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RESUMO

O soro de queijo Minas frescal € pouco utilizado devido ao seu teor de sal, sendo
assim, a elaboracédo de molho para salada com esse subproduto, estabilizado por
combinacdes ternérias de alginato de propileno glicol (APG), goma xantana (GX) e
carboximetilcelulose (CMC) foi investigada neste trabalho. Foram desenvolvidas sete
formulagBes baseando-se no delineamento para superficies limitadas e misturas,
nas seguintes proporcdes, respectivamente, de APG, GX e CMC: Fl1
(0,50/0,25/0,25), F2 (0,25/0,50/0,25), F3 (0,25/0,25/0,50), F4 (0,375/0,375/0,25), F5
(0,375/0,25/0,375), F6 (0,25/0,375/0,375), F7 (0,333/0,333/0,333). O soro de queijo
Minas frescal foi caracterizado utilizando o calculo da amostragem ideal, os
componentes analisados foram proteinas (0,78 £ 0,02), residuo mineral fixo (2,37
+0,02), pH (6,33 +0,08), extrato seco total (8,63 + 0,32), lactose (3,68 + 0,89),
densidade (1,0365 * 0,002), acidez titulavel (11 + 0,47), cloreto de so6dio (0,35
+0,15) e gordura (0,73 +0,04). Foi avaliado o comportamento reolégico das sete
formulac6es com ajuste ao modelo de Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia), todas
apresentaram comportamento ndo-Newtoniano pseudoplastico a 4 e 25<C. O indice
de comportamento foi pouco influenciado pela temperatura, apresentando um
pequeno aumento quando essa subiu de 4T para 25T, sendo os maiores valores
obtidos para F1 a 4T e a 25T F5 foi estatisticame nte igual a F1. O coeficiente de
consisténcia sofreu um decréscimo com o aumento da temperatura, 0S maiores valores
foram para F3, mas a 25C F3 e F2 foram estatistica mente iguais. A viscosidade
aparente diminuiu com o aumento da taxa de cisalhamento e temperatura, F3, com
maior concentracdo de CMC, apresentou os maiores valores. A Metodologia de
Superficie de Resposta mostrou que o APG e a CMC tiveram maior influéncia no
aumento do indice de comportamento, para o coeficiente de consisténcia a interacédo
ternaria, juntamente a GX e a CMC. Na viscosidade aparente a CMC e a interacéo
ternaria foram significativamente importantes, o modelo cubico especial representou
melhor as respostas. Todas as formulacdes mostraram-se estaveis até 120 dias. As
formulagbes F3 e F7 foram utilizadas na andlise sensorial do teste triangular por
apresentarem maior viscosidade e menor custo para matéria-prima, nesse teste nédo
foi detectada diferenca de sabor entre as amostras, essas atenderam a legislagao
vigente quanto aos limites microbiolégicos determinados. A melhor formulagéo
conforme os dados de viscosidade aparente e custo da matéria-prima foi a F3,
revelando que a proporcéo ideal entre os estabilizantes APG, GX e CMC foi de 0,25;
0,25 e 0,50%, respectivamente. Com esta formulagdo foram elaboradas duas
formulacbes finais: 461 (0,15% salsa) e 672 (0,15% horteld), as quais
permaneceram dentro dos limites da legislacdo nas analises microbiol6gicas. Ambas
as formulacfes foram aceitas, conforme analise sensorial de comparacédo pareada-
preferéncia, aceitabilidade e atitude de compra ou consumo; apresentando baixo
valor calorico.

Palavras — chave: soro de queijo Minas frescal. Molho para salada. Alginato de
propileno glicol. Goma xantana. Carboximetilcelulose.



ABSTRACT

The "Minas frescal" cheese whey is little used due to his content of salt, therefore,
the salad dressing elaboration with this by-product, stabilized by ternary
combinations of propylene glycol alginate (PGA), xantan gum (XG) and
carboxymethylcellulose (CMC) was investigated in this work. Seven formulations
were developed basing on the design for constrained surfaces and mixtures, in the
following proportions, respectively, of APG, XG and CMC: F1 (0,50/0,25/0,25), F2
(0,25/0,50/0,25), F3 (0,25/0,25/0,50), F4 (0,375/0,375/0,25), F5 (0,375/0,25/0,375),
F6 (0,25/0,375/0,375), F7 (0,333/0,333/0,333). The *“Minas frescal” cheese whey
was characterized using the calculation of the ideal sampling, the analyzed
components were proteins (0,78 £ 0,02), fixed mineral residue (2,37 + 0,02), pH (6,33
+ 0,08), total dry extract (8,63 + 0,32), lactose (3,68 = 0,89), density (1,0365 = 0,002),
acidity (11 = 0,47), chloride of sodium (0,35 +0,15) and fat (0,73 £0,04). The
rheological behavior of seven formulations was evaluated with adjustment to the
model of Ostwald-of-Waelle (Power Law), all presented shear-thinning behavior to 4
and 25<C. The behavior index it was little influenc ed by the temperature, presenting a
small increase when that arose from 4 to 25T, bein g the largest values for F1 to 4C
and to 25C F5 was same statistical F1. The consistency coefficient it suffered a
decrease with the increase of the temperature, the largest values went to F3, but to
25T F3 and F2 they were same statistical. The appa rent viscosity it decreased with
the increase of the shear rate and temperature, F3, with larger CMC concentration,
presented the largest values. The response surface methodology showed that the
PGA and CMC had larger influence in the increase of the behavior index, for the
consistency coefficient the ternary interaction, together the XG and the CMC. In the
apparent viscosity the ternary interaction and the CMC were significantly important;
the special cubic model represented the answers better. All of the formulations were
shown stable even 120 days. The formulations F3 and F7 were used in the sensorial
analysis of the triangular test for they present larger viscosity and smaller cost for raw
material, in that test flavor difference was not detected among the samples, these are
according to legislation as for the microbiological limits. The best formulation
according to the data of apparent viscosity and cost of the raw material was F3,
revealing that the ideal proportion among the stabilizer PGA, XG and CMC was of
0,25; 0,25 and 0,50%, respectively, with this formulation two final formulations were
elaborated: 461 (0,15% parsley) and 672 (0,15% mint), which stayed inside of the
limits of the legislation in the analyses microbiological. Both formulations were
accepted, according to sensory analysis and presenting low caloric value.

keywords: “Minas frescal” cheese whey. Salad dressing. Propylene glycol alginate.
Xantan gum. Carboxymethylcellulose
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1 INTRODUCAO

O queijo € um alimento industrializado e comercializado mundialmente e ha
uma grande variedade desse produto lacteo no mercado. Deve ser mencionado que,
0 queijo Minas frescal é tipicamente brasileiro e que sdo inUmeros 0S processos
utilizados os quais geram soro com caracteristicas distintas. Utilizou-se entdo, como
matéria-prima, neste trabalho, o soro oriundo do processo onde a salga é realizada
ainda na massa no tanque de coagulacdo, esse subproduto tem sido pouco
aproveitado na industria e seu destino de forma preponderante é a alimentacdo
animal.

Atualmente, ha uma preocupacéo cada vez maior dos laticinios com relacao
a esse subproduto, uma vez que € menor o custo da sua utilizacdo como matéria-
prima do que proceder ao seu tratamento, considerando o alto valor agregado que
0s produtos elaborados com o soro podem vir a ter.

Além do elevado valor nutritivo, as proteinas do leite (tanto as caseinas
como as lactoglobulinas e lactoalbuminas) conferem aos produtos formulados
melhor aparéncia e melhores caracteristicas sensoriais, em virtude de suas
propriedades funcionais, destacando-se: solubilidade e dispersibilidade, opacidade,
retencdo de gordura, retencdo de agua, emulsificacdo, viscosidade, estabilidade
térmica, gelificacdo e formacao de filmes (LAWSON, 1994; CHEN, 1995). Além do
que, a adicdo de proteinas do soro de leite a alimentos de base, segundo ensaios
efetuados com equipes de provadores, ndo altera a qualidade sensorial desses
alimentos (PRATES; MATEUS, 2002).

Paises como Estados Unidos, Australia, Canada, Nova Zelandia e nacdes
da Unido Européia processam este subproduto reconhecendo-o como ingrediente
funcional e agregando valor a linha de producdo da industria lactea (ANTUNES,
2003). No Brasil, o soro produzido € pouco utilizado, tal fato pode ser constatado
com os dados disponiveis no MDIC (Ministério do Desenvolvimento, Indlstria e
Comeércio Exterior). Nestes dados o soro sobressai dos demais produtos lacteos, por
apresentar um dos maiores déficits com US$ 2,6 milh6es no més de dezembro e
US$ 35,4 milhdes no acumulado de janeiro a dezembro de 2006 (seLecTus, 2006).

O baixo aproveitamento do soro deve-se em parte pelo custo elevado que
representa aos pequenos produtores de queijo a aquisicdo de secadores e

equipamentos de separacao das fracbes, de modo a agregar valor na elaboracao de
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produtos. HA no Brasil tecnologia para beneficiamento do soro e leitelho para
producdo de soro em poO, soro desmineralizado, concentrado protéico, lactose,
bebidas aromatizadas, acido latico, recuperacédo de gordura e de caseina. Todavia,
este processo ainda tem sido considerado inaceitavel por alguns dos pequenos e
médios laticinios (CASTRO; NEVES, 2001).

Ao se fazer uma andlise da situacdo pode-se constatar entdo, que o alto
volume de soro produzido e desperdicado, bem como, os valores nutricionais,
propriedades funcionais e farmacéuticas dessa matéria-prima e o fator agravante,
alto custo para a secagem, geram a necessidade do desenvolvimento de
alternativas para utilizacao do soro in natura como matéria-prima.

O soro deve ser utilizado da melhor maneira possivel, de modo a maximizar
o valor obtido pelo produto (CARVALHO; ALVIM; MARTINS, 2005). Os molhos de
salada e maioneses pertencem a uma categoria ativa no quesito desenvolvimento
de produtos, com mais de 260 novos produtos introduzidos nos EUA em 2003, de
acordo com Mintel's Global New Products Database (GNPD, Chicago) (O'DONNELL;
STIER, 2004). O presente trabalho tem por objetivo utilizar o soro de queijo Minas

frescal em molho para saladas.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Utilizar o soro de queijo Minas frescal em emulséo 6leo em agua (O/A), tipo
molho para salada, estabilizada por Alginato de Propileno Glicol, Goma Xantana e
Carboximetilcelulose.
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1.1.2 Objetivos especificos

» Caracterizar as propriedades fisico-quimicas do soro de queijo Minas frescal;

e Avaliar combinacdes ternarias, com diferentes propor¢cdes entre si, de
Alginato de Propileno Glicol (APG), Goma Xantana (GX) e
Carboximentilcelulose (CMC) utilizando o delineamento de superficies
limitadas e misturas;

» Descrever o comportamento reoldgico das emulsdes a 4C e 25T ajustando
os dados reoldgicos pelo modelo de Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia);

e Avaliar por Metodologia de Superficie de Resposta a importancia dos
estabilizantes APG, GX e CMC, em diferentes propor¢gdes, nos parametros
reolégicos obtidos pelo modelo de Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia);

* Analisar a estabilidade das emulsbes no periodo de 120 dias utilizando
microscopia e metodologia para avaliagéo de “creaming”;

» Selecionar as emulsdes com maior estabilidade e viscosidade aparente (Nap);
e de menor custo da matéria-prima, para serem utilizadas na analise
sensorial;

* Aplicar testes sensoriais para definir a melhor formulagéo, verificar
aceitabilidade, atitude de compra e consumo das formulagbes finais,
acrescidas de salsa e horteld;

» Definir a melhor proporgéo ente os estabilizantes APG, GX e CMC, baseando-
se nos dados de viscosidade aparente (na.p), estabilidade e custo da matéria-
prima;

» Caracterizar quimicamente e determinar o valor cal6rico das formulacdes

finais.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 LEITE E PRODUTOS LACTEOS

O leite é o liquido secretado pelas glandulas mamarias, tanto do ser
humano, como dos animais mamiferos, cujo fim é servir de alimento ao recém —
nascido. Em termos tecnoldgicos, o conceito de leite se refere unicamente ao leite
de vaca, obtido como leite cru em propriedade agricola e que posteriormente é
tratado em centrais leiteiras. Quando se tratar de leite de outra espécie deve-se
indicar a mesma (SPREER, 1991).

Segundo o Regulamento de Inspecéo Industrial e Sanitaria de Produtos de
Origem Animal (RIISPOA), artigo 475, “entende-se por leite, sem outra
especificacdo, ao produto oriundo da ordenha completa, ininterrupta, em condi¢des
de higiene, de vacas sadias, bem alimentadas e descansadas” (BRASIL, 1997a).
Representa a secrecéo trifasica da glandula mamaria, onde se encontram glébulos
de gordura emulsificados, micelas de caseina dispersas e demais proteinas, lactose,
vitaminas e sais organicos e inorganicos dissolvidos na fase continua que € a agua.
Pode-se dizer que o leite é formado por trés fases: uma emulsdo, uma dispersao
coloidal e uma solucdo (ANTUNES, 2003).

Do ponto de vista biolégico, o leite tem sido classificado como um dos
alimentos mais completos por apresentar, teor elevado em proteinas e sais minerais,
ocupa uma posicdo Unica dentre muitos alimentos, principalmente pelo fato de
representar o alimento essencial para 0 homem e para todos os animais mamiferos
durante a primeira fase de vida (SPREER, 1991).

A composicao do leite (TABELA 1) pode variar de acordo com 0s seguintes
fatores: raca, periodo de lactacdo, alimentacdo, saude, periodo de cio, idade,
caracteristicas individuais, clima, espaco entre as ordenhas e estacdo do ano
(GUIMARAES, 2006).
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PRINCIPAIS COMPONENTES

% SUB-COMPONENTES

SUB SUB-COMPONENTES

Agua 86,8 _ . L
g — Vitaminas hidrossoluveis (B e C)
Lactose 4,8 Galactose
' Glicose -
Acidos graxos Mono, di e tri
Glicerideos Lecitina
Gordura 44 o
Fosfolipideos Colesterol
Esteroides
Vitaminas A, D, EeK
Caseina (75 - 80%)
Proteinas de soro de leite B - lactoglobulina, a-
Proteina 3,3 (20%) lactoalbumina,
Imunoglobulina
Microproteinas Enzimas e horménios
Macro mineral Ca, P, K, Cl, Na, Mg
Minerais Tracos
Micro mineral Zn, Cr, I, F, Fe, Cu, Co,
Mn
Elementos tracos Hormadnios, enzimas,
Outros Tragos dentre outros

FONTE: MAIJALA (2000)

De acordo com o Codex Alimentarius (1996) produto lacteo é aquele obtido

a partir do leite com a incorporacdo apenas de aditivos alimentares, coadjuvantes de

elaboracdo e outros ingredientes funcionais necessarios para 0 processo de

fabricacdo. A composicao centesimal e o valor calorico do leite e seus derivados

estao descritos na tabela 2.



TABELA 2 - COMPOSICAO CENTESIMAL E VALOR CALORICO (kcal/100g) EM LEITES E

DERIVADOS

ALIMENTOS COMPOSICAO CENTESIMAL (g/100g)

Umidade Cinzas Lipidios Proteina* Carboidratos  Kcal
Doce de leite 26,87 1,04 6,88 5,38 58,14 316
Leite A 87,27 0,59 3,80 3,28 4,91 67
Leite B 87,31 0,56 3,80 3,22 5,11 68
Leite em p6 integral 2,98 5,34 25,72 25,68 40,19 495
Manteiga 15,39 1,90 82,15 0,24 - 740
Q. Minas 43,70 3,74 29,21 23,11 - 355
Q. mussarela 47,10 3,59 23,14 25,16 - 309
Q. parmeséo 32,10 3,98 34,84 28,12 - 426
Q. prato 43,20 2,59 27,02 25,60 - 346
logurte 85,87 0,71 2,16 4,29 5,26 58

FONTE: Adaptado de TORRES et al. (2000)

NOTA: * Fator de conversao do nitrogénio em proteina - 6,38.
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No Brasil, a industria de laticinios é bastante expressiva, apresentando

elevado nivel de desenvolvimento tecnoldgico, o que pode ser demonstrado pela

grande variedade de produtos derivados existentes no mercado. Um aumento da

producédo de leite e derivados lacteos vem ocorrendo como resultado da crescente

demanda por produtos de maior praticidade, sobretudo em grandes cidades
(OLIVEIRA, 2003 apud LONGO?, 2006). Na tabela 3 pode ser observado o consumo
de leite e derivados no periodo que vai de 2000-2005 e na tabela 4 confirma-se a

evolucdo da produtividade leiteira no Brasil distribuida entre os Estados nos anos de

1998 - 2004.

TABELA 3 - CONSUMO PER CAPITA BRASILEIRO DE LEITE E DERIVADOS - 2000/2005

Kg/pessoa/ano
PRODUTO 2000 2001 2002 2003 2004 2005
Leite fluido 72,3 69,7 68,3 68,1 69,2 70,8
Queijos 2,6 2,6 2,7 2,5 2,5 2,6
Manteiga 0,5 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Leite em pé integral 2,2 2,4 2,4 2,4 2,4 2,4
Leite em pé desnatado 0,6 0,6 0,7 0,6 0,6 0,6

FONTE: USDA (2006)

L OLIVEIRA, C. A. F. Qualidade do leite no processamento de derivados. In: GERMANO, P. M.;

GERMANO, M. I. S. Higiene e vigilancia sanitaria de alimentos

2003, parte 5, p. 91-102.

, 2 ed. Sao Paulo: Livraria Varela,
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TABELA 4 - EVOLUCAO DA PRODUGAO DE LEITE NOS ESTADOS BRASILEIROS EM MILHOES
DE LITROS, 1998 /2004

Variacdo %

Brasil/Estado/Regiéo 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 (2004/2003)
Brasil 18.694 19.070 19.767 20.510 21.644 22.253 23.475 55
Norte 903 958 1.050 1.237 1562 1.498 1.663 11,0
Para 311 311 380 459 577 585 639 9,2
Rondonia 372 409 422 476 644 559 646 15,6
Tocantins 140 153 156 166 186 201 215 7.0
Acre 33 37 41 86 104 100 109 9,0
Amazonas 35 36 37 38 40 42 43 2.4
Roraima 9 10 10 9 8 8 7 -12,5
Amapa 3 3 4 3 3 3 3 0,0
Nordeste 2.070 2.042 2159 2266 2.366 2.507 2.705 7.9
Bahia 683 672 725 739 752 795 842 5,9
Pernambuco 286 266 292 360 392 376 397 5,6
Ceard 313 325 332 328 341 353 363 2.8
Alagoas 245 215 218 244 224 241 243 0,8
Maranh&o 138 143 150 155 195 230 287 24.8
Rio Grande do Norte 130 129 145 143 158 174 201 15,5
Sergipe 118 122 115 113 112 139 157 12,9
Paraiba 87 96 106 106 117 126 137 8,7
Piaui 71 73 77 78 75 74 76 2,7
Sudeste 8.465 8540 8574 8573 8748 8.933 9.241 3,4
Minas Gerais 5,688 5.801 5865 5.981 6.177 6.320 6.629 4.9
Sao Paulo 1982 1913 1861 1.783 1.748 1785 1.739 -2,6
Rio de Janeiro 455 458 469 447 447 449 467 4.0
Espirito Santo 340 368 378 362 375 379 406 7.1
Sul 4411 4606 4904 5.188 5508 5.779 6.246 8,1
Rio Grande do Sul 1915 1975 2102 2222 2330 2306 2.365 2.6
Paranéa 1625 1.725 1.799 1890 1.985 2.141 2.39%4 11,8
Santa Catarina 871 907 1.003 1.076 1.193 1.332 1.487 11,6
Centro-Oeste 2845 2924 3.080 3.246 3460 3.534 3.620 2.4
Goias 1979 2.066 2.194 2322 2483 2523 2538 0,6
Mato Grosso 406 411 423 443 467 491 551 12,2
Mato Grosso do Sul 427 409 427 445 472 482 491 1,9
Distrito Federal 33 37 36 37 37 38 39 2,6

FONTE: IBGE (2006)
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2.1.1 Componentes do leite

2.1.1.1 Proteinas

O conteudo de proteinas no leite depende muito da alimentacdo do animal e
oscila entre 3,0% e 3,6%. Os componentes estruturais basicos das proteinas sédo os
aminoacidos formados por ligacfes distintas (peptidicas, pontes dissulfeto, pontes
hidrogénio e ligagBes idnicas), que formam as estruturas polipeptidicas, que se
unem entre si formando as proteinas (SPREER, 1991). Ha dois tipos de
aminoacidos: os ndo essenciais que podem ser sintetizados pelo organismo a partir
da alimentacdo e os essenciais (histidina, isoleucina, leucina, lisina, metionina,
fenilalanina, treonina, triptofano e valina), que devem ser obtidos mediante dieta ou
suplementacdo (ANTUNES, 2003).

Segundo SGARBIERI (1996) as proteinas do leite tém sido classificadas em
quatro grupos: caseinas, proteinas hidrossolluveis, proteinas das membranas dos
glébulos de gorduras e outras. Ja para Antunes (2003) essa classificacdo se resume
em 3 grupos: caseinas, proteinas do soro, incluindo proteinas presentes em
guantidades muito pequenas e enzimas;, e proteinas associadas com a fase
gordurosa ou lipidica, sendo identificadas como componentes da membrana do

glébulo de gordura do leite.

2.1.1.1.1 Caseina

A caseina representa cerca de 80% das proteinas do leite, sendo
encontrada no mesmo em concentracdes que variam de 2,5% a 3,5% (ANTUNES,
2003). E precipitada por acidificacdo do leite em pH 4,6 a 20C. As proteinas que
permanecem em solucdo, nestas condi¢cdes, podem ser obtidas por precipitacao
com sulfato de amonio (SGARBIERI, 1996).

A caseina é uma fosfoproteina e estabelece ligacdes com o célcio. A unido
com o calcio proporciona certa estabilidade a essa proteina, motivo pelo qual ndo
coagula no ponto de ebulicdo do leite. Outros elementos que se unem a caseina sao
enxofre e oxigénio (SPREEER, 1991).
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2.1.1.1.2 Proteinas hidrossollveis

Quando a caseina é removida do leite, o liquido remanescente recebe o nome
de soro de leite ou soro de queijo, as proteinas do soro representam cerca de 20%
das proteinas do leite, sendo as duas principais as globulinas (corresponde a 16-
18%) e as albuminas (2-4%), mas estado presentes também a soralbumina (BSA), as
imunoglobulinas (lg), lactoferrina, transferrina, lactoperoxidase, glicomacropeptideo
e proteose-peptona. As albuminas e globulinas representam grupos de substancias
que se subdividem de acordo com sua capacidade de precipitacdo com sulfato de
amonia (SPREER, 1991; SGARBIERI, 1996). Uma relacdo das proteinas do soro

mais importantes e suas caracteristicas estao descritas abaixo:

B - Lactoglobulinas

Com massa molecular - 18.000 Daltons e 162 residuos de aminoacidos.
Este grupo inclui oito variantes genéticas, compreendem aproximadamente a
metade das proteinas totais do soro (GOFF, 2006).

A B-lactoglobulina tem duas ligacdes dissulfeto intermoleculares e um grupo
tiol livre (GOFF, 2006). Esses residuos de aminoé&cidos sulfurados séo importantes,
pois facilitam a polimerizacdo protéica pela formacdo de ligacdes dissulfidicas
intermoleculares durante 0 processamento em temperatura elevada e
armazenamento (ANTUNES, 2003). A conformacgdo inclui a estrutura secundaria e
existe naturalmente como um dimero estavel de duas subunidades monoméricas
que ndo estdo unidas covalentemente (WALSTRA; JENNESS, 1987). No ponto
isoelétrico (pl), pH 3,5 — 5,2, os dimeros tendem a formar octameros, em pH abaixo
de 3,4 se dissociam em mondmeros (GOFF, 2006).

Sua desnaturacdo € dependente do tempo de exposicdo a temperatura.
Acima de 70T ocorrem extensivas alteracdes de conformagédo, com exposicao de
SH e NH,. Sofre desnaturacdo e polimerizacdo irreversiveis com a formacao de
ligacbes S-S intermoleculares. No estado nativo é soluvel no pl, capaz de ligar
compostos hidrofobicos e formar gel, espuma e emulsdo. No estado desnaturado é
sensivel aos fons Ca®*. (ANTUNES, 2003).
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a-Lactoalbuminas

Com massa molecular - 14.000 Daltons e 123 residuos de aminoacidos.
Estas proteinas contém oito grupos de cisteina todas unidas por ligagc6es dissulfeto.
As a-lactoalbuminas tém uma estrutura secundaria esférica compacta, em pH 6,6 e
acima deste, aparece como monémeros (GOFF, 2006). Desnatura-se a 65,2C
em pH 6,7 sendo 90% da desnaturacdo revertida com resfriamento, essa alta
capacidade de renaturar-se explica sua aparente resisténcia térmica. Liga-se aos
ions Ca®*, Zn** e outros fons metalicos, sendo o célcio um estabilizador de sua
estrutura, portanto a remocéo desse torna essa proteina suscetivel a desnaturacao
térmica (ANTUNES, 2003). Tem ponto isoelétrico em torno de pH 4,65 (SPREER,
1973).

Soralbumina bovina (BSA)

Com massa molecular — 69.000 Daltons e 582 residuos de aminoacidos.
Essa proteina tem sido isolada na forma cristalina a partir do soro de leite. Apresenta
um grupo sulfidrico (-SH) livre na posicao 34 (N-terminal) e 17 pontes dissulfeto
intramolecular. Em pHs baixos ocorrem associagdes intermoleculares que sao
aparentes na eletroforese (SGARBIERI, 1996).

Imunoglobulinas

O termo é aplicado para uma familia de proteinas produzidas pelos linfécitos
B, com elevada massa molecular e propriedades fisicas, quimicas e imunoldgicas
semelhantes (KORHONEN; MARNILA; GILL, 2000).

Existem trés classes gerais de imunoglobulina: IgG (G e Gy), IgA e IgM,
todas com funcgbes préprias, sdo proteinas que se ligam de forma especifica ao

antigeno mediando dessa forma a resposta imunolégica (SGARBIERI, 1996).
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Lactoferrina

E uma metaloproteina que se liga fortemente a dois 4&tomos de ferro por mol
de proteina (PM 86.100). A lactoferrina é uma proteina basica com o ponto
isoelétrico (pl) em pH 8,0. Com o contetdo normal de ferro essa proteina € bastante
resistente a desnaturacao térmica, quimica e a acdo enzimatica (SGARBIERI, 1996).

Transferrina

E encontrada em pequena quantidade no leite e em maior concentragdo no
colostro. A transferrina pode ser diferenciada da lactoferrina com base em

propriedades fisico-quimicas, imunoldgicas e eletroforéticas (SGARBIERI, 1996).

Lactoperoxidase

A lactoperoxidase pertence a familia das peroxidases, um grupo de enzimas
largamente distribuidas na natureza. Catalisa rea¢fes oxidativas onde o peroxido de
hidrogénio € sempre um dos reagentes. Tal como a lactoferrina, € uma proteina
basica, o seu ponto isoelétrico (pl) ocorre a pH 9,6 e tem aplicacdo como
antimicrobiano  natural em produtos alimenticios e ndo alimentares
(KUSSENDRAGER; VAN HOOIJDONK, 2000).

Glicomacropeptideo

A hidrélise da k-caseina do leite durante o fabricacdo do queijo, reacao
catalisada pela quimosina, libera a para-k-caseina que permanece na coalhada e um
peptideo terminal de 64 aminoacidos (8 kDa), o glicomacropeptideo (GMP, também
designado por caseinomacropeptideo ou caseinoglicomacropeptideo), com cerca de
10% de sua massa em sacarideos que permanece no soro. Este peptideo,
inexistente no soro acido, representa de 15 a 20% do total das proteinas do soro
doce (BRODY, 2000).
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Proteose-peptona

ANDREWS e ALICHANIDIS (1983) identificaram 38 peptideos da fracdo das
proteinas do soro resistentes ao aquecimento (95 °C a 100°C durante 30 min) e
insollveis em acido tricloroacético (8% a 12%), caracteristicas quimicas que definem
as proteose-peptonas. Muitos destes peptideos resultam da protedlise da B-caseina,

por acdo de proteinases ou da plasmina do leite.

2.1.1.2 Lactose

A lactose € o acucar do leite, sendo o componente que se apresenta em
maior quantidade no soro. Quimicamente pode ser definida como um dissacarideo
composto pelos monossacarideos glicose e galactose, possue dois isbmeros a a-
lactose e a B-lactose, que formam uma mistura em equilibrio na agua a 20C, nas
proporcdes de 63% e 37%, respectivamente (EVANS, 1986; SPREER, 1991).

A lactose ndo é tdo doce quanto os outros acgucares, sacarose, glicose e
frutose, mas em concentracdes maiores € relativamente mais doce. Assim por
exemplo, solucbes de sacarose de 1%, 5%, 10% e 20% tem o mesmo poder
edulcorante que solucdes de lactose a 3,5%; 15%; 30% e 33% (WALSTRA,;
JENNESS, 1987).

2.1.1.3 Sais

Nem todos os sais encontram-se em solugéo, as micelas de caseina contém
fosfato de calcio nédo dissolvido e tracos de citrato, o primeiro se denomina de fosfato
de célcio coloidal. Alguns céations como o Ca®* e o Mg?* se associam as proteinas
carregadas negativamente, também podem ser encontradas pequenas guantidades
de outros ions, como CI. Quase todos os sais do leite se encontram no soro e nas
micelas de caseina e uma quantidade minima unida aos globulos de gordura. O leite
possui ainda na composicéo fésforo, na forma de ortofosfato, e enxofre (0,36 g.kg™)
(WALSTRA; JENNESS, 1987).
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2.1.2 Queijo Minas frescal

Segundo a portaria n°352 do Ministério da Agricul tura e do Abastecimento,
0 queijo Minas frescal € um queijo fresco obtido pela coagulacdo enzimatica do leite
com coalho e/ou outras enzimas coagulantes apropriadas, complementada ou nao
com a agdo de bactérias lacticas especificas. E classificado como um queijo semi-
gordo, de umidade elevada, a ser consumido fresco, de consisténcia branda e
macia, com ou sem olhaduras mecanicas, de cor esbranquicada, de sabor suave a
levemente acido, sem ou com crosta fina, de forma cilindrica e com peso de 0,3 a
5Kg (BRASIL, 1997b).

A partir da década de 80, o volume de producdo do queijo Minas frescal
superou o do queijo Minas curado. O queijo Minas frescal até entdo representava
apenas 1/3 do total fabricado dentre as duas variedades (SANTOS, 2004). A
producdo desse queijo no Brasil aumentou de 16.100 toneladas, em 1993, para
42.700 toneladas, em 2000, colocando-o em terceiro lugar na lista dos queijos mais
produzidos do pais, logo a seguir aos tipos Mussarela e Prato (DATAMARK?, 2001
apud CUNHA et al., 2002). Ja em 2002, foram produzidas 31.762 toneladas de
queijo Minas frescal, sendo que em 2005 a produgéo nacional totalizou 510 mil
toneladas de queijo (BARROS et al., 2004; ABIQ, 2005). Dessa produc¢éo no Parana
foram 61 toneladas de Minas frescal produzido sob a inspecdo estadual da
Secretéaria da Agricultura e do Abastecimento.

Tem grande importancia para o setor produtivo nacional, pois trata-se de um
gueijo com excelente rendimento de fabricacdo e com ampla aceitacdo no mercado
(BIOTEC, 1999). E um dos queijos mais populares do Brasil, embora seja
semelhante ao “Queso Blanco” (queijo branco), fabricado em outros paises da
América Latina, pode ser considerado tipicamente brasileiro e teve a sua origem nas
fabricacdes caseiras difundidas no Estado de Minas Gerais (LOURENCO NETO,
1999).

Devido aos diferentes métodos de fabricacéo, tornou-se um queijo bastante
irregular em termos de padrdes de consisténcia, textura, sabor, rendimento e
durabilidade, apresentando curto tempo de vida util, mesmo sob condi¢cdes
adequadas de refrigeracédo (OLIVEIRA, 1986; FURTADO; NETO, 1994).

> DATAMARK. Queijo Minas Frescal. www.datamark.com.br. 20 dez. 2001.



33

Diversas tentativas tém sido feitas para levar a padronizacdo desse queijo
no territério nacional, ja que ha um consenso sobre a importancia desse produto e a
grande variedade de tipos similares no mercado, dai a denominagdo comum “Minas”
(FURTADO, 1983).

2.1.3 Soro de queijo

E um liquido de cor amarelada que se separa da coalhada durante a
fabricacdo de queijo (ROLLAND, 1991). Do ponto de vista industrial existem dois
tipos de soro: soro acido (pH < 5,1) e soro doce (pH > 5,6).

O soro acido € o subproduto da fabricacdo de queijo fresco, resultado da
acidificacdo do leite com adicdo direta de acido, ou por producao in situ de acido
resultante da fermentacgéo lactica. O soro doce, subproduto da producéo de queijo, é
obtido apos o tratamento do leite com quimosina; esta enzima ataca especificamente
a K-caseina libertando o polipeptidio C-terminal de 64 aminoacidos que aparece no
soro doce, o glicomacropeptideo (MULVIHILL; DONOVAN, 1987).

O soro, de modo geral seja doce ou acido, representa de 85% a 90% do
volume de leite utilizado na fabricagcdo de queijos, retendo ao redor de 55% dos
nutrientes do leite (SISO, 1996). As composi¢cdes do soro doce e acido estao
descritas na tabela 5 e na tabela 6 estd a composi¢cdo do soro doce oriundo da

fabricacdo de queijo Minas frescal.

TABELA 5 - COMPOSICAO QUIMICA DO SORO DOCE E ACIDO

COMPONENTES (%) SORO DOCE*  SORO ACIDO**

Umidade 93,4 93,5
Proteina 0,8 0,7
Gordura 0,5 0,4
Lactose 49 49
Cinzas 0,5 0,8

FONTE: MELLO (1989)
NOTA: *obtido a partir de coagulacdo enzimatica, **obtido a partir de coagulacdo com adicdo de

acido latico.
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TABELA 6 - COMPOSICAO DO SORO DE QUEIJO MINAS FRESCAL

SORO DE QUEIJO
MINAS FRESCAL

COMPONENTES (%)

Solidos totais 6,0
Proteinas 0,8
Lactose 4,7
Cinzas 0,5
pH 6,47

FONTE: PRUDENCIO; BENEDET (1999)

As proteinas presente no soro de queijo sdo conhecidas pela versatilidade
de suas propriedades funcionais e tecnoldgicas como integrantes em produtos
alimenticios, em especial por sua elevada solubilidade e capacidade de geleificacéo.
Recentemente, foram atribuidas a essas proteinas propriedades funcionais
fisiologicas, capazes de produzir um importante controle na modulacdo do
metabolismo e nos mecanismos de defesa dos organismos animal e humano
(CAPITANI et al, 2005).

De acordo com estimativas recentes produz-se mundialmente 286 milhares
de toneladas de soro de leite por dia, essa producdo diaria pode providenciar uma
média de 2,4 milhares de toneladas de proteinas que, podem satisfazer as
necessidades protéicas diarias de 35 milhdes de pessoas (TORRES, 2005).

Trabalhos recentes tém demonstrado que as proteinas do soro apresentam
algumas vantagens em relacdo a caseina. Como as diferencas fundamentais no
metabolismo e na acao fisioloégica da caseina e das proteinas do soro, que nao
sofrem alteracBes conformacionais pelos acidos estomacais. Ao atingirem o intestino
delgado, estas séo rapidamente digeridas e seus aminoacidos absorvidos, elevando
rapidamente a concentragdo aminoacidica do plasma e estimulando a sintese de
proteinas nos tecidos (PACHECO et al., 2005).

Em funcéo do exposto, alguns pesquisadores classificaram essas proteinas
como proteinas de metabolizacdo rapida, adequadas para situacfes de estresse
metabdlico em que a reposi¢cdo de proteinas no organismo se torna emergencial
(SGARBIERI, 2004). O IEP (indice de Eficiéncia Protéica) é mais elevado nas
proteinas do soro (>3,0) do que na caseina (2,5) e no concentrado de proteina de
soja (2,2) (UDESC, 1997; ANTUNES, 2003). Proteinas com IEP acima de 2,5 séo
consideradas proteinas de alta qualidade, o que classifica entdo, as proteinas do
soro como excelentes proteinas do ponto de vista nutricional (UDESC, 1997).
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Na composi¢cdo do soro podem ser encontrados 94% da lactose do leite
(TABELA 7), ainda 20% das proteinas e grande parte das vitaminas hidrossoluveis e
sais minerais. Estes componentes sdo 0s responsaveis pela alta putrescibilidade do
soro de queijo, propriedade que, em termos ambientais, torna obrigatério um sistema
integrado de tratamento deste subproduto (SMITHERS et al., 1996).

TABELA 7 - DISTRIBUICAO DOS COMPONENTES DO LEITE ENTRE O SORO E O QUEIJO

COMPONENTES SORO QUEIJO
Agua 94% 6%
Gordura 6% 94%
Caseina 4% 96%
Albuminas 96% 4%
Lactose 94% 6%

FONTE: DAIRY MANAGEMENT (2006)

No Brasil, a producdo de bebidas lacteas é uma das principais opcoes de
aproveitamento do soro do leite, e as mais comercializadas sdo as bebidas
fermentadas, com caracteristicas sensoriais semelhantes ao iogurte, e bebidas
lacteas nao-fermentadas. Contudo, o aproveitamento desse subproduto atinge
apenas 15% do total de soro produzido, com a producdo nacional, em 2002,
estimada em 470 milhares de toneladas (CAPITANI et al., 2005). Deve-se considerar
gue o soro ndo aproveitado possui uma DBO (Demanda Bioguimica de Oxigénio)
entre 30.000 a 60.000 mg de O,/L, dependendo do processo utilizado na elaboracéo
do queijo. Em média cada tonelada de soro néo tratado e despejado por dia no
sistema de tratamento de esgoto, equivale a poluicdo diaria de 470 pessoas e seu
lancamento direto em corpos receptores contribui com o processo de eutrofizagao
degradando o corpo aquatico e assim restringindo seu uso (GUEDES, 1998;
CEBALLOS; KONIG; LIMA, 2000).
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Outro ponto relevante ao assunto é o fato de no Brasil os dados sobre a
disponibilidade do soro de queijo serem imprecisos, sabe-se, com certeza, que em
torno de 35% da producdo de leite no pais é destinada a fabricacdo de queijos
(CARVALHO; ALVIM; MARTINS, 2005). Mas apenas estima-se um volume de 145
milhdes kg/ano de soro gerados, tal imprecisdo deve-se a produgéo por pequenas
empresas que, evitando o custo do tratamento e sem fiscalizacdo efetiva das
autoridades, opta pela utilizacdo parcial deste subproduto na alimentacdo animal,
sendo o excedente descartado nos rios (ORCHARD, 1972; VOORBERGEN,;
ZWANENBERG, 2002).

Uma solugéo seria a implantagdo de cooperativas de secagem, mas para tal
necessita-se de maiores esclarecimentos e de estimulo para o maior aproveitamento
desse subproduto. Enquanto no Brasil acredita-se que a principal vantagem em
utilizar o soro na sua forma liquida é por ser um ingrediente de baixo custo,
contendo 95% de agua, em paises como os EUA a valorizacdo ocorre devido aos
5% de nutrientes que podem ser explorados com valor agregado muito maior, como
ingrediente saudavel para atletas, saciador de apetite e possuidor de propriedades
farmacéuticas, entre outros beneficios (CARVALHO, 2005).

2.2 SISTEMAS COLOIDAIS

Coldides séo sistemas no qual um ou mais dos componentes apresentam
pelo menos uma de suas dimensdes dentro do intervalo de 1 nm (10° mm) a 1pm
(10° mm); ou seja, abrange tanto moléculas grandes como pequenas particulas. O
termo “microeterogéneo” constitui uma descricdo apropriada para a maior parte dos
sistemas coloidais. Nao existe, contudo, uma separacdo nitida entre sistemas
coloidais e sistemas nao-coloidais, mesmo nas proximidades do limite superior das
dimensdes do estado coloidal. O tamanho das gotas presentes em emulsdes é
superior a 1um, contudo é conveniente tratar as emulsdes como sistemas coloidais
(SHAW, 1975).
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Shaw (1975) sugeriu classificar os sistemas coloidais em trés grupos:
dispersdes coloidais; solu¢des verdadeiras e colbides de associa¢do. Para Melik e
Fogler (1988), os dois ultimos sdo termodinamicamente estaveis e constituem
sistemas reversiveis a floculacdo, enquanto o primeiro sistema € instavel
termodinamicamente e irreversivel apés a separacao das fases.

Nos alimentos, os coléides formam os mais

reguladores do conteddo e tipo de agua presente (BOBBIO; BOBBIO, 1992). As

importantes sistemas

dispersdes coloidais mais frequentes em alimentos estdo descritas no quadro 1.

FASE DISPERSANTE

FASE DISPERSA OU MEIO DE DISPERSAO | Fy/F, | CLASSIFICACAO EXEMPLOS

Fy F,
Solido Liguido S/L | Sol Solucao de pectina
Liquido Liquido L/L |Emulsdo Maionese
Gas Liquido G/L |Espuma Clara de ovo batida
Gas Solido G/S | Espuma sélida Sorvete

QUADRO 1 - TIPOS DE DISPERSOES COLOIDAIS EM ALIMENTOS
FONTE: BOBBIO, BOBBIO (1992)

2.2.1 Emulsao

E definida como a dispersdo ou suspens&o de um liquido em outro, com as
moléculas de ambos imisciveis ou antagbnicas (CHARLEY, 1982). As duas fases
imisciveis geralmente sao 6leo e agua, uma dessas fases aparece na forma de
gotas finamente divididas, denominada de fase dispersa ou interna; e a outra forma
a matriz em que se suspendem estas gotas, conhecida como fase continua ou
externa (BECHER, 1972).

A energia livre durante a formacdo da emulsdo € usualmente positiva e por
esta razdo as emulsdes sdo termodinamicamente instaveis, sendo necessaria a
utilizacdo de proteinas e surfactantes de baixa massa molecular para conferir a
emulsificacdo evitando coalescéncia das gotas e promovendo maior vida-de-
prateleira (DICKINSON, 2003).
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Em vista disto, a maioria das emuls@es € preparada por homogeneizagédo da
fase 6leo em uma fase aquosa na presenca de um emulsificante, sendo
classificadas como o6leo-em-agua (O/A), onde o 6leo € a fase dispersa; e agua-em-
o0leo (A/O), com a &agua sendo a fase dispersa;, como mostra a figura 1
(MCCLEMENTS, 2005). Os tipos de emulsdao podem ser identificados com a
utilizacéo dos meétodos descritos na tabela 8.

aﬂﬂm O OLEO
%o 0gly — POLAR =+ APOLAR
OLEO =fPe *%= aLEO Hzﬂg H:0
o i &J-'-‘L- APOLAR =9 ===+ POLAR
*h0? OLEO
(0/A) (AJO)

FIGURA 1 — TIPOS DE EMULSAO
FONTE: Modificado de SHAW (1975)

TABELA 8 - METODOS PARA IDENTIFICAR O TIPO DE EMULSAO
METODO EMULSAO O/A EMULSAO A/O

Visual Textura cremosa Textura gordurosa

Corantes orgénicos tingem a

Corantes Corantes inorgénicos tingem a emulséo ~
emulséo

Condutividade Condutividade elétrica bem mais elevada Condutlvujade ,elgtrlca a depender
do potencial elétrico aplicado
A emulsado se mistura facilmente com um liquido miscivel no meio de disperséo

Miscibilidade (dispersante)

FONTE: MACHADO (2002)

As emulsbes em alimentos sdo muito complexas, pois a fase aquosa pode
conter diversos ingredientes solaveis, incluindo moléculas de agucares, sais, acidos,
bases, proteinas e carboidratos. E a fase oleosa geralmente contém uma mistura
complexa de componentes soliveis como trigliceridios, digliceridios,
monogliceridios, acidos graxos livres, esteréis e vitaminas (ARAUJO, 2004). A tabela
9 mostra os principais tipos de emulsdes em alimentos e seus respectivos

estabilizantes, dando uma idéia da complexibilidade dessas emulsdes.
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TABELA 9 - PRINCIPAIS TIPOS DE EMULSOES EM ALIMENTOS

ALIMENTOS TIPO DE EMULSAO FONTE

Leite e KIA% o0 - ] BOBBIO, BOBBIO
Creme O*/A*, estabilizada por fosfolipideos e proteinas (1992)

Manteiga e A/O, estabilizada por fosfolipideos, proteinas e aditivos GLICKSMAN
Margarina emulsionantes sintéticos, cristais de gordura na fase 6leo (1982)

Maionese OIA, estabilizada por proteinas, fosfolipideos e polissacarideos ~ ARAUJO (2004)
Molho para . . - : ] GLICKSMAN
salada OI/A, estabilizada por proteinas, fosfolipideos e polissacarideos (1982)

Mousse e . . L . . BOBBIO, BOBBIO
Sorvete OI/A, estabilizada por proteinas, fosfolipideos e polissacarideos (1992)

*0 = OLEO, A = AGUA

2.2.1.1 Estabilidade da emulsao

Embora sistemas coloidais possuam a capacidade de permanecer em
suspensao indefinidamente, emulsdes e suspensdes sao termodinamicamente
instaveis, essa instabilidade surge devido a grande area interfacial e energia
superficial, associada com o tamanho das gotas no sistema (MELIK; FOGLER,
1988).

O termo “estabilidade da emulséo” pode ser empregado com relacdo aos
fendbmenos que podem ocorrer — floculagdo, coalescéncia (que pode resultar na
quebra da emulséo), formacdo de creme ou “creaming” e inversao (BECHER, 1972;
SHAW, 1975; STAINSBY, 1986). A figura 2 mostra os fenbmenos que ocorrem nas
emulsoes.

As propriedades fisico-quimicas e a estabilidade da emulsdo sao
determinadas pelo tipo e concentracdo de varios ingredientes usados, por
homogeneizagcdo e condicdes do processo empregado durante seu preparo
(DICKINSON; MCCLEMENTS, 1995).
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/ Floculac&o

Coalescéncia \

Emulsdo estavel

"Creaming" Quebra
FIGURA 2 — FENOMENOS QUE OCORREM NAS EMULSOES

FONTE: Modificado de GROVE (2005)

2.2.1.1.1 Floculacao

Adesédo reversivel das gotas, com manutencdo do filme interfacial e da
individualidade, formando uma rede bidimensional, sem coalescéncia. Quando a
gota esta cercada por uma distancia interfacial inferior ao seu diametro e essa
aproximacao se deve a sedimentacdo e ao movimento Browniano, comecam atuar
os fendbmenos produzidos por interfaces vizinhas. As forcas de van der Waals
somam-se a gravidade para promover a atracdo entre as gotas, por outro lado, a
presenca de surfactantes adsorvidos na interface resulta em forcas repulsivas de
carater eletrostatico ou estérico (SALAGER, 1993).

As interacdes entre as forcas de van der Waals e as elétricas (atracédo e
repulséo) sao virtualmente aditivas, quando se admite que apenas essas duas
forcas determinam o grau de estabilidade dos coléides, tem-se a conhecida teoria
DLVO generalizada (Derjaguin — Landau — Verwey — Overbeek) (STAINSBY, 1986) .
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2.2.1.1.2 Coalescéncia

Coalescéncia de particula € um processo em que duas gotas fundem-se
formando uma gota maior, envolve a ruptura do filme superficial de cada gota
independente das demais, € um processo irreversivel, que pode resultar em quebra
da emulsdo (LAWSON, 1967; VAN AKEN; BLIJDENSTEIN; HOTRUM, 2003).

A coalescéncia sem controle é responsavel por diminuicdo da vida-de-
prateleira de molhos para salada e licores cremosos, € menos provavel em
emulsbes com pequenas concentracbes de Oleo e quando este Ultimo esta
cristalizado. Ocorre facilmente em sistemas extremamente floculados, ou com alto
volume de d6leo, o que resulta em multiplos choques entre as gotas, devido aos
movimentos Brownianos (STAINSBY, 1986).

2.2.1.1.3 Formacéao de creme ou “creaming”

Formacao de creme ou “creaming” é a separacdo macroscopica da emulsdo
em uma emulséo diluida e outra altamente concentrada (creme), na qual o contato
interglobular € importante e a fase continua esta sob a acdo da gravidade ou de um
campo centrifugo. Esta separacdo acontece de modo ascendente, mas o0 termo
ainda pode ser aplicado se a densidade relativa da fase dispersa ou da fase
continua é tal que a emulsdo concentrada descende. Porém, alguns autores também
usam “creaming” até mesmo como o oposto de sedimentacdo, como mostra a figura
3. Quando o sistema é um coldide estavel, as particulas no sedimento ou creme nao
se agregam, e 0 mesmo pode ser redisperso pela aplicacdo de forcas da mesma

magnitude das que causaram sedimentacéo ou “creaming” (IUPAC, 2001).
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“Creaming"”

|
A

Sedimentagao
FIGURA 3 - FENOMENO DE “CREAMING” E SEDIMENTAGCAO EM EMULSOES

FONTE: SCI -TEC (2007)

2.2.1.1.4 Inversao

A emulsédo pode mudar de O/A para A/O ou o contrario. Entdo se diz que
ocorreu a inversao da emulsdo. Geralmente é causada por alguma alteracdo na
composicdo ou nas condicdbes da emulsdo (agitagdo mecanica, temperatura,
concentragéo e tipo do emulsificante) (ARAUJO, 2004).

O mecanismo exato da inversdo ainda nao esta muito claro, embora alguns
processos como coalescéncia e dispersao estejam envolvidas. A inversdo nem
sempre é reversivel (SCHRAMM, 1992).
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2.2.1.2 Emulsificantes/estabilizantes

Na formulacdo de emulsdes estaveis, dois aditivos podem ser usados:
emulsificante e estabilizante. Os emulsificantes sdo moléculas ativas que aderem a
superficie das gotas formadas durante a homogeneizacdo e constituem, assim, uma
membrana protetora que impede a aproximacdo das mesmas, evitando agregacao,
sua funcéo principal € promover a formacdo e a estabilidade da emulsédo a curto
prazo. Sdo moléculas anfifilicas (possuem regiées polar e néo-polar), e as mais
utilizadas na industria de alimentos sdo as proteinas, pequenas moléculas de
surfactantes e fosfolipidios. Os agentes espessantes (polissacarideos), bem como
0os biopolimeros (como as proteinas) sao ingredientes utilizados para aumentar a
viscosidade da fase continua da emulsao, retardando a movimentacao das gotas e,
portanto, aumentando a estabilidade a longo prazo (DICKINSON; STAINSBY, 1992;
ARAUJO, 2004). Sendo assim, proteinas sdo capazes de cumprir ambas as
atribuicdes, seja como emulsificante ou estabilizante. A figura 4 mostra como o

emulsificante atua envolvendo as gotas da fase dispersa formando um filme protetor.

FIGURA 4 — GOTA DE OLEO DA FASE DISPERSA ENVOLTA POR EMULSIFICANTE
FONTE: HARVARD UNIVERSITY (2007)
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As proteinas facilitam a quebra de particulas de 6leo (por abaixamento da
tensdo interfacial Oleo-agua) e favorecem a estabilizacdo dessas evitando a
coalescéncia durante a emulsificacdo e também no periodo de armazenamento das
emulsdes (WALSTRA, 1983; DAS; KINSELLA, 1990). Tais caracteristicas devem-se
ao fato dessas proteinas possuirem propriedades funcionais. Pode-se definir
funcionalidade protéica como “qualquer propriedade de uma proteina, exceto as
nutricionais, que afeta de algum modo a sua utilizacdo”, essa funcionalidade é
expressa pela interacdo das proteinas entre si e com outros componentes do
alimento (ANTUNES, 2003).

A gema de ovo foi 0o agente emulsificante mais utilizado em maionese e
molho de salada, devido as suas caracteristicas sensoriais e as propriedades
funcionais (RAO, 1992). Porém, o uso de outros emulsificantes proporciona algumas
vantagens, como diminuicdo em conteddo de colesterol, aumento na estabilidade
microbiolégica e, em alguns casos, menor custo de fabricacdo (RIVAS; SHERMAN,
1982).

Muitos autores tém investigado a utilizacdo de diferentes tipos de proteinas,
em substituicdo as lipoproteinas e fosfolipidios (lecitina) presentes na gema de ovo,
tais como: soja, fava, tremoco, ervilha, proteinas de origem animal (leite e carne) e
surfactantes de baixa massa molecular (RISCARDO; FRANCO; GALLEGOS, 2003).

Emulsdes alimenticias, de modo geral, contém uma mistura de proteinas e
polissacarideos que conferem ao produto textura e vida-de-prateleira (DICKINSON;
STAINSBY, 1982).

Os polissacarideos séo utilizados na industria de alimentos para estabilizar
emulsbes 0Oleo em &gua e controlar suas propriedades reoldgicas
(PARASKEVOPOULOU et al., 2003). Sao inodoros, incolores e insipidos, tém baixo
valor caldrico e digestibilidade. A maioria apresenta pouca atividade de superficie e
a incorporacdo em emulsGes 6leo em agua inibe o “creaming” por aumento na
viscosidade da fase aquosa, preservando as propriedades de textura. Os principais
estabilizadores usados sdo: Goma Xantana, galactomananas, amido e amido
modificado, Alginato de Propileno Glicol, pectina e Carboximetilcelulose
(PARASKEVOPOULOU; BOSKOU; KIOSSEOGLOU, 2005).

As gomas nao gelificantes, tais como certos amidos modificados, as
galactomananas, a k-carragena, o alginato sédico (na auséncia de Ca**) ou Goma

Xantana sao retidas ou adsorvidas sobre a superficie das gotas e previnem
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agregacdo por forcas estéricas e/ou eletrostéticas, proporcionando estabilidade
contra floculagédo e coaslescéncia. Sado usados para a fabricacdo de molhos e
condimentos diversos, sopas, cremes e produtos instantaneos (MULTON, 2000;
PARASKEVOPOULOU; BOSKOU; KIOSSEOGLOU, 2005). A tabela 10 mostra

algumas propriedades dos polissacarideos mais usados em alimentos.

TABELA 10 — POLISSACARIDEOS E SEU USO EM MOLHOS E COBERTURAS

Gomas/ amidos Propriedades
Goma mais utilizada, resistente ao cloreto de sodio, acido e calor,

Xantana . -
agente de suspensao; estabilizante, forma gel com goma locusta e guar
Alginato de s6dio Gel com fons Ca”’, alta viscosidade em temperaturas mais elevadas
Alginato de Propileno Estabilizante, emulsificante, espessante, pode formar gel com
Glicol fons Ca*", pH tolerante
Locusta Espessante, forma gel com xantana; intensificado por fons Ca”"
Guar Espessante, intensificado com fons Ca”", alto custo
Arabica Alguma atividade emulsificante, espessante, estabilizante
Acécia Agente de suspenséo, forma filme na interface
Amido Espessante, problema com retrogradacéo
Amido modificado Inibe a retrogradacéo, espessante

Celulose microcristalina  Aumento de corpo e paladar
FONTE: FORD et al. (2005)

2.2.1.2.1 Alginato de Propileno Glicol

Alginatos sd@o polissacarideos estruturais que ocorrem nas algas marinhas
marrons (Phaeophyceae) que crescem em aguas rasas das zonas temperadas.
Existem muitas espécies de algas marrons, mas apenas algumas sdo abundantes e
localizadas de forma conveniente para a producdo de materiais de valor comercial,
os alginatos (MOE et al., 1995; LAPASIN; PRICL, 1999). Assim como ocorre com as
carragenanas, alginatos € um termo coletivo para acido alginico, seus sais e
derivados. Acido alginico € um co-polissacarideo de alta massa molecular, composto
de duas unidades monoméricas de acido B-D-manurbnico e a-L-gulurdénico, em
vérias proporc¢des, dependendo da espécie de alga (LAPASIN; PRICL, 1999).

De acordo com Moe et al. (1995), os alginatos ndo tém valor nutricional e
sao utilizados como aditivos para melhorar, modificar e estabilizar a textura de certos
alimentos. Propriedades importantes incluem a melhora da viscosidade, habilidade
de formacdo de gel e estabilizacdo de misturas aquosas, dispersdes e emulsdes.

Algumas dessas caracteristicas sdo provenientes das propriedades fisicas inerentes
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dos alginatos, mas elas também podem ser resultados da interagcdo com outros
componentes do alimento, tais como proteinas, gorduras ou carboidratos.

Em baixo valor de pH, os alginatos precipitam-se e, por esse motivo, ndo
sdo empregados em alimentos &acidos. Nestes casos, se utiliza o Alginato de
Propileno Glicol, com massa molecular podendo variar entre 30.000 a 200.000
Daltons, no qual os grupamentos carboxilicos do alginato foram parcialmente
esterificados com Oxido de propileno, o que evita a formacdo de gel e precipitacdo
em pH baixo (SANDERSON, 1981; PETTITT et al.,, 1995). Ao contrario da Goma
Xantana, o Alginato de Propileno Glicol apresenta um baixo grau de
pseudoplasticidade em solucdo e confere cremosidade com insignificante mudanca
reolégica (COIA; STAUFFER, 1987). E utilizado em véarios molhos para salada para
favorecer baixos niveis de atividade na emulsédo e estabilidade (FORD et al., 2005).

2.2.1.2.2 Goma Xantana

Goma é um material polimérico que pode ser dissolvido ou dispersado em
agua, formando solucdes ou dispersdes viscosas. O termo hidrocoloide ou colbide
hidrofilico é utilizado como sinénimo de goma (HIRATA; SOUZA; PESSOA, 1993).

A Goma Xantana € um poliosidio extracelular produzido por fermentacéo de
Xanthomonas campestris sobre substrato glicidico, é soluvel em agua fria ou quente
e apresenta uma alta viscosidade, mesmo em baixas concentracdes. A viscosidade
das solugBes de Goma Xantana quase nao € afetada por temperaturas entre 20 a
100C e é completamente estavel ao pH entre 1 a 11. As moléculas de Goma
Xantana adotam uma conformacédo helicoidal (simples ou dupla-hélice) que podem
ser descritas como hastes rigidas sem tendéncia para associar-se resultando num
comportamento espessante. Como as mais importantes propriedades sao devidas,
ao estado ordenado da macromolécula, a Goma Xantana pode sempre ser usada na
presenca de eletrolitos. Estas caracteristicas tornam a Goma Xantana apropriada
como agente espessante e estabilizante em pH acido, como na maionese e molhos
em geral (SABONI; PARK, 1993; MULTON, 2000; PRADELLA, 2006).
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E constituida de uma cadeia principal de unidades de D - glicose unidas
entre si por ligagcdes B (1->4) com residuos alternados de D - manose e &cido D -
glicurénico, na proporcdo molar de 2:1, formando a cadeia lateral (JANSSON;
KENNE; LINDBERG, 1975). A presenca de cadeias laterais e o carater idnico nas
moléculas de xantana aumentam a sua hidratagdo, mas devido as interagbes com
ions de calcio, um longo tempo de agitacdo € necesséario para dissolver a Goma
Xantana em meios lacteos. Tem sido usada como estabilizante em substitutos de
clara de ovos, elaborados com proteina de soro e gelatina, que sdo usados em
merengues, “nougat” e doces. A goma também funciona como estabilizante em
sorvetes e adiciona corpo e previne aderéncia em géis de frutas. Molhos de tomate
para pizza sado formulados com Goma Xantana para obter alta viscosidade,
mantendo o molho na superficie e inibindo a absorcdo pela massa (PRADELLA,
2006).

2.2.1.2.3 Carboximetilcelulose (CMC)

A Carboximetilcelulose € obtida por uma modificacdo quimica da glicose por
esterificacdo, a fim de obter uma macromolécula celulésica hidrossolavel a
temperatura ambiente, suas solucbes mantém a viscosidade normal na faixa de pH
entre 4 e 10. Durante a estocagem por longos periodos pode ocorrer queda de
viscosidade em consequéncia de ataque bacteriolégico, para evitar tal
acontecimento recomenda-se o0 uso de conservadores. Segundo a FDA, um dos
conservadores indicados para Carboximetilcelulose grau alimenticio € o acido
sorbico e seus sais (HIRATA; SOUZA; PESSOA, 1993; MULTON, 2000).

A CMC minimiza a precipitacdo de proteinas como a caseina e a proteina da
soja, em valores de pH proximos aos seus pontos isoelétricos, podendo ser utilizada
pura ou em misturas com outras gomas. Isto é possivel devido a grande
compatibilidade existente entre a CMC e seus sucedaneos (SANDERSON, 1981;
HIRATA; SOUZA; PESSOA, 1993). Em alimentos pode ser utilizada em molhos para
salada e outras emulsdes, como coldide protetor (SIMAO, 1985).
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2.2.1.3 Molho para salada

Molho para salada e as proprias saladas tém evoluido de maneira
significativa nos ultimos anos, o0 que antes era considerado como um
acompanhamento agora € mais uma opc¢do de refeicdo bastante popular, tal fato
pode ser atribuido a uma demanda cada vez maior por alimentos mais saudaveis,
com baixo teor de gordura, conveniéncia, disponibilidade e variedade (BRINNEH,
2006).

Séo liguidos acidificados (agua, leite ou suco de frutas) que ganham corpo
com a adicdo de espessantes (gomas) ou ovos (CHARLEY, 1982). Molhos de
salada sdo emulsdes tipo 6leo em agua, com conteudo em 6leo que pode variar
entre 20-65% e viscosidade também varidvel, na tabela 11 observa-se a
porcentagem de 6leo em diferentes molhos e coberturas (DICKINSON; STAINSBY,
1982). Quando o conteudo de oleo é reduzido a propor¢des inferiores a 60%, as
emulsdes tornam-se instaveis e a adicdo de um hidrocoloide torna-se necessaria
para prevenir a separacdo das fases durante o armazenamento (DICKINSON,
2003). Alguns molhos de salada ndo contém oOleo, sdo os chamados “fat-free” ou
isentos de gordura, portanto, ndo sao emulsdes verdadeiras. Os molhos de salada
com conteddo elevado de Oleo s&o classificados como emulsdes classicas,
enquanto que, os com conteddo reduzido ou mesmo livre de gordura sdo as

emulsdes “ndo-classicas” (FORD et al., 2005).

TABELA 11 — CONTEUDO TiPICO DE OLEO EM MOLHOS E COBERTURAS

Produto Porcentagem (%)
Maionese 75-84
Italian 50-60
Molho para salada (cremoso) 30-60
Blue cheese 30-40
French 36-40
Russian 30-40
Thousand Island 30-45
Italian (baixa caloria) 0-3
Molho de churrasco 1-2
Ketchup 0,1-0,2

FONTE: FORD et al. (2005)
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Em funcdo do exposto, um desafio ao desenvolvimento desses produtos é
homogenizar o 6leo, ndo-polar, com a fase aquosa, polar, a mistura deve
permanecer estavel e ser viavel economicamente, segundo a lei de Stokes 3 fatores
influenciam na estabilidade de uma emulsdo tipo O/A esses fatores sao
(O'DONNELL; STIER, 2004):

1. Tamanho das gotas de 6leo formadas, quanto menor melhor a estabilidade;
2. Viscosidade da fase continua aquosa, aumentando a viscosidade pode-se
conferir maior estabilidade, e;

3. Densidades do Gleo e Agua devem ser as mais proximas possiveis.

2.3 REOLOGIA E VISCOSIDADE

A reologia € o estudo da deformacao e escoamento da matéria, se estende
desde a mecanica de fluidos até a elasticidade de Rooke (STEFFE, 1996; RAO,
1999; BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2004). A deformagdo ocorre no caso da
matéria estar no estado sélido, e o escoamento, quando a matéria estd no estado
liquido. A propriedade reoldgica de interesse no caso dos sélidos € a elasticidade e
no caso dos liquidos é a sua viscosidade. No entanto, alguns materiais ndo podem
ser diferenciados em solidos ou liquidos com clareza, de modo que a propriedade
reoldgica de interesse nestes casos € a viscoelasticidade (SHAW, 1975; PASQUEL,
1999; RAO, 1999).

A viscosidade faz parte das propriedades reoldgicas dos alimentos, que
abrange, além dos fluidos, os sdlidos e semi-sélidos. Alimentos em geral, podem ser
classificados em solidos, gel, liquidos homogéneos, suspensdes liquidas e emulsdes
(RAO, 1999). Alimentos na forma liquida usados em processos na industria ou pelo
consumidor incluem pastas, purés, refrigerantes, ovos e seus produtos, leite e seus
derivados, sucos de frutas naturais, concentrados vegetais e molhos, entre outros
(IBARZ; CANOVAS, 2002).

A viscosidade pode ser definida como a medida da friccdo interna de um
fluido, isto €, a resisténcia encontrada pelas moléculas em se moverem no interior
de um liquido, devido ao movimento Browniano e as forcas intermoleculares

(GOULD, 1992). Esta friccao torna-se aparente quando uma camada de fluido move-
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se em relacdo a outra camada, assim a medida que aumenta a viscosidade do
fluido, aumentam as forcas de atrito e € necessaria mais energia para que ocorra o
“cisalhamento”, que acontece sempre que o fluido € fisicamente movido ou
distribuido, como no escoamento, espalhamento, aspersdo, mistura etc. Fluidos
altamente viscosos, entdo, exigem mais forga para mover-se que materiais menos
viscosos (LEWIS, 1993; BROOKFIELD ENGINEERING LABORATORIES, 1994; MOTT,
1996).

Isaac Newton foi o primeiro a expressar as leis basicas da mecanica
classica, descrevendo o comportamento de fluxo de um fluido ideal, conforme o
modelo na figura 5. Onde um par de placas paralelas com uma area “A” sao
separadas por uma distancia “dx” e no espaco entre elas estd um fluido, gas ou
liquido. Essas placas sdao movidas na mesma direcdo em diferentes velocidades
“V1” e “V2". (BROOKFIELD ENGINEERING LABORATORIES, 1994; SCHARAMM,
2000; BIRD; STEWART,; LIGHTFOOT, 2004).

FIGURA 5 — MODELO DEFINIDO POR ISAAC NEWTON
FONTE: BROOKFIELD ENGINEERING LABORATORIES (1994)

A forca constante “F’ necessaria para manter a diferenca na velocidade é
proporcional ao gradiente de velocidade, de acordo com a equacgéo 1, onde n é uma
constante de proporcionalidade para um determinado material, definida como
“viscosidade”. O gradiente de velocidade dv/dx é uma medida de mudanca na
velocidade onde as camadas intermediarias movem-se uma em relacdo as outras.
Isso descreve o cisalhamento do fluido e € chamado de “taxa de cisalhamento” ou
"/, sua unidade de medida é “segundos reciprocos” (s') (BROOKFIELD
ENGINEERING LABORATORIES, 1994; BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2004):

Fo_ v
i 1clx (1)
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O termo F/A indica a forca por unidade de area requerida para produzir
cisalhamento. Refere-se, como “tensdo de cisalhamento” ou “1”, sua unidade de
medida é “dinas por centimetro quadrado” (dinas/cm?) ou Newtons por metro
quadrado (N/m?) (SCHARAMM, 2000).

Usando estas condicbes simplificadas, viscosidade pode ser definida

matematicamente como descrita ha equacao 2:

_ tensao de cisalhamento
taxa de cisalhamento

T = viscosidade = L

(@)

A viscosidade é uma propriedade inerente aos fluidos quimicamente puros e
fisicamente homogéneos conhecidos como fluidos newtonianos. Nos fluidos nao-
newtonianos, que ndo sdo homogéneos nem puros (como grande parte dos
alimentos), usa-se o termo viscosidade aparente “na,” (GOULD, 1992). As unidades
internacionais para viscosidade sdo Pascal — segundos (Pa.s) ou miliPascal —
segundos (mPa.s).

A figura 6 mostra a classificagdo dos fluidos segundo o comportamento
reologico, o qual é determinado por medidas da tensdo de cisalhamento versus a
taxa de cisalhamento, e a representacdo dos dados experimentais por diagramas
viscométricos e equagbes empiricas, em funcdo da temperatura e/ou concentracédo
(SARAVACOS; MAROULIS, 2001).

Durante a producdo, estocagem, transporte, exposicdo e consumo oS
alimentos sofrem continuas variacfes de temperatura, por esta razdo € importante
saber as propriedades reologicas dos produtos em fungcdo da temperatura. Em
fluidos ndo — Newtonianos a viscosidade aparente é expressa por uma taxa de
cisalhnamento fixa versus a viscosidade (IBARZ; CANOVAS, 2002).
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cisalhamento |
inicial
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FIGURA 6 - ESQUEMA DE CLASSIFICACAO DOS FLUIDOS SEGUNDO COMPORTAMENTO
REOLOGICO
FONTE: Modificado de Setorl.com

Os dados reoldgicos na industria de alimentos sdo importantes para:
» Realizar calculos de engenharia de processos, englobando uma grande
guantidade de equipamento tais como agitadores, extrusoras, bombas, trocadores
de calor, tubulacdes e homogeneizadores.
» Determinar a funcionalidade de ingredientes no desenvolvimento de produtos.
 Controlar a qualidade do produto final ou intermediario.

 Avaliar a textura pela correlagdo com dados sensoriais (MASKAN; GOGUS, 2000).

2.3.1 Fluidos Newtonianos

Liquidos simples em alimentos, como solu¢des aguosas de acgucar, sucos
clarificados, Oleos vegetais, cha, café, cerveja, vinhos e refrigerantes séo fluidos
Newtonianos, onde a tensao de cisalhamento (1) é linearmente proporcional a taxa
de cisalhamento (y) (FIGURA 7 — A), ou seja, a viscosidade (n) mantém-se
constante com a variagdo na taxa de cisalhamento (y) (FIGURA 7 — B), €
influenciada somente pela temperatura e composicdo (RAO; RIZVI, 1986;
SARAVACOS; MAROULIS, 2001).
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=Y =

A B
FIGURA 7 — REPRESENTAQAO GRAFICA DE FLUIDOS NEWTONIANOS
FONTE: BROOKFIELD ENGINEERING LABORATORIES (1994)

Incorporando moléculas e micelas de polimeros, particulas sélidas, gotas e
bolhas de gas em fluidos newtonianos altera-se a reologia desses, ocasionando uma

relac&o nao linear entre tenséo e taxa de cisalhamento (IBARZ; CANOVAS, 2002).

2.3.2 Fluidos ndo — Newtonianos

Quando as interagcdes entre os componentes de um fluido afetam a
velocidade de deformacdo causada por forcas externas, resultando na nao
proporcionalidade entre a taxa (y) e a tensdo de cisalhamento (1), entdo o fluido é
chamado n&o-Newtoniano (BOBBIO, 1995; IBARZ; BARBOSA-CANOVAS, 2002).

Os fluidos ndo-Newtonianos podem ser independentes ou dependentes do
tempo, a figura 8 mostra as curvas de fluxo tipicas de fluidos Newtonianos e néo-
Newtonianos independentes do tempo. Para esses ultimos, a temperatura e
composicado fixas, a viscosidade ndo é uma constante, sendo denominada
viscosidade aparente (n.p), a qual depende da relagéo entre a tensdo de

cisalhamento e a taxa de cisalhamento, conforme equacao 3 (RAO; RIZVI, 1986).

MNap= - ©-
Y (3)

Onde:
Nap = Viscosidade aparente (Pa.s);
T = tens&o de cisalhamento (N/m? = Pa);

y = taxa de cisalhamento (s™).
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Pseudoplastico
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Y(s)
FIGURA 8 — CURVAS DE FLUXO PARA FLUIDOS NEWTONIANOS E NAO — NEWTONIANOS
INDEPENDENTES DO TEMPO

FONTE: Modificado de URBICAIN e LOZANO (1997)

2.3.2.1 Fluidos ndo — Newtonianos independentes do tempo

2.3.2.1.1 Plasticos de Bingham

Esse tipo de fluido € caracterizado pela existéncia de uma tensédo de
cisalhamento inicial (tp), diferente de zero, antes de o fluido sofrer uma deformacéo
ou escoamento. Tal material deformara elasticamente, ou seja, o fluido de Bingham
se comporta como um corpo solido ou permanece em repouso, quando a tenséo
externa aplicada € menor que a tensdo de cisalhamento inicial. Quando a tensdo
externa exceder o valor de 1o, a curva da tenséo de cisalhamento (1) em funcéo da
taxa de deformacéao (y) do fluido pode ser linear ou ndo linear, mas nao passara pela
origem do grafico. Para niveis de cisalhamento maiores que To, a substancia
comporta-se como um material viscoso (URBICAIN; LOZANO, 1997; BARNES,
1999; MCCLEMENTS, 2006).

Um fluido, cujo grafico de tenséo de cisalhamento (1) em funcéo da taxa de
deformacéo (y) € uma curva linear, onde [t0>[txJé chamado fluido plastico de

Bingham, sendo caracterizado por uma constante de viscosidade plastica (tangente
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do grafico) e pela to. Por outro lado, materiais que possuem Tp € uma curva nao-
linear no grafico de tenséao de cisalhamento (1) em funcéo da taxa de cisalhamento
(y) em coordenadas lineares para [t0> [Tty sdo chamados pseudoplasticos com
tensao inicial (Herschel-Bulkley ou plastico real) (BARNES, 1999). Puré de batata,
mostarda e catchup sdo alguns exemplos de fluidos de Bingham (BOURNE, 1982).

2.3.2.1.2 Pseudoplasticos

Muitos fluidos apresentam uma queda drastica na viscosidade quando é
aumentada a taxa de deformacao, para esses fluidos o grafico resultante da tensao
(1) em funcdo da taxa de cisalhamento (y) ndo € uma linha reta, mas sim convexa
isso devido a velocidade de deformacdo aumentar em proporcdes maiores que a
tensdo tangencial, para cada valor de T ha um valor de y correspondente. Fluidos
que se diluem com o aumento da taxa de cisalhamento denominam-se
pseudoplasticos, emulsdes, suspensdes ou dispersdes de alta importancia técnica e
comercial pertencem a este grupo (HOLDSWORTH, 1971; MULLER, 1978;
SHARMA; MULVANEY; RIZVI, 2000).

Esses fluidos em repouso apresentam um estado desordenado, e quando
submetidos a uma tensdo de cisalhamento suas moléculas tendem a se orientar na
direcé@o da forga aplicada. Quanto maior a tensédo aplicada, maior serd a ordenacao.
Consequentemente a viscosidade aparente serd menor (HOLDSWORTH, 1971).
Alguns exemplos de alimentos que apresentam comportamento reoldgico

pseudoplastico estdo descritos na tabela 12.

TABELA 12 - EXEMPLOS DE ALIMENTOS COM COMPORTAMENTO REOLOGICO PSEUDOPLASTICO

Alimentos com comportamento reolégico pseudoplastic 0
Mostarda Puré de frutas e vegetais
Suco concentrado de frutas Solucéo de gomas — altas concentracfes
Chocolate fundido Proteina concentrada
Maionese Queijos de pasta mole
Molhos para salada logurtes
Margarinas Patés

FONTE: Modificado de RAO (1977) e CASTRO (2002)
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2.3.2.1.3 Dilatante

Ocorre 0 aumento da viscosidade aparente com o aumento da taxa de
cisalhamento. Esses fluidos se comportam como um liquido (escoam) a baixas
tensdes de cisalhamento, mas podem se tornar tao rigidos (ndo escoam) quanto um
sélido quando submetidos a tensGes de cisalhamento elevadas. Esse efeito é
observado em pastas de particulas defloculadas densamente empacotadas. Quando
a taxa de cisalhamento aumenta, esse empacotamento deve ser quebrado para
permitir que as particulas se movam umas em relacdo as outras. A expansao
resultante faz com que o liquido seja insuficiente para preencher os vazios criados. A
essa expansao se op0de forcas de tenséo superficial do liquido “aprisionado” entre as
particulas (GLICKSMAN, 1982).

Em alguns casos é possivel observar a presenca de uma tensdo de
cisalhamento inicial (1p), a partir da qual o fluido comeca a escoar, apresentando
comportamento analogo ao dos fluidos dilatantes. Alguns tipos de mel e suspensdes
de amido se enquadram nessa categoria (SHARMA; MULVANEY; RIZVI, 2000;

STEFFE, 1996).

2.3.2.2 Fluidos ndo — Newtonianos dependentes do tempo

Muitos fluidos ndo-Newtonianos em alimentos possuem estrutura complexa
e exibem comportamento reoldgico dependente do tempo, a viscosidade aparente
desses fluidos a uma determinada taxa de cisalhamento muda significativamente
com o tempo, como pode ser observado na figura 9. Os fluidos dependentes do
tempo mais comuns Sdo 0s tixotropicos para 0s quais a viscosidade aparente
diminui com o tempo de cisalhamento. Os fluidos reopécticos exibem o
comportamento oposto, a viscosidade aparente aumenta com o0 tempo de
cisalhamento (SARAVACOS; MAROULIS, 2001). Este tipo de comportamento nao &
comum em alimentos, mas pode ocorrer em solucbes de amido altamente
concentradas (SHARMA; MULVANEY; RIZVI, 2000).
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FIGURA 9 — REPRESENTACAO GRAFICA DE FLUIDOS NAO — NEWTONIANOS DEPENDENTES
DO TEMPO
FONTE: Modificado de SHARMA, MULVANEY e RIZVI (2000)

2.3.2.3 Fluidos viscoelasticos

Muitos produtos alimenticios ndo sdo liquidos puros ou sélidos puros, mas
possuem propriedades reoldgicas que sdo parcialmente viscosas e parcialmente
elasticas (MCCLEMENTS, 2006). Exemplos de alimentos viscoelasticos sdo creme
de amendoim e manteiga (DICKIE; KOKINI, 1982).

2.3.3 Modelos reologicos

A descricdo do comportamento reologico ndo-Newtoniano é realizada
utiizando modelos empiricos capazes de relacionar os dados de tensdo de
cisalnamento e taxa de cisalhamento. E indispensavel ao controle de qualidade,
controle intermediario em linhas de producéo e ao projeto no dimensionamento de
equipamentos e processos. Dependendo do modelo utilizado, possuem ou néo
tensao inicial (RAO; RIZVI, 1986).
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Os modelos frequentemente utilizados para descrever o comportamento
nao-Newtoniano sao: Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia), Herschel-Bulkley,
Bingham, Casson e Mizrahi-Berk. O quadro 2 mostra as equacdes constitutivas para
alguns modelos reolégicos normalmente utilizados e os valores dos parametros To, k

e n para esses fluidos.

QUADRO 2: EQUAGAO CONSTITUTIVA PARA ALGUNS MODELOS REOLOGICOS E OS
VALORES DE 1p, k E n PARA ESSES FLUIDOS

Modelo Equacéo To k n
Plastico real — Herschel-Bulkley T=Tg+k y" >0 >0 0<n<ow
Newton 1=ky 0 >0 1
Pseudoplastico — Ostwald-de-Waelle 1=k.y" 0 >0 O<n<l1
Dilatante — Ostwald-de-Waelle 1=k.y" 0 >0 l<n<oo
Plastico de Bingham T=Totky >0 >0 1
Casson =10+ k.y”® >0 >0 0,5

FONTE: Modificado de STEFFE (1996)

2.3.3.1 Modelo de Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia)

O comportamento reoldgico da maioria dos fluidos em alimentos pode ser
descrito por uma equacéo do tipo lei da poténcia, isso devido ao seu comportamento
pseudoplastico (EQUACOES 4 e 5) (STEFFE, 1996).

T= K.'Yn Nap= }(_7”’1

(4) ®)

Onde:

T = tenséo de cisalhamento;

Nap = Viscosidade aparente;

y = taxa de cisalhamento;

n = indice de comportamento do fluido e

K = indice de consisténcia.
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O Modelo de Ostwald-de-Waelle (Lei da Poténcia) tem como parametros
reologicos o indice de consisténcia, K, e o indice de comportamento, n. O indice de
comportamento define os fluidos pseudoplasticos e dilatantes, nos fluidos para os
guais n assume valores entre um e zero € classificado como pseudoplastico, ja os
fluidos onde n é maior que um € denominado dilatante. No caso de n igual a unidade
tem-se um fluido Newtoniano. O valor do indice de consisténcia, K, indica o grau de
resisténcia do fluido durante o escoamento (MACHADO, 2002). Esse modelo
descreve bem o comportamento de fluidos pseudoplasticos sem tensao inicial, como
€ o0 caso das diferentes formulagbes de molho para salada analisadas neste
trabalho.

A decisdo do modelo mais adequado deve ser tomada com base nos
parametros estatisticos: coeficiente de determinacdo (R?), Qui-quadrado (X?), soma
dos quadrados dos residuos (SQR) e coeficiente de correlacdo (R). O melhor ajuste
é analisado com base nos parametros R? (mede a proporcdo da variacéo total da
média explicada pela regresséo), definido como razdo entre a soma quadratica total,
e pelo Qui-quadrado (X?) que expressa a diferenca entre valores obtidos
experimentalmente. Quanto maior for o valor de (X?) maior serd a discrepancia entre
as freqiiéncias observadas e esperadas. Quanto menor o valor de (R? maior a
distancia dos pontos experimentais ao modelo ajustado. Portanto, o0 modelo que
melhor se ajusta é aquele com altos valores de R* (maximo=1) e baixos valores de
X? (minimo=0) (MONTGOMERY; RUNGER, 2003).

2.3.4 Reologia de molhos e coberturas

Uma importante razao para estudar a reologia desses produtos € devido as
propriedades reoldgicas estarem relacionadas com a textura, sendo a viscosidade
uma caracteristica usada no controle de qualidade de molhos para salada. A
representacdo geral da viscosidade para emulsdes pode ser descrita pela equacao
6, conforme Ford et al. (2005):

n = f(no’ (I)’ d’ A) (6)
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Onde:

n = viscosidade da emulséao;

No = Viscosidade da fase continua;
@ = volume da fase dispersa;

d =tamanho das gotas;

A = estado de agregacdo da emulsao.

Emulsdes alimenticias tipo O/A (6leo—em—agua), como maionese e molhos
de salada, sao fluidos ndo-Newtonianos com alto coeficiente de consisténcia K e o
indice de comportamento do fluido € menor que 1 (RAO, 1999). A viscosidade da
emulsdo aumenta de maneira ndo linear com o aumento da fragdo de volume da

fase dispersa e decresce com aumento do tamanho das gotas (FORD et al., 2005).

2.4 ANALISE SENSORIAL

Segundo ABNT (1993), andlise sensorial € a disciplina cientifica usada para
evocar, analisar e interpretar reacdes as caracteristicas dos alimentos e materiais
como séo percebidos pelo sentido da visao, olfato, gosto, tato e audicéo.

Na ultima década a andlise sensorial de alimentos e bebidas deixou de ser
uma atividade secundaria e empirica. Enquadrou-se na categoria de disciplina
cientifica, capaz de gerar informacOes precisas e reprodutiveis, sobre as quais
recaem importantes decisfes, relativas a selecdo de matéria-prima, modificacéo,
padronizacdo de métodos e otimizacdo de formulacbes de produtos, tornando-se
ferramenta basica para aplicacdo na industria de alimentos (MEHINAGIC et al.,

2003).
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FIGURA 10 — ESQUEMA CLASSIFICATORIO DOS METODOS SENSORIAIS
FONTE: Baseado em SGS DO BRASIL LTDA (2007)

O homem possui habilidade para comparar, diferenciar e quantificar atributos
sensoriais. A analise sensorial aproveita esta habilidade para avaliar alimentos e
bebidas, empregando metodologia adequada aos objetivos do estudo, bem como o
tratamento estatistico adequado (FERREIRA, 1999). Segundo IFT Sensory
Evaluation Division (1995) e conforme a figura 10, alguns dos métodos sensoriais

classificam-se em:

2.4.1 Método sensorial descritivo

Esta técnica permite a avaliacdo da intensidade dos atributos sensoriais de

produtos. Neste caso, sdo empregadas equipes treinadas de provadores.

* Analise Descritiva Quantitativa (ADQ): utiliza uma equipe de provadores
selecionados e treinados para identificar e quantificar os atributos sensoriais

de um produto.
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2.4.2 Método sensorial discriminativo

» Com este método, sédo avaliadas as diferencas sensoriais entre dois ou mais
produtos. Os testes duo-trio, comparagéo pareada e triangular determinam
se existe diferengca entre amostras. O teste de ordenagdao ordena a
preferéncia do julgador. E o teste de comparacao multipla verifica e estima o

grau de diferenca entre as amostras e o padréo.

2.4.3 Método sensorial afetivo

O objetivo do método afetivo € avaliar a aceitagdo e preferéncia dos

consumidores em relagcdo a um ou mais produtos.

* Teste de Aceitagdo: avalia o quanto um consumidor gosta ou desgosta de um
determinado produto.
» Teste de Preferéncia: determina a preferéncia que o consumidor tem sobre

um produto em relacdo a outro (ABNT, 1993).

A determinacao da aceitacdo pelo consumidor € parte crucial no processo de
desenvolvimento ou melhoramento de produtos. Para uma triagem inicial ou uma
avaliacdo preliminar da aceitagdo, a analise é realizada em condi¢fes laboratoriais,
com 30-50 julgadores nao-treinados. Entre as ferramentas mais empregadas para
determinar a aceitacdo de produtos utiliza-se a escala hedbnica. Nesta escala o
provador expressa 0 quanto gosta ou desgosta de um produto (DUTCOSKI, 1996;
CARNEIRO; MINIM; SOUZA, 2005).

Uma das aplicacdes dos testes afetivos € a manutencdo da qualidade do
produto por uma avaliacdo das variacdes da aceitabilidade em funcéo de alteracbes
na formulacéo, substituicdo de matéria-prima, modificacbes na embalagem ou no
processo (PROFIQUA, 2002).
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2.5 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Delineamentos de experimentos sdo instrumentos usados para aperfeicoar
produtos e processos, acelerar o ciclo de desenvolvimento, melhorar a transferéncia
dos produtos da pesquisa e desenvolvimento para manufatura e, efetivamente,
solucionar problemas de fabricacdo (GRAF; SAGUY, 1991).

2.5.1 Delineamento para misturas

O delineamento de misturas visa a diminuicdo do niumero de experimentos
necessarios para determinacao de propriedades 6timas do sistema em estudo, tais
como as propriedades reoldgicas. Os planejamentos experimentais para estudo de
misturas tém encontrado larga aplicacao na ciéncia, na engenharia e em especial na
indastria (YANG; LI; WEN, 1997; BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 1996).

A partir de um delineamento de misturas, a resposta ou propriedade muda
somente quando sé&o feitas alteragdes nas proporgcées dos componentes que fazem
parte dessa mistura. Portanto, a finalidade principal de se utilizar essa metodologia é
verificar como as respostas ou propriedades de interesse séo afetadas pela variagao
das propor¢cdes dos componentes da mistura. Nesse caso, as propor¢cdes dos
componentes (Xi) ndo séo independentes, pois a soma dessas sempre deve totalizar
100%. Com os resultados obtidos no delineamento de misturas, podem-se utilizar
polinémios simplificados, que definem uma superficie de resposta, para relacionar a
propriedade de interesse as diversas propor¢cdes utilizadas. Isso possibilita a
previsao quantitativa das propriedades de qualquer formulacdo no sistema estudado,
fazendo somente alguns experimentos (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
1996).

Uma dificuldade que pode ser encontrada em experimentos para misturas é
que alguns dos componentes estdo sujeitos a limite superior e/ou inferior. Tais
limites podem produzir regibes com formas diferenciadas para qual é impossivel
utilizar alguns delineamentos (BRAGA NETO, 1998). Quando se deseja explorar
somente uma regido limitada do delineamento, uma abordagem alternativa é
substituir os componentes linearmente dependentes da mistura por uma adequada

transformacéo, resultando no que se costuma chamar de pseudocomponentes
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(STEINBERG; HUNTER, 1984; CORNELL, 1984), ou seja, uma vez introduzidas
limitacGes inferiores nos componentes de uma determinada mistura, passa a ser
conveniente redefinir as coordenadas da sub-regido formada. Os
pseudocomponentes, como o préprio nome diz, sdo falsos componentes definidos
como combinagbes dos componentes originais. A principal razao para a introducao
deles é que o planejamento e o ajuste dos modelos sdo bem mais faceis num
sistema de pseudocomponentes do que num sistema de componentes originais
(CORNELL, 2002).



65

3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

O soro utilizado procedente da linha de producao do queijo Minas frescal foi
doado pela COOPERATIVA CENTRAL AGROPECUARIA SUDOESTE, unidade
situada em Curitiba.

O o6leo de milho, vinagre com 3% de acido acético (contendo suco de limao)
e demais temperos utilizados foram adquiridos em supermercados da cidade de
Curitiba.

Os estabilizantes utilizados foram doados pela empresa Germinal Aditivos
para Alimentos LTDA (Alginato de Propileno Glicol, kelcoloid LVF — 70660;
Carboximetilcelulose, 30 FGH — 70520; Goma Xantana — 70519).

O conservante Sorbato de Potassio (PQ166) e o antioxidante BHT foram
gentilmente cedidos pelas empresas Doremus Alimentos LTDA e Quiminvest

Industria e Comeércio LTDA, respectivamente.

3.2 METODOS

3.2.1 Coleta e armazenamento do soro de queijo

O soro de queijo Minas frescal utilizado no presente trabalho é oriundo do
processo descrito na figura 11, onde o mesmo foi coletado em embalagem de 2L,
posteriormente a salga na saida do tanque de coagulacdo; e entdo mantido a
temperatura de refrigeracdo para ser utilizado no dia seguinte. A coleta das
amostras para realizacdo do trabalho ocorreu no periodo de Outubro/2006 a
Outubro/2007.
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FIGURA 11 - ORGANOGRAMA DE PRODUCAO DO QUEIJO MINAS FRESCAL

FONTE: Linha de processamento - Cooperativa Central Agropecuaria Sudoeste
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3.2.2 Caracterizacao fisico-quimica do soro de queijo

A caracterizacdo fisico-quimica do soro foi realizada no Laboratorio de
Quimica Analitica Aplicada (LQAA) do Setor de Tecnologia da Universidade Federal
do Parana e no Centro de Pesquisa e Processamento de Alimentos (CEPPA), as
analises foram realizadas em triplicata e o resultado expresso pela média dos
valores incluindo o desvio padrédo. A tabela 13 mostra as analises e os métodos

utilizados.

TABELA 13 — METODOS UTILIZADOS NA CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO SORO DE
QUEIJO MINAS FRESCAL

ANALISES METODO

Proteinas Determinacao ap6s quantificacdo do nitrogénio total e multiplicado pelo fator de
conversdo 6,38. O nitrogénio total foi quantificado pelo método de Kjeldhal,
conforme LANARA (1981).

Residuo Gravimetria, mediante incineracdo da amostra em mufla a 550°C até obtencéo de

mineral fixo cinzas totalmente brancas, BRASIL (2006), metodologia especifica para leite
fluido.

pH Determinacao eletrométrica utilizando pHametro modelo TEC — 3MP da marca

TECNAL, com ajuste de temperatura e calibracdo, para todas as determinacdes,
método n0V17/1V (1AL, 2005).

Extrato seco Por evaporacdo da fragdo liquida de 10 mL da amostra, em banho-maria e

total posterior secagem em estufa a 85 por 2 horas, (LA NARA, 1981).

Lactose AclUcares redutores expressos em lactose, HPLC, método n° 984.22 (AOAC,
2000).

Densidade Determinacdo com a utilizacdo de Termolactodensimetro CAPLAB a 15€T,

BRASIL (2006), valor expresso em densidade absoluta.

Acidez Titulométria com NaOH 0,1N , conforme BRASIL (2006), método B.

titulavel

Cloreto de Método argentométrico. Resultado expresso por diferenca entre residuo mineral
sédio fixo e cloretos, BRASIL (2006), metodologia para leite fluido, método B.

Gordura Butirbmetro (LANARA, 1981).
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3.2.2.1 Amostragem

Sendo o soro de queijo Minas frescal uma matéria-prima muito variavel em
sua composicao realizou-se primeiramente uma amostragem piloto, onde se coletou
trés amostras, com os resultados obtidos para cada analise utilizou-se o calculo do
tamanho ideal que leva em conta a variabilidade dos dados. Para encontrar o
tamanho ideal, baseou-se na amplitude do intervalo de confianca para a média,
calculou-se o tamanho ng para a populacéo (EQUACAO 7) (KOEHLER, 1999).

d’ @)

Onde:

no = tamanho inicial da amostragem para populacao infinita;
t = 2 ou valor de tabela t de Student, com nivel de significancia de 95%;
d = percentagem de erro em torno da média, 5%;

S? - variancia populacional ou sua estimativa.

ApOs a amostragem piloto seguiu-se com a coleta de amostras e para cada
nova coleta os célculos da amostragem eram refeitos a fim de se alcancar o nUmero

de amostras necessarias para um intervalo confiavel.

3.2.3 Preparo das emulsdes

Componentes como: soro de queijo, 6leo, vinagre, sacarose, sal, pimenta e
alho em po, tiveram suas propor¢des fixadas conforme tabela 14. O soro de queijo
liquido foi usado como fase aquosa, primeiramente dissolveu-se nessa fase 0s
hidrocoloides misturados a sacarose, Sorbato de Potassio, BHT (Buitil
hidroxitolueno), pimenta e alho em pé e homogenizou-se por 10 minutos, entdo,

adicionou-se o sal e o vinagre e fez-se a homogeneizac¢ao por mais 5 minutos.
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O ultimo componente a ser adicionado foi o 6leo de milho e essa mistura
final foi homogenizada por 20 minutos, durante todo O processo manteve-se
velocidade constante de 9000rpm. Foi utilizado o misturador para laboratério

Silverson L4RT, com estator para emulsdo (FIGURA 12).

TABELA 14 — COMPONENTES FIXOS NAS FORMULACOES

(% em massa)

Componentes _
Para todas as formulacdes

Soro 79

Vinagre 11,25

Oleo de milho 7

Sacarose 1

Cloreto de sédio 0,5

Alho em pé 0,1

Pimenta 0,05

Sorbato de Potassio 0,1

BHT* 0,0007

NOTA: *BHT = Butil hidroxitolueno

O acido sorbico e os sorbatos sao utilizados para conservar diferentes
produtos, como as emulsdes (margarina, maionese, manteiga e outras), também é
recomendado o0 uso em solugbes de gomas, pois essas sao suscetiveis a
degradacdo por bactérias, portanto, utilizou-se 0,1% (como &cido sorbico) de
Sorbato de Potassio, para auxiliar na conservacdo das emulsdes (SIMAO, 1985;
BRASIL, 1999a; MULTON, 2000). A oxidacéo lipidica foi inibida com a utilizacdo de
0,01%, sobre o teor de gordura, de Butil Hidroxitolueno (BHT) (BRASIL, 1999b).
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FIGURA 12 - MISTURADOR SILVERSON L4RT E ESTATOR COM ALTA TAXA DE
CISALHAMENTO
FONTE: A autora (2008)

3.2.3.1 Delineamento experimental

Foram observados nas marcas comerciais os hidrocoldides mais utilizados
em molhos para salada e buscou-se na literatura maiores informacdes a fim de
restringir o0 numero desses a serem testados, feita a selecdo dos estabilizantes,
conduziu-se testes com concentracdo méaxima de 1% desses Ultimos de forma
unitaria, posteriormente binaria.

Alginato de Propileno Glicol e Goma Xantana sdo muito utilizadas em
misturas para molho de salada, principalmente quando se tem baixas concentracfes
de Oleo, sabe-se também que essa combinagdo proporciona maior estabilidade a
esses produtos (PETTITT et al., 1995). Um inconveniente nessa mistura € o fato de
o Alginato de Propileno Glicol ter alto valor comercial o que encarece a formulacéo,
por esse motivo utilizou-se combinagdes ternarias tentando assim, reduzir ao
méaximo possivel a utilizagdo do mesmo, sem que ocorra a quebra de emulséo, o
terceiro hidrocoldide foi selecionado mediante testes.

Sabendo-se entdo, que todos os hidrocoloides possuem a propriedade de
aumentar consideravelmente a viscosidade da fase aquosa em concentragcdes muito

baixas, freqientemente inferiores a 1%, utilizou-se os 3 hidrocoldides com melhor
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desempenho numa somatéria dessa concentracdo (MULTON, 2000). Os
espessantes utilizados foram Alginato de Propileno Glicol (APG), Goma Xantana
(GX) e Carboximetilcelulose (CMC), para evitar perda na estabilidade e viscosidade
da emulséo foram fixados limites superiores e inferiores para a concentracéo desses
hidrocolbides, ndo esquecendo que a legislagdo determina um valor maximo de
0,8% de APG em molhos para salada (BRASIL, 1999a; BRASIL 1999h).

Foi utilizado o delineamento para superficies limitadas e misturas, médulo do
STATISTICA 7.1 (Stat-Soft, Tulsa, OK, USA), aplicando 3 variaveis: Alginato de
Propileno Glicol (APG), Goma Xantana (GX) e Carboximetilcelulose (CMC). Esse
delineamento foi aplicado porque os fatores das misturas (X;) sofrem limitacbes de

proporc¢ao (ai e bi):

I
[EEN

O<as<Xisbh<l i=1,2,..9 2 Xi

Onde:
ai € o limite inferior e 