente modelada utilizando diferentes relacdes funcionais
(RAO, 1999; STEFFE, 1996).

Os dados obtidos em estado estacionario sdo uteis em calculos da engenharia,
desenvolvimento e otimizacdo de processos ¢ devem ser obtidos durante o intervalo da taxa
de deformacdo de interesse para o processo industrial. O escoamento de alimentos em
tubulagdes ocorre normalmente em uma faixa moderada de taxa de deformagdo que vai de 10°
st ate 10° s (STEFFE, 1996). Além disso, essas informagdes sdo uteis na avaliagao da
influéncia de fatores como concentracdo, presenga e tamanho de particulas em suspensao,
além de fornecerem informagdes sobre a estrutura de um polimero, avaliando a sua

conformagdo e também suas interacdes (RAO; RIZVI, 1986).



32

3.3.2.2. Modelos Reolégicos

Os modelos sdo uteis para relacionar propriedades reoldgicas de um fluido com
grandezas praticas, como concentragdo, temperatura, pH, etc. O comportamento dos fluidos
pode ser investigado pelo uso de equipamentos cuja geometria produz um escoamento
cisalhante simples, em estado estacionario. Pode-se, assim, obter uma rela¢do entre a tensdo

de cisalhamento aplicada e a taxa de deformagao, de acordo com a Equagao (3.1).
o=f 7y (3.1)

onde o ¢ tensdo de cisalhamento aplicada ao fluido e p ¢ a taxa de deformacdo que,

dy

por sua vez, ¢ definida como y = e onde y ¢ a deformagao resultante.
t

3.3.2.2.1. Modelo Newtoniano
Como ja foi dito, fluido Newtoniano € o que possui uma relagdo constante entre taxa

de deformacdo e tensdo de cisalhamento, para determinadas condigdes de pressdo e

temperatura. Portanto, essa classe de fluidos ¢ descrita matematicamente pela Equacao:
o=n7y (3.2)
onde 7 ¢ a viscosidade do fluido.
3.3.2.2.2. Modelo de Ostwald-De-Walle ou Lei da Poténcia
Para fluidos ndo-Newtonianos a equagdo de Ostwald-De-Walle, também conhecida
como lei da poténcia, ¢ bastante utilizada. E um dos modelos reologicos mais utilizados para

descrever o comportamento desses fluidos em amplas faixas de taxas de deformagdo. Nao

havendo tensdo inicial, os fluidos seguem uma relagao potencial, da forma:

o=kyp" (3.3)



33

onde k e n s3o os indices de consisténcia e de comportamento do fluido,
respectivamente.

O parametro n pode assumir valores menor, igual ou maior que a unidade. Quando o
valor de n ¢ igual a unidade, o modelo da lei da poténcia é similar ao modelo Newtoniano,
portanto o valor de k € o valor da viscosidade do fluido.

Para fluidos pseudoplasticos, n ¢ menor que a unidade, e quanto menor o seu valor,
mais intenso ¢ o comportamento pseudoplastico. Segundo Adorno (1997), o valor de n
decresce com o aumento do conteudo de solidos e € pouco afetado pela temperatura. Para os
fluidos dilatantes, n € maior que a unidade, ou seja, a tensdo de cisalhamento aumenta com o
aumento da taxa de deformagdo. Diversos calculos relacionados com fluidos nao-
Newtonianos baseiam-se no modelo Lei da Poténcia, em virtude de sua simplicidade no

calculo dos parametros reoldgicos do fluido (TELIS-ROMERO et al., 2006).

3.3.2.2.3. Modelo de Herschel-Bulkley

Este modelo ¢ uma extensdo do modelo Lei da Poténcia, utilizado para fluidos que
possuem tensdo inicial de escoamento. A representacdo matematica dos fluidos que

apresentam este comportamento ¢ dada pela Equacao:

o=0,+kyp" (3.4)

onde o € a tensdo de cisalhamento inicial.

O modelo de Herschel-Bulkley ¢ muito ttil porque os comportamentos Newtoniano
(0, =0en=1) e Lei da Poténcia (g, = 0), podem ser considerados casos particulares do

modelo de Herschel-Bulckey.

Além destes modelos, acima descritos, outros autores desenvolveram modelos
matematicos para descrever o comportamento reologico de fluidos, como, por exemplo,
Casson, que desenvolveu um modelo adotado como oficial para descrever o escoamento de
chocolate (GOMES et al.,, 2007; STEFFE, 1996). Essa classe de fluidos ¢ descrita

matematicamente pela Equacdo:

0,5 0,5

=0, "+ k" (3.5)
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3.3.2.3. Cisalhamento Oscilatorio

Segundo Steffe (1996) uma varredura de tensdo ou deformagdo, realizada através da
variagdo da amplitude da deformagdo a uma frequéncia constante, ¢ usada para determinar os
limites do comportamento viscoeldstico linear, identificando um valor critico do pardmetro de
varredura. Na regido linear as propriedades reoldgicas ndo sdo dependentes da tensdo ou da
deformacgdo. A viscoelasticidade ¢ a existéncia simultanea de propriedades viscosas e elasticas
em um material. A determinagdo da viscoelasticidade linear possibilita a elucidacao da
estrutura molecular de materiais e, em alguns casos, os parametros obtidos sdo Uteis no
controle de qualidade de produtos industriais.

As medidas reoldgicas dindmicas apresentam a vantagem de permitir a utilizacdo de
amplitudes de tensdo ou deformag¢dao muito pequenas, minimizando os efeitos de ruptura sobre
a estrutura do material. Na regido de viscoelasticidade linear, ndo hé perturbagdo significativa
do sistema durante a realizagdo dos experimentos (SCHARAMM, 2006; STEFFE, 1996).

Em um experimento dindmico, uma tensdo ou deformacao oscilatdria, senoidal a uma
frequéncia (w) ¢ aplicada no material, a diferenca de fase entre a tensao e deformacao
oscilatoria, bem como a taxa de amplitude sao medidas.

Nos ensaios oscilatorios também chamados de testes dindmicos, o material €
deformado periodicamente por uma tensdo que varia senoidalmente com o tempo. Os testes
dindmicos permitem calcular o mddulo de armazenamento, G’, ¢ modulo de dissipacao
mecanica G’’, sobre uma ampla faixa de frequéncias. A dissipacdo mecanica estd associada
com a perda de energia e o aquecimento devido ao atrito entre as moléculas. A andlise
oscilatoria consiste em testar a amostra de uma forma ndo destrutiva, sendo este o0 método
mais comum para estudar o comportamento viscoeldstico dos alimentos (STEFFE, 1996;
RAO, 1999).

Para que a amostra ndo seja destruida, os ensaios sdo realizados na regido da
viscoelasticidade linear. Inicialmente se realiza uma varredura em deformacgao crescente,
mantendo a frequéncia de oscilagdo constante. Todas as subsequentes varreduras de
frequéncia sdo realizadas na faixa de viscoelasticidade linear, mantendo a deformacao
constante. Quando os materiais sdo testados na regido de viscoelasticidade linear, suas
fungdes sdo independentes da magnitude da tensdo, da intensidade da deformacdo ou da taxa
de deformagdo (STEFFE, 1996). Na maioria dos materiais viscoelasticos, a linearidade ¢

observada quando se trabalha com deformag¢des muito pequenas. Pode-se dizer, nesse caso,
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que os efeitos elasticos seguem a lei de Hooke e os efeitos viscosos obedecem a lei de Newton
(SASAKI, 2000).

De acordo com Rao (1999), em um teste oscilatério a amostra é submetida a uma
pequena forga oscilatoria ou deformacdo y(t) que varia senoidalmente com o tempo t, de

acordo com a Equagdo (3.6).

yt =y, sin wt

(3.6)

onde, }, ¢ a amplitude maxima da deformacdo e w ¢ a frequéncia angular.

A deformacao aplicada resulta em duas componentes de tensdao na viscoelasticidade do
material: uma componente elastica alinhada com a deformacdo e outra defasada em 90°
referente a componente viscosa. A diferenciacao da Equagdo (3.6) resulta na Equagao (3.7), a

qual mostra a taxa de deformagdo 7 (t) que € relacionada com a componente viscosa e € /2

radianos defasada em rela¢ao a deformacao.

yt =y, w cos wt 3.7

Para deformagdo dentro da faixa de viscoelasticidade linear, a Equagao (3.8) expressa
a tensdo produzida ¢, em termos de um modulo eldstico ou de armazenamento (G’) e um

moddulo viscoso ou de dissipagdo (G”).

o,=G"y, sin ot +G" y, cos wt (3.8)

Para um material viscoelastico, a tensdo resultante mostra um angulo de fase atrasado
de 6 radianos quando comparado com a deformagdo. O angulo de fase, J, varia numa faixa de
0 a /2 a medida em que o componente viscoso aumenta. A Equacdo (3.9) também expressa a

variac¢ao senoidal da tensdo resultante.

ot =0, sin wt+o (3.9)
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As expressdes seguintes, derivadas das Equagdes (3.8) e (3.9), definem o

comportamento viscoelastico:

G’={ﬂ}cos5 (3.10)
Yo
G”:{@}Sené (3.11)
Yo
G’f
tand =— 3.12
and=-— (3.12)

onde tan ¢ ¢ a tangente da razdo entre o modulo de dissipacdo G’ e o mddulo de

armazenamento G’.

O modulo de armazenamento, expressa a magnitude da energia que ¢ armazenada no
material ou recuperada por ciclo de deformagdo. Portanto, para um solido perfeitamente
elastico, toda a energia ¢ armazenada, ou seja, G” € zero e a deformacao e a tensdo estardo em
fase. Por outro lado, para um fluido com propriedades nao elasticas, toda a energia ¢ dissipada
na forma de calor, ou seja, neste caso, G’ € zero ¢ a tensao e a deformacao estarao defasadas

em 90°.

3.3.2.3.1. Rampa de Frequéncia

E o método mais comum de teste oscilatorio, porque mostra como o comportamento
da viscosidade e da elasticidade dos materiais muda com a taxa da deformag¢do ou da tensao.
Neste teste, a frequéncia ¢ aumentada enquanto a amplitude (tensdo ou deformagao) ¢ mantida
constante. Rampas de frequéncia sdo usualmente utilizadas para comparagdo de diferentes
produtos ou para comparacao do efeito da adicao de ingredientes e/ou processos de tratamento
na viscoelasticidade dos alimentos (STEFFE, 1996). Na Figura 3.10 ¢ possivel verificar uma

rampa de frequéncia em materiais solidos elasticos, liquidos e fluidos viscoelasticos.



37

Figura 3. 10 - Respostas da tensdo e deformagdo em solido elastico, liquido e em fluido viscoelastico em testes
dinamicos.

Fonte: Rao, 1992.

Ao realizar uma varredura de frequéncia, mantendo a temperatura constante, ¢
possivel avaliar a estrutura do sistema com base nas curvas dos médulos de armazenamento
(G’) e de dissipacao (G”) (TELIS; KIECKBUSCH, 1997; TELIS et al., 2005). Quando se
trabalha com solugdes diluidas (Figura 3.11-a), os valores de G” sao maiores que G’ por toda
a faixa de frequéncia, sendo que nas maiores concentragdes a diferenca entre os modulos
tende a diminuir. Para solugdes concentradas (Figura 3.11-b), as curvas de G” ¢ G” se
interceptam durante a varredura de frequéncia mostrando comportamento parecido ao dos
solidos nas frequéncias mais altas. Segundo Steffe (1996), o ponto em que as curvas se
interceptam ocorre quando G’= G” e este ponto corresponde a um angulo de fase igual a n/4.
Quando se trata de um gel (Figura 3.11-c), os valores de G’ serdo significativamente maiores

que G” por toda a faixa de frequéncia estudada.
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Figura 3. 11 - Espectro mecanico para “solu¢dio diluida” formada por 5 % de dextrina, “solucdo concentrada”
para 5 % carragena lambda e “gel”, formado por 1 % Agar.

Fonte: Steffe, 1996.

3.3.2.3.2.  Angulo de Fase (9)

De acordo com Steffe (1996), a tendéncia de uma solucdo diluida ou concentrada
apresentar um comportamento mais parecido com um fluido ou com um sélido ao longo de
uma rampa de frequéncia crescente pode ser examinando com mais detalhes considerando-se

a dependéncia do angulo de fase (8) em fungdo da frequéncia (o) (rad.s™).
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A dependéncia de G’ e G”’ com a frequéncia pode ser descrita por uma equagao do
tipo lei da poténcia (RAO, 1999; WANG et al., 2008; KIM et al., 2006). O moédulo de
armazenamento pode ser representado pela Equacao (3.13), enquanto o modulo de dissipagdo

pode ser descrito pela Equagao (3.14).
G'=k'e" (3.13)

G'=k"w" (3.14)

onde k’, e k’’sdo constantes, n’ e n’’ sdo os expoentes da frequéncia e o ¢ a frequéncia

angular.

Assim, o angulo de fase pode ser calculado através dos mddulos de dissipacao e de

armazenamento, de acordo com a Equacgao (3.15).

0= arctan( G j (3.15)
G!

O comportamento das solugdes ¢ confirmado pelo angulo de fase (Figura 3.12), que ¢
a razdo dos médulos de dissipaciio e armazenamento (fand =G"/G"). De acordo com Steffe

(1996), o maximo do angulo de fase ¢ m/2, para fluidos Newtonianos e zero, para sélidos
Hookeanos. Altos valores de 6 em baixas frequéncias indicam tendéncia ao comportamento
de fluido correspondente as solu¢des diluidas e concentradas. Um comportamento com mais
caracteristicas de solido ¢ observado para essas solugdes em altas frequéncias. O angulo de
fase para o gel ¢ praticamente constante, indicando comportamento consistente de solido para

toda a faixa de frequéncia.
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Figura 3. 12 - Varia¢do do angulo de fase (3) com a frequéncia (@) para materiais tipicos. A linha superior
refere-se a um fluido Newtoniano (6 =7/ 2) ¢ a inferior a um sélido Hookeano (6 = 0).

Fonte: Steffe, 1996.

Assim, em um ensaio de varredura de frequéncia num material real, a resposta
observada para o angulo de fase estara entre os extremos elasticos (s6lido Hookeano) e

viscosos (fluido Newtoniano).

3.4. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER - FTIR

A espectroscopia de infravermelho ¢ usada para identificar um composto ou a
composi¢do de uma amostra por meio da absor¢do de radiacdo incidente que usa a regido do
infravermelho do espectro eletromagnético. Esta técnica baseia-se no fato de que as ligacdes
quimicas das substancias possuem frequéncias de vibragdes especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula, chamados de niveis vibracionais. Tais
frequéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da geometria
molecular, das massas dos atomos e eventualmente do acoplamento vibronico (STUART,
1997).

A condi¢do para que ocorra absor¢do da radiacdo infravermelha ¢ que haja variagdao do
momento dipolo elétrico da molécula como consequéncia de seu movimento vibracional ou

rotacional. Somente nessas circunstancias o campo elétrico da radiacdo incidente interage
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com a molécula. De outra forma, pode-se dizer que o espectro de absor¢do no infravermelho
tem origem quando a radiacdo eletromagnética incidente tem uma componente com
frequéncia correspondente a uma transi¢do entre dois niveis vibracionais. A vibragdo dos
atomos no interior de uma molécula apresenta energia compativel com a regido do espectro
eletromagnético correspondente ao infravermelho (FERREIRA, 2008).

As mudangas quimicas e estruturais sdo representadas através de bandas, que estdo
associadas a um modo vibracional que caracteriza especificamente alguns grupos quimicos. A
intensidade das bandas ¢ expressa em transmitancia (T) ou absorbancia (A). A transmitancia €
a razdo entre a energia radiante transmitida por uma amostra e a energia radiante que nela
incide. A absorbancia ¢ o logaritmo, na base 10, do reciproco da transmitancia, isto €, A =
log10(1/T). Um espectro de ultravioleta obtido diretamente do equipamento ¢ um grafico com
o numero de onda versus a intensidade da absor¢do. Isso permite a identificagdo de bandas
especificas para determinadas estruturas eletronicas presentes na molécula (SILVERTEIN,
1994).

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) ¢ uma técnica
analitica que tem substituido a espectroscopia convencional (dispersiva), devido a sua
velocidade e sensibilidade serem superiores. Ao invés de coletar os dados variando-se a
frequéncia da luz infravermelha monocromatica, a luz IV (com todos os comprimentos de
onda da faixa usada) ¢ guiada através de um interferdmetro. Depois de passar pela amostra o
sinal medido € o interferograma. A realizagdo de uma transformada de Fourier no sinal resulta
em um espectro idéntico ao da espectroscopia dispersiva (STUART, 1997; FERREIRA,
2008).

Os espectrofotometros FT-IR sdo mais baratos do que os convencionais porque ¢ mais
simples construir um interferometro do que um monocromador. Além disso, a medida de um
unico espectro ¢ bem mais rapida nessa técnica porque as informagdes de todas as frequéncias
sdo coletadas simultaneamente. Isso permite realizar multiplas leituras de uma mesma

amostra, aumentando a sensibilidade da analise (STUART, 1997).
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4. MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento experimental do projeto foi realizado no Laboratério de Medidas
Fisicas, do Departamento de Engenharia e Tecnologia de Alimentos — DETA, da

Universidade Estadual Paulista, campus de Sao José do Rio Preto.

4.1. MATERIAL

4.1.1. Matéria-Prima

Os sistemas goma/poliol foram preparados com as gomas guar e xantana (Plury
Quimica Ltda, Diadema), sorbitol (RD 750, Corn Products Brasil, Mogi Guagu), maltitol e
xilitol (Tovani Benzaquen, Sao Paulo) em diferentes concentragdes. Para evitar a proliferagao
microbiana foi utilizado azida de s6dio (NaN3), na concentragdo de 0,04 % (p/p), em todas as

amostras (PONGSAWATMANIT et al., 2008).

4.2. METODOS

4.2.1. Preparo das Amostras

Os pares de goma/poliol foram preparados baseando-se no procedimento descrito por
Filiz Altay et al. (2006). Inicialmente foram preparadas dispersdes contendo o dobro da
concentracdo requerida de cada um dos solutos puros. Essas dispersdes dos solutos
individuais foram entdo misturadas em quantidades iguais para obtencdo das concentracoes
finais desejadas de cada par goma/poliol.

A goma em po foi pesada em balanga analitica marca Chyo, modelo JK — 200, com
precisdo de 0,0001 g, e dissolvida em 4gua deionizada a temperatura ambiente. A solugdo de
goma permaneceu em um agitador magnético de marca Fizatom, modelo 752A, com rotagdo
de 400 rpm, temperatura de 60 °C, por um periodo de 4 horas. De acordo com Khouryieh et
al. (2007), para completa hidratacdo, o sistema permaneceu por 30 minutos em um banho

termostatico, na temperatura de 90 °C.



43

O poliol em p6 foi pesado, dissolvido em dgua deionizada a temperatura ambiente. A
solucdo foi agitada a 400 rpm, por 30 minutos.

As solucdes de goma e poliol foram misturadas, e permaneceram em um agitador
magnético, a 90 °C, durante 60 minutos. Segundo Song et al. (2006), para completar a
hidratacdo do polimero a amostra deve descansar, entdo a solugdo ficou em repouso, em

temperatura de 4 °C, por um periodo de no minimo 12 horas. As concentracdes de guar e

poliol nas solucdes finais estdo resumidas na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Identifica¢do e composi¢ao das amostras de goma guar, xantana e polidis.

contendo solutos
puros

Grupo de - .~
Amostras Codigo das Amostras Composicao
Amostras de goma guar/agua: GO1 = 0,1 %
GO01, GO5, G1 de guar, GO5 = 0,5 % de guare G1 =1 % de
guar
Amostras X405 Amostra de goma xantana/agua:

Xa05 = 0,5 % de goma xantana

M10, M20, M30, M40
S10, $20, S30, S40
X10, X20, X30, X40

Amostras de poliol/agua, com 10, 20, 30 ou
40 % de poliol. M = maltitol, S = sorbitol, e
X = xilitol, enquanto os numeros referem-se
a concentracao do poliol

G01M10, GOIM20,
G01M30,G01M40

GO5M10, GO5SM40
GIM10, GIM40

Amostras de guar/maltitol/agua, com 0,1,
0,5 ou 1 % de guar e 10, 20, 30 ou 40 % de
maltitol

G01S10, G01S20,

Xa05Xx10, Xa05Xx40

‘;n;feigf tes | G01530,G01S40 Amostras de guar/sorbitol/agua, com 0,1,
de goma P G05510. GO5S40 0,5 ou 1 % de guar e 10, 20, 30 ou 40 % de
guar/poliol G1510, G1540 soroie!

G01X10, G01X20,

G01X30,G01X40 Amostras de guar/xilitol/agua, com 0,1, 0,5

G05X10. GO5XA40 ou 1 % de guar e 10, 20, 30 ou 40 % de

’ xilitol
G1X10, G1X40
Amostras de xantana/maltitol/dgua, com

Amostras Xa05M10, Xa05M40 0,5 % de xantana e 10 ou 40 % de maltitol
contendo pares Amostras de xantana/sorbitol/dgua, com
de goma Xa03510, Xa03540 0,5 % de xantana e 10 ou 40 % de sorbitol
xantana/poliol

Amostras de xantana/xilitol/agua,
0,5 % de xantana e 10 ou 40 % de xilitol

com
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Para retirar as bolhas provenientes da agitacdo, a amostra foi introduzida em um
kitassato, que apresentava a saida superior vedada com auxilio de uma rolha. Através de uma

mangueira, foi aplicado vacuo na saida lateral, até a completa eliminagdo das bolhas.

4.2.2. Medidas Reologicas

As medidas reolégicas em cisalhamento estacionario e oscilatorio foram realizadas em
um redmetro AR-2000EX (TA Instruments, Delaware, USA) (Figura 4.1). Os resultados
foram apresentados pelo software Rheology Advantage Instrument Control AR em

computador acoplado ao equipamento.

(b) (c)

Figura4. 13 - (a) Ref)metr((fl /)XR-ZOOOEX, com geometria (b) cone e placa (c) cilindros concéntricos.

Foram usados dois tipos de geometrias, dependendo da concentragdo do sistema. Para
os sistemas menos concentrado, com 0,1 % de gomas, utilizou-se cilindros concéntricos, com
gap de 5920 pm. Amostras de 19,6 mL foram colocadas vagarosamente no cilindro inferior,
com auxilio de uma pipeta automatica. Para os sistemas mais concentrados, com 0,5 ¢ 1,0 %
de goma, utilizou-se a geometria de cone e placa, com gap de 52 pum. Amostras de
aproximadamente 2 g foram colocadas na placa, com o auxilio de uma espatula, tomando
cuidado para que a amostra preenchesse todo o espago entre a geometria e a placa, de modo

que ndo faltasse amostra, mas também ndo transbordasse.
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Em todos os ensaios, a temperatura manteve-se fixa em 25 °C, através do sistema
“Peltier” na placa. O equipamento ficou em repouso até atingir a temperatura de medi¢ao, em
seguida o sistema ficou em equilibrio por 5 minutos para a amostra atingir a temperatura
desejada.

A dependéncia dos sistemas com o tempo foi avaliada integrando a area sob as curvas
(rampas ascendentes e descendente). Para esses calculos, assim como para os ajustes dos
modelos reologicos, foi utilizado o software origin 8. Todas as analises foram realizadas em

duplicata. Quando necessario foi realizado repeticao.

4.2.2.1. Cisalhamento Estacionario

O comportamento reologico das amostras nas diferentes concentracdes foi avaliado
obtendo-se curvas de escoamento, de tensao versus deformagao.

Para investigar dependéncia com o tempo a uma taxa de deformagdo fixa, tixotropia
ou reopeticidade, foram analisados os sistemas com maior concentracdo de polidl (40 %), em
trés rampas de tensdo de cisalhamento em fun¢do da taxa de deformacgdo (STEFFE, 1996). A
primeira rampa ascendente (1 a 500 s™), a segunda descendente (500 a 1 s™) e a terceira
ascendente (1 a 500 s™). O comportamento reolégico dos sistemas menos concentrados foi
avaliado obtendo-se curvas de escoamento a partir de uma rampa descendente.

Os modelos Ostwald-De-Waelle e Herschel-Bulkley foram ajustados as curvas de
escoamento. A qualidade dos ajustes foi avaliada pelo coeficiente de determinagio (R?) e pela
raiz quadrada da média dos quadrados dos residuos (RMS) (TELIS et al., 2006), conforme a
Equagao (4.1). O calculo da RMS permite quantificar a diferenca entre os dados calculados
pelo modelo com dados medidos experimentalmente, para assim verificar a efetividade das

equagoes.

2
RMS = 100 \/ 2 [ o ; & (4.1)

onde o,ps € 0oy SA0, respectivamente, os valores de tensdo observados e estimados pelos

modelos, e N ¢ o nimero de pontos experimentais usados na regressao.
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Os modelos foram ajustados as curvas de escoamento experimentais e posteriormente
. . . . , . . . 2
foi escolhido o modelo mais satisfatorio para cada sistema, considerando o valor do R” e

também o RMS.

4.2.2.2. Cisalhamento Oscilatorio

As andlises oscilatérias foram realizadas para os sistemas que possuiam concentragdes
da goma de 0,5 e 1 %. Antes de realizar as analises dos modulos G’e¢ G”’ em func¢do da
frequéncia, foi realizada uma varredura crescente de deformacao, na faixa de 0,0001 a 100 nas
frequéncias de 0,1 e 1 Hz, com o objetivo de determinar a regido de viscoelasticidade linear.
Esse teste define a regido onde a estrutura do material ¢ preservada, ou seja, os modulos de
armazenamento (G’) e de dissipacdo de energia (G’’) sdo independentes da deformagao.
Todas as subsequentes varreduras de frequéncia foram realizadas entre 0,01 ¢ 100 Hz,
mantendo a deformagao constante (0,05), na faixa de viscoelasticidade linear encontrada.

Foram realizadas varreduras de frequéncia, mantendo-se a temperatura fixa em 25 °C,

buscando avaliar a estrutura do sistema com base nas curvas dos modulos de G’ ¢ G”.

4.2.3. Congelamento e Descongelamento

As amostras, acondicionadas em Tubos Falcon de 15 mL, foram congeladas em
freezer vertical, marca Liobras, modelo Biofreezer FV 500, na temperatura de - 38 °C, por um
periodo de 20 horas. Em seguida, os sistemas foram descongelados a temperatura ambiente.
Para verificar o efeito do congelamento foram realizados ensaios reoldgicos em cisalhamento

oscilatorio nas amostras apds o congelamento/descongelamento.

4.2.4. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR

As andlises FTIR das solucdes de goma guar com maltitol, sorbitol e xilitol foram
realizadas no Departamento de Fisica da UNESP, campus de Sdo José do Rio Preto. As
solugcdes foram colocadas entre duas janelas de CaF, (Harrick model WFD-U25, U.S.A.),
separadas por um espacador de 6 um (Harrick model MSP-6-M25, U.S.A.). Espectros foram
medidos com um espectrofotometro NEXUS 670 FT-IR (Nicolet, U.S.A.), purgado com
nitrogénio (5 L/min). Cada espectro foi obtido utilizando 256 “scans”, com resolu¢do de 4

cm’ na regido de 3000 a 1200 cm™.
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4.2.5. Analise Estatistica

Os resultados da dependéncia de G’ ¢ G”’ em funcdo da frequéncia (ajuste da lei da
poténcia) antes ¢ apds o congelamento foram comparados pelo teste de Tukey em nivel de
significancia de 5 %, usando o software estatistico Minitab 15 (MINITAB, State College —
PA, USA).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Processamentos de alimentos geralmente envolvem significantes mudangas reologicas
dos produtos que estdo relacionadas com a estrutura e qualidade. As industrias e os
pesquisadores buscam constantemente melhores condigdes de operagdo para obter produtos
de melhor qualidade (CHOPLIN et al, 2002). Estudos reolégicos em cisalhamento
estacionario e oscilatorio foram realizados para verificar a influéncia do maltitol, sorbitol e

xilitol nas gomas guar e xantana.

5.1. POLIOIS

O comportamento reoldégico do maltitol, sorbitol e xilitol, em diferentes
concentragoes, (10, 20, 30 e 40 %) foi investigado por meio de ensaios em cisalhamento

estacionario e oscilatorio. Os resultados serdo apresentados e discutidos a seguir.
5.1.1. Ensaios Estacionarios

Os sistemas de polidis puros, na concentracao de 40 %, foram testados para avaliar a
sua dependéncia em fungdo do tempo. Para isso, foram realizadas trés rampas de taxa de
deformacdo, na seguinte ordem: taxa de deformacao ascendente-descendente-ascendente, na
faixa de 1 a 500 s™. Para as solugdes de M 40, S40 e X40, a area sob as curvas de escoamento
ascendente (rampa 1), descendente (rampa 2) e ascendente (rampa 3) coincidiram (Figura
5.1), demonstrando que ndo ha tixotropia no sistema.

Os modelos de Herschel-Bulkley e Ostwald De Waelle se mostraram adequados (R*>
0,99) para descrever o comportamento dos polidis puros. O indice de consisténcia foi pequeno
e aumentou com a elevagdo da concentragdo de poliol, com excegao do xilitol que apresentou
reducdo para a concentragdo de 40 % (Tabela 5.1). Os sistemas apresentaram tensdo inicial

para o escoamento.
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Figura 5. 1 — Curvas de escoamento xilitol puro 40 % (m rampa ascendente; © rampa descendente; A rampa
ascendente). Ajuste do modelo de Herschel-Bulkey.

Tabela 5. 1- Parametros reologicos para os poliois puros, ajuste do modelo de Herschel-Bulkley.

o) k n R? RMS
Codigo pay  @as) O (%)

MI10 0,0005 0,001 1,02 0,99 22,53
M20 0,0011 0,0015 1,07 0,99 9,79
M30 0,0017 0,0025 1,05 0,99 6,07
M40 0,0007 0,0027 0,99 0,99 7,94
S10 0,0004 0,001 1,02 0,99 24,67
S20 0,0011 0,0013 1,08 0,99 19,20
S30 0,0019 0,0021 1,06 0,99 3,87
S40 0,0002 0,0024 1,00 0,99 15,47
X10 0,0011 0,0012 1,08 0,99 9,62
X20 0,0012 0,0019 1,06 0,99 14,26
X30 0,0007 0,0026 1,00 0,99 8,43
X40 0,0012 0,001 1,02 0,99 7,05

Considerando o indice de comportamento, n, as solu¢des de maltitol, sorbitol e xilitol

apresentam comportamento Newtoniano (Figura 5.1), o que estd de acordo com estudos

anteriores. Siefarth et al. (2011) obtiveram indice de comportamento igual a 1 para o maltitol

na concentragao de 20 %.
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5.2. GOMA GUAR

Foram analisadas suspensdes de goma guar nas concentragdes de 0,1 %, adicionadas
dos polidis maltitol, sorbitol e xilitol, nas concentragdes de 10, 20, 30 e 40 %. Sistemas
contendo guar nas concentracdes de 0,5 ¢ 1 %, adicionadas dos polidis nas concentragdes de
10 e 40 %, também foram investigados. De acordo com Ribeiro et al. (2004), a goma guar ¢é
normalmente utilizada em concentragdes menores que 1 grama em 100 gramas (1 %) devido a
sua capacidade de fornecer dispersdes de alta viscosidade.

Todos os ensaios, em cisalhamento estaciondrio e oscilatério, foram realizados a
temperatura fixa de 25 °C, em duplicata. Tais ensaios tiveram como objetivo entender o
comportamento reoldogico da goma guar que ¢ usada industrialmente, em diferentes
concentragdes, como aditivos em alguns alimentos. Essas formulagdes podem conter entre
outros componentes os polidis, os quais certamente afetardo o comportamento do sistema
durante o seu escoamento (a determinada temperatura) dentro de uma tubulacdo, durante as
aplicacoes industriais. Além disso, as propriedades reoldgicas estao diretamente relacionadas

a textura das diferentes formulacoes.

5.2.1. Ensaios Estacionarios

Para verificar o efeito dos polidis nas propriedades reologicas do sistema
hidrocoléide/poliol, é necessario conhecer as caracteristicas reoldogicas da goma guar pura.

Os sistemas contendo goma guar foram testados para avaliar a sua dependéncia em
funcao do tempo. Para isso, foram realizadas trés rampas de taxa de deformagao, na seguinte
ordem: taxa de deformacéo ascendente-descendente-ascendente, na faixa de 1 a 500 s

Para as solug¢des de GO1, GO5 e G1, a area sob as curvas de escoamento ascendente
(rampa 1), descendente (rampa 2) e ascendente (rampa 3) coincidiram, demonstrando que nao
ha tixotropia no sistema. Na curva de escoamento da Figura 5.2 ¢ possivel verificar a

dependéncia das solugdes de guar em func¢ao do tempo.
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Figura 5. 2 - Curvas de escoamento da goma guar pura, em diferentes concentracdes (m, 0 0,1 %; ®, 0 0,5 %; A,
A 1%). Simbolos fechados representam a rampa ascendente e simbolos abertos a rampa
descendente.

A viscosidade aparente das solu¢des de guar apresentou um aumento consideravel em
funcdo da concentragao de goma (Figura 5.3). Este comportamento pode ser atribuido a
intensificacdo das interagdes intermoleculares e dos entrelagamentos fisicos, que provocam
um acréscimo efetivo tanto nas dimensdes da macromolécula como na massa molar do

sistema (DIAZ et al., 2004).
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Figura 5. 3 - Viscosidade aparente da guar em diferentes concentracdes (m GO1; @ GO5; A G1)
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O sistema GO1 ndo apresentou mudancas com a taxa de deformacgdo. J& os sistemas
GO05 e G1 apresentaram dependéncia da viscosidade com a taxa de deformagdo, demonstrando
pseudoplasticidade. O aumento do conteudo de sélidos geralmente causa um aumento na
viscosidade, resultado principalmente do movimento molecular e formagdo de filme
interfacial ( BHATTACHARYA et al., 1992; MASKAN et al., 2000).

Para GO1 os modelos de Ostwald De Waelle e Herschel-Bulkley apresentaram bom
ajuste aos dados experimentais, com R* superior 4 0,999. Para G05 ¢ G1 somente o modelo de
Ostwald De Waelle se mostrou adequado (R* > 0,98) para descrever o comportamento da
goma. Os parametros do modelo Lei da Poténcia, determinados a partir da curva de

escoamento descendente (rampa 2), sdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5. 2 - Parametros reoldgicos para goma guar pura, ajuste do modelo de Ostwald De Waelle.

k n R? RMS

(Pa.s") ©) (%)
GO1 0,0058 0,96 0,999 2,70
GO5 6,124 037 0,993 22,22
Gl 59,741 020 0,984 8,71

Maiores concentragdes de guar aumentaram consideravelmente os valores do indice de
consisténcia, e¢ reduziram o valor do indice de comportamento. As suspensdoes GO1
apresentam comportamento proximo ao Newtoniano, enquanto suspensoes G05 e Gl
possuem comportamento pseudoplastico. Tais observagdes estdo de acordo com os dados
reportados por Tatham et al. (1995), que afirmaram que solugdes de hidroxipropil guar
possuem comportamento pseudopldstico em altas concentragdes e comportamento
Newtoniano em baixas concentragdes. Davidson et al. (1995), ao investigarem a influéncia da
guar em misturas de sorvetes, encontraram comportamento pseudopléstico e concluiram que
em maiores concentracdes de guar, o sorvete se afasta do comportamento Newtoniano

(SANTIAGO et al., 2001).

5.2.1.1. Influéncia de poliéis nas suspensdes de goma guar 0,1 %

Investigou-se a influéncia da concentragdo de maltitol, sorbitol e xilitol (10, 20, 30 e

40 %) em um sistema contendo goma guar 0,1 %. Inicialmente, os sistemas com maior

concentragdo de poliol (40 %) foram testados para avaliar se ha dependéncia em fungdo do
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tempo. Para isso, foram realizadas trés rampas de taxa de deformagdo, na seguinte ordem:
taxa de deformacio ascendente-descendente-ascendente, na faixa de 1 a 500 s

Para as solugdes de GO1 com 40 % de polidis, a area sob as curvas de escoamento
ascendente (rampa 1), descendente (rampa 2) e ascendente (rampa 3) coincidiram,
demonstrando que ndo ha tixotropia no sistema. Na curva de escoamento apresentada na

Figura 5.4 ¢ possivel verificar a dependéncia do sistema GO1M40 em fun¢do do tempo.
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Figura 5. 4 — Curvas de escoamento do sistema GO1M40 (m rampa ascendente; © rampa descendente; A rampa
ascendente). Ajuste do modelo de Ostwald de Waelle.

A partir dos resultados correspondentes ao efeito do tempo de cisalhamento sobre o
comportamento das amostras, foram realizados todos os outros ensaios de cisalhamento
constante, seguindo uma rampa de taxa de deformagado decrescente, na faixa de 500 a 1 s

Baixas concentracdes de poliol (10 e 20 %) apresentaram comportamento proximo ao
Newtoniano. Com o aumento da concentragdo dos polidis (30 e 40 %), os sistemas
apresentam um leve grau de pseudoplasticidade.

O efeito dos polidis sobre a viscosidade aparente das solugdes variou em funcdo da
concentragdo de maltitol, sorbitol e xilitol. A viscosidade aparente da solu¢do G01 aumentou
com a concentragao dos polidis. Em todos os casos, a dependéncia da viscosidade com a taxa

de deformacao foi pequena.
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com10 % de poliol; ¥ GO1 com 20 % de poliol; A GO1 com 30 % de poliol; ® GO1 com 40 % de
poliol).

O modelo de Ostwald De Waelle (Lei da Poténcia) mostrou-se mais adequado para
descrever o comportamento da goma guar 0,1 % com polidis, uma vez que o ajuste do modelo
de Herschel-Bulkley resultou em valores negativos para a tensao inicial de cisalhamento para
a maioria das amostras, ndo possuindo significado fisico.

Os parametros do modelo Lei da Poténcia, determinados a partir da curva de
escoamento descendente (rampa 2), sao apresentados na Tabela Al (Apéndice A). A
qualidade dos ajustes foi bastante satisfatoria, uma vez que o coeficiente de determinacao, Rz,
foi igual a 0,999, enquanto o valor do pardmetro RMS foi menor que 16 % para a maioria das
amostras. O RMS ¢ considerado bastante favoravel, demonstrando que os valores preditos
pelo modelo estdo proximos aos valores obtidos experimentalmente. Lewicki (2000) admitiu
o valor de 25 % como limite méximo de RMS para aceitagdo do ajuste de modelos tedricos ou

empiricos a dados experimentais de isotermas de sor¢ao.
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Em geral, a elevagdo da concentracdo de polidis aumentou o valor do indice de
consisténcia das solugdes de GOI, e reduziu o valor de n, aumentando o grau de
pseudoplasticidade das solucdes.

O maltitol, o sorbitol e o xilitol apresentaram caracteristicas reoldgicas muito
semelhantes ao interagir com a guar 0,1 %. Na Figura 5.6 verifica-se o efeito dos trés poliois
sobre a viscosidade aparente dos sistemas. O maltitol apresenta viscosidade e grau de
pseudoplasticidade ligeiramente maior que os outros poliois, seguido do sorbitol. O xilitol

apresenta menor viscosidade e menor grau de pseudoplasticidade.
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Figura 5. 6 - Viscosidade aparente das solugdes de guar 0,1 % com 40 % de polidis: m GO1M40; e G0O1S40; A
G01X40.

5.2.1.2. Influéncia de polidis nas suspensdes de goma guar 0,5e 1 %

Inicialmente, os sistemas com maior concentracdo de polidis (40 %) foram testados
para avaliar a sua dependéncia em fungdo do tempo. Para isso, foram realizadas trés rampas
de taxa de deformac¢do, na seguinte ordem: taxa de deformacdo ascendente-descendente-
ascendente, na faixa de 1a 500 s™.

Para as solucdes de GO5 com 40 % de polidis, a area sob a curva de escoamento
descendente (rampa 2) foi de cerca de 95 % do valor da area sob a curva de escoamento
ascendente (rampa 1). Dessa forma, a tixotropia foi considerada insignificante. Na curva de
escoamento da Figura 5.7 ¢ possivel verificar a dependéncia do sistema formado por guar e

sorbitol em fun¢do do tempo.
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Por outro lado, nos sistemas contendo G1 com 40 % de polidis, houve alteragdo na
tensao de deformagdo da rampa 1 para a rampa 2 (Figura 5.8). Na Tabela 5.3 verifica-se que a
rampa 2 apresentou area sob a curva entre 70 e 80 % da rampa 1 , mostrando que houve
mudan¢a na estrutura da amostra devido ao cisalhamento sofrido. O sistema G1M40

apresentou tixotropia um pouco mais acentuada em relacao aos outros poliois.
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Figura 5. 8 - Curvas de escoamento do sistema G1M40 (m rampa ascendente; o rampa descendente; A rampa
ascendente). Ajuste do modelo de Herschel-Bulkley.
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Em todos os sistemas contendo guar 1 %, a area da rampa 2 praticamente coincidiu
com a rampa 3, podendo-se considerar que, apds a queda inicial na tensdo de cisalhamento, o

comportamento das amostras se estabilizou.

Tabela 5. 3 - Avaliagdo dos sistemas guar 1 % com polidis 40 % com o tempo de cisalhamento (3 rampas de taxa
de deformag@o).

Rampa 1 Rampa 2 Rampa 3

(N/m’.s) (N/m’.s) (N/m’.s)
G1M40 177336 124933 (70,4 %) 126672 (71,4 %)
G1S40 122219 90496 (74 %) 91584 (74,9 %)
G1X40 132426 107787 (81,4 %) 114156 (86,2 %)

A obtencdo de formulagdes que possuem comportamento tixotrdépico ¢ bastante
almejada industrialmente, pois elas se deformam tornando-se mais fluidas e,
consequentemente, facilitando processos como o bombeamento, e recuperam a viscosidade
inicial no momento que se encerra a tensao (GASPAR et al., 2003).

A partir dos resultados correspondentes ao efeito do tempo de cisalhamento sobre o
comportamento das amostras, todos os outros ensaios de cisalhamento constante foram
realizados seguindo uma rampa de taxa de deformacio decrescente, na faixa de 500 a 1 s™.

Todos os sistemas avaliados apresentaram comportamento pseudoplastico e
tixotropico, ou seja, a viscosidade aparente diminui a medida que a taxa de deformacao e o
tempo de cisalhamento aumentam. De acordo com Barnes et al. (1989), isso ocorre devido a
orientagdo das moléculas na dire¢do do escoamento e a quebra de agregados, que tornam a
resisténcia a0 movimento cada vez menor.

A variagao da viscosidade aparente com a taxa de deformagdo dos sistemas formados
por goma guar com maltitol, sorbitol e xilitol, em diferentes concentragdes, ¢ apresentada na
Figura 5.9. O efeito dos polidis sobre a viscosidade aparente das solu¢des variou em funcdo
da concentragdo de goma presente.

Nos sistemas contendo G05, a viscosidade aparente de todas as solu¢cdes aumentou
com a concentracdo de polidis. Resultado semelhante foi reportado por Chenlo et al. (2011)
para guar com sacarose e glucose. Esse aumento da viscosidade esta associado com efeitos
sinergisticos: a viscosidade aumenta com o contetido de so6lidos devido ao aumento da
interacdo molecular, formato de particulas, efeitos eletroviscosos, formacdo de filme

interfacial (MASKAN et al., 2000; RAO, 1999; ADORNO, 1997).
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Figura 5. 9 - Viscosidade aparente dos sistemas guar com (a) maltitol; (b) sorbitol; (c) xilitol (m GO5; A GOS5
com 10 % de poliol; ® GO5 com 40 % de poliol; o0 G1; A G1 com 10 % de poliol; o G1 com 40 %
de poliol).

Nas solugdes contendo G1, o comportamento dos sistemas variou em fungdo da

concentragdo e do tipo de poliol adicionado. Quando adicionados na concentragdo de 10 %,

todos os polidis causaram um aumento na viscosidade aparente das solugdes. As solugdes de

M40 e X40 ndo modificaram a viscosidade da G1 (em deformagdes abaixo de 50 s™),

enquanto S40 reduziu a viscosidade aparente da goma. Possivelmente, o aumento viscosidade

(GOS5 com polidis) estd associado a reducdo da dgua disponivel no sistema devido ao aumento

da concentragdo dos polidis. Enquanto que, a redu¢do da viscosidade (G1 com polidis) pode

ser atribuida a inibicdo da associagdo polimero-polimero, através da ligagdo das moléculas de

polidis nas cadeias poliméricas (Doyle et al., 2006). Segundo Oliani e Bobbio (1981),

variagdes na viscosidade de gomas na presenca de agticares estdo associadas ao decréscimo de

agua livre disponivel para interagdo com o hidrocoldide.
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Milani e Koocheki (2011) avaliaram a reologia de sorvete de iogurte com date syrup
(0, 25 e 50 %) como substituto de agucar e guar (0, 0,1, 0,2 ¢ 0,3 %) como substituto de
gordura. O aumento da concentracdo de date syrup e da goma guar levou ao aumento da
viscosidade do sorvete, porém as concentragdes de goma utilizadas no estudo foram inferiores
a 0,5 %. Freitas (2002), ao estudar a influéncia da adicdo de agucares nas propriedades
reologicas da guar e xantana (0,3, 0,7 ¢ 1 %) presentes em polpa de maracuja, também
concluiu que a presenca de glicose, frutose e sacarose influenciam negativamente a
viscosidade e a pseudoplasticidade das misturas, o que foi associado ao efeito desidratante
desses co-solutos.

Maltitol, sorbitol e xilitol apresentaram caracteristicas reologicas muito semelhantes
ao interagir com goma guar. Na Figura 5.10 verifica-se o efeito do maltitol, sorbitol e xilitol,
na concentracao de 40 %, sobre a viscosidade aparente da guar 0,5 %. A diferenca na
viscosidade € pequena, assim ¢ possivel considerar que, nas condi¢des desse estudo, os trés
polidis atuam de forma semelhante nas caracteristicas reoldgicas das solugdes com goma

guar.
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Figura 5. 10 - Viscosidade aparente para os sistemas: 0 GOSM40; e G05S40; A G05XA40.

O modelo de Ostwald De Waelle (Lei da Poténcia) mostrou-se mais adequado para
descrever o comportamento da goma guar com polidis, uma vez que o ajuste do modelo de
Herschel-Bulkley resultou em valores negativos para a tensdo inicial de cisalhamento para a
maioria das amostras. Os parametros do modelo Lei da Poténcia, determinados a partir da

curva de escoamento descendente (rampa 2), sdo apresentados nas Tabelas A2 e A3
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(Apéndice A). A qualidade dos ajustes foi satisfatdria, uma vez que o menor coeficiente de
determinagao, R?, observado foi igual a 0,985, enquanto o valor do parametro RMS foi menor
que 16 % para a maioria das amostras.

Em geral, a elevagdo da concentracdo de polidis aumentou o valor do indice de
consisténcia das solugdes de GO5. Nos sistemas G1 com 40 % de poliol, os valores de K
foram menores, tanto em relagdo a goma pura, quanto em relagdo as solucdes contendo 10 %
de poliol.

Nas solugdes de GO0S5, a adigao de 10 % de poliol levou a uma ligeira diminuigao dos
valores de n, seguida de novo aumento quando os polidis foram adicionados na concentragado
de 40 %. Para as solugdes de G1, houve a mesma tendéncia, isto ¢, a adi¢do de uma alta
concentracdo de poliol diminuiu a pseudoplasticidade do sistema. Esse comportamento
reforca a hipotese de que a presenca dos polidis promove um efeito de competicao pela dgua

disponivel no sistema, reduzindo as interagdes do hidrocoldide com o solvente.

5.2.2. Ensaios Oscilatorios

5.2.2.1. Regiao de Viscoelasticidade Linear

A regido de viscoelasticidade linear para o sistema guar/poliol foi avaliada através de
testes nas deformagdes de 0,0001 a 100 e frequéncias de 0,1 e 1 Hz. Verifica-se no grafico de
G’ versus a deformagdo (Figura 5.11) que na faixa de deformagao de 0,0002 a 0,3 o sistema
apresenta comportamento viscoelastico linear, ou seja, o médulo G’ permanece constante com
o aumento da deformagdo. A partir da deformagao de 0,3, os valores de G’ comecaram a
diminuir, indicando o final da faixa de viscoelasticidade linear.

A partir dos resultados obtidos, a deformacdo de 5 % foi considerada segura para

garantir que todas as analises estdo no limite do comportamento viscoelastico linear.
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Figura 5. 11 — Regido de viscoelasticidade linear para solugdo de guar/poliol, nas frequéncias de * 0,1 Hze ¢ 1
Hz.

De acordo com Steffe (1996), varreduras de deformacdo e tensdo oferecem uma
excelente base para a comparagdo da natureza viscoelastica de produtos alimenticios. Além de
estabelecer parametros do intervalo viscoeldstico linear da varredura de tensao, varreduras de
deformag¢dao tém sido usadas para diferenciar géis fracos e fortes: géis fortes podem

permanecer na regido de viscoelasticidade linear em deformacgdes superiores a géis fracos.

5.2.2.2. Varreduras de Frequéncia

A determinagdo dos moddulos dindmicos pode indicar de maneira mais precisa
mudancas nas estruturas de macromoléculas em solugdo. A Figura 5.12 mostra as variagdes
do moddulo de armazenamento de energia (G’) e modulo de dissipacdo de energia (G’’) em
fungdo da frequéncia angular, obtidos com amplitude de deformacgdo igual a 5 %. Medidas
reologicas evidenciaram que a presenca dos polidis e o aumento de sua concentragdo
elevaram os valores de G’ e G”’, resultando em sistemas mais consistentes. A goma guar
apresentou um comportamento viscoeldstico fortemente influenciado pela alta concentragao
dos polidis (40 %), o que pode estar ligado ao fato de que a forca e a densidade das ligagdes
de hidrogénio aumentam devido a uma menor distancia entre as moléculas (CHEN;

DICKINSON, 2000).
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Figura 5. 12 - Variag¢do do G’ ¢ G’’com a frequéncia angular para solu¢des de guar com (a) maltitol; (b) sorbitol;
(c) xilitol (m GO5; A GO5 com 10 % de poliol; ® GO5 com 40 % de poliol; o G1; A G1 com 10 %
de poliol; o G1 com 40 % de poliol).

Observa-se, em todas as solugdes, que existe variagdo do mdédulo de armazenamento e
dissipacdo de energia em fun¢do da frequéncia angular, num comportamento mais proximo de
uma solucdo concentrada do que de um gel verdadeiro. De certa forma, esse comportamento

Jja era esperado, uma vez que a goma guar ndo forma gel quando em solucdo, sendo utilizada
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como espessante ou estabilizante (DZIEZAK, 1991). Por outro lado, a medida que aumenta a
concentragdo de polidis na solucdo, a dependéncia dos modulos G’ ¢ G’ em relagdo a
frequéncia diminui, indicando maior estruturagdo dos sistemas. Em uma solug¢ao concentrada,
quando a frequéncia de oscilagdo ¢ baixa ha tempo suficiente para que os entrelagamentos
possam se formar e dissociar, assim, G’ predomina sobre G’. Com o aumento da frequéncia,
os enlaces se apresentam como uma rede com ligagdes cruzadas, ou seja, G’ predomina sobre
G’ (Freitas, 2002).

Em baixas frequéncias, a adicdo de S40 a G1 (Figura 5.12-b) resultou em um alto
valor de G’, enquanto que, em frequéncias maiores, S40 resultou em um valor de G’ igual a
58 Pa, muito semelhante ao G’ do sistema G1 com S10 (54 Pa).

Medidas reologicas dindmicas foram realizadas por Evageliou et al. (1998) em
sistemas compostos por 0,5 % de k-carragena e elevadas concentragdes de xarope de glicose,
na temperatura de 5 °C. A adi¢do de 60 % do xarope de glicose resultou em um aumento na
firmeza do sistema. Bayarri et al. (2004) reportaram um aumento de G’ para géis de k-
carragena na presenca de sacarose, sugerindo que a presenga do agucar aumentou e
estabilizou o numero de zonas de juncdo entre as cadeias do polimero. Doyle et al. 2006,
investigaram o efeito do sorbitol em altas concentragdes (40 a 60 %) na criogelatiniza¢do de
galactomanana (1 %). A forca do gel apresentou aumento com subsequente reducdo com a
elevacao da concentracao do poliol. A maxima forca alcangada foi com 50 % de sorbitol.

A adicao dos polidis diminui os valores do angulo de fase para GO5 e G1, sugerindo
que ocorre aumento na elasticidade dos sistemas, pois estes se afastam do comportamento de
liquido e se aproximam de um gel (Figura 5.13).

As solucdes GOS, pura e com 10 % de qualquer um dos polidis, apresentou 6 > 1 rad, o
que caracteriza solucdo diluida. Com a adicao de 40 % de polidis, houve alteracdo para o < 1
rad, porém as curvas correspondentes aos sistemas com G05 sdo menos dependentes da
frequéncia do que aquelas obtidas para as amostras com G1. Essa ¢ mais uma evidéncia de
que a adi¢cdo de 40 % de polidis as solucdes que ja contém 1 % do hidrocoldide provoca um
efeito de competicdo pela dgua do sistema, resultando em sistemas menos estruturados.
Verifica-se através do angulo de fase que o maltitol resultou em um comportamento mais

elastico e o sorbitol menos elastico em altas frequéncias.
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Figura 5. 13 - Variac8o do 6 com a frequéncia angular para solu¢des de guar com (a) maltitol; (b) sorbitol; (c)
xilitol (m GOS5; A GOS5 com 10 % de poliol; ® GO5 com 40 % de poliol; o G1; A G1 com 10 % de
poliol; o G1 com 40 % de poliol).

A dependéncia de G’ ¢ G”’ com a frequéncia foi descrita por uma equagao do tipo lei

da poténcia, em que o modulo de armazenamento pode ser representado por G'=k'w" e o

modulo de dissipagdo pode ser representado por G"=k"®" . A magnitude de k> aumentou

com a elevagao da concentragdo de poliodis. De acordo com Kim et al. (2006), esse aumento

pode ser atribuido ao aumento na viscoelasticidade do sistema goma/poliol. Ao mesmo

tempo, a presenca dos poliois reduziu os valores de n” e n”’ (Tabela 5.4), indicando menor

dependéncia dos valores de G’ e G’’ dos sistemas com a frequéncia.
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Tabela 5. 4 - Parametros do ajuste da lei da poténcia para G’ ¢ G’’ nos sistemas guar 0,5 e 1 % com diferentes
concentragoes de poliois

K’ (Pa.s™) () k”@®Pas”) n”()

GO5 0,459 0,65 0,978 0,57
Gl 9,968 0,57 10,555 0,33
GO5M10 0,812 0,68 1,467 0,51
G0O5M40 3,621 0,44 2,796 0,37
GIM10 14,709 0,52 13,475 0,29
G1M40 59,284 0,30 28,438 0,11
G05S10 1,126 0,67 1,878 0,49
G05S540 3,454 0,51 3,365 0,36
G1S10 18,492 0,50 16,276 0,27
G1S40 27,786 0,35 16,024 0,21
G05X10 0,937 0,67 1,626 0,50
G05X40 2,585 0,51 2,617 0,40
G1X10 14,868 0,52 13,714 0,29
G1X40 35,088 0,34 19,549 0,17

5.3. GOMA XANTANA

Sistemas contendo xantana nas concentragdoes de 0,5 %, adicionados dos polidis nas
concentragoes de 10 e 40 %, também foram investigados. Todos os ensaios, de cisalhamento
estacionario e oscilatorio, foram realizados a temperatura de 25 °C, em duplicata.

Tais ensaios tiveram como objetivo entender o comportamento reologico da goma, que
¢ usada industrialmente em diversos alimentos. As formula¢des que possuem xantana podem
conter entre outros componentes, os poliois, os quais certamente afetardo o comportamento do

sistema durante as aplicagdes na industria.

5.3.1. Ensaios Estacionarios

Para verificar o efeito dos polidis nas propriedades reologicas do sistema
hidrocoloide/poliol, realizou-se ensaio da goma xantana pura (Xa05). A goma xantana na
concentragdo de 0,5 % possui tensdo inicial para o escoamento de 2,03 Pa e o seu indice de
consisténcia ¢ de 13,073 Pa.s. Esta goma ¢ bastante pseudoplastica com valor de n de 0,15. As

propriedades reologicas dos polidis puros foram apresentadas no item 5.1 deste trabalho.
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Inicialmente, os sistemas com maior concentragdo de polidis (40 %) foram testados
para avaliar a sua dependéncia em fun¢do do tempo. Para isso, foram realizadas trés rampas
de taxa de deformacfo, na seguinte ordem: taxa de deformagdo ascendente (1 a 500 s™),
descendente (500 a 1 s™) e novamente ascendente. Na curva de escoamento apresentada na

Figura 5.14 verifica-se a dependéncia da mistura xantana/sorbitol com o tempo.
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Figura 5. 14 - Curvas de escoamento para o sistema X05S40 (m rampa ascendente; o rampa descendente; A
rampa ascendente). Ajuste do modelo de Herschel-Bulkley.

Na Tabela 5.5 estdo representados a dependéncia com o tempo dos sistemas
hidrocoléide/poliol. Nos sistemas Xa05M40 e Xa05S40, a area sob a curva da rampa 2
praticamente coincidiu com a rampa 1, podendo considerar que a tixotropia foi inexistente
nessas condi¢cdes. Porém, a rampa 3 apresentou area sob a curva equivalente a 106,5 % para a

solucdo de Xa05M40 e 107,6 % para Xa05540, demonstrando um leve grau de reopeticidade.

Tabela 5. 5 - Avaliagdo dos sistemas xantana 0,5 % com 40 % de polidis com o tempo de cisalhamento (3
rampas de taxa de deformago).

Rampa 1 Rampa 2 Rampa 3
(N/m?.s) (N/m?.s) (N/m?.s)

Xa05M40 37519 37896 (101 %) 39948 (106,5 %)
Xa05840 36730 37277 (101,5%) 39534 (107,6 %)
Xa05X40 35716 33438 (93,6%) 34959 (97,9 %)
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Para o sistema Xa05X40, houve tixotropia da rampa 1 para a rampa 2, com reducao da
arca sob a curva de escoamento de 93,6 %, havendo mudanga na estrutura devido ao
cisalhamento sofrido.

A partir dos resultados correspondentes ao efeito do tempo de cisalhamento sobre o
comportamento das amostras, todos os outros ensaios de cisalhamento constante foram
realizados seguindo uma rampa de taxa de deformagio descendente, na faixa de 500 a 1 s™.

Todos os sistemas avaliados apresentaram comportamento pseudoplastico, ou seja, a
viscosidade aparente diminui 2@ medida que a taxa de deformacdo aumentou. De certa forma
esse comportamento ja era esperado, uma vez que a goma xantana € conhecida por seu
comportamento altamente pseudoplastico (SAGGIN et al, 2004; LUVIELMO, 2009;
QUEIROZ et al., 2008).

A variagdo da viscosidade aparente com a taxa de deformagdo dos sistemas formados
por goma xantana com maltitol, sorbitol e xilitol, em diferentes concentracdes, ¢ apresentada

na Figura 5.15.
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Figura 5. 15 - Viscosidade aparente da xantana na presenca de (a) maltitol, (b) sorbitol e (c) xilitol em diferentes
concentracoes (m Xa05; A Xa05 com 10 % de poliol; ® Xa05 com 40 % de poliol).
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O comportamento dos sistemas variou em fun¢do da concentragdo e do tipo de poliol
adicionado. A presenga de maltitol, assim como o aumento de sua concentracdo, elevou a
viscosidade aparente da xantana 0,5 % (Figura 5.15 a). A adigdo de sorbitol e xilitol (10 %)
reduziu a viscosidade aparente da goma xantana. J4 o aumento da concentra¢ao de sorbitol e
xilitol (40 %) resultou em maior viscosidade aparente da xantana (Figura 5.15 b e c), sendo a
diferenca ainda maior em altas deformacdes.

Maltitol, sorbitol e xilitol apresentaram caracteristicas reologicas muito semelhantes
ao interagir com a xantana 0,5 %. Na Figura 5.16, verifica-se o efeito dos trés poliois, na
concentracdo de 40 %, sobre a viscosidade aparente da goma. Em baixas deformagdes, o
maltitol apresentou maior viscosidade, seguido pelo sorbitol, e xilitol. Em altas deformagdes,

a viscosidade se mostrou independente do poliol utilizado.
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Figura 5. 16 - Influéncia do maltitol, sorbitol e xilitol na viscosidade aparente da goma xantana (m Xa05M40, o
Xa05S40; A Xa05X40).

O modelo de Herschel-Bulkley mostrou-se mais adequado para descrever o
comportamento das solugdes de goma xantana com os polidis, com R? > 0,999 e valores de
RMS entre 2 e 6 %. Os pardmetros reologicos para este modelo estdo apresentados na Tabela
Bl(apéndice B).

Todos os sistemas xantana/poliol apresentaram tensdo inicial, sendo que a tensdo foi
intensificada com a elevagdo da concentragdo de poliol. O maltitol e o sorbitol apresentaram
maiores valores de tensdo inicial, ja4 o xilitol apresentou menor valor de tensdo inicial As
solucdes de xantana com polidis apresentaram comportamento pseudoplastico. A presenca

dos poliois, assim como a elevagdo da concentragdo, aumentou o valor de n, reduzindo o grau
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de pseudoplasticidade das misturas. O aparecimento da tensdo inicial, seguido pelo
comportamento pseudoplastico ¢ um comportamento tipico da goma xantana (MARCOTTE
et al., 2001).

Braga (2002) estudou o efeito da intera¢do da sacarose e de caseina na goma xantana e
concluiu que a adi¢do de sacarose conduz, inicialmente, a um aumento na tensdo inicial.
Porém, ha uma concentragdo critica, na qual ocorre uma inversdo nessa tendéncia. Este
comportamento pode ser explicado pela alteracdo das forcas atuantes no sistema com a adi¢ao
de um composto capaz de formar complexos e pontes de hidrogénio. Resultado semelhante
foi apresentado para amido/xantana/sacarose, indicando que o comportamento pseudoplastico
da mistura foi enfraquecido pela sacarose (Wang et al., 2009). Esse comportamento reforca a
hipotese de que a presenga dos polidis promove um efeito de competigdo pela agua disponivel

no sistema, reduzindo as intera¢des do hidrocoléide com o solvente.

5.3.2. Ensaios Oscilatorios

5.3.2.1. Regiao de Viscoelasticidade Linear

A regido de viscoelasticidade linear para o sistema xantana/poliol foi avaliada através
de testes nas deformacgdes de 0,0001 a 100 e frequéncias de 0,1 e 1 Hz. Verifica-se no grafico
de G’ versus a deformagao (Figura 5.17) que na faixa de deformacao de 0,0001 a 0,2 o
sistema apresenta comportamento viscoeldstico linear. A partir da deformacao de 0,2, os

valores de G’ comecaram a diminuir, indicando o final da faixa de viscoelasticidade linear.

Linearidade - 5 %
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10 %
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g t"* o
0] * *
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DEFORMACAO

Figura 5. 17 - Regido de viscoelasticidade linear da solu¢do de xantana/poliol, em diferentes frequéncias ( * 0,1
Hz; 9,1 Hz).
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Portanto, a deformag¢do de 5 % foi considerada segura para garantir que todas as

analises estivessem na regido do comportamento viscoeldstico linear.

5.3.2.2. Varreduras de Frequéncia

A determinagdo dos moddulos dindmicos pode indicar de maneira mais precisa
mudancas nas estruturas de macromoléculas em solu¢do. A Figura 5.18 mostra as variagdes
do modulo de armazenamento de energia (G’) e mddulo de dissipacdo de energia (G’’) em

funcao da frequéncia angular, obtidos com amplitude de deformacao igual a 5 %.
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Figura 5. 18 — Ensaios oscilatdrios da goma xantana 0,5 % com (a) maltitol, (b) sorbitol e (c) xilitol (m, o0 Xa05;
A, A Xa05 com 10 % de poliol; @, 0 Xa05 com 40 % de poliol). Simbolo abertos representam G’
e os simbolos fechados G’.
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A presencga dos polidis e o aumento de sua concentragao resultaram em sistemas mais
consistentes. A goma xantana apresentou um comportamento viscoeldstico fortemente
influenciado pela alta concentragdo dos polidis (40 %).

Na solucao de goma xantana G’ cruzou G’’ em frequéncia inferiores a 0,06 rad/s, o
que demonstra um comportamento mais proximo de gel. De acordo com Lapasin et al. (1995)
valores de cruzamento de G’ ¢ G’ s3o bons indicadores do comportamento viscoeldstico do
material. O cruzamento em baixas frequéncias sugere uma grande contribui¢do elastica.

A presenca de M10 e X10 aumentou o valor de G’ da goma xantana. Em baixas
frequéncias, a solucdo de Xa05X10 apresentou maior valor de G’, em relacdo a solucao de
Xa05M10. A adigdo da solugdao de S10, em maiores frequéncias (0,6 rad/s), reduziu o valor de
G’ da goma xantana, tornando o sistema menos consistente (Figura 5.18 b). Essa ¢ mais uma
evidéncia de que a adi¢do de 10 % de sorbitol as solu¢des que ja contém 0,5 % de xantana
resulta em sistemas menos estruturados, como ja havia sido verificado na viscosidade
aparente dos sistemas.

Todos os sistemas xantana/poliol apresentaram 6 < 1 rad. A adig¢ao dos poliois diminui
os valores do angulo de fase para Xa05, sugerindo que ocorre aumento na elasticidade dos
sistemas, pois estes se afastam do comportamento de liquido e se aproximam de um gel
(Figura 5.19).

A xantana pura apresentou 0 ligeiramente menor que 1 rad, com dependéncia da
frequéncia, o que caracteriza solugao concentrada. Com a adi¢ao dos poliois, o valor do 6 foi
proximo a 0,5 rad, com pouca dependéncia da frequéncia, o que caracteriza gel fraco.
Praticamente ndo houve diferenga no angulo de fase do sistema Xa05X10 e Xa05X40, sendo
que 10 ou 40 % de xilitol resultaram no mesmo comportamento.

Freitas (2002) estudou a interagao da goma xantana com glicose, frutose e sacarose em
polpa de maracuja. Herrera et al. (2007), analisaram as propriedades viscoelasticas da
sacarose e frutose na presenca da xantana. Os dois estudos mostraram que os sistemas
xantana/agucar correspondem a uma rede de gel fraco.

Segundo Steffe (1996), géis fracos sdo dependentes da frequéncia, apresentam curva
de G’ maior que G”, mas ndo apresentam cruzamento de G’ e G”. Em géis elasticos, os
modulos de armazenamento ndo variam com a frequéncia. A diferenca entre um gel
verdadeiro e fraco, ¢ que, quando submetido a altas deformacdes o gel fraco escoa, ja o gel

verdadeiro sofre ruptura.
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Figura 5. 19 - Variacéo do 6 com a frequéncia angular para solu¢des de xantana com (a) maltitol; (b) sorbitol; (c)
xilitol (m Xa05; A Xa05 com 10 % de poliol; ® Xa05 com 40 % de poliol).

Em seu estudo Braga (2002) concluiu que em um sistema xantana/sacarose, a for¢a do
gel aumenta com a elevacao da concentracao de sacarose. A forga e a densidade das ligagdes
de hidrogénio aumentam devido a uma menor distancia entre as particulas das moléculas
(CHEN et al., 2000), sendo, portanto, explicado o porqué da for¢a do gel ser maior quanto
maior ¢ a concentracao de sacarose.

A dependéncia de G’ e G*’ com a frequéncia foi descrita pela equacdo do tipo lei da

poténcia (G'=k'w" e G" =k”a)"”) os parametros da lei da poténcia estdo apresentados na
b

Tabela 5.6.

Ao observar os valores da inclinacdo das curvas n’ e n’’, verifica-se que o aumento na
concentragdo dos polidis resultou na reducdo dos valores de n’, demonstrando maior
elasticidade dos sistemas hidrocoldide/poliol. A magnitude de k’ aumentou com a elevagdo da

concentragdo de polidis, mais uma indicacdo do aumento da viscoelasticidade dos sistemas. O
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sistema Xa05S10 apresentou valor de k” muito semelhante ao do sistema Xa05, mostrando

que a presenca de sorbitol 10 % ndo modificou a viscoelasticidade da xantana pura.

Tabela 5. 6 - Parametros do ajuste da lei da poténcia para G’ ¢ G’ nos sistemas Xa05 com diferentes
concentragoes de poliois.

K (Pas”) n’() K7’ @Pas”) n”’(-)

Xa05 4,685 0,29 2,496 0,18
Xa05M10 8,252 0,23 3,023 0,11
Xa05M40 13,014 0,20 4,436 0,14
Xa05S10 4,815 0,24 1,868 0,14
Xa05540 11,838 0,20 4,053 0,18
Xa05Xx10 7,920 0,21 2,669 0,14
Xa05X40 9,703 0,20 3,307 0,17

Song et al. (2006), ao estudarem o comportamento viscoeldstico de solucdes de goma
xantana (concentracdo de 1 a 4 %) encontraram valores de k” maiores que os valores de k’’,
demonstrando que o comportamento eldstico foi bem superior ao comportamento viscoso.

Saggin et al (2004) relataram que a goma xantana reduz a mobilidade das moléculas
de sacarose de duas formas, diretamente, por reduzir o volume livre ou indiretamente, pela
sua capacidade de sequestrar a agua. Realmente a goma xantana ¢ conhecida por apresentar

grande capacidade de unido da agua no polimero.

5.4. CONGELAMENTO E DESCONGELAMENTO

A estabilidade dos produtos durante o congelamento e descongelamento ¢ importante
para a industria de alimentos. Por isso, os sistemas formados por guar (0,5 e 1 %) e xantana
(0,5 %) na presenca dos polidis (10 e 40 %) foram estudados apds ciclos de congelamento
/descongelamento. Ensaios dindmicos foram realizados nos sistemas hidrocoldide/poliol nas
mesmas condi¢des que os testes realizados antes do congelamento, para verificar a influéncia

desse processo nas propriedades viscoeldsticas dos materiais.

5.4.1. Cisalhamento Oscilatorio

A Figura 5.20 mostra a dependéncia de G’ e G’ em fungdo da frequéncia, para os

sistemas compostos por guar e polidis, antes do congelamento e apos ciclo de congelamento e
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descongelamento. Apds o congelamento a solugdo GO5 apresentou pequena perda de
elasticidade, com pouca redu¢do de G’. Em geral, os poliois ajudaram a preservar a estrutura

da guar apos o congelamento.
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Figura 5. 20 - Efeito do congelamento/descongelamento nas solugdes de guar com (a) maltitol, (b) sorbitol e (c)
xilitol (m, o0 GO5; A, A GO5 com 10 % poliol; @, o GO5 com 40 % de poliol; ¥, G1; *, ¥ Gl
com 10 % de poliol; ¢, & G1 com 40 % de poliol). Simbolos fechados — sistemas antes do
congelamento; Simbolos abertos — apds congelamento/descongelamento.
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Os sistemas GO5M10, G05S10 e GO5X10 apresentaram um leve acréscimo nos
valores de G” ¢ G’ em relagdo a GO5, demonstrando que esses polidis contribuiram com o
aumento da elasticidade. Ao mesmo tempo, a adigdo de M40 em GO5 reduziu
consideravelmente os valores de G’ ¢ G”’ apods o congelamento (Figura 5.20 a). A adi¢do de
S40 e X40 em G1 resultou em uma pequena redugdo nos valores de G’ apos o congelamento.
Em todos os outros sistemas estudados, ndo houve mudanga na viscoelasticidade dos
materiais com o ciclo de congelamento/descongelamento aplicado.

A dependéncia de G’ e G’ com a frequéncia, para os sistemas apos ciclo de

congelamento e descongelamento, estd apresentada na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 - Parametros do ajuste da lei da poténcia para G’ ¢ G’ apods ciclos de congelamento e
descongelamento.

Codigo K®Ps") n'(() KkK"Ps") n"()
GO5 0.370 0.64 0.848 0.58
Gl 10.484 0.57 11.007 0.33
GO5M10 0.974 0.67 1.661 0.50
GO05M40 1,954 0.55 2.300 0.42
GIMI10 14.509 0.52 13376 0.29
G1M40 57.670 0.30 27.344  0.12
G05S10 1.210 0.67 1.980 0.48
G05S40 3.644 0.49 3.378 0.36
GIS10 18.230 0.50 16.106  0.27
G1S40 25.833 0.36 15.588 0.22
G05X10 1.021 0.68 1.754 0.50
G05X40 2.706 0.50 2.637 0.40
G1X10 15.256 0.52 14.172 0.29
G1X40 31.428 0.37 18.697 0.18

Ao observar os valores da inclinagdo das curvas (n’ e n’’) e as constantes (k’ e k’’),
verifica-se que ndo houve diferenga significativa com nivel de significancia de 5 %
(resultados ndo apresentados) nos sistemas hidrocoldide/poliol apos ciclo de congelamento e
descongelamento. Assim, o congelamento ndo modificou a estrutura das macromoléculas em
solucdo, apresentando os mesmos valores de armazenamento e dissipa¢do de energia, e a
mesma dependéncia com a frequéncia.

Ensaios oscilatérios para os sistemas xantana 0,5 % com maltitol, sorbitol e xilitol (10

e 40 %) antes e apos ciclo de congelamento/descongelamento estdo apresentados na Figura
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5.21. Apds o congelamento a solugdo Xa05 apresentou perda de elasticidade, com pouca

reducdo dos valores de G’ ¢ G”’. Em geral, os polidis ajudaram a preservar a estrutura da

goma xantana apos o congelamento.
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Figura 5. 21 - Ensaio oscilatério xantana com (a) maltitol (b) sorbitol e (¢) xilitol (m, 0 Xa05; A, A Xa05 com 10
% de poliol; e, o Xa05 com 40 % de poliol). Simbolos fechados — sistemas antes do

congelamento; Simbolos abertos — sistemas apos congelamento e descongelamento.
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O maltitol (10 e 40 %) ajudou a preservar a estrutura da goma xantana, ndo havendo
mudangas no valor de G’ do sistema apds o congelamento e descongelamento (Figura 5.21 a).

O sistema Xa05S40 apresentou um leve acréscimo no valor de G* em relagdo a Xa05,
demonstrando que a alta concentracdo de sorbitol contribuiu com o aumento da elasticidade
da goma. A adi¢ao de xilitol (10 e 40 %) em Xa05 resultou em uma pequena redugdo nos
valores de G’ ap6s ciclo de congelamento e descongelamento.

A dependéncia de G’ ¢ G’’ com a frequéncia para as solu¢des de xantana com polidis

apos ciclo de congelamento e descongelamento esta apresentada na Tabela 5.8.

Tabela 5. 8 - Comparagdo entre os parametros do ajuste da lei da poténcia para G’ ¢ G’ antes e depois do
congelamento, nos sistemas xantana 0,5 % com diferentes concentragdes de poliois.

k' (Pas") n'() Kk"(Pas") n'"()

Xa05 4,076 0,34 2,296 0,20
Xa05M10 8,343 0,23 3,080 0,12
Xa05M40 12,982 0,20 4,434 0,14
Xa05S10 4,787 0,25 1,930 0,14
Xa05540 12,290 0,20 4,202 0,17
Xa05Xx10 7,620 0,21 2,645 0,13
Xa05Xx40 9,165 0,21 3,208 0,16

Ao observar os valores dos parametros da lei da poténcia (n’, n”’, k’ e k’’) para G’ ¢
G, verifica-se que ndo houve diferenga significativa (nivel de significancia de 5 %) nas
solu¢des de hidrocoloide/poliol apds ciclo de congelamento e descongelamento. Assim, o
congelamento nao modificou a estrutura das macromoléculas em solucao, apresentando os
mesmos valores de armazenamento e dissipacao de energia, ¢ a mesma dependéncia com a
frequéncia.

Herrera et al. (2007) estudaram o efeito das gomas guar, xantana e locusta (0,3 e 0,5
%) nas propriedades viscoeldsticas das solucdes de sacarose e frutose (20 %) congeladas (-7 e
-15 °C). Segundo os autores, o efeito dos hidrocoldide na morfologia e interconectividade dos
cristais de gelo ndo podem ser descartados sendo considerados possiveis fatores que afetam as
propriedades reoldgicas dos sistemas.

Com os dados obtidos ¢ possivel verificar que as gomas guar e a xantana, nas
concentragdes de 0,5 % sem a adicdo dos polidis apresentam uma pequena desestruturacao, o
que reduz sua elasticidade. Porém, ao interagir com o poliol, as gomas sdo mais eldsticas e

ndo sdo influenciadas pelo processo de congelamento.
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5.5. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER - FTIR

A condi¢do para que ocorra absor¢do da radiacdo na regido do infravermelho é que
haja variagdo do momento dipolo elétrico da molécula durante a vibragdo da molécula ou
grupo funcional. O espectro ¢ composto essencialmente pela frequéncia dos grupos com a
intensidade das bandas, demonstrando a contribuicao de cada grupo funcional na molécula.

Foram construidos espectros do maltitol, sorbitol e xilitol puros e também das
solu¢des de goma guar com os trés polidis. Para obtencao do espectro do poliol puro fez-se a
diferenca entre o espectro do poliol em suspensdo e o espectro do solvente, enquanto que para
a caracterizagao dos sistemas poliol com a guar, a subtragdao foi feita entre o espectro da
solu¢do de poliol contendo a guar e o espectro do solvente contendo guar.

No espectro infravermelho da Figura 5.22 verifica-se que um conjunto de vibragoes ¢
observado em duas regides especificas, 1600-1200 cm™ (regido I) e 3000-2600 cm™ (regido
IT). A primeira regido representa a deformacao do CH e do CH; e na segunda regido a
principal contribuicdo vem do estiramento do CH (ZHANG et al., 2006).

A auséncia do deslocamento das bandas nos espectros de infravermelho indica que o
modo vibracional dos polidis ndo foi alterado na presenga da guar. Mas por outro lado a
intensidade do espectro aumentou na presenca da goma, independente do tipo de poliol
estudado. A presenca de guar nas amostras causa uma competicdo pela agua dos sistemas
influenciando a intensidade do espectro; tal aumento indica que os polidis interagem entre si

de forma mais eficiente que antes.
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Figura 5.22 - Espectro de absor¢do de infravermelho para polidis puro e em combinagdo com goma guar (a)
maltitol; (b) sorbitol; (c) xilitol.
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E importante considerar que os polidis possuem diferentes numeros de grupos
hidroxilas (OH), sendo que o maltitol possui 9, o sorbitol 6 e o xilitol 5 hidroxilas (ZHANG et
al., 2006). O aumento da quantidade de grupos hidroxilas leva a formagdo de um maior
numero de ligagdes intermoleculares, resultando em interagdes mais fortes entre as moléculas.

Como ja havia sido verificado no estudo reoldgico, os polidis apresentaram pouca
diferengas entre si, e isso ¢ devido as suas moléculas possuirem grupos quimicos semelhantes.
Por outro lado, ao verificar a viscosidade aparente ¢ os modulos dindmicos dos sistemas
hidrocoléide/poliol nota-se que ao interagir com as gomas o maltitol ¢ um pouco mais
elastico. Provavelmente esse aumento na elasticidade ocorre devido ao seu maior nimero de
grupos hidroxilas.

Zhang e Han (2006) avaliaram através de espectroscopia de FTIR o efeito plasticizante
de monossacarideos (glicose, frutose e manose) e de polidis (sorbitol, maltitol e glicerol) na
formacao de filmes de amido. Ao comparar os espectros dos monossacarideos e dos poliois os
autores relatam que ¢ dificil encontrar alguma diferenga entre eles, sugerindo que o sorbitol e
o maltitol comportam-se como monossacarideos nos filmes de amido.

Resultado semelhante a este trabalho foi encontrado por Mishra e Sen (2011), que ao
avaliarem espectroscopia de FT-IR da goma guar encontraram pico de 2900 cm™. Os autores

atribuiram este pico ao estiramento do CH.



81

6. CONCLUSAO

O aumento da concentragdo dos polidis elevou a viscosidade aparente das solucdes
contendo 0,1 e 0,5 % de goma guar. Nos sistemas com 1 % de guar, a alta concentracio de
poliol (40 %) influenciou negativamente a viscosidade, enquanto que, nos sistemas de xantana
0,5 %, a baixa concentragdo (10 %) de sorbitol e xilitol reduziu a viscosidade da solucdo.
Todos os sistemas hidrocoldide/poliol apresentaram comportamento pseudoplastico. Em
praticamente todos os sistemas (com excecao das solucdes de guar 0,1 %) o comportamento
pseudoplastico foi enfraquecido pelos polidis. Os sistemas guar 1 % com os polidis
apresentaram tixotropia. Os sistemas de xantana 0,5 % apresentaram tensao inicial, que foi
intensificada com a elevacao da concentracao dos polidis. Os modelos de Herschel-Bulkley e
Ostwald-de-Waele representaram satisfatoriamente o comportamento das amostras.

As gomas guar e xantana apresentaram comportamento viscoeldstico fortemente
influenciado pela concentragdo dos poliois, resultando em sistemas mais elasticos. Somente a
solu¢do de sorbitol 10 % reduziu o valor de G’ da goma xantana, tornando o sistema menos
consistente. A adigdo do poliol diminui os valores de angulo de fase das gomas, sugerindo
aumento na elasticidade, pois os sistemas se afastam do comportamento de liquido e se
aproximam de um gel. Ao avaliar a dependéncia de G’ ¢ G’’ com a frequéncia, verifica-se que
o0 aumento na concentracdo dos polidis resultou na reducdo dos valores de n’ para as duas
gomas estudadas, confirmando o aumento na elasticidade dos sistemas hidrocoldide/poliol.
Nas condi¢des deste estudo, maltitol, sorbitol e xilitol atuam de forma semelhante nas
caracteristicas reologicas das solu¢des de guar e xantana.

Nas solugdes de guar e xantana 0,5 %, os polidis ajudaram a preservar a estrutura da
goma apds o congelamento. Nas demais concentragcdes de hidrocoloide/poliol, o ciclo de
congelamento/descongelamento ndo modificou a estrutura das macromoléculas em solugao.
Ao interagir com os polidis, as gomas sdo mais eldsticas e ndo sdo influenciadas pelo processo
de congelamento, sendo este um resultado importante para a industria de alimentos, pois
mostra a estabilidade dos sistemas hidrocoldide/poliol durante o congelamento.

Quanto a adicdo da goma guar nos polidis, a auséncia do deslocamento das bandas nos
espectros de infravermelho indica que o modo vibracional dos polidis ndo foi alterado na
presenca da guar. Por outro lado a intensidade do espectro aumentou na presenga da guar,

independente do tipo de poliol estudado.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apds o desenvolvimento, analise dos resultados e conclusdes deste trabalho, novos
estudos mostram-se interessantes para ampliar a compreensdo da interagdo de gomas com

poliois. Dai tem-se as seguintes sugestoes:

. Estudar o efeito da temperatura, utilizadas em processos como pasteurizagao,
sobre as propriedades reoldgicas dos sistemas gomas com polidis;

. Realizar ensaios de creep e relaxagdo para verificar se os sistemas sdao
dependentes do tempo de cisalhamento;

. Estudar a viscosidade intrinseca dos sistemas;

. Estudar a interacdo das gomas guar e xantana nos sistemas com os polidis,
assim como, a combina¢do de outros hidrocoloides em sistemas alimenticios para obter
diferentes propriedades reologicas;

. Avaliar as possiveis interagcdes entre os componentes através de calorimetria
diferencial de varredura e microscopia eletronica de varredura;

. Avaliar a estabilidade da viscoelasticidade dos sistemas hidrocoléide/poliol em

diferentes velocidades e temperaturas de congelamento.
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Tabela A 1 - Parametros reologicos para sistemas contendo guar 0,1 % e poliodis 10, 20, 30 e 40 % ¢ valores de
RMS. As curvas foram ajustadas seguindo o modelo de Ostwald De Waelle.

Rampa 2

k n R’ RMS

(Pa.s") (-) (%)

GO1IM10 0,0083 0,938 0,99 4,67
GO01M20 0,0131 0,916 0,99 5,79
G01M30 0,0292 0,862 0,99 10,92
G01M40 0,0495 0,851 0,99 10,98
GO01S10 0,0086 0,934 0,99 5,56
GO01S20 0,0187 0,879 0,99 11,79
GO01S30 0,0534 0,809 0,99 16,73
G01S40 0,0430 0,852 0,99 12,23
G01X10 0,0078 0,944 0,99 3,04
G01X20 0,0107 0,930 0,99 5,43
G01X30 0,0180 0,903 0,99 7,57
G01X40 0,0292 0,888 0,99 8,38

Tabela A 2 - Parametros reoldgicos para sistemas contendo guar 0,5 % e poliois 10 e 40 % e valores de RMS. As
curvas foram ajustadas seguindo o modelo de Ostwald De Waelle.

Rampa 1 Rampa 2 Rampa 3

k n R* RMS| Kk n R* RMS| k n R’ RMS

(Pas") (-) (%) | (Pas™) () (%) |(Pas) (-) (%)
G05 6,124 037 0,99 2222
GO5M10 10,166 0,34 0,99 14,71

GO5M40 12,526 0,40 0,99 6,99(10,699 042 0,99 4,47 |10,758 0,43 0,99 4,97
G05S10 10,430 0,34 0,99 14,61

G05S40 15,811 0,37 0,99 3,73 (13,452 0,39 0,99 3,16 [13,464 0,39 0,99 4,12
G05X10 9,191 0,35 0,99 16,12

G05X40 10,402 0,41 0,99 8,41(10,943 0,39 0,99 1,97 |11,151 0,39 0,99 1,97
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Tabela A 3 - Parametros reologicos para sistemas contendo guar 1 % e poliodis 10 e 40 % e valores de RMS. As
curvas foram ajustadas seguindo o modelo de Ostwald De Waelle.

Rampa 1 Rampa 2 Rampa 3

k n R RMS| k n R RMS| k n R’ RMS

(Pas”)  (-) (%) | (Pas”) (-) (%) | (Pas”) (-) (%)
Gl 59,741 0,20 0,98 8,71
GIMI0 70,251 0,19 0,99 6,64

GIM40 159,593 0,15 0,98 3,85 46,924 0,31 0,99 5,09 |51,157 0,29 0,99 4,48
G1S10 90,714 0,18 0,99 6,52

G1S40 66,498 024 0,98 6,35 (28,943 0,34 0,99 8,06 33,949 0,32 0,99 2,54
G1X10 73,291 0,19 0,99 6,85

G1X40 92,652 0,19 0,98 4,732346,852 0,29 0,99 3,13 |52,062 0,28 0,99 2,11
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