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APRESENTACAO

A Colecdo “A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel’
apresenta artigos de pesquisa na area de quimica e que envolvem conceitos de
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciéncias naturais. A obra contem 69 artigos,
que estao distribuidos em 3 volumes. No volume 1 sdo apresentados 29 capitulos
sobre aplicacbes e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentaveis e
polimeros biodegradaveis; o volume 2 retine 20 capitulos sobre o desenvolvimento
de materiais alternativos para tratamento de agua e efluentes e propostas didaticas
para ensino das tematicas em questao. No volume 3 estdo compilados 20 capitulos
que incluem artigos sobre 6leos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de
combustiveis.

Os objetivos principais da presente cole¢cdo s@o apresentar aos leitores
diferentes aspectos das aplicagcbes e pesquisas de quimica e de suas areas correlatas
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e
0 ensino de quimica de forma transversal e ludica.

Os artigos constituintes da colecdo podem ser utilizados para o
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até
mesmo para a atualizagcdo do estado da arte nas areas de adsorventes, polimeros,
andlise e tratamento de agua e efluentes, propostas didaticas para ensino de
quimica, 6leos essenciais, produtos naturais e combustiveis.

Apés esta apresentagéo, convido os leitores a apreciarem e consultarem,
sempre que necessario, a colegdo “A Quimica nas areas natural, tecnologica e
Sustentavel”. Desejo uma excelente leitura!

Erica de Melo Azevedo
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RESUMO: Osalimentos sdo sistemas particulados
com estruturas que ocorrem naturalmente ou
que sao criadas por processamento. Assim,
biopolimeros como proteinas e polissacarideos
sdo utilizados em emulsbes devido suas
caracteristicas emulsificantes e estabilizantes,
pois quando presentes nafase aquosainfluenciam
na estabilidade através de diversos mecanismos.
Porém, o processo de homogeneizagao utilizado
€ outro fator importante por reduzir o tamanho das
goticulas refletindo na estabilidade de emulsoes.
O objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da
homogeneizacdo a alta pressdo na estabilizagao
de emulsdes obtidas por coacervados complexos
WPC:alginato de sédio em diferentes teores
de Oleo de soja buscando identificar as
microestruturas formadas por meio de avaliacdo
visual, reologia, tamanho de gotas e microscopia
Otica. A avaliacdo visual mostrou estabilidade das
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emulsdes, o modelo Lei da Poténcia ajustou-se
bem aos dados (R?= 0,99) com comportamento
pseudoplastico (n<1), porém curvas de
viscosidade aparente apresentaram tendéncia
ao comportamento newtoniano justificando a
auséncia de viscoelasticidade nas amostras. A
microscopia Otica indicou que o aumento de 6leo
elevou o volume de gotas nos sistemas, mas néo
interferiu em seu tamanho, fato comprovado pela
distribuicdo de tamanho de gotas que apresentou
maior volume de goticulas na faixa de 20 a 30 ym
para todos os teores de 6leo.

PALAVRAS-CHAVE: Concentrado proteico de
soro de leite, alginato de so6dio, coacervacgao
complexa, comportamento  reolégico  de
emulsdes, tamanho de gotas.

EFFECT OF THE HIGH PRESSURE
HOMOGENIZATION IN EMULSIONS
STABILIZATION OBTAINED BY WPC:ALG
BIOPOLYMERS SYSTEMS

ABSTRACT: Foods are particulate systems
with structures that occur naturally or that are
created by processing. Thus, biopolymers
such as proteins and polysaccharides are
used in emulsions due to their emulsifier and
stabilizer characteristics, because when they
are presented in the aqueous phase they
influence stability through several mechanisms.
However, the homogenization process used is
another important factor for reducing the droplets
size reflecting on the emulsion’s stability. The
objective of this work was to evaluate the effect of
high-pressure homogenization on the emulsion’s
stabilization obtained by WPC: sodium alginate
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complex coacervates in different levels of soybean oil, seeking to identify the
microstructures formed by analysis of visual evaluation, rheology, droplet size and
optical microscopy. The visual evaluation showed emulsions stability, the Power Law
model was adjusted well to the data (R = 0.99) with shear thinning behavior (n < 1),
but apparent viscosity curves showed a tendency to Newtonian behavior justifying
the absence of viscoelasticity on the samples. Optical microscopy indicated that the
increase of oil increased the droplets volume in the systems, but did not interfere in
their size, a fact confirmed by the droplet size distribution that presented a greater
volume of droplets in the range of 20 to 30 ym for all levels of oil.

KEYWORDS: Whey protein concentrate, sodium alginate, complex coacervation,
emulsions behavior rheological, droplets size.

11 INTRODUGAO

Os alimentos sao sistemas particulados e dispersos, baseados em
estruturas que ocorrem naturalmente ou que sao criadas artificialmente através do
processamento. Os elementos responsaveis pelas caracteristicas estruturais que
conferem identidade e qualidade aos alimentos incluem células, fibras e agregados
proteicos, granulos de amido, redes de biopolimeros, cristais de gelo, agucares e
lipideos, gotas de 6leos, bolhas e particulas de natureza coloidal. Biopolimeros como
proteinas e polissacarideos sdo constituintes fundamentais de alguns elementos
estruturais dos alimentos e sdo também capazes de estabilizar outras classes
desses elementos (ALBANO et al., 2019; AGUILERA, 2000).

Assim, sistemas de particulas coloidais desenvolvidos com base em misturas
de biopolimeros naturais vém sendo cada vez mais usados no processamento de
alimentos para aplicacdo como sistemas de encapsulagdo ou de veiculacédo de
ingredientes ativos, ou ainda para modular as propriedades sensoriais dos alimentos.
A maior parte dessas aplicacdes envolve uma etapa de emulsificacdo durante o
processamento (JONES; McCLEMENTS, 2011; AGUILERA, 2005).

Dentre os biopolimeros que podem ser utilizados para tal funcdo destaca-se
o concentrado proteico de soro (WPC) e o alginato de sddio (ALG). Concentrados
proteicos de soro de leite sdo ingredientes importantes devido as suas propriedades
funcionais desejaveis: solubilidade em agua, aumento de viscosidade, gelificacéo,
emulsificacéo, aeracdo, melhoria da cor, textura e flavor, além do aumento do valor
nutricional de formulacdes (KRESIC et al. 2008). As proteinas do soro funcionam
ainda como emulsificantes, estabilizando emulsdes pela criagdo de uma camada na
interface 4gua-lipideo, reduzindo a tensdo interfacial e prevenindo a coalescéncia
da fase dispersa. A estabilidade de emulsdes a base de proteina de soro de leite
pode ser aumentada pela adi¢cdo de polissacarideos ou por aquecimento a fim de
induzir a gelificacdo de proteinas (PINHEIRO; PENNA, 2004).

Dessa forma, os alginatos podem ser utilizados como modificadores de
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viscosidade na fase aquosa para a estabilidade das emulsdes, reduzindo o movimento
de goticulas, porque sdo capazes de interagir com cadeias de tensoativos dispostas
ao redor das goticulas de 6leo, causando impedimentos estéricos e / ou repulsdes
eletrostaticas entre interfaces das goticulas evitando fenémenos de desestabiliza¢ao
tais como coalescéncia de goticulas ou separagéo gravitacional. Além de sua ampla
aplicagdo como estabilizante, espessante ou agente gelificante em produtos como
molhos, sopas e bebidas (SALVIA-TRUJILLO et al., 2014; SALVIA-TRUJILLO et al.,
2015; ARTIGA-ARTIGAS et al. 2017).

Entretanto, o uso de biopolimeros néo é suficiente para garantir a estabilidade
de emulsées, portanto, diferentes técnicas de homogeneizagcédo ou agitagéo tém
sido utilizadas. Dentre elas, a aplicagcdo de ultrassom de alta intensidade, pois é
um dos métodos que possibilita a prepara¢do de emulsdes com tamanhos de gotas
reduzidos (CHANDRAPALA et al., 2012) além de alterar propriedades funcionais dos
biopolimeros, tais como viscosidade e gelificagdo (ARZENI et al. 2012; GORDON;
PILOSOF, 2010; CAMINO et al. 2009). Oliveira et al. (2016) obtiveram emulsdes
com SPl:alginato de sddio com e sem aplicacado de ultrassom e constataram que
amostras tratadas com ultrassom apresentaram menores goticulas e maiores
viscosidades.

Por outro lado, a homogeneizacéo a alta presséo é mais utilizada para produzir
emulsbes alimenticias, proporcionando emulsdes finas com boa textura e maior
estabilidade (DESRUMAUX; MARCAND, 2002). Uma comparagéao do didmetro médio
de gotas versus poténcia aplicada usando diferentes equipamentos emulsionantes
mostrou que o menor didametro de gotas foi obtido com homogeneizadores de alta
pressédo (TADROS, 2009).

De uma forma geral, todas as emulsdes sao termodinamicamente instaveis e
tendem a se desfazer com o tempo, resultando em duas fases liquidas separadas. Por
se tratarem de sistemas instaveis, informacgdes sobre a estabilidade das emulsdes
sdo importantes para o desenvolvimento de produtos que apresentem propriedades
desejaveis por um periodo de tempo suficientemente longo (DICKINSON, 1992).

Além disso, misturas de biopolimeros sdo sempre acompanhadas por
alteragbes no comportamento reolégico, que pode diferir bastante do comportamento
dos compostos puros, ao mesmo tempo em que o histérico de deformagdes (por
exemplo, durante a agitacdo ou homogeneizagéo) também pode afetar a reologia
do sistema, sua microestrutura, o tamanho das gotas e consequentemente sua
estabilidade, como alguns trabalhos tem relatado (ALBANO, NICOLETTI, 2018;
WINDHAB et al., 2005; VAN DER GOOQOT et al. 2008; FRITH, 2010).

Albano et al. (2016) avaliaram o efeito da aplicagdo de ultrassom na
estabilidade de emulsbes obtidas por WPC:ALG em diferentes proporgcdes e
constataram que sistemas 1:1 apresentaram maior tendéncia a estabilizagdo em
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comparacao aos sistemas 4:1 mostrando o efeito da quantidade de polissacarideo
utilizada. Além disso, os autores relatam que o método de homogeneizagéo aplicado
pode nao ter sido totalmente suficiente para obter a estabilidade das emulsoes.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho é dar continuidade a pesquisa
mencionada acima e avaliar o efeito da homogeneizagdo a alta pressdo na
estabilizagdo de emulsdes 6leo em agua (O/W) obtidas por complexos formados
entre WPC e ALG na proporcdo 1:1 em diferentes teores de 6leo de soja por
diferentes técnicas.

21 MATERIAIS E METODOS

Os biopolimeros utilizados foram alginato de sédio (ALG) (Danisco Brasil
Ltda) e concentrado proteico de soro (WPC) (80 HS, Alibra Ingredientes).

2.1 Preparo das solucdes estoque e emulsées O/A

Solucdes estoque de proteina (WPC) e polissacarideo (ALG) ambas na
concentragdo de 2 % (0,02 kg / kg) foram preparadas em solugdo tampédo de
Mcllvaine em pH 3,50 + 0,05, mantidas em agitacdo por 3 horas e deixada em
repouso por 12 horas a 25° C para garantir completa hidratacéo.

Posteriormente, emulsées O/A do sistema WPC:ALG foram preparadas
conforme Albano e Nicoletti (2018) com algumas modificagbes na propor¢éo 1:1
com diferentes teores de 6leo de soja. O 6leo (15, 20 e 25 % em relacdo a massa
total da emulséo) foi disperso na solugdo de WPC com agitador ultra turrax (T-25,
IKA, Alemanha) por 4 minutos a 15000 rpm. Em seguida, a quantidade desejada
de solucéo de ALG foi misturada a emulsdo, a qual foi agitada por mais 4 min na
mesma velocidade. As emulsdes foram entdo levadas ao homogeneizador a alta
pressao de duplo estagio com pressao de 400 e 40 bar no primeiro e no segundo
estagio, respectivamente.

Finalmente, as emulsdes foram transferidas para tubos de ensaio e mantidas
em repouso por 48 horas para estabilizacdo, apds este periodo foram iniciadas as
analises e registradas fotos de todos os tubos para posterior avaliagao visual.

2.2 Propriedades reoldgicas

Ensaios reologicos em cisalhamento constante e em cisalhamento
oscilatorio das emulsdes foram realizados em um reémetro rotacional AR-2000EX
(TA Instruments, Delaware, USA), utilizando geometria do tipo placas paralelas
ranhuradas (40 mm) conforme Albano e Nicoletti (2018); Albano et al. (2014). Utilizou-
se gap de 500 um conforme analise preliminar do tamanho das particulas dispersas.
Amostras foram inseridas no redbmetro com auxilio de uma pipeta Pasteur. O sistema
ficou em equilibrio por 2 minutos para a amostra atingir a temperatura de medicéo

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel Capitulo 29 m



(25 °C). Apds o equilibrio, as medigcbes reoldgicas foram iniciadas.

O comportamento reoldgico das emulsdes foi avaliado obtendo-se curvas
de tensdo cisalhamento x taxa deformacgdo a partir de duas rampas, sendo a
primeira rampa descendente (100 a 0,1 s') e a segunda rampa ascendente (0,1 a
100 s') a 25°C. Foi ajustado o modelo Lei da Poténcia (Equacao 1) que permitiu a
obtencé@o dos parametros reoldgicos K e n proporcionando a obtengé@o das curvas
de viscosidade aparente x taxa deformacéo (Equagéo 2), os quais puderam ser
correlacionados em fungdo da composicéo de cada sistema.

T=Ky}" (1

Nap = Ki"™* 2)

Onde: T: Tensdo de cisalhamento (Pa.s); Y: taxa de deformacéo (s); K: indice
de consisténcia (Pa); n: indice de comportamento (adimensional) e n,, a viscosidade
aparente (Pa.s)

As propriedades viscoelasticas das emulsdes foram avaliadas por uma
varredura em deformagdo crescente (1° a 100) para verificacdo da regido de
viscoelasticidade linear (RVL), mantendo-se a frequéncia de oscilagdo constante
em 1 rad/s a 25 °C.

2.3 Microestrutura das emulsoes

A microestrutura das emulsdes foi avaliada em microscopio 6tico (Olympus
CX31) com camera de video acoplada (Olympus, SC30) para captura e digitalizagdo
das imagens, com lente de aumento 40x (barra 20um).

2.4 Distribuicao de tamanho de gotas

O tamanho médio e a distribuicdo do tamanho das gotas das emulsdes foi
determinado por difracéo a laser (Laser Scattering Spectrometer Mastersizer 2000S,
Malvern Instruments Ltd.,U.K). Para efeito de dispersdo das gotas, as emulsdes
WPC:ALG foram diluidas em Tween 20 a 2 % e agitadas em 1750 rpm para assegurar
a homogeneizac¢édo das amostras.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Avaliacao visual

Ao submeter emulsdes (WPC:ALG 1:1) em diferentes teores de 6leo a alta
pressdo, ambas se tornaram totalmente estaveis (Figura 1). Albano et al. (2016)
avaliaram o efeito da aplicacéo de ultrassom na estabilidade de emulsbes obtidas
por WPC:ALG nas proporcdes 1:1 e 4:1, ambos sistemas nao foram estaveis,
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porém constataram que a propor¢éo 1:1 apresentou maior tendéncia a estabilizacdo
em comparacado aos sistemas 4:1 mostrando o efeito da quantidade e o tipo de
polissacarideo utilizado, porém o método de homogeneizagdo aplicado nao foi
totalmente eficiente para estabilizacdo. Entretanto, em ambas proporcées os
cremes formados apresentaram textura e caracteristicas reoldgicas interessantes
possibilitando a criacdo de novas estruturas e aplica¢des especificas.

Figura 1: Aspecto visual das emulsdes na proporg¢édo 1:1 (WPC:ALG) em diferentes
teores de 6leo (15, 20 e 25 %) submetidas a homogeneizagao a alta presséao.

A estabilidade das emulsdes obtidas neste estudo mostra o efeito da
concentracdo de polissacarideo no sistema e da influéncia dos diferentes
processos de homogeneizacdo na estabilizacdo de emulsdes. Neste caso, a alta
pressao proporcionou maior homogeneizacdo do sistema e redu¢do no tamanho
das goticulas, consequentemente gerou uma maior area interfacial, favorecendo
a estabilidade das emulsdes. A distribuicdo de tamanho das goticulas influencia
na textura, estabilidade, aparéncia, atributos sensoriais e qualidade nutricional da
emulsdo (McCLEMENTS, 2005a; McCLEMENTS 2007). Perrechil e Cunha (2010)
avaliaram a influéncia de diversos fatores na estabilidade de emulsdes e concluiram
que a homogeneizacao a alta pressao e o aumento do conteudo de goma de alfarroba
levaram a formacéo de emulsdes mais estaveis devido a reducdo do tamanho das
goticulas de dleo e ao aumento da viscosidade, respectivamente.

3.2 Microscopia 6tica e distribuicdo de tamanho de gotas

As emulsdes nao apresentaram forte influéncia do teor de 6leo no tamanho das
goticulas, havendo somente aumento no volume de gotas, entretanto apresentaram
pequenas goticulas para todos os teores de 6leo (Figura 2), comprovando o aumento

da area interfacial que torna as emulsées estaveis.
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15 % 20 % 25%

Figura 2: Imagens das emulsdes (WPC:ALG 1:1) tratadas a alta pressado com diferentes
teores de 6leo. Barra corresponde a 20um.

O efeito da alta presséo foi observado por microscopia 6ética por Noello et al.
(2016) em emulsdes estabilizadas por WPC e pectina em diferentes composicoes e
constataram uma distribuicao estreita e uniforme no tamanho das goticulas. Sistemas
mais estaveis e com menores goticulas em maior concentracéo de polissacarideo
também foram relatados por Perrechil e Cunha (2010).

A distribuicdo de tamanho de gotas (DTG) apresentou pequenas goticulas.
Os valores D, ,foram em média 5 ym para todos os teores de 6leo, apresentaram
leve distribuicdo bimodal com maior volume de gotas na faixa de 20 a 30 ym e 1,5
um para todos os teores de 6leo, proporcionando a estabilizacdo das emulsdes na
propor¢éo estudada (Figura 3). Esses dados confirmam a reduc¢do no tamanho das
goticulas, o que proporcionou uma maior area interfacial, favorecendo a estabilidade
das emulsodes.

o
o

©
1

(o2}
1

Volume de particulas (%)
N
\_\_;\_{\’g
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Figura 3: Distribuicdo de tamanho de goticulas em emulsées O / W com 15% (4), 20%
(o) e 25% (m) 6leo de soja.

3.3 Comportamento reolégico

Emulsdes apresentaram um bom ajuste do modelo Lei da Poténcia (R?> 0,99),

comportamento pseudoplastico (n < 1) e aumento de K proporcional ao aumento da
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fracdo de 6leo nas duas rampas conforme apresentado na Tabela 1. Entretanto,
a alta presséo apresentou baixos valores de viscosidade aparente com tendéncia
ao comportamento newtoniano (n =0,8) (Figura 4). Esse tipo de comportamento
normalmente é associado as emulsdes bem diluidas, em que a viscosidade da
emulséo ndo depende da taxa de deformacéo aplicada (MONTALVO, 2008).

Perrechil e Cunha (2010) avaliaram a influéncia de diferentes fatores no
comportamento reolégico de emulsbes e constataram que emulsbes submetidas
a alta pressao foram estaveis, newtonianas e com baixa viscosidade. Isso indica
que a alta pressao preveniu a floculagéo e agregacdo das gotas, o que resultou
em menores viscosidades. A homogeneizagcédo a alta pressédo € o método mais
eficiente para a producéo de emulsdes e podem dissociar os agregados coloidais,
além de ocasionar a redug¢ao do tamanho de gotas e da velocidade de cremeacao
aumentando a estabilidade das emulsdes (GALAZKA et al., 2000; DONSI, et al.,
2010; PERRECHIL; CUNHA, 2010; YIN et al., 2012).

Lei da Poténcia

Rampa descendente

WPC:ALG %6leo

K n R?
1156 0,125 0,839 0,999
1:110 0,228 0,793 0,996
1:115 0,305 0,811 0,999

Rampa ascendente
WPC:ALG %6leo

K n R?
1115 0,130 0,829 0,999
1:110 0,236 0,784 0,999
1:115 0,331 0,802 0,995

Tabela 1: Valores do indice de consisténcia (K), indice de comportamento (n) e
coeficiente de determinagdo (R?) na temperatura de 25 °C das emulsdes em diferentes
teores de 6leo.
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Figura 4: Viscosidade das emulsbes (rampa ascendente) com 15 % (M), 20 % (A) e 25
% () de 6leo de soja.
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As emulsbdes estabilizadas com a aplicacdo de alta pressdao também néo
apresentaram regido de viscoelasticidade linear ndo permitindo a realizagdo
de ensaios oscilatérios, confirmando sua baixa viscosidade e tendéncia ao
comportamento newtoniano. Devi et al. (2014) constataram por reologia que a alta
pressado teve um forte impacto nas caracteristicas reologicas e morfologicas de
misturas de proteinas de soro com gelatina.

41 CONCLUSOES

Sistemas de biopolimeros WPC:ALG na proporcdo 1:1 foi eficiente para
estabilizacdo de emulsdes juntamente com a homogeneizagdo a alta pressao
permitindo a obten¢éo de pequenas goticulas paratodos os teores de 6leo estudados,
comprovando o efeito positivo da alta press@o na microestrutura e na estabilizacdo
de emulsdes em relagéo a outros métodos de homogeneizagédo. O comportamento
reologico de todas as emulsbes mostrou-se pseudoplastico com bom ajuste da
Lei da Poténcia, porém menores valores de viscosidade aparente foram obtidos
tendendo ao comportamento newtoniano, o que justificou a impossibilidade de
realizar espectros mecanicos e caracterizando comportamento de emulsées bem
diluidas. Tais emulsdes possibilitam sua aplicagdo como possiveis substitutos de
gordura em alimentos ou matrizes encapsultantes.
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