UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
PRO-REITORIA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA
CENTRO DE TECNOLOGIA E RECURSOS NATURAIS “

t .4 4' PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA CTRN

AGRICOLA

TESE DE DOUTORADO

AREA DE CONCENTRACAO EM PROCESSAMENTO E
ARMAZENAMENTO DE PRODUTOS AGRICOLAS

PROPRIEDADES REOLOGICAS DA POLPA E NECTAR DE CACAU
E SUAS INTERACOES COM GOMAS XANTANA, GUAR E
LOCUSTA

ROBSON SILVESTRE DA CONCEICAO

Campina Grande — Paraiba

DEZEMBRO - 2013



PROPRIEDADES REOLOGICAS DA POLPA E NECTAR DE CACAU E SUAS
INTERACOES COM GOMAS XANTANA, GUAR E LOCUSTA

ROBSON SILVESTRE DA CONCEICAO

Tese apresentada ao Programa de
Poés-Graduacdo em Engenharia
Agricola da Universidade Federal
de Campina Grande, como parte
dos requisitos necessarios a
obtencido do titulo de Doutor em

Engenheira Agricola

AREA DE CONCENTRACAO: Processamento e Armazenamento de Produtos

Agricolas

ORIENTADORES: Prof. Dr. Alexandre José de Melo Queiroz

Prof”. Dr’. Rossana Maria Feitosa de Figueirédo

Campina Grande — Paraiba

Dezembro - 2013



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL DA UFCG

C744p

Conceicdo, Robson Silvestre da.

Propriedades reologicas da polpa e néctar de cacau ¢ suas interagdes
com gomas xantana, guar e locusta / Robson Silvestre da Conceigdo —
Campina Grande, 2013.

102 £. : il. color.

Tese (Doutorado em Engenharia Agricola) - Universidade Federal de
Campina Grande, Centro de Tecnologia e Recursos Naturais, 2013.

"Orientagdo: Prof. Dr. Alexandre José de Melo Queiroz ¢ Prof®. Dr”,
Rossana Maria Feitosa de Figueirédo".
Referéncias.

1. Cacau (Theobroma cacao). 2. Viscosidade. 3. Polpa -
Concentracdo. 4. Fluido Pseudoplastico. 5. Viscoelasticidade.
I. Queiroz, Alexandre José¢ de Melo. II. Figueirédo, Rossana Maria
Feitosa de. III. Titulo.

CDU 633.74(043)




UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE QIMRN

CENTRO DE TECNOLOGIA E RECURSOS NATURAIS
COORDENAGCAQ DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA AGRICOLA

PARECER FINAL DO JULGAMENTO DA TESE

ROBSON SILVESTRE DA CONCEICAO

PROPRIEDADES REOLOGICAS DA POLPA E NECTAR DE CACAU E SUAS
INTERACOES COM GOMAS XANTANA, GUAR E LOCUSTA

BANCA EXAMINADORA PARECER

Dr. Alexandre José de Melo Queiroz
Orientador (UAEA/CTRN/UF CG)

i (/ . A

Homama 3* & o [/\‘ngu 10\ Todn ﬁprmmrﬁn
Dr’. Rossana Maria Feitosa de Figueirédo
Orientadora (UAEA/CTRN/U FCG)

ﬁmma‘q, Moo, wﬁamtféq»o %&Aﬂ&w\ﬂ
DY, Aﬂ'ﬁela Maria Santiago v

Examinadora - UEPB/CCT/DEQ

Kalhcio Kevorne. Gololin _ﬂpamdg_

Dr”. Pablicia Oliveira Galdino
Examinadora (CCA/UEPB)

_ Ceninendia @ Gerecon A (\agw\;-e\g\as

Josivanda Palmeira Gomes
Examinadora - UFCG/ CTRN/UAEA

Goreuira o ow@ _wngaliow Qiuia, L puoande
DF. Janaina Maria Martins Vieira
Examinadora - UFCG/CTRN/UAEA

DEZEMBRO DE 2013

Av. Aprigio Veloso, 882 — Bodocongé
58429-140 — CAMPINA GRANDE - PB
Fone: (83) 2101.1055. Fax: (83) 2101.1185
hitp://www.deag.ufcg.edu.br/copeag




Tudo flui se esperarmos tempo suficiente!



Dedico:
A minha m3e Marinete Silvestre Bastos e padastro Joaquim Sant’ana que compartilharam
comigo essa batalha gratido.

A minha esposa Gilvanete Maria Ferreira, meu grande amor



AGRADECIMENTOS

Aos professores Alexandre Jos¢ de Melo Queiroz e Rossana Maria Feitosa de
Figueirédo pela orientagdo deste trabalho, por todo incentivo, compreensdo e amizade.

A Professora Maria Margarida Cortez Vieira pela orientagdo na Universidade do
Algarve, Portugal.

A Universidade Federal de Campina Grande e Unidade Académica de Engenharia
Agricola pela oportunidade de realizacao deste trabalho.

Ao CNPq/Programa Ciéncia sem Fronteiras e a CAPES pelos auxilios concedidos
durante a realizacao do curso.

Ao LAPIN - IMA-UFRJ, por permitir o uso do redmetro para realizagdo do
trabalho experimental. Em especial a Léa Lopes pela grandiosa contribui¢do e amizade,
como também.

Ao Laboratorio de Processamento de Alimentos da Universidade do Algarve,
Portugal.

Aos membros da Banca Examinadora, pela contribui¢do nas corre¢des e sugestdes,
que permitiram o aprimoramento deste trabalho.

A empresa CPKelco Brasil S/A (Limeira — SP), Plury Quimica Ltda. (Diadema —
SP), Viscogum "™ LBG, Cargill e Brasfrut.



Tese de Doutorado: Propriedades reologicas da polpa e néctar de cacau e suas
interacées com gomas xantana, guar e locusta
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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o comportamento reoldgico da polpa de cacau
integral, da polpa adicionada com gomas xantana e guar em diferentes concentragdes (0,3;
0,7 e 1,0% p/p), e dos néctares de cacau adicionado com gomas xantana, guar ¢ locusta em
diferentes concentracdes (0; 0,08; 0,17; 0,25; 0,5 € 0,33% p/p). As propriedades reologicas
da polpa de cacau integral e da polpa adicionada com goma xantana e guar, nas
temperaturas de 10 a 50 °C foram realizadas em redmetro (TA instruments AR 2000), em
estado estaciondrio e dindmico. As medidas nos néctares de cacau com adicao de gomas
xantana, guar e locusta foram realizadas no viscosimetro Brookfield (DV-II+Pro) para o
estado estacionario e em redmetro (Bohlin Advanced Instruments) para o estado dindmico,
nas temperaturas de 20 a 60 °C. A polpa de cacau integral e as polpas adicionadas com
goma xantana e guar foram caracterizadas como fluidos pseudoplasticos, com o modelo de
Ostwald-de-Waelle podendo ser utilizado para estimar com maior precisdo os reogramas
destas amostras; a temperatura influenciou na viscosidade aparente; o aumento da
concentragdo de goma xantana ou guar acarretou em aumento do indice de consisténcia da
polpa de cacau; a polpa de cacau integral apresentou uma dependéncia com o tempo, sendo
os modelos de Hahn e Figoni e Shoemaker os que melhor representam essa caracteristica.
Nos ensaios dindmicos para todas as amostras com polpa de cacau os modulos de
armazenamento foram maiores que os modulos de perda, caracterizando como estruturas
de gel fraco. Os néctares também foram classificados como fluidos pseudoplésticos e os
seus reogramas podem ser descritos com maior precisdo pelo modelo de Ostwald-de-
Waelle. Houve também nessas amostras efeito da temperatura sobre a viscosidade
aparente; o néctar de cacau com 0,25% de goma xantana e 0,25% de goma locusta foi o
unico que apresentou tixotropia, ou sela, variagdo da viscosidade com o tempo. Para todas
as amostras o carater elastico predominou sobre o viscoso, sendo os modulos de
armazenamento superiores aos modulos de perda caracterizando como estruturas de geis,
sendo confirmado nos testes de creep e fluéncia. A regra de Cox-Merz verificou que a
viscosidade complexa foi superior que a viscosidade aparente para todas as amostras,
confirmando a formacao de geis fracos.

Palavras-chave: Theobroma cacao, viscosidade, concentracdo, fluido pseudopléstico,

viscoelasticidade.
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ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the rheological behavior of whole cocoa pulp
and cocoa pulp with guar and xanthan gums in different concentrations (0.3, 0.7 and 1.0%
w/w), and cocoa nectars with xanthan gums, guar and locust at different concentrations (0,
0.08, 0.17, 0.25, 0.5 and 0.33% w/w). The rheological properties of whole cocoa pulp and
pulp with xanthan gum and guar gum in the temperatures of 10-50 °C were performed on a
rheometer (TA instruments AR 2000), steady-state and dynamic. The measures cocoa
nectars with addition of xanthan gums, guar and locust were performed on a Brookfield
viscometer (DV- II + Pro) to the steady state rheometer (Bohlin Instruments Advanced) for
the dynamic state in the temperatures from 20 to 60 °C. The whole cocoa pulp, and the
pulp with xanthan gum and guar gum have been characterized as pseudoplastic fluids. The
Ostwald-de-Waelle model can be used to more accurately estimate the rheograms of these
samples. The temperature influenced on the apparent viscosity. The increase of the
concentration of xanthan gum or guar gum resulted in the increased of consistency index of
cocoa pulp. The whole cocoa pulp showed dependence with time, with the Hahn and
Figoni and Shoemaker models best represent this characteristic. In dynamic for all samples
with cocoa pulp tests the storage modules were larger than the loss modules, characterized
as weak gel structures. Nectars were also classified as pseudoplastic fluids and their
rheograms can be more accurately described by the Ostwald-de-Waelle model. There were
also those samples effect of temperature on the apparent viscosity; nectar cocoa with
0.25% xanthan gum and locust bean gum 0.25% was the one who showed thixotropy, or
saddle, change in viscosity with time. For all samples the elastic character predominated
over the viscous, the modules being superior to the loss modules featuring as storage
structures gels, being confirmed in creep and creep tests. The Cox-Merz rule the complex
viscosity occurred was higher than the apparent viscosity for all samples, confirming the
formation of weak gels.

Keywords:  Theobroma cacao, viscosity, concentration, pseudoplastic fluid,

viscoelasticity.
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Introducgao

1- INTRODUCAO

O mercado de polpa de frutas ¢ crescente no Brasil principalmente com o grande
incentivo por parte do governo. O setor de frutas processadas, sobretudo a industria de
polpas e sucos, recebeu o apoio necessario para a implementagdo de um Plano de
Desenvolvimento Setorial (PDS), numa parceria entre a Agéncia Brasileira de
Desenvolvimento Industrial (ABDI) e o Instituto Brasileiro de Frutas (IBRAF), em
convénio cujo investimento totaliza, esse conjunto, de R$ 1,26 milhao (BRASIL, 2009).

O processamento da polpa de fruta ¢ uma atividade agroindustrial importante
agregando valor a matéria-prima, além de diminuir os altos indices de desperdicio entre as
etapas de producao e comercializagcdo das frutas in natura; também confere flexibilidade as
operacdes de transporte e estocagem do produto uma vez que a polpa de fruta tem validade
bem maior que a fruta em sua forma natural, além de facilitar o manuseio.

Dentre as frutas tropicais o cacau merece especial atencao pelo alto valor alcangado
por suas sementes. Durante muitos anos a fruta foi explorada apenas para produgdo de
chocolate, mas nos ultimos anos vem crescendo o aproveitamento de sua polpa, consumida
sobremaneira como suco, a qual era desperdicada anteriormente. O suco de cacau possui
sabor caracteristico, considerado exotico e muito agradével ao paladar, assemelhando-se ao
suco de outras frutas tropicais, como o bacuri, cupuagu, graviola, acerola e tapereba
(PENHA e MATTA, 1998).

O setor industrial de processamento de frutas tropicais cada vez mais necessita de
tecnologias proprias para seus produtos. Devido a grande demanda por frutas no Brasil e
suas caracteristicas peculiares, o mercado se mostra propicio ao investimento em
tecnologias especificas para novos produtos, dentre esses se encontram 0s SUCOS
processados com adi¢do de polissacarideos que atuam melhorando as propriedades fisicas
do produto.

Diversos polissacarideos sdo utilizados pela industria alimenticia, sendo os
principais: goma xantana, goma guar, goma locusta, goma arabica, agar, carragena e
alginato, entre outras. Tais polissacarideos sdo usados como agentes para diversos fins,
destacando-se os trés principais: emulsificantes, estabilizantes e espessantes, assim alguns
sao gelificantes, formadoras de corpo, agentes de suspensdo e incrementadoras da

capacidade de dispersdo de gases em solidos ou liquidos.
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De acordo com FREITAS, MONTE e CAVALCANTE (1996) as gomas sao usadas
na industria alimenticia em baixas concentracdes, que variam de 0,5 a 5% e, usualmente,
ndo contribuem para o aroma, paladar ou valor nutricional do produto. No caso de produtos
congelados a adicdo de gomas atuando como espessante proporciona uma textura mais
suave e agradavel devido a redugdo da taxa de crescimento de cristais de gelo. Além disto,
esse ingrediente pode evitar uma provavel recristalizacdo do gelo quando o produto ¢
submetido as oscilagdes de temperaturas durante estocagem e transporte.

O grande avango tecnoldgico por parte dos produtores de fruta levou a um aumento
da producdo, em virtude principalmente da demanda do mercado externo. Exige-se porém,
para colocacdo das frutas no mercado, uma série de conhecimentos a respeito das
caracteristicas dos produtos com vista a adaptagdo dos processos e das instalagdes
industriais. Dentre essas novas tecnologias estdo os estudos das propriedades reoldgicas,
uteis para o desenvolvimento de produtos e para a correlagdo de pardmetros fisicos com a
avaliagao sensorial.

No projeto de equipamentos destinados ao processamento de produtos derivados de
frutas como sucos e polpas, o conhecimento das propriedades reologicas ¢ de extrema
importancia. Equipamentos como bombas, tubulagdes, trocadores de calor, evaporadores,
misturadores e filtros sdo muito utilizados na induastria e na escolha desses equipamentos,
cujas propriedades reologicas das matérias-primas sdo indispensaveis. De acordo com
STEFFE (1996) as propriedades reologicas dos alimentos podem ser utilizadas como:
avaliacdo de tempo de prateleira e da textura de alimentos e correlacdo com testes
sensoriais.

Estudos recentes de sistemas contendo hidrocoloides e amidos sugerem a
ocorréncia de um efeito sinérgico entre esses ingredientes. Os fatores que interferem nesta
interagdo ¢ como ocorrem, ainda nao estdo totalmente esclarecidos, mas ha evidéncias de
que os hidrocoloides promovem maior estabilidade de geis de amidos. Propriedades
reologicas de gomas alimenticias e de suas misturas dispersas em agua foram bastante
estudadas em estado estacionario € em estado dinamico; apesar disto, poucos trabalhos
foram realizados para entender o comportamento desses biopolimeros dispersos em
sistemas mais complexos como, por exemplo, polpas e/ou sucos de frutas. Também, ndo
foram encontrados, na literatura, trabalhos relacionados a caracterizagdo reologica da polpa
e néctar de cacau; justificam-se entdo, estudos abordando as propriedades reoldgicas da

polpa de cacau e sua interagdo com gomas alimenticias.
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1.1 Objetivo geral

Avaliar as propriedades reologicas da polpa de cacau e suas interagdes com as
gomas xantana € guar em regime estaciondrio e dinamico e de néctares de cacau com

misturas de gomas xantana, guar e locusta.

1.1.1 - Objetivos especificos

Determinar o pH e os sdlidos soltveis totais da polpa de cacau integral e do néctar
de cacau;

Avaliar o comportamento reologico da polpa de cacau integral e da polpa de cacau
com adicdo das gomas guar e xantana em diferentes concentracdes (0,3; 0,7 e 1,0% p/p) e
temperaturas (10, 20, 30, 40 e 50 °C), utilizando-se ensaios estacionarios e dindmicos;

Verificar a adequag¢ao dos modelos reologicos de Ostwald-de-Waelle e Casson na
predicao do comportamento reoldgico da polpa de cacau integral e com adicao de goma
guar e xantana em diferentes concentragdes e diferentes temperaturas;

Verificar a influéncia da temperatura, concentra¢do e tempo sobre o
comportamento reoldgico da polpa de cacau integral e da polpa de cacau adicionada com
gomas xantana e guar;

Preparar os néctares de cacau em diferentes concentragdes (0; 0,08; 0,17; 0,25;
0,5% e 0,33% p/p);

Avaliar o comportamento reoldgico de néctares elaborados com polpa de cacau
adicionado com gomas xantana, guar e locusta em diferentes concentragdes (0; 0,08;0,17;
0,25; 0,5% e 0,33% p/p) e temperaturas (20, 30, 40, 50 e 60 °C), utilizando-se ensaios
estacionarios e dindmicos;

Verificar a adequagdo dos modelos reologicos de Ostwald-de-Waelle e Casson na
predicdo do comportamento reologico dos diferentes néctares;

Verificar a influéncia da temperatura, concentracdo e tempo sobre o

comportamento reoldgico dos diferentes néctares.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Cacau

O cacaueiro ¢ uma arvore essencialmente tropical, cultivada em temperaturas acima
de 20 °C durante todo o ano. As principais espécies cultivadas no Brasil sdo o criollo
(Theobroma cagdo, Lineus) e o cacau roxo (Theobroma leiocarpum, Bern). Este ultimo
tem quatro variedades, Comum, Par4a, Maranhao e Contongo, e representa praticamente a
totalidade do cacau de consumo no mundo. No Brasil, os 6rgdos que trabalham com
pesquisas agricolas e tecnoldgicas com o cacau sao Ceplac (Comissdao Executiva do Plano
da lavoura Cacaueira) vinculada ao Ministério da Agricultura, e o Cepec (Centro de
Pesquisa do cacau), ambos em Ilhéus, na Bahia (OETTERER, REGITANO-D’ARCE,
SPOTO, 2006).

Figura 2.1 - Fruta do cacau (Fonte: FINETTO, 2008)

O cultivo do cacau sempre foi destinado ao aproveitamento apenas das sementes de
seus frutos, matéria-prima da induastria chocolateira. As sementes secas representam no
maximo 10% do peso do fruto do cacaueiro. Uma tonelada de cacau seco, por exemplo,
representa 400 a 425 kg de polpa integral. No sudeste da Bahia a polpa de cacau ¢ uma
fonte de renda extra para os produtores que, antes, sO6 comercializavam as améndoas. A
comercializagdo do suco de cacau, proveniente de polpa, estd se convertendo em uma
pratica muito comum nas lanchonetes, restaurantes, hotéis, hospitais e residéncias
(BARRETTO et al., 2009).

Um dos motivos para o desperdicio do cacau ¢ o baixo nivel tecnoldgico

empregado na producdo, beneficiamento e no aproveitamento dos seus subprodutos,
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necessitando, assim, de uma mudanca geral na performance do produtor no sentido da
viabilizagdo do agronegodcio do cacau através da diversificacdo e verticalizagdo da empresa
rural. Quando essas tecnologias estdo presentes falta o profissionalismo por parte dos
empresarios, a falta de politicas publicas no setor que viabilizem tais atividades e a
capacitagdo dos produtores.

A polpa de cacau possui propriedades nutricionais excelentes, o que justifica sua

maior exploragdo (Tabela 2.1).

Tabela 2.1 - Composi¢do quimica da polpa de cacau industrializada na regido sudoeste da

Bahia

Componente Valores

pH 3,42
Solidos soluveis totais (°Brix) 17,62
Acidez total titulavel (g/100 g de acido citrico) 0,87
Acucares soluveis totais (g/100 g) 16,82
Acido ascérbico (mg/100 g) 16,87
Pectina ((mg/100 g de pectato de calcio) 2,30
Cinzas (g/100 g) 0,5

Nitrogénio total (g kg 6,35
Proteina bruta (gkg") 39,69
Fosforo (g kg™) 1,28
Potassio (gkg") 9,57
Calcio (g kg™ 1,45
Magnésio (gkg") 1,57
Ferro (mg kg") 342

Zinco (mg kg™) 8,94
Cobre (mg kg™ 4,87
Manganés (mg kg) 8,66

Fonte: Barreto et al. (2009)

2.2 - Hidrocoloides e seu uso na inddstria de alimentos

As gomas sdo aditivos utilizados em larga escala na industria alimenticia. No

Brasil, os aditivos utilizados em alimentos estdo regulamentados pelo Conselho Nacional
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de Saude do Ministério da Saude, na resolucdo CNS/MS n.° 04, de 24 de novembro de
1988, a qual resolucdo dispde sobre o uso das gomas como espessante e estabilizante em

produtos de frutas. As quantidades utilizadas dependem do produto (Tabela 2.2).

Tabela 2.2 - Quantidade das gomas xantana, guar e locusta permitida pela legislagao

brasileira para produtos de frutas

Espessante
Xantana (g/100 g) Guar (g/100 g) Locusta (g/100 g)
Produtos de frutas 0,50 no p.s.p* 0,50 no p.s.p* 0,50 no p.s.p*
Estabilizante
Xantana Guar Locusta
Néctar de frutas - q.s.p.** -

* no p.s.p = no produto a ser consumido

** q.s.p = quantidade suficiente para obter o efeito desejado

As gomas (hidrocoloides) sdo polissacarideos pertencentes a classe dos
carboidratos, encontrados na natureza, de diversas formas podendo ser extraidos de raizes,
tubérculos, caules e das sementes de produtos vegetais nos quais atuam como reserva de
energia, por exemplo o amido, da inulina e das galactomananas; também podem ser
encontradas na estrutura celular dos tecidos vegetais onde contribuem para a integridade
estrutural e para a for¢a mecénica formando redes hidratadas tridimensionais, como as
pectinas em plantas terrestres e as carragenas, agar e alginato, em plantas marinhas.

A goma guar sdo galactomananas, ou seja, polissacarideos compostos unicamente
por galactose e manose a tua estrutura primaria consiste numa cadeia principal formada por
unidades em ligacdes 1-4 de B-D-manose com ramificacdes laterais em ligagdes 1-6 de a-
D-galactose. A razdo média entre as quantidades de manose e de galactose ¢ da ordem de
2:1. A razio manose/galactose tem efeito determinante na solubilidade das
galactomananas; em, geral a solubilidade aumenta com a diminuicio da razdo
manose/galactose (CASTRO, COVAS, DIOGO, 2001).

A goma xantana ¢ um polissacarideo anidnico produzido pela bactéria
Xanthomonas campestri por meio de fermentagdo aerdbica utilizado como substratos
glicidios. Foi o primeiro polissacarideo de origem microbiana aprovado em alimentos. A
cadeia principal da goma xantana ¢ idéntica a da celulose um polimero de B-D-glucose em

ligagdes 1-4 mas ramificado. De duas em duas moléculas de glucose da cadeia principal
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estd ligado um trissacarideo, constituido por o-D-manose, acido B-D-galacturénico e de
novo o-D-manose originando uma unidade de repetigdo constituida por um
pentassacarideo.

A obtencdo de biopolimeros microbianos destinados a alimentagdo humana, ¢ uma
tarefa mais complexa do que para a utilizagdo em outros produtos como, por exemplo, a
industria de petréleo, uma vez que devem ser considerados seguros para o consumo €
atender aos requisitos das legislagcdes de alimentos em vigor. Busca-se, desta forma, busca-
se alternativas viaveis para este processo. A viabilidade de producdo de goma xantana por
fermentacdo do residuo de suco de mag¢d, pode ser uma alternativa viavel por utilizar um
substrato suplementar que apresenta rendimento de goma muito superior ao obtido com
sacarose (DRUZIAN e PAGLIARINI, 2007).

A goma xantana apresenta um diferencial em relagdo as demais gomas,
propriedades de emulsificante, ndo sendo necessario utilizar outro aditivo para tal fim.

Pode-se citar outras caracteristicas (WHISTLER e BeMILLER, 1993):

» Fornece elevada viscosidade da solugdo em baixas concentragdes da goma;

» Tem perfil reoldgico pseudoplastico;

» Exibe pequena viscosidade da solugdo mudando-se em uma escala de
temperatura larga;

» Compativel e estavel em solugdes que contém altas concentragdes de sal;

» Soluvel e estavel em condigdes acidas e alcalinas; ¢

» Exibe aumento sinérgico da viscosidade quando utilizada com a goma guar e
goma locusta.

A goma xantana hidrata rapidamente em sistemas a base de agua, por ser
completamente solivel em agua quente ou fria. Frequentemente solucdes sdo feitas
dispersando-se a goma xantana em Aagua com agitagdo suficiente para fornecer uma
separacgao fisica das particulas. Se a dispersao ¢ um problema a goma xantana pode ser pré-
dispersa em algum solvente miscivel com a agua, como o glicol ou um &lcool de baixo
peso molecular ou em 6leos vegetais para ser adicionada na fase aquosa. Alternativamente,
pode ser misturada seca com pos, como aglicares, antes da dispersdo na fase aquosa. Com
isto fornece alguns beneficios (WHISTLER e BeMILLER, 1993):

» Excelente suspensdo para sélidos insoltveis e gotas de 6leo;

» Estabilidade no congelamento-descongelamento;

» Exibe baixa viscosidade no processamento (permite o bombeamento);

» Recupera inteiramente a viscosidade apds agitacao;
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» Reduz a exposi¢do a poeira, o que minimiza as condi¢des de higiene industrial,
diminui os perigos e melhora as tarefas domésticas gerais.

A grande maioria das aplicacdes de polissacarideos na industria alimenticia esta
associada a capacidade que eles possuem de alterar drasticamente suas propriedades
fisicas, quando em solugdo. Essas alteracdes resultaram em solugdes de alta viscosidade ou
criam redes intermoleculares coesivas, casos em que o conhecimento do comportamento
reologico ¢ de fundamental importancia (TONELL, MURR e PARK, 2005). Em referéncia
as gomas xantana, guar e locusta (LBG) que tém grande uso na industria alimenticia, os
trabalhos cientificos se concentram na forma de extracdo visando principalmente a
diminuicdo do preco e ao aumento da qualidade. No campo da reologia os estudos estdo
concentrados na avaliacdo dos sistemas independentes, ou seja, apenas a goma geralmente
dispersa em solventes, mas hd necessidade de trabalhos com gomas dispersas em seus

produtos elaborados para estimar seu comportamento em condi¢des de processo.

2.3 - Reologia

A palavra reologia ¢ de origem grega e o termo reo significa deformacao e logia
ciéncia ou estudo. Portanto, reologia ¢ a ciéncia que estuda como a matéria se deforma ou
escoa quando estd submetida a esforcos produzidos por forgas externas. Neste contexto e
se considerando que a matéria pode ser solida, liquida ou gasosa, a deformacdo de um
solido pode ser caracterizada por leis que descrevem a deformacdo de seu volume,
tamanho ou forma enquanto o escoamento de um fluido, liquido ou gés, € caracterizado por
leis que descrevem a variagcdo continua da taxa ou grau de deformacdo em fungao das
forgas ou tensoes aplicadas (MACHADO, 1996).

Pode-se classificar o comportamento reoldgico dos materiais através de dois
extremos: em solidos ideais (hookeanos) e em fluidos ideais (newtonianos). Os solidos
ideais se deformam elasticamente e a energia de deformagdo ¢ completamente recuperada
quando cessa o estado de tensdo e os fluidos ideais fluem, ou seja, se deformam de forma
continua e irreversivel, sendo esta deformacdo também conhecida por escoamento. A
energia de deformagao se dissipa no seio do fluido, na forma de calor, isto ¢, ndo sera
recuperada ao se retirar o esfor¢o. Portanto, para manter um fluido em regime de
escoamento deve-se adicionar energia ao sistema, de forma continua.

Apenas alguns liquidos de importancia técnica ou pratica se aproximam dos

liquidos com comportamento ideal. A grande maioria dos liquidos apresenta
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comportamento reoldgico que os classifica em uma regido entre os sélidos e os liquidos,
isto €, sdo elasticos e viscosos e por isso mesmo podem ser chamados de viscoelasticos.

Desta forma ¢ de extrema importancia, nos estudos reoldgicos, o conhecimento da
porcao viscosa ¢ elastica do material. Os ensaios dindmicos ndo destrutivos consistem em
aplicar tensdes oscilatorias e pequenas amplitudes, com as tensdes suficientemente baixas
para ndo provocar a destrui¢ao da estrutura do material.

Este ensaio na area alimenticia tornou-se de grande relevancia nos ultimos anos. O
conhecimento das propriedades elasticas de um fluido sem negligenciar as propriedades
viscosas, permite aos desenvolvedores de produtos uma nocdo mais ampla da estrutura
molecular do fluido sendo possivel modificar essa estrutura, de forma a adequa-la as
exigéncias de uso. Um exemplo € na preparacao do ketchup, cujo produto deve apresentar
bom escoamento do frasco, porém o mesmo ndo pode fluir com muita intensidade; assim, a
parte viscosa e elastica do produto deve ser trabalhada.

HAMINIUK et al. (2009) estudaram o comportamento reologico de sistemas
pécticos formulados com as pectinas extraidas de polpas de morango, amora-preta e
framboesa através de testes reoldgicos dindmicos.

Alguns aspectos basicos devem ser considerados quando se trata de reologia de
alimentos, pois a sua maioria se compde de suspensdes de sélidos em liquidos (YOO,
FIGUEIREDO e RAO, 1994). Isto envolve a determinacdo ¢ analise da relagdo entre a
tensdo cisalhante e o gradiente de velocidade, também chamada grau de deformagdo ou
taxa de cisalhamento uma determinada condi¢do de temperatura e pressdo. De modo geral,
pode-se classificar os fluidos alimenticios em newtonianos € ndo-newtonianos (Figura 2.2),

sendo o segundo dependente ou independente do tempo de aplicagdo da tensdo de

cisalhamento (RAO, 1996; STEFFE, 1996).

Independentes Dependentes
do tempo do tempo Outros

Newtonianos Pseudoplasticos Bingham Herschel: T

Bulkley Tixotropicos Reopécticos I Viscoelasticos

Figura 2.2 - Classificacdo do comportamento reoldgico de fluidos alimenticios
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E imprescindivel do ponto de vista da engenharia, relacionar o comportamento

reologico dos fluidos através de modelos reoldgicos. Diversos modelos foram propostos,

em que a maioria procura relacionar a tensdo de cisalhamento com a taxa de deformagao;

em outros casos, relacionam também a viscosidade. Alguns modelos sdo considerados

classicos como: Ostwald-de-Waelle ou Lei da poténcia (Eq. 2.1), modelo de Hershel-
Bulkley (Eq. 2.2), modelo de Bingham (Eq. 2.3) e modelo de Casson (Eq. 2.4); outros

modelos podem ser vistos na Tabela 2.3.

T =ky"
T—1, = k"

1 1

T = koo + ko2
Em que:

T - tensdo de cisalhamento (Pa)

k- indice de consisténcia (Pa.s")

Y - taxa de deformagdo (s™)

n - indice de comportamento do fluido (adimensional)

T, - tensdo de cisalhamento inicial (Pa)

n, - viscosidade aparente de Bingham (Pa.s)

k,. =T, — tensdo de cisalhamento inicial (Pa)

k.— viscosidade plastica de Casson (Pa.s)

(2.1)
(2.2)
(2.3)

(2.4)
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Tabela 2.3 - Modelos reoldgicos para descrever o comportamento de fluidos ndo

newtonianos independentes do tempo e dependentes do tempo

Independentes do tempo

Modelo Equagio n’Eq.
Casson modificado 105 = 10° + kg™ 2.5
Ellis Y =k,t+ ky(o)™ 2.6
Herschel-Bulkley generalizado o= T,0 + kyy™ 2.7
1 ni
Vocadlo T= (ron_1 + kﬂ'/) 2.8
. gy Y 2.9
Carreau n=n,+ (no — 1100)[1 + (ky )] 2 .
— 2.10
Cross n=n (n" n“’)

=TT Gy

Dependentes do tempo

Weltman T=A-BiInt 2.11
Hahn In(t—t.)=P—at 2.12
Figoni-Shoemaker T =Te + (Tyay — Te)el K1V 2.13

Onde: k, - indice de consisténcia (Pa.s");y - taxa de deformagéo (s);n - indice de comportamento do fluido

(adimensional)

2.3.1 - Tipos de ensaios reologicos

A realizacdo de ensaios do comportamento do fluido ¢ de fundamental importancia,
os ensaios sdo basicamente trés: testes estacionarios, testes dindmicos e testes estaticos. No
caso de pesquisas de elaboragdo de produtos ¢ necessaria a aplicagdo dos trés testes para
que se possa conhecer, de forma mais consistente, o0 comportamento reologico do produto.
Quando se busca relacionar as propriedades reoldgicas com operagdes de processo usam-se

0S ensaios estacionarios.

2.3.1.1 - Testes estacionarios

Os testes estacionarios tém como finalidade caracterizar a resposta instantdnea dos

materiais a determinada solicitacdo. Em geral, a solicitagdo consiste numa deformacao
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uniforme, aplicada a velocidade constante; simultancamente, ¢ medida a evolugdo da
tensdo, sendo a curva tensdo versus deformagdo a informacao basica desse tipo de ensaio.

Ensaios reologicos que envolvem grandes deformagdes sdo tdo influentes quanto os
ensaios dindmicos haja vista que proporcionam informagdes sobre a consisténcia do
alimento durante o consumo e sua resisténcia a processos, tais como agitacdo e
bombeamento. Os dados obtidos em estado estacionario sdo Uteis na obtencdo da curva de
escoamento (viscosidade em fun¢do da taxa de deformagdo), permitindo a avaliagdo da
influéncia de diversos fatores, como temperatura, concentragdo e presenca de tamanho de
particula e suspensado, sobre a viscosidade (SATO, 2005).

Os testes em regime estacionario consistem na aplicacao de um gradiente de tensao
ou velocidade de corte, unidirecional relativamente a amostra em estudo. Este estudo ¢
utilizado para determinar a viscosidade aparente.

Normalmente, sdo utilizados viscosimetros rotacionais a uma temperatura fixa
expressa em termos de um sé valor (single point), sendo uteis para fluidos newtonianos;
para fluidos nao-newtonianos as determinagdes de um s6 ponto apenas sdo indicativas e
validas nas condi¢des experimentais. Na Figura 2.3 s3o apresentadas esquematicamente
duas curvas de escoamento que correspondem a fluidos com comportamento totalmente
distinto, mas apresentam valores de viscosidade iguais em um valor de deformacdo. Caso
as determina¢des sejam realizadas em apenas um ponto em cada fluido conclui-se que os

dois possuem a mesma viscosidade (CASTRO, COVAS, DIOGO, 2001).

A
5(Pa) Fluido A
A Fluido B
|
1
1
1
v (s

Figura 2.3 - Comportamento reoldgico de dois fluidos distintos

Em termos praticos deve-se considerar nos ensaios estaciondrios, a viscosidade na

gama de velocidade de deformagdo para qual o produto iréd ser utilizado. O que consiste na
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andlise de todas as condi¢des de escoamento a que o fluido é sujeito, ou seja, desde as
etapas de processamento até suas aplicagdes praticas. No caso da elaboragdo de um suco de
frutas deve-se analisar o comportamento da polpa e depois do suco adicionado dos seus
ingredientes. Na Tabela 2.4 pode-se verificar alguns valores de referéncia de velocidades
de deformacgdo atingidas em algumas aplicagdes praticas (CASTRO, COVAS, DIOGO,
2001; STEFFE, 1996).

Tabela 2.4 - Niveis de taxas de deformacdo em diferentes aplicacdes

Condicoes V(s
Sedimentacdo de pos em liquidos 10°-10"
Extrusdao num tubo 1-10°
Vazar um frasco 10— 10?
Mastigacdo e deglutinacao 10-10°
Mistura e agitagao 10 - 10°
Escoamento em tubos 1-10°

2.3.1.2 - Testes dinAmicos

Diversas técnicas experimentais podem ser utilizadas nos ensaios dindmicos, entre
as quais constam as que recorrem as vibragdes livres, as vibragdes for¢adas e a propagacao
de pulsos ou de ondas. Esta técnica consiste em testar a amostra de forma nao destrutiva,
diferente dos testes estacionarios nos quais ocorre a destruicao da estrutura dos sistemas.

Os ensaios mais aplicados sdo os chamados ensaios harmonicos. Neste tipo de
ensaio ¢ aplicada, & amostra uma tensdo ou deformacdo, que ¢ uma fung¢do sinusoidal do
tempo com certa amplitude (&,) e frequéncia angular (®), registra-se, entdo, a deformacao
ou tensdo resultante, mas se for aplicada uma pequena deformagdo sinusoidal ao material

ter-se-4, por exemplo, a Eq. 2.14:
y =7, cos(wt) (2.14)
Caso se verifique um comportamento linear no material, ou seja, se a razio entre a

deformagdo e a tensdo for independente da amplitude da deformagdo aplicada na gama de

frequéncia utilizada, a tensdo de corte resultante também serd funcao sinusoidal do tempo,
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com a mesma frequéncia, mas com uma diferenca (8) em rad (4ngulo de perda ou

dissipacdo) (Eq. 2.15).

T=1,cos(wt +6)
Onde:
Y,- amplitude maxima de deformagao;
T,- amplitude maxima de tensao;
o -frequéncia angular (w = 2.1t.f), em rad/s;
t - tempo, em s;

0 - angulo de perda ou dissipagdo, emrad.

(2.15)

O angulo de perda ou dissipagdo (0) varia entre 0 e /2, conforme o comportamento

viscoelastico se aproxime mais de um solido ou de um liquido. Para um solido eléstico

linear & = 0 e para um fluido puramente viscoso, d=1/2.

E comum representar a deformagdo (Eq. 2.16) ou a tensio (Eq. 2.17) na forma de

nimeros complexos:

v =y, (cos|wt] + isin[wt])

" =14 (cos[wt + 8] + i sin[wt + 6])

De onde se deduz o médulo complexo dindmico (G*)

*

*« T Ta — Ll
G" = y* Yq(cos8+isin &) G'+iG
Onde:
G'- modulo de armazenamento;
G'"'- médulo de perda.
Desta forma,

G'= (;—Z)cosd

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)
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nm_ (Ta) s
G" = (ya)sm 5 (2.20)
Conclui-se,
tan; = tan 2.21)

A tan 6 (tangente de dissipa¢do) traduz, assim, a razao entre a energia dissipada e a
energia armazenada.

De forma andloga ¢ possivel definir a viscosidade complexa n*, em Pa.s,

n"=n'"—in" (2.22)

Nesta expressdo a viscosidade dindmica (n'em Pa.s) e a componente fora de fase da

viscosidade complexa (n~ em Pa.s) podem ser definidas, respectivamente, por:

!

n = (YT;)) sind = % (2.23)
0" = () coss = o« (2.24)

Utiliza-se varrer a tensdo com a finalidade de se determinar o intervalo de
viscoelasticidade linear, ou seja, a regido onde G' e G''se mant€ém constantes a medida que
a amplitude da tensdo ou deformacdo ¢ aumentada, para dada frequéncia. Pretende-se
através desse teste, determinar a maxima tensdo ou deformagdo que € possivel aplicar ao
material sem que ocorra ruptura da estrutura interna do material.

Quando o comportamento viscoelastico ¢ descrito pela variacdo de G' ¢ G"'com a
frequéncia (varrer a frequéncia), obtém-se uma curva vulgarmente designada por espectro
mecanico, da qual se pode tirar importantes conclusdes sobre a estrutura dos materiais. Se
houver existirem dados para um intervalo alargado de valores de frequéncia o

comportamento mais comum esta esquematizado na Figura 2.4:
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Log G, G"

Figura 2.4 - Espectro mecanico de materiais viscoelasticos (Fonte: CASTRO, 2003)

Segundo CASTRO (2003) pode-se observar o espectro apresentado com cinco
regioes:

Regido I — Regido viscosa ou terminal, nesta zona o modulo de dissipagao
predomina em frequéncias suficientes baixas G varia linearmente com o aumento da
frequéncia, enquanto G ¢ quadratico. Todos os materiais exibem esta regido, inclusive os
solidos, mas para esses ultimos os valores de frequéncia observados nesta regido sao muito
baixos, de modo que os instrumentos dindmicos mais vulgarmente utilizados, ndo
conseguem detectar esta parte da curva;

Regido II — Regido de transi¢do: ocorre a transicdo dos médulos a dada frequéncia;

b

Regiao III — Regido “plateau”: nesta regido o comportamento eldstico € dominante
mantendo-se G praticamente independente da frequéncia e superior a G'; este ultimo
diminui até um minimo, antes de aumentar novamente;

Regiao IV — Regido “leathery”: devido a relaxacdo a elevadas frequéncias e
mecanismos de dissipagdo, esta zona o valor de G aumenta novamente e de forma mais
acentuada que G e é observada uma nova frequéncia de transi¢io dos modulos;

Regiio V — Regido vitrea: na qual G' predomina de novo e continua a aumentar de

forma mais acentuada que G

2.3.1.3 - Testes estacionarios

Enquanto nos testes dindmicos a tensdo aplicada varia como uma onda senoidal,
nos testes estaticos ou ensaios de fluéncia-recuperacdo, a amostra ¢ submetida a uma
tensdo constante durante um periodo prolongado, permitindo a analise dos elementos

estruturais com tempos de resposta mais prolongados.
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Nesses ensaios ¢ aplicada, instantaneamente, a amostra em estudo (Figura 2.5) uma
tensdo constante durante um periodo de tempo S, periodo durante o qual a deformagdo
sofrida pela amostra ¢ registrada (curva de fluéncia). Ao tempo S, a tensdo ¢
instantaneamente removida mas a variagdo da deformacdo continua a ser registrada (curva
de recuperagdo). Os resultados sdo analisados em termos da susceptibilidade (J em Pa™),
definida como a razdo entre a deformagao resultante e a tensao constante aplicada (t.) (Eq.

2.25).
j(t, T10) = y/T4C (2.25)

o000
<

TENS

Material viscoelastico

o]

ra Material perfeitamente

b elastico.

=

4

o

L

L

= Material Serfeit ¢ $ Deformacao
laterial perfeitamente permanente

0 Viscoso
O >y
t=0 TEMPO

Figura 2.5 - Curvas de fluéncia e recuperacdo de materiais elasticos, viscosos e

viscoelasticos, observadas em resposta a uma tensao aplicada ou deformagao.

2.4- Estudos reologicos em derivados de frutas

Devido a complexidade dos processos que envolvem a industria de alimentos, em
particular o processamento de frutas, busca-se cada vez mais o conhecimento do
comportamento destes materiais. Assim, os trabalhos na é4rea de reologia se tém
empenhado, nos ultimos anos, em analisar a0 maximo esses comportamentos, trabalhos
que ndo apenas estudam os estados estaciondrio e dindmico mas estudam as caracteristicas
tixotropicas presentes em alguns materiais. Esses estudos sdo de grande conceitos, pois
influenciam diretamente na viscosidade, que € um parametro importante em processos.

KECHINSKI et al. (2011), analisaram a influéncia da adigdo de goma xantana e
frutose no comportamento reologico da polpa de mirtilo (Vaccinium ashei), e verificaram

que a mesma apresenta comportamento pseudopléstico. O modelo de Casson foi o que
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melhor representou o comportamento da polpa de mirtilo. Os autores observaram, também,
que a adi¢do de goma xantana mostrou-se determinante no comportamento de fluxo (n)
enquanto a frutose apresentou efeito sobre a tixotropia ndo influenciando a viscosidade.

O comportamento reoldgico de suco de mandarim concentrado foi estudado por
FALGUERA et al. (2010), que também estudaram a tixotropia e a viscoelasticidade do
suco a baixas temperaturas, entre -12 a 6 °C e verificaram que o suco apresentou
comportamento tixotropico, passivel de ser descrito pelos modelos de Walteman, Hahn e
Figoni-Shoemaker. O modelo da lei da poténcia foi utilizado para determinar o indice de
comportamento de fluxo (n) que apresentou diminuicdo com aumento da temperatura
enquanto o indice de consisténcia diminuiu com o aumento da temperatura. O estudo da
resposta viscoeldstica do suco indicou predominancia da caracteristica viscosa sobre a
eléstica.

HAMINIUK et al. (2009) estudaram o comportamento reoldgico de sistemas
pécticos formulados com pectinas extraidas de morango, amora-preta e framboesa e
verificaram que os sistemas pécticos das polpas de frutas vermelhas apresentam carater de
gel forte, sendo o gel de morango caracterizado como o mais forte. Este trabalho foi
realizado através de testes dindmicos

VANDRESEN et al. (2009) constataram que o modelo de Newton descreveu, de
forma satisfatoria, o comportamento reoldgico do suco de cenoura ndo pasteurizado
enquanto o suco pasteurizado apresentou um comportamento pseudoplastico e o modelo de
Ostwald-de-Waelle foi o que melhor representou este comportamento. Os autores
observaram, ainda, aumento da viscosidade do suco pasteurizado em relagdo ao ndo
pasteurizado.

A reologia do suco de laranja concentrado foi estudada de forma extensiva e
apresentou comportamento pseudoplastico caracteristico. Desta forma, FALGUERA e
IBARZ (2010), propuseram um modelo reoldgico que descreveu o comportamento desse
suco; os autores afirmaram que o modelo proposto descreveu com maior precisdo os
parametros reologicos do que o modelo de Herschel-Bulkley, usualmente utilizado para
descrever tais sistemas.

As propriedades reologicas de sucos de frutas variam conforme a variedade da
fruta. DAK, VERMA, JAAFFREY (2007), avaliaram o comportamento reologico de suco
de manga da variedade Kesar em funcdo da temperatura e concentragao de so6lidos soluveis
e observaram que para todas as concentracdes estudadas, o aumento da taxa de deformagao

a viscosidade aparente diminuiu.
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O modelo de Herschel-Bulkley tem sido muito utilizado para descrever o
comportamento reologico de sucos de fruta. AKBULUT, COKLAR, OZEN (2008)
utilizaram, estudando o comportamento de suco de Juniperus drupacea fruta tipica da
Turquia modelo de Herschel-Bulkley para determinar os pardmetros reoldgicos e
verificaram que o indice de consisténcia (k) diminui com o aumento da temperatura € a
viscosidade aparente também diminui com o aumento da temperatura.

A goma xantana ¢ um polissacarideo de elevado interesse industrial, sobretudo para
as industria de alimentos, pois apresenta estabilidade em ampla faixa de temperatura (10 a
90 °C) e a viscosidade é pouco afetada na presenca de sais. Apds a esterilizagdo (120 °C/
30 min) de produtos alimenticios contendo diferentes gomas apenas 10% da viscosidade
sdo perdidas em produtos que contém a goma xantana, reducdo inferior a observada nos
produtos que contém outros hidrocoloides, como a goma guar, alginato e
carboximetilcelulose (LUVIELMO e SCAMPARINI, 2009).

MOTHE e CORREIA (2002) analisaram o comportamento reoldgico de blends de
gomas de cajueiro e goma xantana em sucos. e verificaram que com o aumento da taxa de
deformagdo a polpa sem adigdo de goma apresentou o menor valor de viscosidade
enquanto as polpas em que a goma de cajueiro foi adicionada, sofreram um pequeno
aumento na viscosidade. Nas amostras em que foi adicionada a goma xantana, foram
registrados os maiores valores de viscosidade e maior pseudoplasticidade. As amostras
com os blends apresentaram valores de viscosidade um pouco maiores em relagdo as
amostras contendo somente goma xantana.

Na industria de suco de frutas pronto para beber, ha o problema: é a separagdo de
fase do suco processado cujo consumidor pode ser levado a pensar que foi adicionada, ao
produto, dgua em excesso; desta forma, deve-se buscar alternativas para minimizar o
problema. GODOY, ANTUNES, ZONTA (1998) estudaram a estabilidade de néctar de
goiaba com adicao de goma xantana, carragena € amido ceroso e verificaram que a goma
xantana a 0,175% foi o tratamento com maior eficiéncia na estabilidade do néctar pois
permitiu a suspensdo de 99% da polpa no periodo de 15 semanas. As amostras com goma

xantana foram as que apresentaram o maior aumento da viscosidade.
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3 - MATERIAL E METODOS

3.1-Matérias-primas

3.1.1 - Polpa de cacau

A polpa de cacau integral (Theobroma cacao, L.) congelada foi obtida junto a
empresa Brasfrut frutos do Brasil LTDA, localizada na cidade de Feira de Santana, Bahia,
garantindo-se a procedéncia da polpa. A polpa foi estocada em freezer a temperatura de —

20 °C.

3.1.2 - Néctar de cacau

O néctar de cacau foi elaborado a partir da polpa de cacau integral congelada.
Como ndo existe uma instrugdo normativa especifica para o néctar de cacau, elaborou-se,
entdo, um néctar composto por 30% (m/m) de polpa de cacau e dgua; em seguida,

adicionou-se agucar a esta mistura, até atingir o teor de sélidos soluveis totais de 14 °Brix.

3.1.3 - Biopolimeros

Os biopolimeros utilizados nas formulagdes das amostras foram: goma xantana
(CPKelco Brasil S/A), goma guar (Plury Quimica Ltda.) e goma locusta (LBG)
(Viscogum™ LBG, Cargill). Todas estavam na forma em p6 comercial e foram utilizados

com a finalidade de se aproximar das condi¢gdes dos processos nas industrias alimenticias.

3.2 - Preparo das amostras

As analises reologicas da polpa de cacau integral e polpa de cacau adicionada com
gomas xantana e guar foram realizadas no Instituto de Macromoléculas da Universidade
Federal do Rio de Janeiro.

As medidas reoldgicas do néctar de cacau adicionado as gomas xantana, guar e
locusta, foram realizadas na Faculdade de Engenharia de Alimentos da Universidade do

Algarve, Faro, Portugal.
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3.2.1 — Polpas e néctares de cacau

Inicialmente, foram produzidas seis diferentes amostras com a polpa de cacau
integral adicionando-se-lhes diferentes concentragcdoes (0,3; 0,7 e 1,0% em massa de
goma/massa de polpa) da goma guar e da goma xantana, sob agitacdo; também foi avaliada
a polpa de cacau sem aditivos para o controle (polpa de cacau integral); as polpas com
aditivos e a polpa integral foram acondicionadas em embalagens plasticas de polietileno de
baixa densidade e estocadas a -20 °C, em freezer. Na Tabela 3.1 tem-se a codificacdo das

amostras utilizadas nos experimentos com a polpa integral.

Tabela 3.1 - Tabela de codificacdo das amostras de polpa de cacau integral adicionadas

com goma xantana € goma guar

Amostras Cadigo Composicao

Amostra 1 CcC Polpa de cacau integral

Amostra 2 GX03 Polpa de cacau integral + 0,3% goma xantana
Amostra 3 GX07 Polpa de cacau integral + 0,7% goma xantana
Amostra 4 GX1 Polpa de cacau integral + 1,0% goma xantana
Amostra 5 GGO3 Polpa de cacau integral + 0,3% goma guar
Amostra 6 GGO7 Polpa de cacau integral + 0,7% goma guar
Amostra 7 GGl Polpa de cacau integral + 1,0% goma guar

Para o néctar elaborado conforme o item 3.1.2 foram adicionadas as gomas xantana
(GX), goma guar (GG) e goma locusta (LBG) em diferentes concentragdes, de acordo com
o planejamento de mistura de trés componentes (gomas) (Tabela 3.2) correspondendo, no

total, a dez formulagoes.
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Tabela 3.2 — Formulagdes de néctar de cacau com adicdo das diferentes concentragdes das

gomas xantana, guar e locusta

Formulacoes Xantana (%) Guar (%) Locusta (%)
A 0,5 0 0
0 0,5 0
C 0 0 0,50
D 0,25 0,25 0
E 0 0,25 0,25
F 0,25 0 0,25
G 0,17 0,17 0,17
H 0,33 0,08 0,08
I 0,08 0,33 0,08
J 0,08 0,08 0,33

A Figura 3.1 apresenta as etapas da metodologia empregada neste estudo para os

procedimentos de preparo e realizagao das analises reoldgicas.
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3.3 - Analises fisico-quimicas

3.3.1- Teor de solidos soliiveis totais (*Brix)

Os solidos soluveis totais (°Brix) foram determinados através da leitura direta em

refratometro (IAL, 2008).

3.3.2-pH

A determinacdo do pH foi realizada pelo método potenciométrico. A metodologia
se baseia na determinagdo da concentragdo hidrogenidnica (pH) com leitura direta em

potenciometro, como descrito em IAL (2008).
3.4 - Medidas reolégicas da polpa de cacau adicionada com gomas xantana e guar
3.4.1 - Regime estacionario

As andlises reoldgicas da polpa de cacau integral e das polpas adicionadas com
gomas xantana ¢ guar (Tabela 3.1) em regime estacionario foram, realizadas em triplicata
utilizando-se redmetro (TA instruments AR 2000, New Castle,Reino Unido) e sensor tipo
cone-placa (C-60/2° Ti). Um sistema “peltier” instalado na placa inferior foi utilizado para
ajustar a temperatura das amostras na faixa de temperatura de 10 a 50 °C. Este redmetro foi
conectado a um microcomputador para a aquisicdo dos dados. O tempo de cada
determinagdo experimental foi de 4 minutos obtendo-se 100 pontos de deformacdo dentre
os quais cinquenta em escala ascendente (0300 s™) e cinquenta em escala descendente

(300-0 s™); apenas os dados descendentes foram considerados na anélise dos dados.

3.4.2 - Regime dinAmico

As andlises reologicas da polpa de cacau integral e das polpas adicionadas com
gomas xantana e guar (Tabela 3.1) em regime dindmico foram realizadas em redmetro (TA
instruments AR 2000, New Castle, Reino Unido), na temperatura de 30 °C; para as analises
dos espectros mecanicos (modulo de armazenamento G’ ¢ o moddulo de perda G’° em
fungdo da frequéncia) foi realizada uma varredura de tensdo na faixa de 0,01 a 100 Pa com

frequéncia de 1 Hz com o objetivo de determinar a regido viscoelastica linear das polpas.
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3.5 - Medidas reolégicas do néctar de cacau adicionado com gomas xantana, guar e
locusta

3.5.1 - Regime estacionario

As analises reoldgicas dos néctares de cacau adicionados com gomas xantana, guar
e locusta em diferentes concentragdes no estado estacionario, foram realizadas em um
viscosimetro (Brookfield DV-II+, Massachussetts, EUA), com adaptador para pequena
quantidade de amostra utilizando-se o spindle SC4-34. Um banho termostatico Brookfield
TC-500 com precisdo de 0,1 °C foi utilizado para ajustar a temperatura das amostras na
faixa de temperatura de 20 a 60 °C. As leituras no viscosimetro foram realizadas variando-
se a velocidade de rotacdo de 0,5 a 100 rpm com dez pontos, permanecendo durante 30
segundos em cada velocidade com controle de temperatura; para cada velocidade de
rotagdo selecionada foram determinadas a viscosidade aparente, a taxa de deformacdo e a
tensao de cisalhamento correspondente; as medidas foram realizadas nas temperaturas de
20, 30, 40, 50 e 60 °C e as leituras feitas em triplicata utilizando-se, em cada medida, uma

nova amostra.

3.5.2 - Regime dinAmico

As analises reoldgicas dos néctares de cacau adicionados com gomas xantana, guar
e locusta em diferentes concentragdes em regime dindmico, foram realizadas no redmetro
(Bohlin Advanced Instruments, Gemini, Reino Unido) com a utilizagdo de sensor tipo
cone-placa (40°/40 mm). Os experimentos foram realizados a 20, 30, 40, 50 ¢ 60 °C coma
adicdo de misturas de gomas aos néctares, em concentragdes que variaram de 0 a 0,5%
m/m, de acordo com o planejamento experimental (Tabela 3.2). Para as analises dos
espectros mecanicos (médulos G* e G’ em fungdo da frequéncia) foi realizada uma
varredura de tensdo na faixa de 0,01 a 100 Pa a frequéncia de 1Hz com o objetivo de

determinar a regido viscoelastica linear das polpas.
3.6 — Modelos reologicos
Para as polpas de cacau integral e adicionadas com gomas xantana ¢ guar, assim

como os néctares de cacau adicionados com gomas xantana, guar e locusta, os dados

experimentais de tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacao obtidos no redmetro e no
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viscosimetro, foram ajustados com modelos reologicos de Ostwald-de-Waelle (Eq. 2.1) e
Casson (Eq. 2.4).
O efeito da temperatura sobre a viscosidade aparente das polpas e dos néctares foi

avaliado através de uma equagdo do tipo Arrhenius (Eq. 3.1).

Ea

Nap = n,ele? (3.1)
onde:

Nap - @ Viscosidade aparente (Pa.s)

E, - energia de ativacdo (J/mol.K)

R - constante universal dos gases (8.314 J/mol.K)

T - temperatura absoluta (K)

B - constante empirica

De acordo com MARCOTTE, HOSHAHILI ¢ RAMASWAMYO (2001) o efeito
da concentracao das gomas xantana e guar sobre a viscosidade aparente da polpa de cacau
foi descrito por uma equagdo do tipo exponencial (Eq. 3.2) e do tipo da lei da poténcia (Eq.

3.3).

N,p = ae"1¢ (3.2)

Nap = a,CPz (3.3)
Onde:
aj, a5, b e b,- sdo constantes empiricas;

C — concentracao da goma (%).

Com o intuito de quantificar a for¢a do gel das amostras, foi utilizada a equagdo da
lei da poténcia (Eq. 3.4) conforme sugerido por alguns autores (AUGUSTO,
CRISTIANINI, IBARZ, 2012; AUGUSTO etal., 2011, RAO, 2007).

G = awP (3.4)
onde:

G’ - modulo de armazenamento;
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a ¢ b - constantes empiricas do modelo obtidas através de uma regressao linear de
log () em funcdo de log (G’);

o - frequéncia (Hz).

Para quantificar a dependéncia do tempo nas polpas de cacau integral e adicionada
com gomas xantana e guar, tal como nos néctares de cacau aditivados com gomas xantana,
guar e locusta para as taxas de deformagdo de 50 e 100 s, foram testados trés modelos: o
modelo de Weltman (Eq. 2.11), o modelo de Hahn (Eq. 2.12) e modelo de Figoni e
Shoemaker (Eq. 2.13).

Os valores de Jj0x € Jmin das curvas de fluéncia (creep) e recuperacao (recovery)
foram, respectivamente, utilizados para quantificar o percentual de elasticidade das

amostras segundo a Equacgdo 3.5 (HERRANZ et al., 2012).

E (%) = (’m]&) x100 (3.5)

max
Em que:
E — elasticidade (%)
Jax - fluéncia maxima

Jimin — rE€CUperagao maxima

Os valores de complianca “J(t)” da curva de fluéncia podem ser utilizados para
analisar a for¢a do gel formado. Considerando J(t) = G(t) e através do ajuste linear de
log/(t) versus logG (t), quando o coeficiente angular da reta for muito maior que a unidade

poder-se-4 aplicar a equagdo 3.6 para o calculo da forca do gel (HERRANZ et al., 2013).
G(t) = St™1(3.6)

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos por regressdao nao linear
(Quasi-Newton) utilizando-se o Software Origin® versdo 5.0. Em todas as modelagens
foram determinados e analisados parametros de ajustes como o coeficiente de
determinacdo (R?) e qui-quadrado (%) (Equagdo 3.7):

17 = Z(Yobs~ Ypre) (3.7)

onde:
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x*- teste do qui-quadrado
Yobs - Valor experimental

Ypred - Valor previsto pelo modelo

Quanto maior for o valor de y* maior também ser4 a discrepancia entre os valores
observados e os esperados; portanto, o0 modelo que melhor se ajusta ¢ aquele com altos

valores de R%e baixos valores de x>
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Analises fisico-quimicas

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os resultados das determina¢des de pH e sélidos
soluveis totais (“Brix) realizadas nas amostras de polpa de cacau integral e no néctar de
cacau. Observa-se, para a polpa de cacau integral, que o pH estd dentro do padrao de
Identidade e Qualidade, de acordo com a Instrucdo Normativa n° 01, de 7 de janeiro de
2000 do Ministério da Agricultura, Pecudria e do Abastecimento (BRASIL, 2000), com no
minimo 3,40. O teor de solidos soluveis totais (SST) foi inferior ao valor minimo para a
polpa de cacau congelada que é de 14,00 °Brix (BRASIL, 2000). Este valor inferior de SST
pode ter sido emrazio do congelamento da polpa pois pode ter ocorrido incorporagdo de ar
permitindo a criacdo de cristais de gelo e no descongelamento ter provocado a diluigdo da
polpa.

Em relacdo ao néctar de cacau, ndo existe um Padrdo de Identidade e Qualidade
especifico para este produto. MORAES et al. (2007) obtiveram, estudando néctar de
mirtilo (Vaccinium ashei Reade), valores de pH de 3,03 e solidos soluveis totais de 11

°Brix, sendo proximos aos valores encontrados.

Tabela 4.1 — Valores médios de pH e so6lidos soluveis totais da polpa de cacau integral e

do néctar de cacau

Polpa de cacau integral

pH 3,52

Sélidos soluveis totais 12,00 °Brix

Néctar de cacau

pH 3,77

Soélidos soluveis totais 14,00 °Brix

4.2 - Ensaios em estado estacionario da polpa de cacau integral e com gomas xantana
e guar

Nas Figuras 4.1 a 4.7 se encontram os reogramas para a polpa de cacau integral e
para as polpas adicionadas com goma xantana e goma guar com ajustes pelo modelo de

Ostwald-de-Waelle nas temperaturas de 10, 20, 30, 40 e 50 °C. Todas as amostras
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apresentaram curvas com comportamento tipico de um fluido ndo-newtoniano com carater

pseudopléstico, ou seja, com o aumento da tensdo de cisalhamento a viscosidade diminui.

Produtos horticolas e de frutas, como maca, polpas de banana e sucos de frutas

concentrados, sdo bons exemplos de sistemas pseudoplasticos em alimentos (SAHIN e

SUMNU, 2006). Este comportamento em polpas de frutas pode ser atribuido as complexas

interacdes entre os agucares, substancias pécticas, solidos suspensos, proteinas, taninos,

metais e adi¢do de hidrocoloides (FERREIRA et al., 2002).
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O comportamento pseudoplastico ¢ relatado por diversos autores em estudos com
polpa e suco de frutas, como VIDAL et al. (2006) em polpa de manga centrifugada, ASSIS
et al. (2006) em suco de caja, MASSA et al. (2010) em polpa de péssego ¢ PEREIRA et al.
(2008) em polpa de umbu.

Na Tabela 4.2 se apresentam os valores dos parametros reoldgicos e estatisticos
obtidos para a polpa de cacau integral e a polpa adicionada com goma xantana e guar, nas

temperaturas de 10, 20, 30, 40 e 50 °C, com ajustes pelo modelo de Ostwald-de-Waelle.
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Tabela 4.2 - Parametros do modelo de Ostwald-de-Waelle para as amostras de polpa de

cacau integral e polpa de cacau integral adicionada com gomas xantana e guar

Amostra Parametro 10 °C 20 °C 30 °C 40 °C 50 °C
k (Pas") 2,2064 3,1801 3,7499 3,7446 5,0554
cc n 0,4204 0,3156 0,2767 0,2581 0,2261
Xz 0,3645 0,1777 0,1819 0,1401 0,3316
R? 0,9858 0,9850 0,9900 0,9792 0,9558
k (Pas") 3,4264 3,3781 3,7235 3,6009 3,4121
n 0,4437 0,4249 0,3934 0,3774 0,3582
GXO03 5
x 0,1622 0,1805 0,0734 0,0656 0,0153
R? 0,9981 0,9972 0,9986 0,9983 0,9994
k (Pas") 9,4993 10,528 10,1148 10,5634 11,4151
n 0,3407 0,3083 0,3004 0,2863 0,2709
GX07 5
1 0,5306 0,2921 0,3808 0,1972 0,1637
R?2 0,9965 0,9974 0,9959 0,9976 0,9978
k (Pas") 16,4854 15,7004 15,4642 15,4733 15,4419
n 0,2889 0,2658 0,2561 0,2483 0,2407
GX1
Xz 0,3462 0,3676 0,3328 0,2748 0,2067
R? 0,9959 0,9972 0,9969 0,9971 0,9975
k (Pas") 4,1320 4,2326 3,8461 4,2041 4,1974
n 0,4317 0,4066 0,4045 0,3742 0,3513
GGO03 5
1 0,1336 0,0692 0,0698 0,0163 0,0105
R?2 0,9987 0,9991 0,9989 0,9996 0,9997
k (Pas") 19,6851 19,2424 15,7865 17,5071 15,4151
n 0,2899 0,2765 0,2771 0,2560 0,2594
GGO7 5
X 0,3936 0,1551 0,1002 0,0848 0,04051
R? 0,9987 0,9993 0,9994 0,9994 0,9996
k (Pas") 35,1415 33,9174 30,9822 30,2688 30,2595
GGl n 0,2409 0,2297 0,2236 0,2129 0,2057
X2 0,2776 0,1508 0,1427 0,1050 0,2842

R? 0,9993 0,9995 0,9994 0,9994 0,9984
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O comportamento reoldgico da polpa de cacau integral adicionada com gomas
xantana e guar, pode ser descrito satisfatoriamente pelo modelo de Ostwald-de-Waelle com
valores de R? (0,9558 a 0,9997) e y?(de 0,3936 a 0,0105). Este modelo apresenta dois
pardmetros importantes para serem analisados no estudo do comportamento de fluxo de
polpas e derivados de frutas: o indice de consisténcia (k) e o indice de comportamento do
fluido (n).

Este modelo foi utilizado por FALGUERA et al. (2010) no estudo do suco
concentrado de tangerina, no comportamento de polpa de goiaba (ANDRADE et al.
,2009b) e em polpa de araca integral (HAMINIUK, 2005). Estudos com solugdes de gomas
utilizadas em alimentos demonstraram que o modelo de Ostwald-de-Waelle pode ser
utilizado de modo satisfatério para descrever o comportamento reoldgico desses sistemas.
(KECHINSKI et al., 2011; KAYACIER e DOGAN, 2006; MANDALA, SAVVAS,
KOSTAROPOULOS, 2004; MARCOTTE et al.,, 2001). OLIVEIRA, ROSSI, BARROS
(2012) sugerem que a comparagdo entre diferentes trabalhos deve ser considerada
cuidadosamente devido as caracteristicas especificas de cada material e as condi¢des das
andlises. As comparagdes sdo importantes como instrumento para identificar materiais com
caracteristicas aproximadas; neste caso, as polpas de frutas, sdo importantes para a
adequagdo de equipamentos que atendam a maior gama de produtos a ser processados.

O indice de comportamento do fluido (n) para as polpas de cacau integral e
adicionadas com gomas xantana e guar, variou entre 0,2057 a 0,4437, comprovando a
caracteristica pseudoplastica (n< 1) de todas as amostras e em todas as temperaturas,
conforme também possa ser observado nos reogramas (Figuras 4.1 a 4.7). Esses valores do
indice de comportamento estdo na mesma faixa reportada na literatura para a polpa de
pitanga (LOPES et al., 2013) e polpa de caju (SILVA et al., 2012b). O aumento da
temperatura acarretou tendéncia de decréscimo no valor de n nas diferentes amostras,
sendo a maior redugdo ocorrida na amostra CC de 46,2% (0,4204 para 0,2261, de 20 para
50 °C). A menor redugdo foi da amostra GGO7 de 10,5% (0,2899 para 0,2594, de 20 para
50 °C). Comportamento contrario ¢ citado por KROKIDA, MAROULIS ¢ SARAVACOS
(2001) em que o indice de comportamento do fluido (n) ¢ ligeiramente afetado pela
temperatura sofrendo pequeno aumento em altas temperaturas.

Para a temperatura de 10 °C observou-se pouca varia¢do no valor de n com a adigao
de 0,3% de goma na amostras GX03 (0,4437) e GGO3 (0,4317) em relagdo a polpa de

cacau sem goma CC (0,4204). O aumento da concentracdo de goma na polpa de cacau
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acarreta decréscimo no indice de comportamento do fluido (n); consequentemente o
sistema se torna mais pseudopléstico. Para as amostras com goma xantana este decréscimo
segue GX03 (0,4437) > GX07 (0,3407) > GX1 (0,2889), enquanto nas amostras com
gomas guar GGO3 (0,4317) > GGO07 (0,2899) > GG1 (0,2409) na temperatura de 10 °C.
Comportamento semelhante foi verificado por KIM, DO-DAN e YOO (2010) em que o
comportamento reologico de pasta de amido de batata doce adicionado com gomas
xantana, guar e LBG, nas propor¢des de 0,3 e 0,6% p/p, constatou decréscimo no indice de
comportamento (n), determinado com o modelo de Ostwald-de-Waelle, com o aumento da
concentragdo de goma, com os valores de (n) para as amostras com goma guar 0,36 (0,3%)
e 0,32 (0,6%), enquanto as amostras com xantana 0,31 (0,3%) e 0,25 (0,6%),
demonstraram a influéncia da concentracdo de goma na pseudoplasticidade do sistema.

Os valores de indice de consisténcia (k) das diferentes amostras variaram entre
35,1415 e 2,2064. As amostras com goma ndo apresentaram comportamento padrdo de &
com o aumento da temperatura. FERREIRA (2008) constatou, estudando o comportamento
reologico de polpa de cupuacu adicionada com gomas xantana e guar constataram
tendéncia de reducdo de k£ com o aumento da temperatura; AUGUSTO et al. (2011)
observaram, estudando as propriedades reoldgicas de suco de péssego adicionado com
fibras dietéticas, um aumento do indice de consisténcia com a adi¢ao de fibras com valores
para k de 0,002 (sem adicao de fibras) e 28,3 (com 12,5% de fibras) na temperatura de 20
°C.

Constatou-se que a adicdo de gomas na polpa de cacau integral provocou tendéncia
de aumento nos valores de (k) praticamente em todas as amostras, exceto GX03. Gomas
sdo usualmente usadas em alimentos como agentes espessantes e gelificantes; a adigdo
desses hidrocoloides em baixa concentracdo pode provocar melhoria nas fungdes e
propriedades do produto, tais como textura, encapsulamento de aromas e ajuste da
viscosidade acarretando mudangas nas propriedades reoldgicas (CHENLO, MOREIRA,
SILVA, 2010). O indice de consisténcia (k) das amostras com goma, aumentou com
acréscimo da concentracdo de gomas para as amostras com xantana GX03 (3,4264) <
GX07 (9,4993) < GX1 (16,4854) e para as amostras com goma guar (4,1320) < GGO7
(19,6851) < GG1 (35,1415) em todas as temperaturas. KIM, DO-DAN e YOO (2010)
reportam comportamento semelhante para valores de k em amostras com xantana 11,3
(0,3%) e 16,8 (0,6%), nas amostras com goma guar, 14,5 (0,3%) e 31,6 (0,6%) na

temperatura de 25 °C. O aumento da concentragdo de goma xantana ou guar na polpa de
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cacau integral apresentou um aumento no indice de consisténcia (k) do produto, sendo que
as amostras com goma guar € com o0 mesmo percentual de goma e na mesma temperatura,
apresentaram os maiores valores, o que pode ser explicado pela grande capacidade de
hidratante e espessante da goma guar em relagdo a xantana.

Na Tabela 4.3 tem-se os parametros do modelo reoldgico de Casson ajustados as
diferentes amostras de polpas de cacau integral e polpa com adicdo de diferentes
concentracdes goma guar ¢ xantana. Observam-se valores elevados do coeficiente de
determinagio (R? > 0,9156) e baixos valores de qui-quadrado (y2 < 0,0320).

Diversos autores utilizaram este modelo para estimar o comportamento reoldgico
de polpas e sucos, como o de groselha (Physalis peruviana) tratada com enzima pectinase
(SHAROBA ¢ RAMADAN, 2011), polpa de repolho (GONG et al., 2010), suco de laranja
concentrado (KESHANI, CHUAH e RUSSLY, 2012) e misturas de polpa de manga e suco
de laranja (BRANCO e GASPARETTO, 2003).

A tensdo inicial (k,.) se acha na faixa de 7,5807 a 2,5604 Pa. Para a viscosidade
plastica de Casson (k) foram obtidos valores entre 0,2572 a 0,0892 Pa.s". A adi¢do de
goma xantana e guar acarreta tendéncia de aumento em k,. da polpa de cacau integral.
Quanto ao aumento da concentragdo das gomas os valores de k,. aumentam, porém os
valores de k. alteram pouco. Verifica-se que a maior concentragdo de goma guar implicou
no maior valor de k,. (7,5807 Pa), ou seja, altas concentracdes de goma xantana implicam
em maior forca necessaria para iniciar o escoamento da polpa de fruta porém como a
viscosidade plastica de Casson (k.) variou pouco entre as duas gomas com o aumento da
concentracdo, pode-se afirmar que o grau de resisténcia ao escoamento ¢ pouco afetado
pelo aumento da concentragdo de gomas. Os parametros do modelo de Casson para a polpa
de cacau integral e adicionada com goma xantana e guar se encontram dentro da faixa de
valores determinados por KECHINSKI et al. (2011). Esses autores estudaram a reologia
de puré de morango com diferentes concentragdes de goma xantana e frutose, e obtiveram
valores de k,. (8,562 a 6,355 Pa) ¢ k. (0,415 a 0,119 Pa.s").

De modo geral, o aumento da temperatura pouco alterou os valores da tensdo inicial
(k,c) das amostras; a excecdo foi para a amostra de polpa de cacau integral com aumento
de 26% no valor de k,. emtemperatura de 50 °C emrelagdo a de 10 °C (2,2435 Pa/10 °C e
2,8268 Pa/50 °C).
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Tabela 4.3 - Parametros do modelo de Casson para as amostras de polpa de cacau integral

e polpa de cacau integral adicionada com gomas xantana e guar

Amostra Parametros 10 °C 20°C 30°C 40 °C 50 °C
K,. 202435 24479 25604 25112 2,8268
k. 0,1600 0,1172 0,1034 0,0931 0,0892
CC x? 0,0013 0,0029 0,0044 0,0052 0,0117
R? 0,9969 0,9871 0,9746 0,9639 0,9156
Koc 2,7597 2,7174 2,7807 2,7039 2,5926
k. 0,2277 0,2074 0,1894 0,1727 0,1535
GXO03
x? 0,0063 0,0053 0,0067 0,0064 0,0064
R? 0,9925 0,9924 0,9884 0,9869 0,9832
Koc 4,3027 44116 4,2905 4,3380 4,4385
k. 0,2320 0,2063 0,1941 0,1831 0,1751
GXO07
x? 0,0078 0,0084 0,0076 0,0075 0,0090
R? 0,9910 0,9878 0,9875 0,9862 0,9820
Koc 5,4281 5,1911 5,1124 5,0828 5,0342
k. 0,2323 0,1987 0,1857 0,1767 0,1691
X1 x? 0,0096 0,0100 0,0083 0,0073 0,0075
R? 0,9890 0,9844 0,9852 0,9856 0,9838
Koc 2,9883 2,9803 2,8418 2,8904 2,8587
k. 0,2387 0,2156 0,2031 0,1857 0,1647
GGO3
x? 0,0105 0,0104 0,0083 0,0115 0,0090
R? 0,9886 0,9862 0,9877 0,9796 0,9797
koc 5,9132 5,7773 5,2257 5,3955 5,0886
k. 0,2572 0,2357 0,2150 0,2007 0,1915
GGO7
x? 0,0212 0,0218 0,0210 0,0272 0,0221
R? 0,9803 0,9761 0,9724 0,9596 0,9638
koc 7,5807 7,3610 7,0007 6,8389 6,7964
k. 0,2565 0,2355 0,2161 0,1997 0,1896
ool x? 0,0258 0,0264 0,0249 0,0302 0,0320
R? 0,9760 0,9710 0,9677 0,9548 0,9471
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A viscosidade plastica de Casson (k) apresentou, em todas as amostras, tendéncia
de decréscimo com o aumento da temperatura; a amostra CC apresentou uma reducdo de
kc de 44,25% entre a maior € a menor temperatura (0,1600 Pa.s" /10 °C ¢ 0,0892 Pa.s" /50
°C). VANDRESEN et al. (2009) verificaram, estudando o comportamento reoldgico de
suco de cenoura, que o aumento da temperatura acarretou em decréscimo de k. (0,0398
Pa.s" /8 °C ¢ 0,0353 Pa.s" /85 °C).

Dos dois modelos avaliados para estimar os dados reoldgicos da polpa de cacau
integral e das polpas com adi¢do de diferentes concentracdes de goma guar e goma
xantana, constata-se que o modelo de Ostwald-de-Waelle apresentou, na maioria das

2 .
amostras, R” superior ao do modelo de Casson.

4.3 — Efeito da temperatura na viscosidade aparente da polpa de cacau integral e nas

polpas de cacau com gomas xantana e guar

As Figuras 4.8 a 4.14 exibem as curvas de comportamento da viscosidade aparente
da polpa de cacau integral e das polpas de cacau adicionadas com gomas xantana e guar,
nas temperaturas de 10, 20, 30, 40 e 50 °C. Para todas as amostras verifica-se um
decréscimo da viscosidade aparente com aumento da taxa de deformagdo. Este
comportamento ¢ tipico de polpa de frutas devido a tendéncia das moléculas,
principalmente dos s6lidos em suspensdo colapsarem pelas forgas hidrodindmicas geradas
e pelo alinhamento dessas moléculas (IZIDORO, SCHEER, SIERAKOWSKI, 2009). Em
todas as amostras o aumento da temperatura provoca decréscimo da viscosidade aparente;
comportamento idéntico foi observado por HAMINIUK (2007) para polpa de araga que o
aumento da temperatura ocasiona mudanca na estrutura da polpa, ou seja, diminui¢do na
resisténcia ao escoamento do material. Entre as mudangas ocorre solubilizagdo da fracao
de pectina soluvel em 4gua. O aumento da temperatura também provoca maior agitagao
das moléculas, aumentando, consequentemente a mobilidade das particulas (GOZZO,
2003). De maneira geral, observa-se uma reducado significativa da viscosidade até uma taxa
de deformagio de 100 s; depois dessa faixa a tendéncia da viscosidade diminui
lentamente e se torna estacioniria em altas taxas de deformagdo, o que pode ser
relacionado com a reducdo do tamanho dos agregados coloidais com o aumento da taxa de

deformacao.
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De acordo com KESHANI, CHUAH e RUSSLY (2012) a temperatura ¢ fator

influente a ser considerado no estudo das caracteristicas reologicas de produtos

alimenticios. O efeito da temperatura na viscosidade aparente da polpa de cacau integral

adicionada com goma xantana e guar, foi descrito pela equagdo de Arrhenius (Eq. 4.1) a

uma taxa de deformagdo constante de 100 s™'; nas Figuras 4.15 a 4.21 pode-se observar os

ajustes com a equacdo de Arrhenius; verifica-se, em todas as amostras, um aumento da

viscosidade com o inverso da temperatura. Comportamento similar foi reportado por
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OLIVEIRA; ROSSI e BARROS (2011) ao perceber que o comportamento reoldgico das

polpas de graviola e goiaba ¢ provocado pelo aumento na movimentagdo das particulas,

acentuado com o aumento da temperatura que enfraquece as forgas de interacdo permitindo

que as particulas fiquem mais livres para escoar.
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Na Tabela 4.4 se encontram os parametros de ajuste da equacdo de Arrhenius
observando-se que esta equacdo pode ser usada para representar o efeito da temperatura
sobre a viscosidade aparente apresentando R? > 0,87. Os valores de energia de ativa¢do
(E,) para as diferentes amostras variaram entre 10,5135 e 31,6924 kJ/mol. Referidos
valores sdo superiores aos da faixa reportada na literatura para polpas e sucos de frutas,
como verificado por DAK; VERMA e JAAFFREY (2007) com E,= 7,42 kJ/mol para suco
de manga e por VANDRESEN et al. (2009) de E,= 3,66 kJ/mol para suco de cenoura. A
adicdo de gomas a polpa de cacau provocou acréscimo na energia de ativacdo, ou seja, a
temperatura tem maior influéncia nos parametros reoldgicos da polpa com goma.

Com o aumento da temperatura as moléculas se deslocam mais rapidamente no
sistema, tal movimentacao € expressa através da energia de ativagcdo. Desta forma, maiores
valores de E, entre uma amostra e outra indicam mudanga na viscosidade de vez que a
maior movimentagao tende a ordenar as moléculas e a melhorar sua fluidez (SAHIN e
SUMNU, 2006; STEFFE, 1996). O aumento da concentragao de goma xantana e guar nio

apresentou tendéncia bem definida na energia de ativagao.

Tabela 4.4 - Parametros obtidos pelo ajuste da equagdo de Arrhenius para representar o

efeito da temperatura na viscosidade aparente (100 s™)

Amostra’ E, (kJ/mol) Mo R2 Y2

CC 10,5135 0,0012 0,9996 1,3912x10°
GXO03 30,1173 0,0124 0,9624 1,1700 x10™
GX07 11,6418 0,1350 0,8776 6,2245x10™
GX1 21,3393 0,0670 0,8953 1,700 x10”
GGO3 27,1979 0.0188 0,9878 3,0092x10™
GG07 31,6924 0.0295 0,9521 1,700 x10”
GGl 25,3255 0.0797 0,9799 4,3324x10™

MATHIAS et al. (2013) avaliaram o comportamento reoldgico de iogurtes
comerciais adicionados de gomas em suas formulagdes: IC1 (Goma LBG), IC2 (gomas
xantana e guar), IC3 (carboximetilcelulose, gomas carragena e xantana). De acordo com os
autores, os maiores valores de energia de ativagao foram encontrados para as amostras IC2
(E, = 6,64 kcal/mol) e IC1 (E, = 5,50 kcal/mol) sendo determinado para a amostra IC3,
um valor bem inferior (E, = 2,15kcal/mol); os autores concluiram que a adicdo das gomas

Xantana € guar como agentes espessantes, tornam o produto mais susceptivel as alteragdes
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nas propriedades reoldgicas em razdo do efeito de variacdo de temperatura; o mesmo
comportamento foi verificado para as polpas de cacau adicionadas com goma xantana e
guar neste estudo.

O efeito da concentragdo sobre a viscosidade aparente pode ser descrito
satisfatoriamente por equacao do tipo exponencial (Eq.3.2) da lei da poténcia (Eq. 3.3) de
acordo com RAZAVI, TAHERI e QUINCHIA (2011). Diante desta afirmacdo foram
testadas estas equacdes para as polpas do presente estudo.

Os parametros das Eq. 3.2 (Exponencial) e 3.3 (Poténcia) para viscosidade aparente
a deformacgdo de 100 s estdo nas Tabelas 4.5 e 4.6; na Tabela 4.5 observa-se, para a
equacao do tipo exponencial, que o parametro a; diminuiu com o aumento da temperatura
indicando que a viscosidade diminui com o aumento da temperatura para uma
concentragdo fixa e aumenta com o aumento da concentracdo da goma xantana para uma
temperatura fixa. Para a equacdo do tipo lei da poténcia o parametro a, diminui com o
aumento da temperatura entre 10 e 30 °C significando que a viscosidade diminuiu com o
aumento da temperatura entre esta faixa de temperatura e aumentou com o aumento da
concentracdo de goma xantana, em todas as temperaturas. Os coeficientes de determinagao
foram elevados (R? > 0,95) e os qui-quadrado baixos (¥2 < 0,0019) indicando que ambas
as equacdes descrevem satisfatoriamente a dependéncia da viscosidade aparente com a
concentragdo da goma xantana na polpa de cacau. A equagdo exponencial apresentou
pequena superioridade em relagdo a equacgdo da poténcia apresentando os maiores R” e os
menores y? nas temperaturas de 20 a 50 °C. RAZAVI, TAHERI ¢ QUINCHIA (2011)
estudaram o comportamento reologico de solugdes de goma de semente de salvia em
diferentes concentragdes (0,5 a 2% p/p) e também encontraram ajustes satisfatorios com as

equagdes exponencial e da poténcia.
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Tabela 4.5 - Parametros obtidos pelo ajuste das equagdes do tipo lei da poténcia e
exponencial para expressar o efeito da concentragdo da goma xantana na viscosidade

aparente (100 s™)

Poténcia Exponencial

0 : 1 b, R? Zz a b, R? ZZ
‘O

10  0,6007 0,7234  0,9907 0,0006 | 0,4967 11,1142 0,9972  0,0002
20 0,5261 0,6553  0,9969 0,0001 | 0,4133 11,1254 0,9883  0,0005
30 0,4947 0,6474 09991 0,0000 | 0,3850 11,1215 0,9930  0,0003
40 04805 0,6969 0,9953 0,0002 | 0,3933 1,0961 0,9868  0,0005
50 0,4748 0,7565 0,9714 0,0013 | 0,4136 1,0683 0,9582  0,0018

Na Tabela 4.6 observa-se, para as equagdes do tipo exponencial e da lei da
poténcia, que os parametros a;, a, € b, diminuem com o aumento da temperatura indicando
que a viscosidade diminui com o aumento da temperatura para uma concentracdo fixa e
aumenta com o aumento da concentracdo da goma guar para uma temperatura fixa. Os
coeficientes de determina¢do foram elevados (R? > 0,99) e os qui-quadrado baixos (y? <
0,0009) indicando que ambas as equacdes descrevem satisfatoriamente a dependéncia da

viscosidade aparente com a concentracao da goma guar na polpa de cacau.

Tabela 4.6 - Parametros obtidos pelo ajuste das equagdes do tipo lei da poténcia e

exponencial para expressar o efeito da concentragdo da goma guar na viscosidade aparente

(100 s™)

Poténcia Exponencial

0 281 b; R? ZZ a b, R? ZZ
‘O

10 11,0526 11,0310 0,9995  0,0002 | 1,0737  0,9790  0,9997  0,0001
20 09707 1,0376  0,9992  0,0002 | 0,9944 0,9764 0,9995  0,0001
30 0,8507  1,0819 0,9971  0,0006 | 0,8736  0,9727  0,9957  0,0008
40 0,7995 1,0410 0,9994  0,0001 | 0,8115 0,9861 0,9991  0,0002
50 0,7676  1,1183 09984  0,0003 | 0,8025  0,9609 0,9967  0,0005
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4.4 - Efeito do tempo na viscosidade aparente na polpa de cacau integral e nas polpas

de cacau com gomas xantana e guar

As analises de dependéncia do tempo foram realizadas nas amostras da polpa de
cacau integral (CC), polpa de cacau integral adicionada com xantana (GX07) e na polpa de
cacau integral adicionada com guar (GGO7) por se tratar das concentragdes intermediarias.
Neste estudo foram aplicadas taxas de deformagio constantes (50 ¢ 100 s™) pelo periodo
especifico de tempo (600 s) na temperatura de 30 °C. Estudos da dependéncia do tempo
para produtos derivados de frutas sdo necessarios, sobretudo no desenvolvimento de novos
produtos, tais como polpas de frutas concentradas para atletas, sucos tratados com enzimas,
produtos a base de cereais adicionados com frutas, assim como no projeto de sistemas de
processamentos  relacionados  incluindo  envase e  tubulagdes  adequadas
(BHATTACHARYA, 1999). Os fluidos s3o denominados tixotropicos quando a
viscosidade aparente diminui com o tempo para uma taxa de deformagao fixa.

Nas Figuras 4.22 a 4.24 se encontram os graficos da viscosidade aparente em
fungdo do tempo de aplicagdo na taxa de deformacdo constante. E possivel observar a
dependéncia com o tempo apenas para a amostra CC, isto ¢, a viscosidade aparente variou
com o tempo para as taxas de deformagdo constantes de 50 e 100 s”. A viscosidade
aparente da polpa de cacau integral diminui com o tempo com tendéncia de equilibrio apos
100 s. Comportamento similar de tixotropia foi relatado por MASSA et al. (2010) para o
comportamento reologico da polpa de p€ssego em que a tensdo de cisalhamento diminuiu

com o tempo para uma taxa de deformagdo e temperatura constantes.
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Para quantificar a dependéncia do tempo na polpa de cacau integral para as taxas de

deformagdo de 50 e 100 s, foram testados trés modelos: o modelo de Weltman (Eq. 2.11),
modelo de Hahn (Eq. 2.12) e 0o modelo de Figoni e Shoemaker (Eq. 2.13).

Os parametros para avaliar o efeito da taxa de deformacdo na dependéncia do

tempo da polpa de cacau estdo resumidos na Tabela 4.7 para os trés modelos testados.
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Na Tabela 4.7 tem-se os parametros dos trés modelos testados para avaliar o efeito
do tempo sobre a tensdo de cisalhamento na polpa de cacau. Verifica-se que os modelos de
Hahn e Figoni e Shoemaker descrevem satisfatoriamente a dependéncia do tempo para
amostra CC (R2> 0,9629 e y2? < 0,1054) a uma taxa de 100 s”. Os parametros A e P dos
modelos de Weltman e Hahn representam, respectivamente, tensdo de cisalhamento
necessaria para a estrutura iniciar sua degradacdo (CHOI e YOO, 2004). Constata-se, para
a polpa de cacau, que ocorreu um acréscimo de A e P com o aumento da taxa de
deformacdo. O pardmetro A do modelo de Hahn indica a velocidade do processo de
degradagdo estrutural (CHOI e YOO, 2004); neste caso, ocorreu um pequeno aumento de a
com o aumento da taxa de deformagdo. O colapso estrutural ¢ indicado pelo parametro
Tmax-Te d0 modelo de Figoni e Shoemaker, caso em que também aumentou com o
acréscimo da taxa de deformagdo sinalizando que grande quantidade da estrutura tem sido

destruida durante a deformacao (CHOI e YOO, 2004).

Tabela 4.7 - Parametros dos modelos de Weltman, Hahn e Figoni e Shoemaker para polpa

de cacau integral a 30 °C

Weltman

}., (S-l) A B R? ){2
50 22,9882 1,5062 0,7939 0,5200
100 26,3660 1,7207 0,7597 0,8270

Hahn

7 %) P A i R? x*
50 2,1923 0,0211 14,1485 0,9629 0,0944
100 2,4479 0,0259 16,3347 0,9696 0,1054

Figoni e Shoemaker

}./ (S-l) Te Tmax Timax~Te k1 R? )(2

50 14,1485 23,1042 8,9557 0,0211 0,9629 0,0944
100 16,3347 27,8987 11,564 0,0259 0,9696 0,1054

ALTAN, KUS e KAYA. (2005) estudaram o comportamento reologico de gilaboru
(Viburnum opulus L.), bebida tradicional da Turquia e testaram os modelos de Weltman
(R? > 0,889) e Figoni e Shoemaker (R? > 0,970), sendo o segundo modelo escolhido para

descrever a dependéncia do tempo do suco. De acordo com os autores, o colapso estrutural
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(Tmax-Te) do sistema aumentou com o acréscimo da taxa de deformagdo, comportamento

similar ao encontrado para a polpa de cacau integral, neste estudo.

4.5 - Ensaios em estado dinamico para polpa de cacau integral e polpa de cacau

integral com gomas xantana e guar

As andlises foram realizadas dentro da regido viscoeldstica linear das amostras
aplicando-se 0,1% de deformagdo e frequéncia de 0,1 a 100 Hz, sendo satisfatoria para
determinar os espectros mecanicos das amostras. Nas Figuras 4.25 a 4.31 se encontram
representados os espectros mecanicos da polpa de cacau integral e polpa de cacau integral
adicionada com gomas xantana e guar em diferentes concentragdes como uma fungdo da
frequéncia na temperatura de 30 °C. Em toda a faixa de frequéncia estudada verificam-se
os valores de G superiores a G e se observa-se a dependéncia de G ¢ G com a

frequéncia caracterizando uma estrutura de gel fraco.
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MARTINEZ-PADILHA, LOPEZ-ARAIZA ¢ TECANTE (2004) verificaram que
os modulos de perda (G) foram superiores aos moédulos de armazenamento (G) para
solucdes de goma xantana em baixas concentracdes (0,1 e 0,07% p/p); entretanto, na
mistura de goma xantana (0,05% p/p) com goma gelana (0,05% p/p) a resposta eldstica
predomina sobre a viscosa (G >>> G ) com dependéncia da frequéncia, caracterizando a
formagao de gel fraco.

A adigcdo das gomas xantana e guar na polpa de cacau integral acarretou em
decréscimo nos médulos G (Figura 4.32 e 4.33). O aumento da concentragdo de gomas
implica no aumento dos valores de G’, isto ¢, quanto maior a concentracdo de goma maior
também a estrutura do gel formado. Comportamento semelhante foi encontrado por

FERREIRA (2008) para a polpa de cupuagu com gomas xantana € guar.
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Figura 4.32 - Moddulo de armazenamento
(G) em fungio da frequéncia para polpa de

cacau integral e adicionada com goma

Figura 4.33 - Moddulo de armazenamento
(G) em fungio da frequéncia para polpa de

cacau integral e adicionada com goma guar

xantana

Diferencas foram observadas na intensidade da estrutura de gel fraco formada na
polpa de cacau integral e na polpa de cacau integral com adi¢do de goma xantana e guar
diferencas na intensidade também foram observadas. Com o intuito de quantificar essa
intensidade nas amostras utilizou-se a equacdo da lei da poténcia (Eq. 3.4), linearizada
conforme sugerido por alguns autores (AUGUSTO, CRISTIANINI, IBARZ, 2012;
AUGUSTO etal., 2011; RAO, 2007).
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G' = awP (3.4)
onde:

G’ - médulo de armazenamento;

a e b - constantes empiricas do modelo obtidas através de uma regressdo linear de
log (o) em fungdo de log (G’);

o - frequéncia (Hz).

Os coeficientes de determinagio (R?) obtidos foram de 0,8375 a 0,9977, ou seja, o
modelo ¢é estatisticamente satisfatorio (Tabela 4.8). O parametro b da equagdo da reta
indica que para valores proximos de zero, que o sistema pode ser considerado gel
verdadeiro enquanto em um gel fraco solucdes concentradas ou dispersdes, terdo um valor
de b distantes positivamente de zero. Os valores de b para G (0,1536 a 0,2738) para todas
as amostras comprovam a estrutura de gel formada. Os valores de b (0,1587 a 0,1655) nas
amostras com adi¢ao da goma xantana demonstram que pouco influenciam na estrutura de
gel presente na polpa de cacau integral, confirmando a baixa caracteristica da goma
xantana de formar gel. O gel formado na amostra CC pode, provavelmente, ser atribuido a
presenca de pectina natural na polpa (Tabela 2.1). A adi¢do da goma guar provoca um
pequeno aumento nos valores de b (0,2514 a 0,2738) em relagdo a amostra CC, indicando

o enfraquecimento da estrutura de gel natural da polpa de cacau integral.

Tabela 4.8 - Dependéncia do médulo de armazenamento (G’) com a frequéncia da polpa

de cacau integral e adicionada com gomas xantana e guar, em diferentes concentragdes

G
Amostra
a b R?
CC 2,9319 0,1536 0,9977
GX03 1,7400 0,1627 0,8375
GX07 2,0698 0,1655 0,9870
GX1 2,1810 0,1587 0,9926
GGO3 1,8894 0,2514 0,9981
GGO07 1,9576 0,2738 0,9761

GG1 2,0798 0,2544 0,9711
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4.6 - Teste de fluéncia (creep) e recuperaciao (recovery) para a polpa de cacau integral

e adicionada de goma xantana e guar

Quando uma carga constante ¢ aplicada a um material bioldgico e se as tensdes
forem relativamente altas, o material apresenta tendéncia de continuar a se deformar com o
tempo, ¢ conhecido como fluéncia (creep). O teste de fluéncia consiste em se aplicar uma
tensdo constante ao material e a tensdo resultante ¢ medida como fungdo do tempo (%
strain). Hé& possibilidade de recuperagdo do material quando a tensdo ¢ retirada
instantaneamente € o material retorna para sua forma original. O teste de fluéncia ¢ um
teste de viscoelasticidade, o qual permite diferenciar as respostas eldsticas das respostas
viscosas em cisalhamento continuo (SAHIN e SUMNU, 2006). Realizou-se esta analise
fixando-se uma tensdo de 0,05 Pa, tensdo esta escolhida dentro da regido de
viscoelasticidade linear, conforme realizado no ensaio dindmico. tal tensdo foi aplicada
durante 5 minutos e depois removida para avaliar a recuperagao.

As Figuras 4.34 a 4.40 apresentam as curvas dos testes de fluéncia e recuperagao
para as amostras de polpa de cacau integral e polpa com goma xantana e guar. As curvas
apresentam uma caracteristica de material gel viscoelastico. Em geral, pode-se verificar
uma resposta elastica instantanea durante a fase de fluéncia das amostras seguida de um
aumento gradual da deformagdo até atingir o equilibrio. Quando retirada a tensdo,
apresenta-se uma resposta elastica instantanea com tendéncia de voltar ao estado original.
Para atingir o estado de equilibrio seria necessario um tempo infinito para o material,
porém, através deste teste, & possivel observar que a amostra CC alcanga, a partir de 7
minutos, tendéncia ao equilibrio. A adicdo de goma xantana e guar altera a elasticidade da

amostra quanto maior a concentragdo de goma menor serd a elasticidade das amostras.
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Os valores de fluéncia maxima (J,,4,) € recuperagdo maxima (J,,;,) das curvas de
fluéncia e recuperagdo foram utilizados, respectivamente, para quantificar o percentual de
elasticidade das amostras segundo a Equacao 3.5 (HERRANZ et al., 2013).

A polpa de cacau integral apresentou elasticidade (E) de 87,58% (Tabela 4.9), esta
elasticidade como referido anteriormente, ¢ provavelmente devida a pectina presente na
polpa. A adig¢do de gomas na polpa acarretou em decréscimo da elasticidade das polpas. A
amostra GX1 (11,33%) apresentou a menor elasticidade, resultado esperado em razdo da
caracteristica da goma xantana em aumentar a viscosidade. O aumento da concentracdo de
goma guar ndo acarretou na formagdo de um gel mais forte em relagdo a amostra CC,
porém o aumento da concentragdo provoca aumento na elasticidade com a seguinte ordem
crescente GGO3 (E = 56,63%) < GGO7 (E = 67,30%) < GG1 (E = 69,85%). Esses
resultados observados nos ensaios de fluéncia vém corroborar com os testes dindmicos da
formacdo de uma estrutura de gel fraco da polpa de cacau integral apods a adi¢do da goma
xantana e guar. PAI e KAHN (2002) observaram a formacdo de um gel fraco em solugdo
de xantana a 0,8% p/p diluida em agua; segundo os autores, quando aplicadas pequenas
deformagdes oscilatorias uma estrutura relativamente forte ¢ formada, as moléculas de
xantana desordenadas (ou parcialmente ordenadas) mas com uma estrutura estendida
devida a repulsdo eletrostatica provenientes dos grupos carregados das cadeias laterais,

tendem a se acumular e formar uma rede forte.
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Tabela 4.9 - Elasticidade (E) da polpa de cacau integral ¢ adicionada com goma xantana e

guar
Amostras Jmax (1/Pa) Jnin (1/Pa) E (%)

cC 6,6911 x10~ 8,3094x10™ 87,58

GX03 1,0120 x x10™ 4,4804 x107 55,73

GX07 7,3493 x107 3,0394 x10~ 58,64

GX1 2,7027 x107 2,3966 x107 11,33

GGO03 1,2704 x10™ 5,5103 x10~ 56,63

GGO07 2,5835 x10™! 8,4469 x10~ 67,30

GGl 2,1033 x10™! 6,3413 x107 69,85

4.7- Ensaios em estado estacionario do néctar de cacau com gomas xantana, guar e

locusta

O comportamento reoldgico do néctar de cacau adicionado com gomas xantana,
guar e locusta (LBG), pode ser descrito satisfatoriamente pelo modelo de Ostwald-de-
Waelle (Lei da Poténcia) com valores de R2 (0,9857 € 0,9999) ¢ 2 (0,3054 ¢ 2,5067x10™)
sendo satisfatorio estatisticamente. O modelo de Ostwald-de-Waelle tem sido utilizado
amplamente em estudos reoldgicos de polpas, sucos e derivados de frutas, assim como para
solugdes com hidrocoloides utilizados em alimentos, como: suco concentrado de laranja
(KESHANI, CHUAH e RUSSLY, 2012), suco de cenoura (VANDRESEN et al., 2009),
polpa de framboesa, morango, péssego e ameixa (MACEIRAS, ALVAREZ ¢ CANCELA,
2007), polpa de sapoti (PIZARRO et al., 2010), polpa de mirtilo adicionada com goma
xantana e frutose (KECHINSKI etal., 2011).

Um reograma ¢ um registro grafico que mostra como a tensdo cisalhante varia em
fungdo da taxa de deformagdo podendo avaliar o tipo de fluido em estudo. Os reogramas da
tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de deformagdo obtidos para o néctar de cacau
nas concentragdes de gomas xantana, guar ¢ LBG de acordo com o delineamento
experimental e nas temperaturas de 20, 30, 40, 50 e 60 °C, ajustados pelo modelo de
modelo de Ostwald-de-Waelle, sao apresentados nas Figuras 4.41 a 4.50.
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Figura 4.41 - Reograma do néctar de cacau

com 0,5% de xantana, ajustado pelo
modelo de Ostwald-de-Waelle (amostra A)
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Figura 4.43 - Reograma do néctar de cacau
com 0,5% de LBG, ajustado pelo modelo
de Ostwald-de-Waelle (amostra C)
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Figura 4.45 - Reograma do néctar de cacau
com 0,25% de guar e 0,25% de LBG,
ajustado pelo modelo de Ostwald-de-

Waelle (amostra E)
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Figura 4.42 - Reograma do néctar de cacau
com 0,5% de guar, ajustado modelo pelo de
Ostwald-de Waele (amostra B)
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Figura 4.44 - Reograma do néctar de cacau
com 0,25% de xantana e 0,25% de guar,
ajustado pelo modelo de Ostwald-de-
Waelle (amostra D)
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Figura 4.46 - Reograma do néctar de cacau

com 0,25% de xantana e 0,25% de LBG,

ajustado modelo pelo de Ostwald-de Waele
(amostra F)
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Figura 4.47 - Reograma do néctar de cacau Figura 4.48 - Reograma do néctar de cacau
com 0,17% de xantana, 0,17% guar e com 0,33% de xantana, 0,08% guar e
0,17% de LBG, ajustado pelo modelo de 0,08% de LBG, ajustado pelo modelo de
Ostwald-de-Waelle (amostra G). Ostwald-de Waele (amostra H)
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Figura 4.49 - Reograma do néctar de cacau Figura 4.50 - Reograma do néctar de cacau
com 0,08% de xantana, 0,33% guar ¢ com 0,08% de xantana, 0,08% guar e
0,08% LBG, ajustado pelo de Ostwald-de 0,33% LBG, ajustado pelo de Ostwald-de
Waele (amostra I) Waele (amostra J)

De maneira geral, os reogramas indicam uma caracteristica de fluido nao
newtoniano com comportamento pseudopldstico em todas as amostras e temperaturas
estudadas. Este comportamento foi reportado por CABRAL, QUEIROZ e FIGUEIREDO
(2002) para polpa de cupuagu peneirada, por VANDRESEN et al. (2009) estudando suco
de cenoura e por KESHANI, CHUAH e RUSSLY (2012) em suco concentrado de laranja.

As Figuras 4.41, 4.42 ¢ 4.43 correspondem as amostras com adi¢do apenas de um
tipo de goma. Observa-se, na Figura 4.42, que as curvas se encontram mais distintas com o
aumento da temperatura. A Figura 4.43 apresenta comportamento diferente das demais
com pequena tendéncia a linearidade, sendo este comportamento mais acentuado na

temperatura de 60 °C.
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Na Figura 4.50 observa-se tendéncia a linearizagdo para as temperaturas superiores
a 40 °C. Nas amostras C (Figura 4.43) e J (Figura 4.50) a tendéncia de linearizacdo ¢
explicada pela componente goma LBG em maior quantidade, o que diminui a
pseudoplasticidade das amostras. De acordo com DOLZ et al. (2007) goma LBG apresenta
tendéncia de diminuir a pseudoplasticidade do sistema quando comparada com a goma
xantana porém essa caracteristica ndo ¢ tdo significante em baixas concentragcdes de LBG.
Solucdes de xantana apresentam caracteristicas pseudopldsticas com uma recuperagdo
rapida ap6s a remocao da tensdo de cisalhamento aplicada; logo, o fendmeno da histerese
ndo ¢ pronunciado (BORGES e VENDRUSCOLO, 2008).

Na Tabela 4.10 se apresentam-se os parametros de ajuste pelo modelo de Ostwald-
de-Waelle para as amostras de néctar de cacau adicionadas com gomas, onde k ¢ o indice
de consisténcia (Pa.s) e n € o indice de comportamento do fluido (adimensional).

Através do indice de comportamento do fluido (n) constata-se que todas as
amostras  analisadas nas diferentes temperaturas apresentam comportamento
pseudoplastico, verificado pelos indices de comportamento dos fluidos (n) menores que 1
(um), com os valores de (n) variando entre 0,1488 e 0,7578. Este comportamento coincide
com o reportado na literatura para polpas e néctares de frutas fato verificado por SILVA et
al. (2012a) em néctares mistos de caju, manga e acerola, ANDRADE et al. (2009a) em
polpa de néspera, SATO e CUNHA (2007) em polpa de jabuticaba. MANDALA,
SAVVAS e KOSTAROPOULOS (2004) estudando a reologia de molho de salada
adicionado com goma xantana ¢ LBG em concentra¢des de 0,09 e 0,25% de cada goma,
verificaram um comportamento pseudopléstico para os sistemas sendo a goma xantana
responsavel pela maior caracteristica pseudoplastica das amostras devido a sua
conformagdo mais semirrigida em relagdo a LBG.

Em relagdo a temperatura observa-se, para uma mesma amostra, que o aumento da
temperatura acarretou em tendéncia de aumento do indice de comportamento do fluido (n).
Em estudo realizado por KESHANI, CHUAH e RUSSLY (2012) com suco concentrado de
laranja, verificou-se pequena variacdo no indice de comportamento do fluido. SATO e
CUNHA (2007) observaram que o indice de comportamento (n) apresenta um ligeiro
acréscimo com o aumento da temperatura mas indica pouca influéncia da temperatura na

pseudoplasticidade da polpa de jabuticaba.
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Tabela 4.10 - Parametros do modelo de Ostwald-de-Waelle para as amostras de néctar de

cacau com adi¢do das gomas xantana, guar e LBG

Amostra Parametros 20 °C 30 °C 40 °C 50 °C 60 °C
k (Pas") 64672 62775 59158 52968  4,7504
n 0,1488  0,1558  0,1712  0,1971  0,2255
A (0,5/0/0)
% 0,0163  0,0379  0,0530 0,802  0,0866
R2 0,9959  0,9999 09887 009850  0,9857
k (Pas’) 43463  3,4264 2,6999 23605  2,0688
n 03923 04222 04617 04925  0,5093
B (0/0,5/0)
2 03054  0,1943  0,1399  0,1273  0,1026
R2 09877 09901  0,9915 09919 09925
k (Pas”)  0,0952 05034 04382 0,5120 0,7857
n 0,6937 0,7657  0,6124 06511  0,7435
C (0/0/0,5)
% 0,0115  0,0255  0,0063 0,095  0,0318
R2 09862  0,9544 09856 09951  0,9736
k (Pas’) 43454 3,7671 34209 302654 28317
n 02531 02781 02986 03232  0,3486
D (0,25/0,25/0)
% 0,0118  0,0370  0,0396 0,0588  0,0530
R2 0,9982 09943  0,9939 09922  0.9926
k (Pas’)  0,6059 06036 05023 05187 0,6103
n 05228 05179  0,5425  0,5635  0,5482
E (0/0,25/0,25) 2 "
X 00053  0,0012 00029 0% (0055
R2 0,9946  0,9987 09964 009992  0,9956
k (Pas’) 47162 43844 28627 23516  2,5657
n 02325 02359 02738 03198 03378
F (0,25/0/0,25)
2 0,0109 0,0147  0,0037 00077 00115
R2 09982 09973  0,9989 09979 09978
k (Pas’) 61485 4,000 24603  2,0306  1,8547
n 02121 02728 03451 03853 04177
G (0,17/0,17/0,17)
22 0,0384  0,0057  0,0089  0,0152  0,0097

R? 0,9953  0,9991 0,9982  0,9969  0,9982
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k (Pa.s") 5,8049  5,0321 4,2548  3,5909  2,9225

n 0,1915 02109 02359 02569  0,2996

H (0,33/0,08/0,08)
% 0,0116  0,0410 00378  0,0433  0,0148
R? 0,9979 09927 09929  0,9910  0,9969
k (Pas™ 43532 2,7917 1,8430 14533 1,242
n 0,2064 03704 04246 04813  0,5036

1(0,08/0,33/0,08)
x? 0,0048 0,179 00271  0,0143  0,0189
R? 0,9995 09978 09952  0,9973  0,9958
k (Pas™)  2,7678 1,7693  0,7810  0,5090  0,5123
02773 03342 04485  0,5297  0,5492

7 (0,08/0,08/0,33)
% 0,0472  0,0028  0,0011  0,0025  0,0017
R? 0,9865  0,9988  0,9988  0,9966  0,9981

* As amostras correspondem ao percentual de gomas (xantana/guar/LBG), respectivamente.

Conforme KIM, DO-DAN e YOO (2010) o indice de comportamento do fluido (n)
depende da quantidade de goma adicionada na amostra. Os autores estudaram a influéncia
da goma xantana, guar ¢ LBG em pasta de amido de batata doce em concentragdes de 0,3 e
0,6% p/p, e verificaram que as amostras com maior concentracdo de gomas apresentaram
maiores valores de (n), enquanto a amostra com LBG apresentou maiores valores de 0,83
(0,6% p/p LBG).

As amostras A, B e C contém apenas um tipo de goma; nelas, os maiores valores de
(n) foram na amostra C, com apenas goma LBG de 0,7578 na temperatura de 60 °C
mostrando que a adigdo dessa goma torna o sistema mais proximo do comportamento
newtoniano (n=1). MARCOTTE et al. (2001) estudaram a influéncia da temperatura e
concentragdo nos parametros reologicos de hidrocoloides utilizados em alimentos (xantana,
carragema, pectina, gelatina, amido) e constataram que em solugdes de 1% e 2% p/p de
xantana o indice de comportamento variou pouco com o aumento da temperatura, porém
na concentra¢do de 3% p/p de xantana o valor aumentou em 66% (0,18 para 0,30) para as
temperaturas de 20 e 80 °C, respectivamente.

Analisando a interacao entre duas gomas (amostras D, E e F) verifica-se que os
maiores valores de (n) foram obtidos na amostra com goma guar e LBG resultado esperado
quando analisadas as amostras com apenas um tipo de goma, sendo a amostra apenas com

xantana a que apresentou menor valor de indice de comportamento (0,1488 a 20 °C) em
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relagdo a goma guar ¢ LBG. As amostras D e¢ F apresentam valores proximos de (n)
demonstrando uma interacdo similar entre xantana/guar e xantana/LBG para este
parametro. A goma guar ¢ usada na industria de alimentos com a finalidade de espessante
uma vez que ¢ mais econdmica quando comparada com outros estabilizantes (KAYACIER
e DOGAN, 2006). Sendo assim, a sinergia entre a goma guar/xantana no néctar de cacau
demonstra a viabilidade da mistura dessas gomas com o intuito de economia de processo.
Quando analisada a mistura das trés gomas nas amostras G, H, I e J, os resultados seguem
o mesmo padrdo das amostras com apenas uma goma, ou seja, a maior quantidade de
xantana apresenta menores valores de (n). Desta forma, pode-se afirmar que a adigdo de
maiores quantidades de goma xantana torna o sistema mais pseudoplastico. Do ponto de
vista industrial este comportamento pseudopldstico ¢ importante de ser considerado
durante o processo de pasteurizagdo, pois facilita o fluxo do fluido e de troca de calor
durante o processamento, em virtude da diminui¢do na viscosidade aparente ocasionando
menor perda de carga durante o fluxo resultando em menor demanda de energia durante o
processamento (PIZARRO etal., 2010).

MANDALA, SAVVAS ¢ KOSTAROPOULOS (2004) observaram que o indice de
consisténcia (k) diminuiu com o aumento da temperatura em solugcdes de xantana e LBG
em diferentes concentracdes devido a maior resisténcia as for¢as de cisalhamento,
provocada pelos entrelacos das macromoléculas dos polimeros na emulsdo.
Comportamento semelhante foi encontrado nas amostras de néctar de cacau adicionado
com xantana, guar ¢ LBG com tendéncia de reducdo de k com o aumento da temperatura.
Comportamento similar ¢ reportado na literatura de reologia de polpas e néctares
(HAMINIUK et al., 2006; MAGERRAMOV et al., 2007; SHAROBA ¢ RAMADAN,
2011). Os valores do indice de consisténcia variaram entre 6,4672 e 00,0952, para as
amostras A e C, respectivamente, na temperatura de 20 °C. Analisando a adi¢do de apenas
uma das gomas ao néctar verifica-se que a xantana apresenta a maior influéncia no indice
de consisténcia sendo que a amostra com apenas xantana apresenta valores de 5,9158 e a
amostra com apenas LBG valores de 0,0687, na temperatura de 40 °C. MANDALA,
SAVVAS, KOSTAROPOULOS (2004) verificaram, o comportamento reologico da adig¢ao
de xantana ¢ LBG em molho padrdo, que a adi¢do de maiores quantidades de xantana
(0,25%) aumenta o indice de consisténcia em relagdo a amostra padrdo. Nessas amostras
verifica-se que o indice de consisténcia diminui com o aumento da temperatura,
comportamento este foi 0 mesmo encontrado por GRANGEIRO et al. (2007) ao estudar o

comportamento reologico da polpa de figo-da-india. A excecdo foi na amostra C (apenas
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LBG) entre a temperatura de 50 °C e 60 °C, quando ocorreu um aumento neste parametro.
Avaliando a adicdo de duas gomas em propor¢des iguais, as amostras com Xantana
(amostras D e F) apresentam menores valores de k quando comparada com as amostras
com goma guar ¢ LBG (amostra E), sinalizando a forte influéncia da xantana neste
pardmetro, mesmo com interagdo com outra goma. As amostras com a mistura das trés
gomas (amostras H, I e J) apresentaram diminuicdo de k com o aumento da temperatura
mas esses valores foram mais acentuados para a amostra com maior valor de goma guar
(amostra I). A amostra G, com a mesma propor¢do de goma apresentou valores de indice
de consisténcia proximos na temperatura de 20 °C aos valores da amostra com apenas
goma xantana (amostra A), mas em temperaturas superiores este parametro diminui
acentuadamente.

Na Tabela 4.11 se apresentam os parametros do modelo de Casson que apresenta o
termo da tensdo inicial, e apresentou valores de R? variando entre 0,8545 ¢ 0,9989 e de y?
entre 0,0935¢ 1,729 x 10 mostrando-se estatisticamente satisfatorio. Este modelo tem
sido reportado na aplicacdo de estudos em produtos alimenticios como chocolate, polpas
de frutas, gomas, suco de frutas e produtos de tomate. Dois parametros estdo presentes, 0s
termos k,.> = Toc, tensdo de cisalhamento inicial (Pa) e k., viscosidade plastica de Casson
(Pa.s). A tensdo de cisalhamento inicial representa uma tensdo que deve ser ultrapassada
para o fluido comecar a escoar, modelo que foi utilizado por diversos autores em produtos
derivados de frutas e solugdes de hidrocoloides (KESHANI, CHUAH e RUSSLY, 2012;
SILVA etal., 2012a; KECHINSKI etal., 2011; SHAROBA ¢ RAMADAN, 2011).

Para a tensdo de cisalhamento inicial (k,.) os valores variaram entre 2,2945 a
1,8353 para a amostra A e entre 0,3345 e 0,2728 para a amostra C. Entre as amostras
adicionadas apenas com uma goma (amostra A, B e C) verifica-se que os menores valores
de k,. se mantém na amostra C, apenas com LBG. A goma LGB ¢ utilizada em ketchup
devido a sua propriedade de aumentar levemente a textura do produto (BRYANT e
McCLEMENTS, 2000). Das amostras com misturas binarias de gomas (amostra D, E e F)
observa-se os menores valores de k,. na amostra E, as intera¢des entre GX/GG ¢ GX/LBG
apresentam valores de tensdo de cisalhamento inicial similares. Na mistura das trés gomas
(amostras G, H, 1, J) as amostras G e H apresentaram os maiores valores de k., 2,1389 e

2,1016 Pa.
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Tabela 4.11 - Parametros do modelo de Casson para as amostras de néctar de cacau

adicionado com gomas

Amostra’ Parimetros 20 °C 30 °C 40 °C 50°C 60°C
Koc 2,2945 2,2471 2,1536 1,9912 1,8353
k. 0,2040 0,2112 0,2279 0,2536 0,2815
A (0,5/0/0)
x? 0,0134 0,0206 0,0248 0,0313 0,0363
R? 0,8985 0,8611 0,8572 0,8545 0,8622
koc 1,4133 1,1967 1,0058 0,8816 0,8061
k. 0,5416 0,5293 0,5244 0,5371 0,5237
B (0/0,5/0)
x? 0,0935 0,0787 0,0565 0,0534 0,0435
R? 0,8999 0,9106 0,9659 0,9393 0,9474
Koc 0,3345 0,2874 0,30043 0,2728 0,3125
k. 0,1163 0,1073 0,1009 0,1205 0,1671
C (0/0/0,5)
x? 0,0016  1,689x10* 4,835x10*  0,0010 1,729x10*
R? 0,9914 0,9985 0,9952 0,9928 0,9989
koc 1,7222 1,5575 1,4444 1,3686 1,2337
k. 0,3049 0,3199 0,3346 0,3609 0,3703
D (0,25/0,25/0)
x? 0,0237 0,0320 0,0345 0,0403 0,0394
R? 0,9183 0,9014 0,9026 0,9023 0,9087
Koc 0,6010 0,5842 0,5311 0,5125 0,5833
k. 0,2468 0,2488 0,2391 0,2618 0,26711
E (0/0,25/0,25)
x? 4,391x10*  0,0013  5,637x10*  0,0012  7,709x10*
R? 0,9969 0,9911 0,9958 0,9963 0,9954
Koc 1,8361 1,7645 1,3731 1,1836 1,2112
k. 0,2850 0,2797 0,2704 0,2969 0,3321
F (0,25/0/0,25)
x? 0,0146 0,0149 0,0164 0,0202 0,0234
R? 0,9407 0,9374 0,9271 0,9260 0,9309
Koc 2,1389 1,6343 1,1753 1,0090 0,9230
k. 0,2910 0,3149 0,3335 0,35111 0,3724
G (0,17/0,17/0,17)
x? 0,0109 0,0165 0,0232 0,0257 0,0254
R? 0,9569 0,9450 0,9319 0,9320 0,9398

H (0,33/0,08/0,08) koc 2,1016 1,9199 1,7239 1,5481 1,3435
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k, 02554 02667 02798  0,2854  0,3072
% 0,0191 00272 00290  0,0317  0,0254
R? 0,9071  0,8823 08852  0,8804 09142
Koe 1,6671 12153 009048  0,7412  0,6394
k. 0,3630 03889 03815  0,3980  0,3932
1(0,08/0,33/0,08) %2 0,0201  0,0295  0,0280  0,0226  0,0233
R? 0,9494 09361 009370  0,9525  0,9499
Koo 13353 1,0251 0,70786  0,5351  0,5149
k, 02731 02672 023155 02345 02514
1 (0.08/0,0810.33) P% 0,0267  0,0101  0,00177 9,675x10*  0,0016
R? 0,8888 09529  0,98611  0,9926  0,9894

* As amostras correspondem ao percentual de gomas (xantana/guar/LBG), respectivamente

Os valores da viscosidade plastica de Casson (k) estdo na faixa de 0,5416 ¢ 0,1009
Pa.s". O aumento da temperatura ndo apresentou influéncia definida para k.. Observa-se
que a amostra B, com apenas goma guar, apresentou os maiores valores de k. em relagdo
as amostras A e C, também com apenas uma goma. A interacdo entre GX/GG apresentou
valores maiores de k. em referéncia as interagdes de GG/LBG e GX/LBG. Nas amostras
G, H, I e J se evidencia a influéncia da goma guar, sendo a amostra I a que apresentou os
maiores valores de k.. De acordo com SILVA et al. (2012a) a escassez de estudos do
comportamento reologico de néctares de frutas tropicais faz com que as industrias
apliquem, no processamento desses produtos, condi¢cdes empregadas no processamento de
frutas temperadas, o que pode acarretar erros no desenvolvimento do produto e do
processo.

Dos dois modelos testados para representar o comportamento reoldgico dos
néctares de polpa de cacau adicionados com gomas xantana, guar e locusta (LBG), o
modelo de Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia) apresentou na maioria das amostras os
maiores valores de R?, exceto na amostra C (20, 30 e 40 °C) e na amostra E (20 °C), sendo
considerado melhor que o modelo de Casson para estimar os reogramas dos néctares de

polpa de cacau.
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4.8 — Comportamento da viscosidade aparente e o efeito da temperatura sobre a

viscosidade aparente do néctar de cacau adicionado com gomas xantana, guar e LBG

As Figuras 4.51 a 4.60 correspondem a viscosidade aparente (1,,) versus taxa de
deformagdo (s™) com ajustes pelo modelo do tipo lei da poténcia. Para todas as amostras
verifica-se tendéncia do decréscimo da viscosidade com o aumento da taxa de deformagao.
Este comportamento ¢ tipico de polpas de frutas, como observado por GASPARETTO e
GUIMARAES (2000) em polpa de abacaxi e manga, por FERREIRA et al. (2002) em
polpa de goiaba, por CABRAL, QUEIROZ, FIGUEIREDO (2002) em polpa de cupuacu,
por SILVA (2008) em polpa de jenipapo, por HAMINIUK et al. (2006) em polpa de araca
e por FERNANDES et al. (2010) em polpa de morango. Em algumas amostras visualiza-se
o decréscimo da viscosidade aparente com o aumento da temperatura que, em produtos a
base de frutas, pode ser explicado devido ao aumento da temperatura provocar maior
mobilidade das particulas em suspensao.

Verifica-se, para taxas de deformacdo superiores a 10 s a viscosidade tende a
estabilizar em todas as temperaturas. Observando as Figuras 4.51 a 4.53, verifica-se que as
curvas da amostra A foram muito proximas demonstrando a menor influéncia da
temperatura. Segundo MARCOTTE et al. (2001) solugdes de xantana t€m a capacidade de
manter sua rede de gel e viscosidade a temperaturas mais elevadas. A Figura 4.51,
adicionada apenas com xantana, ¢ a Figura 4.58, com a mistura das trés gomas sendo a
xantana em maior proporcao, apresentam os maiores valores de viscosidade, podendo-se

verificar que a xantana exerce forte influéncia na viscosidade do néctar de cacau.
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Figura 4.51 - Viscosidade aparente do Figura 4.52 - Viscosidade aparente do
néctar de cacau com 0,5% de xantana néctar de cacau com 0,5% de guar ajustado
ajustado pela lei da poténcia (amostra A) pela lei da poténcia (amostra B)
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Figura 4.53 - Viscosidade aparente do
néctar de cacau com 0,5% de LBG ajustado
pela lei da poténcia (amostra C)
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Figura 4.55 - Viscosidade aparente do
néctar de cacau com 0,25% de guar e
0,25% de LBG ajustado pela lei da poténcia
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0,17% de guar e 0,17% de LBG, ajustado
pela lei da poténcia (amostra G)

= 20°C

d * 30°C

Viscosidade aparente (Pa.s)
®

0 5 10 15 20 25 30

Taxa de deformagdo (s™)

Figura 4.54 - Viscosidade aparente do
néctar de cacau com 0,25% de xantana e
0,25% guar, ajustado pela lei da poténcia
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Figura 4.59 - Viscosidade aparente do
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Figura 4.60 - Viscosidade aparente do
néctar de cacau com 0,08% de xantana,

0,33% de guar e 0,08% de LBG ajustado 0,08% de guar e 0,33% de goma
pela lei da poténcia (amostra I) LBGajustado pelada lei da poténcia
(amostra J)

Segundo SATO e CUNHA (2007), a energia de ativagdo (E,) € util para avaliar o
efeito da temperatura sobre os parametros reoldgicos do fluido sendo que, quanto maior o
valor de E, maior também sera a influéncia da temperatura. Desta forma, a viscosidade
aparente de purés de frutas diminui moderadamente com o aumento da temperatura
enquanto que a de sucos clarificados apresenta um declinio mais intenso. De acordo com
os autores, esta diferenca pode ser explicada pela presenca da polpa suspensa nos purés de
vez que a temperatura nao tem grande influéncia nas propriedades de escoamento.

Na Tabela 4.12 pode-se observar o ajuste da equagao de Arrhenius (Eq. 3.1) para a
viscosidade aparente do néctar de cacau adicionado com gomas xantana, guar ¢ LBG. Nas
amostras avaliadas a equagdo apresentou ajuste satisfatorio para estimar o efeito da
temperatura na viscosidade aparente. Os valores da energia de ativagao foramentre 7,1677
e 186,7683 kcal/mol; esses valores estdo consistentes com os valores disponiveis na
literatura para fluidos alimenticios (HAMINIUK, 2005; DAK, VERMA, JAAFFREY,
2007; AKBULUT, COKLAR e OZEN, 2008; FALGUERA e IBARZ, 2010).

Avaliando as amostras com apenas um tipo de goma verifica-se que a amostra C
apresenta o maior valor da E, 82,0212 kcal/mol enquanto a amostra A, com apenas
xantana, obteve o menor valor da E, 7,1677 kcal/mol. As amostras D, E e F apresentam a
interagdo entre dois tipos de gomas, novamente ¢ possivel verificar os maiores valores para
as amostras com presenca de LBG e menores com goma xantana. Quando analisada a
presenca de trés gomas nas amostras G, H, I e J, notam-se valores maiores da E, para a

amostra com maior quantidade de LBG (J). Isto indica que a adi¢do de LBG ao néctar de
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cacau apresenta uma textura mais heterogénea e distribui¢do de particulas menos uniforme
em relacdo ao néctar de cacau com xantana (SENGUL et al., 2007). Desta forma, pode-se
afirmar que a adicdo da goma LBG acarreta maior influéncia da temperatura na
viscosidade aparente do néctar de cacau. Maiores valores de energia de ativacdo (Ej)

indicam uma mudanca mais rapida na viscosidade com a temperatura (FERREIRA, 2008).

Tabela 4.12 - Parametros obtidos pela equagdo de Arrhenius com base na viscosidade

aparente 4 taxa de deformagio de 14 s

Amostra’ E, (kJ/mol) b R? x?
A (0,5/0/0) 7,1677 -1,0873 0,8786 1,9519x10™
B (0/0,0/0) 32,2571 -3,3159 0,9517 0,0014
C (0/0/0,5) 82,0212 - 3,7203 0,6951 0,0609
D (0,25/0,25/0) 10,1581 -1,5301 0,7371 0,0010
E (0/0,25/0,25) 19,4809 -0,0172 0,8986 0,0012
F (0,25/0/0,25) 34,2589 -3,8832 0,6319 0,0188
G (0,17/0,17/0,17) 57,5030 -5,9756 0,8610 0,0147
H (0,33/0,08/0,08) 33,7749 -3,6842 0,9963 2,3477x10™
1(0,08/0,33/0,08) 58,2408 -6,1435 0,9368 0,0063
J(0,08/0,08/0,33) 186,7683 -18,6191 0,8117 0,2225

* As amostras correspondem ao percentual de gomas (xantana/guar/ LBG), respectivamente.

4.9 - Caracterizacio da dependéncia do tempo do néctar de cacau adicionado com

gomas xantana, guar e LBG

A andlise de dependéncia do tempo para o néctar de cacau adicionado com gomas
xantana, guar ¢ LBG, foi medida na taxa de deformagdo constante de 50 s, na temperatura
de 20 °C. De acordo com FERREIRA (2008), a medi¢do da dependéncia do tempo em
suspensdes alimenticias pode ser realizada usando-se varredura crescente e decrescente de
taxas de deformagdo ou se aplicando uma taxa de deformacdo constante por um periodo
especifico de tempo.

Nas Figuras 4.61 a 4.70 se encontram os graficos da viscosidade aparente versus
tempo de aplicagdo a taxa de deformacdo constante. Através destes graficos ¢ possivel

observar que a maioria das amostras ndo apresentou dependéncia com o tempo, isto ¢, a
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viscosidade aparente nio variou com o tempo para taxa de deformagio constante de 50 s,

com excecdo da mistura bindria de xantana/LBG (amostra F), que apresentou variagdo na

viscosidade aparente indicando uma dependéncia com o tempo.

20 —=— Amostra A 20°C

Viscosidade aparente (Pa.s)

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (s)

Figura 4.61 - Viscosidade aparente versus
tempo do néctar de cacau com 0,5% de

xantana (amostra A), a taxa de deformagao
de 50 s™
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Figura 4.63 - Viscosidade aparente versus
tempo do néctar de cacau com 0,5% de
LBG (amostra C), a taxa de deformagdo de
50
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Figura 4.62 - Viscosidade aparente versus
tempo do néctar de cacau com 0,5% de
guar (amostra B), a taxa de deformagdo de
50
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Figura 4.64 - Viscosidade aparente versus
tempo do néctar de cacau com 0,25% de
xantana ¢ 0,25% de guar (amostra D), a
taxa de deformacdo de 50 s
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Figura 4.65 - Viscosidade aparente versus
tempo do néctar de cacau com 0,25% de
guar ¢ 0,25% de LBG (amostra E), a taxa
de deformagio de 50 s
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Figura 4.67 - Viscosidade aparente versus
tempo do néctar de cacau com 0,17% de
xantana, 0,17% de guar e 0,17% de LBG
(amostra G), a taxa de deformacdo de 50 s
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Figura 4.69 - Viscosidade aparente versus
tempo do néctar de cacau com 0,08% de
xantana, 0,33% de guar ¢ 0,08% de LBG
(amostra I), a taxa de deformacdo de 50 s™
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Figura 4.66 - Viscosidade aparente versus
tempo do néctar de cacau com 0,25% de
xantana ¢ 0,25% de LBG (amostra F), a
taxa de deformacdo de 50 s
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Figura 4.68 - Viscosidade aparente versus
tempo do néctar de cacau com 0,33% de
xantana, 0,08% de guar e 0,08% de LBG
(amostra H), a taxa de deformacdo de 50 s

2,04

—=— Amostra J 20°C

054
I/. B

Viscosidade aparente (Pa.s)

0,0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (s)

Figura 4.70 - Viscosidade aparente versus
tempo do néctar de cacau com 0,08% de
xantana, 0,08% de guar ¢ 0,33% de LBG
(amostra J), a taxa de deformacdo de 50 s™
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De acordo com CHOI e YOO (2004) a dependéncia do tempo pode ser descrita
através dos modelos de Weltman (Eq. 2.11), Hahn (Eq. 2.12) e Figoni e Shoemaker (Eq.
2.13). Neste estudo os trés modelos foram utilizados; os valores de R* e y2 foram
proximos. Desta forma, os trés modelos podem ser utilizados para amostra com 0,25% de
xantana ¢ 0,25% de LBG (Tabela 4.13). O modelo de Weltman foi utilizado por DOLZ et
al. (2007) estudando o comportamento reologico de solugdes de xantana e LBG

acrescentados em maionese.

Tabela 4.13 - Parametros do modelo de Weltman, Hahn e Figoni e Shoemaker para néctar
de cacau com 0,25% de goma xantana e 0,25% de goma LBG (amostra F)

Weltman

A B R’ X2

80,8050 9,6129 0,6256 43,9281
Hahn

P a Te R2 %

3,4789 0,0096 24,5398 0,6517 46,7135
Figoni eShoemaker

T Tnax Tmax~Te k1 R? X2

24,5396 56,9656 32,4260 0,0096 0,6517 46,7135

4.10- Ensaios em estado dinimico do néctar de cacau adicionado com gomas xantana,

guar e LBG

Com o intuito de determinar a regido de viscoelasticidade linear, foi realizada uma
varredura de tensdo em cada amostra. E de fundamental importancia a analise em regime
dindmico ser realizada nesta regido pois, de forma diferente, os valores dos médulos serdo
muito menores devido ao cisalhamento e a destruigdao da rede péctica (HAMINIUK, 2007).
Analisando a regido viscoelastica linear das amostras verificou-se que a aplicagdo de 3%
de deformacao e frequéncia de 0,01 a 10 Hz foi satisfatoria para determinar os espectros
mecanicos das amostras. De acordo com SATO e CUNHA (2007) o estudo preliminar ¢
importante para mensurar o valor maximo de tensdao no qual ndo ha quebra nem alteragdes
na estrutura da amostra. O limite da linearidade pode ser determinado quando os Médulos
de armazenamento (G') e modulo de perda (G'') em uma tensdo ou deformagdo passam a

variar fortemente apds um intervalo em que esses valores se mantém praticamente
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constantes. Nas Figuras 4.71 a 4.80 se encontram representados os espectros mecanicos do

néctar de cacau adicionado com gomas xantana, guar ¢ LBG em diferentes concentragdes

como fungdo da frequéncia na temperatura de 20°C.
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Figura 4.71 - Espectro mecanico do néctar Figura 4.72 - Espectro mecanico do néctar
de cacau com 0,5% de goma xantana de cacau com 0,5% de goma guar (amostra
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Figura 4.73 - Espectro mecanico do néctar Figura 4.74 - Espectro mecanico do néctar
de cacau com 0,5% de goma LBG (amostra de cacau com 0,25% goma xantana e 0,25%
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goma guar (amostra D)
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Figura 4.75 - Espectro mecanico do néctar Figura 4.76 - Espectro mecanico do néctar
de cacau com 0,25% de goma guar ¢ 0,25% de cacau com 0,25% de goma xantana e
de goma LBG (amostra E) 0,25% de goma LBG (amostra F)
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Figura 4.77 - Espectro mecanico do néctar Figura 4.78 - Espectro mecanico do néctar
de cacau com 0,17% de goma xantana, de cacau com 0,33% de goma xantana,
0,17% de goma guar e 0,17% de goma 0,08% de goma guar e 0,08% de goma
LBG (amostra G) LBG (amostra H)
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Figura 4.79 - Espectro mecanico do néctar Figura 4.80 - Espectro mecanico do néctar
de cacau com 0,08% de xantana, 0,33% de cacau com 0,08% de xantana, 0,08% de
guar ¢ 0,08% de goma LBG (amostra I) guar ¢ 0,33% de LBG (amostra J)
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Para todas as amostras observa-se dependéncia dos valores de G’ ¢ G”com a
frequéncia, mostrando comportamento de um semissolido, predomindncia do carater
elastico sobre o viscoso, ou seja, valores de G’ superiores a G”. Produtos com
comportamento eldstico sdo mais dificeis de ser dosados sendo oportuna maior forca
aplicada para que o escoamento ocorra podendo afetar as caracteristicas do produto.
Produtos com comportamento viscoso sdo mais faceis de dosar, tanto por equipamentos
como em operagdes automaticas ou manuais (MIQUELIM, 2007). Comportamento similar
foi reportado para: solugcdes de gomas LBG e arroz (CORREA et al., 2013); polpa de
seriguela (AUGUSTO, CRISTIANINI, IBARZ, 2012); suco de péssego com adicdo de
fibras (AUGUSTO et al., 2011); polpa de cupuagu adicionada com gomas xantana e guar
(FERREIRA, 2008); polpa de umbu adicionada com gomas xantana e gelana (PEREIRA,
2007) e suco de mandarim (FALGUERA et al., 2010). Do ponto de vista estrutural, as
amostras A, B e D, por apresentarem as menores distdncias entre G e G, formaram
estrutura de geis mais fracos em relacdo as demais amostras. Este comportamento de gel
fraco ¢ tipicamente observado em suspensdOes com estruturas do tipo rede, sendo
caracteristica de produtos de fruta e semelhante ao relatado para produtos de tomate e
outros de origem vegetal (AUGUSTO et al., 2013).

Em todas as amostras os valores de G sdo maiores que G e ndo foi observado o
“fenomeno de crossover” (Figuras 4.71 a 4.80) com o aumento da frequéncia, ou seja, uma
interse¢do entre G ¢ G nos espectros mecanicos confirmando o carater de gel. Em uma
solugdo diluida G” € muito maior que G’ em toda a faixa de frequéncia mas se aproximam
um do outro em altos valores de frequéncia. Nas solugdes concentradas as curvas de G” e
G’ se interceptam no meio da faixa de frequéncia apresentando a evidéncia de um
comportamento mais proximo de um so6lido em altas frequéncias. Gel é quando G’ ¢
significativamente maior que G” através de toda a faixa de frequéncia (HAMINIUK,
2007).

Apresentam-se, na Tabela 4.14 apresentam-se os valores de Modulo do
armazenamento (G ), modulo de perda (G ), razio G /G em frequéncia angular de 6,95 Hz
para as amostras em estudo. A razdo de G’’/G’ variou entre 0,55 a 0,18, com todos os
valores maiores que 0,1, indicando que as amostras ndo sdo geis verdadeiros, ou seja, estas
amostras t€ém uma estrutura entre a de um biopolimero concentrado e um gel verdadeiro,
sendo caracterizados como geis fracos. Isto confirma a pseudoplasticidade das amostras,
conforme as experiéncias no estado estacionario (MANDALA, SAVVAS e
KOSTAROPOULOS, 2004).
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Tabela 4.14 — Modulo do armazenamento (G’), modulo de perda (G’) e razdo G”’/G’ a
frequéncia angular de 6,16 Hz para néctar de cacau adicionado com goma xantana, guar e

LBG em diferentes concentragoes

Amostra’ G G G /G
A (0,5/0/0) 21,50 5,97 0,28
B (0/0,5/0) 18,59 10,30 0,55
C (0/0/0,5) 224,13 60,12 0,27
D (0,25/0,25/0) 29,57 10,50 0,35
E (0/0,25/0,25) 137,35 28,03 0,20
F (0,25/0/0,25) 331,51 83,19 0,25
G (0,17/0,17/0,17) 229,95 42,11 0,18
H (0,33/0,08/0,08) 60,85 15,55 0,26
1(0,08/0,33/0,08) 47,05 13,09 0,28
J(0,08/0,08/0,33) 42,52 10,44 0,25

* As amostras correspondem ao percentual de gomas (xantana/guar/ LBG), respectivamente.

Analisando as amostras com apenas uma goma (amostras A, B e C), verifica-se a
maior diferenca entre G ¢ G para a amostra C; esta diferenca também ¢ verificada nas
misturas binarias e tercidrias mostrando a influéncia da LBG na grande diferenga entre os
valores G e¢ G . Comportamento similar foi observado por MANDALA; SAVVAS e
KOSTAROPOULOS (2004) para solugdes de goma xantana ¢ LBG em concentracdo de
0,09% p/p. A adi¢do de goma guar, LBG, triacanthose (S. japonica) conduz a formagao de
geis fortes em comparacdo com a carragena e xantana isoladas porém este efeito ¢ mais
forte para goma LBG e S. japonica (MARTINEZ-PADILHA, LOPEZ-ARAIZA e
TECATE, 2004). As amostras com xantana € guar apresentaram menores diferengas entre
G e G, com valores de G de xantana superiores, os valores maiores de G da xantana em
relagio a G da goma guar podem ser atribuidos a formagdo de uma rede de gel fraco
devido a rigidez e conformacdo ordenada da estrutura de moléculas de xantana. Esta
estrutura rigida implica em uma mobilidade muito mais limitada das cadeias resultando em
um gel fraco; outro fator ¢ a maior sinergia entre xantana ¢ GG, devido a sua alta
capacidade de hidratacdo e melhor propriedade espessante em relacdo a LBG (KIM, DO-
DAN e YOO, 2010). De forma geral, as misturas das gomas acarretaram um aumento
significativo nos valores de G, sinalizando tendéncia para um comportamento mais

predominante de um alimento semissolido. Este aumento do valor do modulo de
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armazenamento na mistura das gomas pode ser atribuido a interacdo dessas gomas com a
pectina presente no néctar que promove a formagao de um gel forte, bem como a formagao
de uma estrutura mais complexa de moléculas de cadeia longa e particulas fortemente
solvatadas formando uma rede mais compacta (RAMOS e IBARZ, 2006). A mistura
GX/LBG (amostra F) apresentou o maior valor de G (331,51). De acordo com
WHISTLER e BeMILLER (1993), a goma xantana ¢ a goma LBG ndo formam gel, mesmo
em altas concentragdes; entretanto, misturas das duas gomas com concentragdo total de
0,5% ou acima formam geis reversiveis com propriedades de textura Gnica. A resisténcia
do gel e da elasticidade pode ser ajustada através da variagdo da proporc¢do de goma LBG e
xantana pois os geis mais firmes e elasticos contém quantidades iguais das gomas. A
gelatinizacdo pode ser induzida por cisalhamento elevado, tal como aquecimento. Esses
geis sdo afetados pelo pH e sua textura pode ser adicionalmente modificada por introdugdo
de amidos ou outros hidrocoloides.

As principais vantagens para a utilizacdo de goma guar sdo seu baixo custo,
disponibilidade e facil capacidade de formar solugdes viscosas e geis em baixas
concentragdes. Por outro lado, a estrutura da cadeia de galactomanana de guar pode ser
seletivamente modificada para adequar propriedades de formulagdes e abrir novas
oportunidades para seu uso; por exemplo, a reducdo do teor de galactose (cadeia lateral) da
guar pode ser utilizada para formar geis sinérgicos com o biopolimero, tais como xantana,
carragema ¢ LBG nas aplicagdes de alimentos diversos.

Na Tabela 4.15 se apresentam os parametros de ajuste do modelo da lei da poténcia
(Eq. 3.4) para as amostras em estudo. Como as amostras foram consideradas um gel, a
dependéncia de G’ para as amostras em fungdo da frequéncia angular foi avaliada
conforme sugerido pelos autores (AUGUSTO, CRISTIANINI, IBARZ, 2012; AUGUSTO
etal., 2011).

Os coeficientes de determinagdo (R?) obtidos foram de 0,8698 a 0,9898, ou seja, o
modelo ¢ estatisticamente satisfatério. O pardmetro b da equagdo indica que em valores
proximos de zero o sistema pode ser considerado gel verdadeiro enquanto em um gel fraco
solugdes concentradas ou dispersdes terdo um valor de b distantes positivamente de zero.
Os valores de b para G (0,0965 e 0,3680) ¢ G (0,0836 e 0,3127) para todas as amostras
demonstram o carater gel das amostras. Entre as amostras com apenas uma goma verifica-
se a amostra com LBG com menor valor (b = 0,1043), confirmando sua caracteristica de
formagdo de gel no sistema, em relagdo as gomas guar e xantana. Quanto as misturas

bindrias a amostra D apresentou o maior valor (b = 0,3680) indicando que a mistura de
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GX/LBG acarreta um sistema de gel fraco. Essa caracteristica de gel fraco pode ser
atribuida a polpa de cacau ndo pela adi¢cdo das gomas, pois mesmo misturas dessas gomas
ndo formam geis porém aumentam a viscosidade; apesar disto, a mistura com goma locusta
forma uma estrutura de gel no sistema, conforme comprovado nesse estudo na amostras E
e F (MARTINEZ-PADILHA, LOPEZ-ARAIZA e TECATE, 2004). Nas misturas ternarias
verifica-se o menor valor do coeficiente angular (b = 0,0831) para a amostra com
quantidades iguais de gomas seguida da amostra J (a = 0,1004), evidenciando a influéncia
da goma LBG na formagdo de sistemas com caracteristicas mais proximas de gel

verdadeiro quando relacionadas as gomas xantana e guar.

Tabela 4.15 - Dependéncia do médulo de armazenamento (G’) com a frequéncia do néctar

de cacau adicionado com gomas xantana, guar ¢ LBG em diferentes concentracdes

Amostra” G G
a b R’ A b R’

A (0,5/0/0) 1,1996  0,2744 0,9689 | 0,7249 0,1420 0,9216
B (0,5/0/0) 1,0286  0,2706  0,9846 | 0,7812 0,3127 09778
C (0/0/0,5) 2,2822  0,1043 0,9132 | 1,7033 0,1398  0,8907
D (0,25/0,25/0) 1,2337  0,3680 0,9824 | 0,8818 0,2107 0,9497
E (0/0,25/0,25) 2,0749  0,0965 09167 | 1,3846 0,0836 0,8976
F (0,25/0/0,25) 2,4488  0,0720 0,8759 | 1,8133 0,1164 0,9569
G (0,17/0,17/0,17) 2,2849  0,0831 0,9207 | 1,5631 0,0993  0,9283
H (0,33/0,08/0,08) 1,6873  0,1398 00,9864 | 1,0815 0,1544 0,9627
1(0,08/0,33/0,08) 1,5947  0,1288 00,9809 | 0,9966 0,1364 0,9634
J(0,08/0,08/0,33) 1,5698  0,1004 0,9898 | 0,9098 0,1253 0,8698

* As amostras correspondem ao percentual de gomas (xantana/guar/ LBG), respectivamente.

O efeito do tempo de cisalhamento em regime dindmico nas amostras estd
apresentado nas Figuras 4.81 a 4.90. De forma geral, o tempo teve pouca influéncia nas
amostras; a exce¢do foi para a amostra D, que apresentou o menor distanciamento entre
G'e G". Pela analise dos modulos de armazenamento (G') e de perda (G''), constata-se a
tendéncia dos modulos aumentarem a partir do tempo de 300 s, embora a tendéncia de G’
maior se mantenha. Esta andlise vem confirmar os resultados obtidos pela analise dos
modulos em fungdo da frequéncia, ou seja, as amostras formam um sistema caracterizado

como gel fraco.
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Na Figura 4.91 se representam os valores da tangente do angulo de fase, angulo 9o,

denominado como a fungdo de perda (tand =

G''/G'") para o néctar de cacau adicionado

com gomas xantana, guar ¢ LBG. A tand ¢ uma medida adimensional que compara a

quantidade de energia perdida durante um ensaio dindmico com a quantidade de energia

armazenada durante o periodo, e indica a predominincia eldstica ou viscosa na amostra

(CASTRO, 2003). Observam-se as maiores inclinacdes para as amostras A, B e D. As

amostras com goma xantana ¢ guar demonstram tendéncia dessas gomas formarem um

sistema de geis mais fracos, como demonstrado anteriormente em comparacdo com as

demais amostras.

Na Figura 4.92 se apresenta a variagdo da viscosidade complexa (n°) com a

frequéncia, que ratifica a formag¢do de geis mais fraco das amostras A, B e D, devido a

baixas ().
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4.11- Regra de Cox-Merz do néctar de cacau adicionado com gomas xantana, guar e
LBG

Para confirmar o carater de gel formado nas amostras de néctar de cacau adicionado
com gomas xantana, guar ¢ LBG, aplicou-se a regra de Cox-Merz na qual ¢ plotado o
grafico da viscosidade complexa n"e viscosidade aparente Nap Versus a frequéncia e taxa de
deformagio, respectivamente. Quando a curva de 1" ¢ consistentemente maior em relagio
a curva de m,,, pode-se afirmar que existe uma estrutura de gel. A regra de Cox-Merz ¢
indicada para polimeros fundidos e solugdes poliméricas; pouco aplicada para sistemas de
alimentos complexos altamente estruturados, com muitas particulas e fibras, como a polpa
de fruta, devido a quebra da estrutura do material, em ensaios que envolvem altas tensdes
de cisalhamento nas quando esta regra ¢ valida para produtos alimenticios, as propriedades
reologicas podem ser obtidas em estado dindmico ou dinamico. Isto € particularmente util
devido a limitagdo de cada experimento (AUGUSTO et al., 2013; GUNASEKARAN e
AK, 2000; RAO e COOLEY, 1992).

Nas Figuras 4.93 a 4.102 pode-se observar, para todas as amostras, que a
viscosidade complexa (1) foi superior a viscosidade aparente (Nap) no intervalo de
frequéncia e taxa de deformacdo avaliado, confirmando a formacdo do gel fraco nesses
sistemas. Comportamento similar foi observado por HAMINIUK (2007) com polpas de
araca e amora-preta, FERREIRA (2008) em polpa de cupuacu adicionada com gomas

xantana e guar; porém para as amostras A, B, C, D e J as distancias entre as curvas nao
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foram tdo significativas indicando que a regra de Cox-Merz ndo deve ser aplicada para

essas amostras.
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4.12 - Ensaios de fluéncia (creep) e recuperacao (recovery) para o néctar de cacau

adicionado com gomas xantana, guar e LBG

Para cremes, para pele, um gel deve ser viscoso e elastico de modo que se espalhe

quando aplicado mas depois permaneca na pele apos sua propagagao. Este comportamento

viscoelastico ¢ uma correlacdo entre a sensacdo primaria da pele com propriedades

reologicas e pode ser avaliado utilizando-se um teste de fluéncia e de recuperagdo no

produto (KOOP et al., 2012). O ensaio de fluéncia (creep) e recuperagdo ¢ um teste de

viscoelasticidade que permite diferenciar as respostas eldsticas das respostas viscosas em
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cisalhamento continuo. Diferente das medi¢des que mostram a dependéncia entre a tensao
de cisalhamento e a viscosidade ou elasticidade, o ensaio de creep introduz um parametro
adicional de tempo de resposta que ¢ dependente da tensdo, para o comportamento elastico
e viscoso (FERREIRA, 2008). Realizou-se esta andlise fixando-se uma tensdo de 1 Pa,
tensdo esta escolhida dentro da regido de viscoelasticidade linear; tal tensdo foi aplicada
durante 5 minutos e depois removida para avaliar a recuperagao.

Nas Figuras 4.103 a 4.112 se apresentam as curvas dos testes de fluéncia e
recuperacdo para as amostras de néctar de cacau com goma xantana, guar ¢ LBG. As
curvas apresentam uma caracteristica de gel viscoelastico, cujo comportamento confirma o
carater eldstico das amostras, como observado nos ensaios dindmicos. Em geral, pode-se
verificar uma resposta elastica instantdnea durante a fase de fluéncia das amostras seguida
de um aumento gradual da deformacido, até atingir o equilibrio. Quando retirada a tensao
apresenta uma resposta eldstica instantanea com tendéncia de voltar ao estado original. A
excecdo reside nas amostras B e D, em que, apds a remogao da tensdo, a deformacao
permanece viscosa. De acordo com FERREIRA (2008), o ideal seria que a recuperagdo
fosse aplicada em um tempo infinito para observar a recupera¢do com maior precisdo. As
amostras B e D contendo apenas goma guar ¢ mistura de GX/GG apresentaram um
aumento apos a retirada da tensdo, confirmando a caracteristica mais viscosa em relagdo as
demais amostras, como ja comentado, as misturas dessas duas gomas apresentam grande

sinergia acarretando um sistema menos elastico.
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Figura 4.111 — Fluéncia e recuperagdo parao Figura 4.112 — Fluéncia e recuperagdo
néctar de cacau com 0,08% de goma xantana, néctar de cacau com 0,08% de goma
0,33% de goma guar e 0,08% de goma LBG xantana, 0,08% de goma guar e 0,33% de
(amostra I) goma LBG (amostra J)

Os valores de J,qx © Jmin das curvas de fluéncia e recuperagdo, respectivamente,
foram utilizados para quantificar o percentual de elasticidade (E) das amostras segundo a
Eq.3.5 (HERRANZ et al., 2012) (Tabela 4.16).

Na Tabela 4.16 a amostra C ndo foi considerada haja vista que o ajuste linear de log
J(t)x log G(t), ndo se mostrou satisfatorio para essa amostra. Quantificada a forca gel (S)
das amostras, observa-se que o baixo valor de S (0,0039) da amostra A, confirma a
tendéncia da goma xantana em nao formar gel, sendo essa caracteristica de gel da amostra
atribuivel as pectinas, oriunda da polpa de cacau presente no néctar. O alto valor da
elasticidade (E = 46,0245) confere a amostra com xantana um carater menos viscoso em
relacdo a com guar (E = 0,4098). Quanto a mistura entre duas gomas observa-se que a
GX/GG (amostra D) com as mesmas proporgdes apresenta a caracteristica mais viscosa.
Entre as misturas com trés gomas a mais viscosa foi a amostra G (S = 0,0045 ¢ E =
56,9322), sendo um sistema de gel mais fraco em relacdo a amostra H (S = 0,0054 ¢ E =
98,6988), porém mais viscosa.

MUNHOZ, WEBER e CHANG (2004), estudando a influéncia da adi¢do de goma
xantana e guar na textura de gel de amido de milho observaram que os maiores valores da
forca gel ocorreram em altas concentragdes da goma guar, resultado este esperado ja que
os hidrocoloides tém a propriedade de conferir maior firmeza aos produtos alimenticios.
Com a incorporagdo de hidrocoloides € possivel minimizar a for¢ca do gel com a dosagem

adequada de goma xantana em combinagao com a goma guar, que apresenta menor custo.
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Tabela 4.16 - Forga gel (S), expoente de relaxagdo (nl) e percentual de elasticidade (E)

para as amostras de néctar de cacau adicionados com goma xantana,guar ¢ LBG

Amostras’ S (kPa) n R’ E (%)
A (0,5/0/0) 0,0039 -0,36096 0,9339 46,0245

B (0/0,5/0) 0,2902 -0,9327 0,9999 0,4098

D (0,25/0,25/0) 0,06428 -0,7007 0,9962 9,7919
E (0/0,25/0,25) 0,01131 -0,1430 0,9869 61,5145
F (0,25/0/0,25) 0,00384 -0,1694 0,9795 71,7743
G (0,17/0,17/0,17) 0,0045 -0,13712 0,9595 56,9322
H (0,33/0,08/0,08) 0,0054 -0,09455 0,9017 98,6988
1(0,08/0,33/0,08) 0,0029 -0,27358 0,9808 80,6228
J (0,08/0,08/0,33) 0,0029 -0,1279 0,9203 69,1638

* As amostras correspondem ao percentual de gomas (xantana/guar/LBG), respectivamente.



ConclusOes 87

5 - CONCLUSOES

Polpa de cacau integral e com adicio de goma xantana e guar

Através dos dados experimentais em estado estacionario da polpa de cacau integral
e adicionada com goma xantana e guar nas concentragcdes de 0,3, 0,7 e 1,0% p/p, na faixa
de temperatura de 10 ¢ 50 °C, todas as amostras apresentaram comportamento de fluido
ndo-newtoniano com caracteristicas pseudoplésticas, ou seja, a viscosidade aparente
diminui com o aumento da taxa de deformacdo aplicada;

Dentre os modelos matematicos testados para descrever o comportamento reologico
da polpa de cacau integral e das polpas adicionadas com goma xantana € guar o modelo de
Ostwald-de-Waelle foi o que melhor descreveu o comportamento reoldgico das amostras;
entretanto, o modelo de Casson também pode ser usado com menor precisdo para estimar
os dados reoldgicos dessas amostras;

O aumento da temperatura acarretou decréscimo nos valores do indice de
comportamento do fluido (n) do modelo de Ostwald-de-Waelle e o aumento da
concentracdo de goma xantana e guar nas amostras também acarreta decréscimo de n;

O modelo de Casson pode ser utilizado com precisdo para avaliar a tensdo de
cisalhamento inicial das polpas de cacau integral e das polpas adicionadas com gomas
xantana e guar. A adicdo de goma xantana e goma guar a polpa de cacau integral acarreta
uma tendéncia de aumento da tensdo de cisalhamento inicial (k,.’=Toc) e da viscosidade
pléastica de Casson (k.), para uma mesma temperatura. O aumento da concentracdo das
gomas proporcionou aumento nos valores de k., para uma mesma temperatura;

Dos ensaios em estado dinamico verificou-se que nos espectros mecanicos da polpa
de cacau integral e das polpas adicionadas com gomas xantana e guar em toda a faixa de
frequéncia estudada os valores de G’ foram superiores a G’’; observou-se dependéncia de
G’ e G com a frequéncia caracterizando uma estrutura de gel fraco para todas as
amostras; a adicdo das gomas xantana e guar a polpa de cacau integral acarretou em
decréscimos nos modulos G’’;

Dos testes de fluéncia (creep) e recuperagdo (recovery) para a polpa de cacau
integral e para as polpas com goma xantana e guar observou-se em todas as amostras

caracteristicas de materiais geis viscoelasticos.



ConclusOes 88

Néctares com polpa de cacau e adicio de gomas xantana, guar e locusta (LBG)

Os testes estacionarios para os néctares de polpa de cacau adicionados com gomas
xantana, guar ¢ LBG em diferentes concentragdes (0 a 0,5%) e temperaturas(20 a 60 °C)
mostraram o comportamento de fluidos ndo-newtonianos com caracteristicas
pseudoplésticas para todas as amostras;

O comportamento reoldgico dos néctares de cacau adicionados com gomas xantana,
guar ¢ LBG, pode ser descrito satisfatoriamente pelos modelos de Ostwald-de-Waelle
Casson, com superioridade para o modelo de Ostwald-de-Waelle (maiores R?) na maioria
das amostras;

O aumento da temperatura acarretou em pequenos aumentos do indice de
comportamento do fluido (n) do modelo de Ostwald-de-Waelle, indicando pouca
influéncia na pseudoplasticidade das amostras.

Verificou-se no modelo de Casson, que apresenta o termo da tensdo de
cisalhamento inicial (k,.’=Toc), que entre as amostras adicionadas apenas com um tipo de
goma (amostras A, B, C) os menores valores de k,.foram da amostra com LBG (amostra
O);

O modelo de Arrhenius mostrou-se satisfatorio para descrever o efeito da
temperatura sobre a viscosidade aparente dos néctares de cacau adicionado com gomas
xantana, guar ¢ LBG;a adi¢do da goma LBG acarreta maior influéncia da temperatura na
viscosidade aparente do néctar de cacau;

A maioria das amostras ndo apresentou tixotropia, ou seja, dependéncia da
viscosidade aparente com o tempo para a taxa de deformagio constante de 50 s™e 100 s
com exce¢ao da mistura bindria de xantana/LBG (amostra F);

Nos ensaios dindmicos observou-se, para todas as amostras, a dependéncia dos
valores de G” ¢ G” com a frequéncia mostrando comportamento de um semissélido, com
predominancia do carater eldstico sobre o viscoso, isto ¢, valores de G’ superiores a G”
confirmando o carater de gel das amostras;

Através da regra de Cox-Merz confirmou-se o carater de gel fraco formado nos
néctares de polpa de cacau adicionados com gomas xantana, guar ¢ LBG verificando-se,
para todas as amostras, que a viscosidade complexa (") foi superior & viscosidade

aparente (1,,) no intervalo de frequéncia e na taxa de deformagdo avaliada;
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Os ensaios de fluéncia (creep) e recuperagdo (recovery) confirmaram o carater
viscoelastico dos néctares de polpa de cacau adicionado com gomas xantana, guar e LBG,

com o carater eldstico predominante sobre 0 viscoso.
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