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RESUMO

As emulsbes estdo presentes na industria de alimentos, tanto como
ingredientes quanto como produtos finais. A inversdo de fases ocorre quando uma
emulsdo 6leo em agua (O/A) inverte para agua em oOleo (A/O), ou vice-versa.
Quando esta inversdo ocorre pela adicdo da fase interna € chamada inversao
catastrofica. Quando ocorre pela mudanca de afinidade do tensoativo € denominada
transicional. A inversdo de fases de uma emulsdo pode ser desejavel, como para
fabricacdo de manteiga, ou indesejavel, quando um produto perde suas
caracteristicas devido a este fendbmeno. Neste contexto, torna-se interessante
estudar os fatores que influenciam a inversdo, a fim de determinar condicbes de
processamento e formulagdo. Este trabalho teve como objetivo estudar varios
aspectos em emulsdes preparadas com Oleo de soja, entre eles: a temperatura de
inversao de fases em emulsdes preparadas com os tensoativos Tween 80 e Span
80; o comportamento de emulsdes estabilizadas com amido de milho modificado
com octenilsuccinato (AMMO); a inverséo catastrofica de emulsdes preparadas a 2 e
5 % (m/v) de lecitina e de Tween 80 com agitacdo de 4000 e 9000 rpm; e 0
comportamento reologico das emulsdes estudadas na inverséo catastréfica. Para as
emulsbes com AMMO e inversdo catastrofica foram analisadas condutividade,
estabilidade, comportamento reolégico e microscopia. A temperatura de inversdo de
fases encontrada para o Tween 80 foi superior a encontrada para o Span 80. As
emulsdes preparadas com amido apresentaram maior estabilidade quanto maior a
guantidade de AMMO adicionada, e com até 6 % (m/v) de AMMO apresentaram
comportamento reolégico Newtoniano, a partir desta concentracdo o comportamento
apresentado foi pseudoplastico. As emulsbes preparadas com 2 % (m/v) de lecitina
apresentaram intervalo de inversdo de 80 a 82,5 % (v/v) de fase aguosa, enquanto
que as preparadas com 5 % (m/v) apresentaram intervalo de inversdo entre 82,5 e
85 % (v/v). A agitacdo nao influenciou o intervalo de inverséo para a lecitina. A faixa
de quantidade de fase aquosa para a inversdao das emulsdes preparadas com
Tween 80 foi menor do que a observada para emulsées com lecitina. A agitacéo
teve maior influéncia do que a concentragcdo do tensoativo quando preparadas
emulsdes com Tween 80. As emulsdes preparadas com velocidade de agitacdo de
4000 rpm inverteram no intervalo de 82,5 a 85 % (v/v) de fase aquosa, enquanto que
as preparadas a 9000 rpm tiveram seu intervalo de inverséo entre 85 e 87,5 % (v/v).
As emulsdes preparadas com 2 % (m/v) de Tween 80 apresentaram maior
estabilidade do que as com 2 % (m/v) de lecitina. Na analise do comportamento
reolégico, as emulsdes com Tween 80 e lecitina apresentaram comportamento
pseudoplastico e ajuste ao modelo de Herschel-Bulkley. Na andlise oscilatéria, as
emulsbes preparadas com lecitina tiveram comportamento de gel rigido, enquanto
que as preparadas com Tween 80 apresentaram comportamento correspondente a
solugcdo concentrada, na regido de frequéncia analisada. Portanto, conhecer como
cada tensoativo atua nas emulsfes é importante para determinar condi¢cdes de
formulacdo e producdo que possibilitem que o produto final possua as
caracteristicas desejadas.

Palavras-chave: inversao de fases, reologia, lecitina, Tween 80, Span 80, amido de
milho modificado com octenilsuccinato



ABSTRACT

Emulsions are present on the food industry both as ingredients and as end
products. The phase inversion occurs when an oil-in-water (O/W) emulsion turns into
a water-in-oil (W/O) or vice versa. When the inversion occurs by addition of the
internal phase it is called catastrophic inversion, when it occurs by changes in
surfactant affinity it is called transitional inversion. The phase inversion of an
emulsion may be desirable, for instance during butter making, or not, when a product
loses its characteristics due to this phenomenon. In this context, it is interesting to
study the parameters that influence the inversion and determine some
processing and formulation conditions. This work had the aim of studying several
aspects in emulsions prepared with soy oil, including the inversion temperature of
emulsions prepared using Tween 80 and Span 80 surfactants, the behavior of
emulsions stabilized with corn starch modified with octenylsuccinate, the catastrophic
inversion of emulsions prepared at 2 and 5 wt% of lecithin and Tween 80 with stirring
of 4000 and 9000 rpm and the rheological behavior of the emulsions studied at
catastrophic inversion. For emulsions prepared with starch and catastrophic
inversion, conductivity, stability, rheological behavior and microscopy were analyzed.
The temperature of phase inversion was higher for Tween 80 than for Span 80.
Emulsions prepared with starch presented higher stability as more starch was added
and showed Newtonian rheological behavior until 6 wt% of starch, over this
concentration point, the behavior was found to be shear-thinning. Emulsions
prepared with 2 wt% of lecithin presented inversion interval of 80 to 82.5 vol% of
agueous phase, while those prepared with 5 wt% presented inversion interval
between 82.5 and 85 vol%. Stirring did not influence the inversion interval for lecithin.
The aqueous phase amount range for the inversions of emulsions prepared with
Tween 80 was smaller than the observed for emulsion using lecithin. Stirring had
bigger influence than surfactant concentration for emulsions prepared with Tween 80.
Emulsions prepared with stirring speed of 4000 rpm inverted on the interval of 82.5 to
85 vol% of agueous phase, while those prepared at 9000 rpm had inversion interval
between 85 and 87.5 vol%. Emulsions prepared with 2 wt% of Tween 80 presented
bigger stability than those with 2 wt% of lecithin. In respect of rheological behavior, all
emulsions (Tween 80 and lecithin) presented shear-thinning behavior and fitting to
the Herschel-Bulkley model. Using oscillatory analysis, the emulsions prepared with
lecithin showed strong gel behavior, while those prepared with Tween 80 showed
behavior corresponding to concentrated solution, in the analyzed frequency range.
Therefore, knowing how each surfactant behaves on emulsions is important to be
able to determine formulation and production conditions that will allow the end
product to exhibit desired characteristics.

Keywords: phase inversion, rheology, lecithin, Tween 80, Span 80, octenilsuccinate
corn starch



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 - RESUMO DAS APLICACOES DE TENSOATIVOS EM DIFERENTES

FAIXAS DE BHL, A TEMPERATURA AMBIENTE .......cooviiiiiiiii s 18
TABELA 2 - TERMOS RELACIONADOS A VISCOSIDADE E SUAS DEFINICOES
................................................................................................................................ 27
TABELA 3 - MODELOS REOLOGICOS UTILIZADOS NO AJUSTE DE CURVAS DE
FLUXO e 32
TABELA 4 - NIVEIS PARA CADA FATOR DO PLANEJAMENTO 2% .......c.cocvovennee. 42

TABELA 5 - PLANEJAMENTO FATORIAL 2° PARA INVERSAO CATASTROFICA
DE FASE S . ettt e e e eennne 42

TABELA 6 - RESULTADOS DAS ANALISES DE DENSIDADE, TEOR DE UMIDADE,
ACIDEZ E pH, REALIZADAS PARA CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA......45

TABELA 7 - E’ARAMETROS REOLQGICOS AJUSTADOS PARA O MODELO DA
LEI DA POTENCIA, PARA EMULSOES COM DIFERENTES CONCENTRACOES
DE AMMO .. 49

TABELA 8 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS
TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % (m/v)DE
LECITINA DE SOJA, A 4000 rpm, COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE
AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % (v/v) DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30 % (v/v) DO
TIPO O/A, ARMAZENADAS A 25 °C oottt 57

TABELA 9 - PARAMETROS REOLC)(;—;ICOS AJUSTADOS PARA O MODELO DA
LEI DA POTENCIA, PARA AS EMULSOES ANALISADAS A 10 °C......ccvvevevenne. 65

TABELA 10 - PARAMETROS REOLC')NGICOS AJUSTADOS PARA O MODELO DA
LEI DA POTENCIA, PARA AS EMULSOES ANALISADAS A 25 °C......ocveevevenne. 65

TABELA 11 - PARAMETROS REOLOGICOS AJUSTADOS PARA O MODELO DE
HERSCHEL-BULKLEY, PARA AS EMULSOES ANALISADAS A 10 °C .................. 66

TABELA 12 - PARAMETROS REOLOGICOS AJUSTADOS PARA O MODELO DE
HERSCHEL-BULKLEY, PARA AS EMULSOES ANALISADAS A 25 °C .................. 66

TABELA 13 - COMPARNAQAO DAS VISCOSIDADES APARENTES A 1s™, 10s' E
100 s* DAS EMULSOES PREPARADAS COM LECITINA, EM DIFERENTES
CONDICOES, ARMAZENADAS A 10 °C .ottt 70

TABELA 14 - COMPABAQAO DAS VISCOSIDADES APARENTES A 1s? 10s*E
100 s™ DAS EMULSOES PREPARADAS COM TWEEN 80, EM DIFERENTES
CONDICOES, ARMAZENADAS A 10 °C vt 70



TABELA 15 - COMPARNA(;AO DAS VISCOSIDADES APARENTES A 1st, 10 s E
100 s™ DAS EMULSOES PREPARADAS COM LECITINA, EM DIFERENTES
CONDICOES, ARMAZENADAS A 25 °C it 70

TABELA 16 - COMPAFSAC}AO DAS VISCOSIDADES APARENTES A 1s*, 10s E
100 s™ DAS EMULSOES PREPARADAS COM TWEEN 80, EM DIFERENTES
CONDICOES, ARMAZENADAS A 25 °C .ot 70

TABELA 17 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS
TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % DE
LECITINA DE SOJA, A 4000 rpm, COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE
AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30 % DO TIPO O/A,
ARMAZENADAS A 25 °C..aiiiii e 83

TABELA 18 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS
TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % DE
LECITINA DE SOJA, A 9000 rpm, COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE
AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30 % DO TIPO O/A,
ARMAZENADAS A 25 CC ittt e e 83

TABELA 19 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS
TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 5 % DE
LECITINA DE SOJA, A 4000 rpm, COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE
AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30 % DO TIPO O/A,
ARMAZENADAS A 25 °C..ei e 83

TABELA 20 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS
TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 5 % DE
LECITINA DE SOJA, A 9000 rpm, COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE
AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30 % DO TIPO O/A,
ARMAZENADAS A 25 CC ittt e e 84

TABELA 21 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS
TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % DE
TWEEN 80, A 4000 rpom, COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM
5,10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30 % DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A

TABELA 22 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS
TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % DE
TWEEN 80, A 9000 rom, COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM
5,10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30 % DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A

TABELA 23 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS
TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 5 % DE
TWEEN 80, A 4000 rpm, COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM
5,10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30 % DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A



TABELA 24 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS
TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 5 % DE
TWEEN 80, A 9000 rom, COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM
5,10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30 % DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A

TABELA 25 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS
TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % DE
LECITINA DE SOJA, A 4000 rpm, COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE
AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30 % DO TIPO O/A,
ARMAZENADAS A 10 CC ittt r e e e e e eeenns 85

TABELA 26 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS
TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % DE
LECITINA DE SOJA, A 9000 rpm, COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE
AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30 % DO TIPO O/A,
ARMAZENADAS A 10 °C. it 86

TABELA 27 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS
TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 5 % DE
LECITINA DE SOJA, A 4000 rpm, COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE
AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30 % DO TIPO O/A,
ARMAZENADAS A 10 CC . ittt e et e e e e eennns 86

TABELA 28 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS
TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 5 % DE
LECITINA DE SOJA, A 9000 rpm, COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE
AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30 % DO TIPO O/A,
ARMAZENADAS A 10 CC .. e 86

TABELA 29 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS
TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % DE
TWEEN 80, A 4000 rom, COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM
5,10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30 % DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A

TABELA 30 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS
TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % DE
TWEEN 80, A 9000 rpom, COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM
5,10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30 % DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A

TABELA 31 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS
TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 5 % DE
TWEEN 80, A 4000 rom, COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM
5,10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30 % DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A



TABELA 32 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS
TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 5 % DE
TWEEN 80, A 9000 RPM, COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA:
COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/IO E COM 20, 25 E 30 % DO TIPO O/A,
ARMAZENADAS A 10 °C..aiiiiiiiiiii e 88



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 — EMULSOES SIMPLES, TIPO A/O E O/A, E EMULSOES MULTIPLAS
TIPO AJOIA E OFA/O ..ttt 10

FIGURA 2 - REPRESENTAGAO DE POLIMEROS E TENSOATIVOS NA
INTERFACE OLEO-AGUA DE UMA EMULSAO, SENDO: (A) E (B) POLIMEROS;
(C) TENSOATIVO ...t 13

FIGURA 3 - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA QUIMICA DO SPAN 80............ 14
FIGURA 4 — REPRESENTACAO DA ESTRUTURA QUIMICA DO TWEEN 80........ 14

FIGURA 5 — (A) REPRESENTACAO DE ESTRUTURA QUIMICA BASICA DA
LECITINA (SN-GLICERO-3-FOSFATO); (B) POSSIVEIS ESTRUTURAS PARA
SUBSTITUINTE Z. ..o 15

FIGURA 6 - ESTRUTURA QUIMICA DO AMIDO DE MILHO MODIFICADO COM
OCTENILSUCCINATO (AMMO) ...ttt ettt 16

FIGURA 7 - MAPA BIDIMENSIONAL DE FQRMULAQAO-COMPOSIC}AO. SENDO A
= QUANTIDADE INTERMEDIARIA OLEO-AGUA NO SISTEMA; B = EXCESSO DE
OLEO; E C = EXCESSO DE AGUA. OS SINAIS + E — REPRESENTAM O SINAL

FIGURA 8 - REPRESENT:ACAO ESQQEMATICA PARA O MECANISMO
PROPOSTO PARA A INVERSAQO CATASTROFICA ..., 21

FIGURA 9 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA PARA O MECANISMO
PROPOSTO PARA A INVERSAO TRANSICIONAL E O MAPA DESTA INVERSAO.
SENDO SAD<O0, AFINIDADE COM A FASE AQUOSA; SAD>0 AFINIDADE COM A

FASE OLEOSA; E SAD = 0 AFINIDADE EQUILIBRADA ENTRE AS FASES.......... 22
FIGURA 10 - RELACAO DE CAUSA E EFEITO ENTRE VARIAVEIS, FENOMENOS
E PROPRIEDADE DAS EMULSOES.......cooiiiieeceeeeeeeeee e 24
FIGURA 11 - MECANISMOS FiSICOS DE INSTABILIDADE DE EMULSAO........... 25
FIGURA 12 - CURVA DO COMPORTAMENTO REOLOGICO DE FLUIDOS
INDEPENDENTES DO TEMPO ......oiiiiiiciiiiee et 29
FIGURA 13 — CURVA DO COMPORTAMENTO REOLOGICO DOS FLUIDOS
DEPENDENTES DO TEMPO ..ottt eenees 30
FIGURA 14 - TESTE VISCOELASTICO DINAMICO MECANICO, RESPOSTA DOS
EXTREMOS CLASSICOS E DO MATERIAL ....ooviieieeieceeceeeeeeee e 34
FIGURA 15 - FLUXOGRAMA DAS ETAPAS REALIZADAS ..., 38
FIGURA 16 - ESTABILIDADE DE EMULSOES COM DIFERENTES

CONCENTRACOES DE AMMO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOS DE 1, 4



E 24 HORAS, PREPARADAS POR TRES MINUTOS A 9000 rpm. (A)
ARMAZENADAS A 10 °C; (B) ARMAZENADAS A 25 °C ..coovvviiiiiiieiieeieeeeeeeeeeeeeeeee 46

FIGURA 17 - MICROGRAFIAS DAS EMULSOES COM 3 % (m/v) DE AMMO,
PREPARADAS A 9000 rpm POR TRES MINUTOS, ARMAZENADA A 25 °C. (A)
EMULSAO LOGO APOS PREPARO; (B) APOS 1 HORA; (C) APOS 4 HORAS; (D)
APOS 24 HORAS. AUMENTO DE 1008 X .....ceoviiviiiiiiiiieiteiieiieiiseeseseessesseesiesieseeenns 47

FIGURA 18 - CURVAS DE FLUXO DE EMULSOES PREPARADAS POR TRES
MINUTOS A 9000 rpm, COM DIFERENTES CONCETRACOES DE AMMO,
UTILIZANDO VISCOSIMETRO BROOKFIELD COM SPINDLE SC4-18.................. 48

FIGURA 19 - GRAFICO DE VALOR PREDITO VERSUS VALOR OBSERVADO
PARA TENSAO DE CISALHAMENTO EM EMULSOES PREPARADAS COM
AMMO. (A) 3 % (M/V); (B) 10 96 (INIV) cervereeeeeereeeeeeeeereeseeeeeeeseeseeeseseseesseeseeeseeesesenns 49

FIGURA 20 - CURVAS DE VISCOSIDADE PARA EMULSOES POR TRES
MINUTOS A 9000 rpm COM AMMO EM CONCENTRACOES VARIANDO ENTRE 3
E 10 0 (IN/V).eveveeeeeeeeeeeee et es et eeeee e e et et es et et et e s et e ee s e et e s et et et et e e e 50

FIGURA 21 - MICROGRAFIAS DE EMULSOES O/A PREPARADAS POR TRES
MINUTOS A 9000 rpm COM DIFERENTES CONCENTRAGOES DE AMMO: (A) 4 %
(MIV): (B) 6 % (M/V); (C) 8 % (M/V); (D) 10 % (m/v). APROXIMAGAO 1008 X.......... 51

FIGURA 22 - MEDIDAS DA CONDUTIVIDADE PARA DETERMINACAO DA
TEMPERATURA DE INVERSAO DE FASES DE O/A PARA A/O PARA
TENSOATIVOS NAO IONICOS: (A) SPAN 80 (HIDROFOBICO); (B) TWEEN 80
(HIDROFILICO) ..ottt eae e e, 52

FIGURA 23 - CONDUTIVIDADE DAS EMULSOES PREPARADAS ENTRE 70 E 90
% DE FASE OLEOSA, COM 2 E 5 % (m/v) E AGITACAO DE 4000 E 9000 rpm, POR
TRES MINUTOS: (A) LECITINA; (B) TWEEN 80........cutiiiiiiiieeiiiiiiiieeeeee e 54

FIGURA 24 - EMULSOES PREPARADAS COM 5 % (m/v) DE TWEEN 80, A 4000
rpm. (A) EMULSAO O/A, 85 % (v/v) DE FASE OLEOSA (INTERNA); (B) EMULSAO
A/O, 90 % (V/v) DE FASE OLEOSA (EXTERNA) .......coivieeeeeeeeeeeeeeeeeees e, 56

FIGURA 25 - VOLUME DE FASES SEPARADO NOS TEMPOS DE 1, 4 E 24
HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % (m/v) DE LECITINA DE SOJA,
A 4000 rpm, 70 % (v/v) DE FASE OLEOSA, ARMAZENADAS A10E 25 °C........... 59

FIGURA 26 - ESTABILIDADE DE EMULSOES O/A PREPARADAS COM 30 % (v/v)
DE FASE AQUOSA EM TODOS OS TRATAMENTOS, ARMAZENADAS A 25 °C,
POR 24 HORAS ... e e enaans 59

FIGURA 27 - MICROGRAFIAS DE EMULSOES COM 2 % (m/v) DE TWEEN 80,
AGITACAO DE 4000 rpm, APROXIMACAO DE 1008X. (A) EMULSAO O/A COM 70
% (v/v) DE FASE OLEOSA (DISPERSA); (B) EMULSAO O/A COM 75 % (v/v) DE
FASE OLEOSA (DISPERSA); (C) EMULSAO O/A COM 80 % (viv) DE FASE
OLEOSA (DISPERSA); E (D) EMULSAO A/O COM 85 % (v/v) DE FASE OLEOSA
(CONTINUA. <.ttt ettt ettt e et e e st et e st e eeste e e sae s 61



FIGURA 28 - MICROGRAFIAS DE EMULSOES O/A PREPARADAS POR TRES
MINUTOS, COM 2 % (m/v) DE TWEEN 80, COM 75 % (v/v) DE FASE OLEOSA
LOGO APOS PREPARO. (A) AGITACAO DE 4000 rpm; (B) AGITACAO DE 9000

FIGURA 29 - CURVAS DE VISCOSIDADE PARA EMULSOES PREPARADAS COM
5 % (m/v) DE TWEEN 80 A 9000 rpm, EM DIFERENTES CONCENTRACOES DE
FASE OLEOSA, SENDO AS EMULSOES COM 70, 75, 80 E 85 % (v/v) DE FASE
OLEOSA O/A E A COM 90 % (VAVY) AO oo eeeeee et see s 63

FIGURA 30 - CURVA DE FLUXO PARA ~EMULSCNJES PREPARADAS COM
LECITINA EM DIFERENTES CONCENTRACOES E AGITACOES, ANALISADAS
NO REOMETRO MARS I, CONE PLACA COM ANGULO DE 2°, A: (A) 10 °C; (B) 25
R PR PPPPT 64

FIGURA 31 - CURVA DE FLUXO PARA ~EMULSC)ES PREPARADAS COM TWEEN
80 EM DIFERENTES CONCENTRACOES E AGITACOES, ANALISADAS NO
REOMETRO MARS Il, CONE PLACA COM ANGULO DE 2°, A: (A) 10 °C; (B) 25 °C

FIGURA 32 - GRAFICO DE VALOR PREDITO VERSUS VALOR OBSERVADO
PARA TENSAO DE CISALHAMENTO DAS EMULSOES PREPARADAS COM 5 %
(m/v) DE LECITINA A 9000 rpm, ANALISADAS A 25 °C. (A) LEI DA POTENCIA; (B)
MODELO DE HERSCHEL-BULKLEY .....ovovvvvoeeeeeeeeeeeeeeeeeoeeoeeeeee e s e eeeee e 67

FIGURA 33 - GRAFICO DE VALOR PREDITO VERSUS VALOR OBSERVADO
PARA TENSAO DE CISALHAMENTO DAS EMULSOES PREPARADAS COM 5 %
(m/v) DE TWEEN 80 A 9000 rpm, ANALISADAS A 25 °C. (A) LEI DA POTENCIA;
(B) MODELO DE HERSCHEL-BULKLEY .......uuutiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineieeeiiiieiees 67

FIGURA 34 - CURVA DE VISCOSIDADE OBTIDA EM REOMETRO MARS Il CONE
PLACA, A 10 °C, PARA EMULSOES COM: (A) LECITINA; (B) TWEEN 80, SENDO:
(A1) IMAGEM INTEIRA PARA LECITINA; (A2) AUMENTO NA PARTE DESTACADA
PARA LECITINA; (B1) IMAGEM INTEIRA PARA O TWEEN 80; (B2) AUMENTO NA
PARTE DESTACADA PARA O TWEEN 80 ......uuiiiiiiiiiiiiiiiiiii et 68

FIGURA 35 - CURVA DE VISCOSIDADE OBTIDA EM REOMETRO MARS Il CONE
PLACA, A 25 °C, PARA EMULSOES COM: (A) LECITINA; (B) TWEEN 80, SENDO:
(A1) IMAGEM INTEIRA PARA LECITINA; (A2) AUMENTO NA PARTE DESTACADA
PARA LECITINA; (B1) IMAGEM INTEIRA PARA O TWEEN 80; (B2) AUMENTO NA
PARTE DESTACADA PARA O TWEEN 80 .....uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiii e 69

FIGURA 36 - VARREDURA DE FR~EQUENCIA PARA EMULSOES PREPARADAS
EM DIFERENTES CONCENTRAGCOES E AGITACOES, ANALISADAS A 10 °C: (A)
LECITINA; (B) TWEEN 80......uutiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiiiieseeisieebsiesesesessssseessenseeananee 71

FIGURA 37 - VARREDURA DE FREQUENCIA PARA EMULSOES PREPARADAS
EM DIFERENTES CONCENTRAGCOES E AGITACOES, ANALISADAS A 25 °C: (A)
LECITINA; (B) TWEEN 80......uutiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 72



LISTA DE SIGLAS

Agua em Oleo

Agua em Oleo em Agua

Acido Graxo Livre

Amido de milho modificado com octenilsuccinato
Balanco Hidrofilico Lipofilico

Desvio Hidrofilico Lipofilico

Distribuicdo do Tamanho de Gotas

indice de Acidez

indice de Saponificacdo

Oleo em Agua

Oleo em Agua em Oleo

Temperatura de Inversao de Fase (Phase Inversion Temperature)

Coeficiente de Determinacéo

Diferenca de Afinidade do Surfatante (Surfactant Affinity Difference)

Soma dos Quadrados dos Residuos
Razdo Oleo-Agua (Water-Oil Ratio)
Chi quadrado



Narp
NRel
NEsp
NRed
[1]
Mp

S O R

LISTA DE SIMBOLOS

concentracao de oxietileno

concentracao de alcool polihidrico

viscosidade absoluta

viscosidade aparente

viscosidade relativa

viscosidade especifica

viscosidade reduzida

viscosidade intrinseca

viscosidade diferencial

tensao de cisalhamento

taxa de cisalhamento

concentracao

viscosidade do solvente puro ou viscosidade média
fracdo volumétrica da fase dispersa

indice de consisténcia para lei da Poténcia

indice de comportamento

tensao de cisalhamento inicial

indice de consisténcia para o modelo de Herschel-Bulkley
indice de consisténcia para o modelo de Casson
indice de consisténcia para o modelo de Bingham
indice de consisténcia para o modelo de Mizrahi-Berki
constante para o modelo de Mizrahi-Berki
constante para o modelo de Casson

frequéncia

modulo de armazenamento

modulo de perda

modulo de cisalhamento complexo

tensao total do sistema

deformacéo total do sistema

angulo de fase

viscosidade dindmica complexa



SUMARIO

|V 270 516 [07:X @ TR 6
1.1 OBUIETIVOS ...t e e e e e e e e e e e e e eaas 8
111 ODJEtiVo Geral......ccoeeeeeeee 8
1.1.2 ODbjetivos ESPECITICOS ....cvvvviiiiiii e e e 8
2 REVISAO DA LITERATURA ....oooiiteeece ettt 9
2.1 CLASSIFICACAO DAS EMULSOES ......cooivieeeeeeeeeeeeee e 9
2.2 FORMAGCAO DAS EMULSOES ......coovoeeeeeeeeeeeeee e, 10
2.3 COMPONENTES DAS EMULSOES EM ALIMENTOS .....cccoveeveeieeieceeeneee, 11
2.3.1 FASE AQUOSA ... .ccvviiiiiei i 12
2.3.2 FASE OlE0SA ... i iiieeeeeii e 12
2.3.3 EMUISITICANTES.....ccoieeeeeii e e e e e e eeeees 13
2.3.3.1 Balanco Hidrofilico Lipofilico (BHL) ........coovveieiiiiiiiiiieeeeeeeeein, 16
2.3.3.2 Desvio Hidrofilico Lipofilico (DHL).........ccooevieeiiiiiiicie e, 18
2.3.3.3 Diferenca de afinidade do surfatante (SAD)........ccccccevviiiiiiiiiiinnnnnn. 18
2.4 INVERSAO DE FASES DE UMA EMULSAO.......cccooiiiiiiiiisieieiee s 19
24.1 INVErSA0 CataStrOfiCa........uuurrrireriiiiiiiiiiiiiiii e nananne 20
2.4.2 INVErSA0 traNSICIONAL........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiti e eeeeeanenee 21
24.2.1 Temperatura de Inversdo de Fases (PIT) ...ccoooeeeeviiviiiiiiiiieeeeeeeeeans 22
2.5 CARACTERIZAGCAO DAS EMULSOES .......ooooeieeeeceeeeeeeeee e, 23
251 Estabilidade .........cooeeiiiiiii e 24
25.2 ConNAUEIVIAAAE ... 26
2.5.3 Tamanho de gOLAS........ceuvuiiiii e 26
254 Comportamento re0lOGICO ........eveiieeeriiiiiiiieeeee e e 27
254.1 MOdEIOS rE0IOGICOS .....ceeeiiiiiiieiee et 31
2.5.4.2 Comportamento VISCOEIASHICO ...........uvuiiiiiieeiiieeiee e, 33
2.6 ESTUDOS SOBRE INVERSAO DE EMULSOES EM ALIMENTOS............. 35
3 MATERIAL E METODOS .....cooiiiiiiieieieiee ettt 38
3.1 Y I 1 P 39
3.2 CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA.......coiieeeeceeeeeeeee e, 39
3.21 DENSIAAAE ... 39

3.2.2 INAICE A ACIHEZ......ce oottt 39



3.2.3 TEOr de UMIAUE. ... e 40

3.2.4 0] SRRSO 40
3.3 EMULSOES PREPARADAS COM AMIDO DE MILHO MODIFICADO COM
OCTENILSUCCINATO ...ttt ettt e e e e e e e e e e s st e e e e e e e s s e nnsnreeeeeeeens 40
3.4 TEMPERATURA DE INVERSAO DE FASE PARA EMULSOES
PREPARADAS COM TENSOATIVOS NAO-IONICOS, SPAN 80 E TWEEN 80....... 41
3.5 INVERSAO CATASTROFICA PARA EMULSOES PREPARADAS COM OS
TENSOATIVOS LECITINA E TWEEN 80......cciiiieiiiiiiiiiiiiiiiee e eeiiiieeee e e e 41
3.6 DESCRICAO DAS ANALISES DA EMULSAO........ccooeeeeeeeeeeeeee e, 42
3.6.1 (0] Lo [U111V/ o F= To [P 42
3.6.2 EStabilidade .........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 43
3.6.3 Determinacéo do comportamento reoldgiCo ........cooeeevvvvveviiiiiiiieeeeeeeeenns 43
3.6.4 ANAIISE MICIOSCOPICA ....evveieeeeeiiiiiiiiiieeee e e e ettt et e e e e e e e e e e e e e e anes 44
4 RESULTADOS E DISCUSSAO........oo oo 45
4.1 CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA.......cooeeeeeeeeeeeeeee e, 45
4.2 EMULSOES PREPARADAS COM AMIDO DE MILHO MODIFICADO COM
OCTENILSUCCINATO .ttt ettt et e e e e e e e e e e e e e e e e eaanes 46
4.3 TEMPERATURA DE INVERSAO DE FASE PARA EMULSOES
PREPARADAS COM TENSOATIVOS NAO-IONICOS, SPAN 80 E TWEEN 80....... 52
4.4 INVERSAO CATASTROFICA PARA EMULSOES PREPARADAS COM OS
TENSOATIVOS LECITINA E TWEEN 80......cciiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e e e 54
441 Determinacgéo do intervalo de inverséo catastrofica...........cccccceeeeeennns 54
4.4.2 Estabilidade .........cooeeiiiiiii e 57
4.4.3 ANAIISE MICIOSCOPICA ...vvvuuieeeeeeiieiiiiee et e e e e et e e e e e e e e e e e e e eeenens 61
4.4.4 Comportamento reoldgico durante a invVersao...........cccceeeeeeeeeeeeeenvvnnnnnn. 63
4.4.5 Comportamento reoldgico entre 0s tratamentos............ccceeeeeeeeeeiinnnnnee. 64
4.4.6 Comportamento reol0gico OSCIlAtOrIO ...........eeevieeeiiiiiiiiiiiieeee e 71
5 CONCLUSOES.....coii ittt 73

REFERENCIAS . ...ccc oo e ettt 75



1 INTRODUCAO

As dispersdes coloidais compreendem uma gama grande de materiais, que
na sua estrutura basica consistem de uma dispersdo de uma fase em outra, sendo
que a fase dispersa apresenta variacbes nas suas dimensdes entre 1 nm e 1 pm.
Alguns tipos de dispersfes coloidais sdo espumas, emulsdes, sol, gel, aerossol
sé6lido, aerossol liquido.

Uma emulsdo consiste em uma mistura de dois liquidos imisciveis, na qual
gotas de um liquido estéo distribuidas, fase dispersa, em outro, fase continua.

As emulsdes estdo presentes no nosso cotidiano na forma de cosméticos,
farmacos, produtos agricolas e alimentos. Alguns exemplos de emulsfes
alimenticias sdo maionese, leite, margarina, manteiga, molho de salada, sorvete,
entre outros.

A inversdo de um tipo de emulsdo em outro tem grande importancia na
industria de alimentos. Na producdo de margarina e manteiga uma das etapas € a
inversdo da emulsdo 6leo em agua (O/A) para agua em Oleo (A/O). Para outros
alimentos esta inversdo € indesejada, pois altera caracteristicas do produto,
diminuindo sua aceitacdo pelo consumidor. Além disto, a inversdo de emulsfes pode
ser utilizada para a producdo de nanoemulsdes, ou seja, emulsdes que possuem
tamanhos de gotas menores que 500 nm, e de emulsées multiplas, emulsées com
mais de uma fase dispersa.

Durante o processo de emulsificagéo, a inversdo de fases de uma emulséo
pode ocorrer em varias etapas. Dentro de tubulagbes, o fluxo pode causar a
inversado de fases ou a quebra da emulsdo. O processamento térmico pode alterar a
estabilidade da emulsdo, resultando na inversdo. Além disto, a adicdo de
ingredientes pode mudar a formulagdo, também resultando na inverséo.

Nas emulsbes a viscosidade, a aparéncia, a estabilidade, sdo aspectos
importantes, pois quando alterados diminuem a aceitacdo do produto. A viscosidade
é importante, pois define as condigbes de processamento do alimento. Além disso,
tem influéncia na liberacdo de nutrientes e sabores em locais especificos. A
estabilidade de uma emulsdo € sua capacidade de resistir a mudangas sem a

formacao de duas fases separadas, ou em outras palavras, sem haver a quebra da



emulsdo. Outras caracteristicas ainda sdo importantes, entre elas, propriedades
interfaciais, tamanho de gotas e composi¢cao quimica das fases.

Portanto, conhecer, predizer e entender os fatores que influenciam a
inversdo de fases contribui para determinacdo das condi¢cdes para producdo de
alimentos, podendo ser controladas caracteristicas que influenciam a fabricacao,
transporte e armazenamento, além de produzir emulsées com caracteristicas finais
desejadas. Como existem restritos estudos relacionados a inversdo de fases de
emulsdes na area de alimentos, faz-se necessario a realizacdo de pesquisas sobre
este tema.

Com este trabalho € possivel entender melhor alguns fatores que
influenciam na inversdo de emulsdes, bem como as caracteristicas envolvidas
durante este fendmeno. Utilizou-se para este estudo 6leo de soja degomado e os
tensoativos amido de milho modificado com octenilsuccinato, Span 80, lecitina de
soja e Tween 80.

Este texto tem a seguinte organizacéo: o Capitulo 2 aborda uma revisao da
literatura sobre o tema estudado, no Capitulo 3 é descrita a metodologia utilizada,
seguida no Capitulo 4 pelos resultados obtidos e discussbes, finalizado pelas
conclusdes no Capitulo 5.



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Determinar como a inversdao de fases de emulsGes de Oleo de soja é

influenciada por diferentes tensoativos, taxa de cisalhamento e temperatura.

1.1.2 Objetivos Especificos

Avaliar a estabilidade, o aspecto microscépico e o0 comportamento reolégico
de emulsdes de 6leo de soja com diferentes concentracdes de amido modificado
com octenilsuccinato (AMMO).

Determinar a Temperatura de Inversdo de Fase (PIT) das emulsbes O/A
preparadas com tensoativos nao-idnicos, Span 80 e Tween 80.

Determinar a razéo Oleo-agua para inversao catastréfica de emulsées O/A
para A/O em diferentes agitacbes (4000 e 9000 rpm), concentracdes (2 e 5 % m/v) e
tipos de tensoativos (lecitina e Tween 80).

Avaliar a estabilidade, o aspecto microscépico, a condutividade e o

comportamento reoldgico, antes e apds a inversao catastrofica.



2 REVISAO DA LITERATURA

Uma emulsdo consiste em dois liquidos imisciveis (normalmente agua e
0leo), em que um forma pequenas gotas (fase dispersa), dispersas no outro (fase
continua). As emulsbes estdo presentes no nosso cotidiano, em alimentos,
cosmeéticos, farmacos, produtos agricolas, entre outros (MERRYWEATHER, 2005;
ROBINS; WATSON; WILDE, 2002).

2.1 CLASSIFICACAO DAS EMULSOES

As emulsbes podem ser inicialmente classificadas em simples e multiplas.
As emulsBes simples apresentam apenas uma fase continua e uma fase dispersa.
Ja as emulsdes multiplas sdo “emulsdes de emulsdes”, ou seja, aquelas onde a fase
dispersa contém outra fase dispersa em seu interior (PIANOVSKI et al., 2008;
ROBINS; WATSON; WILDE, 2002; SCHRAMM, 2005).

As emulsbes simples podem ser classificadas em dois tipos: agua em 6leo
(A/O), onde goticulas de agua estdo dispersas na fase continua oleosa; e 6leo em
agua (O/A), na qual goticulas de Oleo estdo dispersas na fase continua aquosa.
Alguns exemplos de emulsdes O/A sdo maionese, leite, sopas e molhos. Exemplos
de emulsdo A/O sdo margarina e manteiga. As emulsdes multiplas podem ser A/O/A
(dgua em o6leo em agua) ou O/A/O (6leo em agua em 6leo). Os tipos de emulsdes
apresentados acima sao representados na Figura 1 (MERRYWEATHER, 2005; PAL,
2008; ROBINS; WATSON; WILDE, 2002).
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FIGURA 1 — EMULSOES SIMPLES, TIPO A/O E O/A, E EMULSOES MULTIPLAS TIPO A/O/A E
O/A/O
FONTE: SCHRAMM (2005)

Além das definicbes anteriores, as emulsfes podem ser classificadas de
acordo com o tamanho das gotas emulsionadas em: macroemulsdes e
nanoemulsdes, também chamadas de miniemulsdes ou emulsdes ultrafinas. As
macroemulsdes, ou apenas emulsdes, possuem o tamanho de gota normalmente
acima de 1 um. As nanoemuls@es, termo preferido pois fornece ideia do tamanho
das gotas, possuem diametro de gotas variando normalmente entre 20 e 500 nm
(FERNANDEZ et al., 2004; SOLANS et al., 2005).

As microemulsdes diferem das nanoemulsdes por apresentarem estabilidade
termodindamica, além de serem formadas espontaneamente, porém com
dependéncia de temperatura e composi¢cdo (ANTON; VANDAMME, 2011).

2.2 FORMACAO DAS EMULSOES

O processo de emulsificacdo consiste em dispersar um fluido em outro
imiscivel, criando uma interface. Tanto este processo quanto a redu¢do do tamanho
das gotas de uma emulsdo ja existente é chamado de homogeneizagao
(McCLEMENTS, 1999; LEAL-CALDERON; TRIVILLIERS; SCHMITT, 2007).
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Os processos de emulsificagdo convencionais utilizam equipamentos como
maquinas de dispersdo, moinhos coloidais e homogeneizadores de alta pressao.
Nestes processos € aplicada uma alta taxa de cisalhamento (LEAL-CALDERON,;
TRIVILLIERS; SCHMITT, 2007).

Outro método usado é o processo de emulsificacdo por membranas, onde
uma emulsdo ou um fluido é forcado a passar por uma membrana, formando ou
homogeneizando assim uma emulsdo. Esta é uma técnica atrativa devido ao baixo
consumo de energia, facilidade para realizagcdo em larga escala e melhor controle da
distribuicdo de tamanho de gotas (DTG). Dois métodos de operacdo séo utilizados:
emulsificacdo por membrana com fluxo cruzado e emulsificagdo de uma pré-mistura
por membrana (JOSCELYNE; TRAGARDH, 2000; NAZIR; SCHROEN; BOOM, 2010;
VAN DER GRAAF; SCHROEN; BOOM, 2005).

Uma técnica emergente € a emulsificacdo por micro-canal, que produz gotas
com tamanho entre 10 e 100 um. Neste processo a fase dispersa é forcada a passar
através de micro-canais para a fase continua. A taxa de producdo é baixa
comparada aos métodos tradicionais de emulsificacdo (LEAL-CALDERON;
TRIVILLIERS; SCHMITT, 2007).

2.3 COMPONENTES DAS EMULSOES EM ALIMENTOS

O comportamento de uma emulsao alimenticia pode ser determinado pelas
suas trés fases: a fase oleosa, a fase aquosa e a fase interfacial. Para entender as
propriedades das emulsdes, é necessario conhecer as propriedades de cada uma
destas fases, tanto individualmente como em conjunto, pois cada uma destas fases
pode ser complexa em relacéo as propriedades quimicas (DALGLEISH, 2006; LEAL-
CALDERON; TRIVILLIERS; SCHMITT, 2007).

O conhecimento da formulacdo dos alimentos e as interagdes quimicas que
ocorrem entre seus componentes € importante por diversos fatores (MCCLEMENTS,
1999):

e Para determinar as condicdes de operacdo durante a producédo, pois ocorre

a variagcdo em cada lote de ingredientes que entra em uma industria, e ha a

necessidade que os produtos saiam com caracteristicas finais padronizadas;
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e Para facilitar o desenvolvimento de novos produtos de maneira mais
sistematica e informada, obtendo produtos com maior qualidade;

e Para a reducdo de quantidades de determinados ingredientes como sédio,
gordura e colesterol, sem que essas reducbes causem alteracbes nas

propriedades fisicas e sensoriais dos alimentos.

2.3.1 Fase aquosa

Nas emulsdes a fase aquosa pode conter, além da agua, outros constituintes
hidrossoluveis como minerais, acidos, bases, vitaminas, polissacarideos, entre
outros. As moléculas de agua formam interacdes entre si e com outras moléculas
como acidos organicos, bases, proteinas e polissacarideos. Algumas interacdes que
ocorrem na fase aquosa sao ligacdes de hidrogénio, interagdes dipolo-dipolo, forcas
de van der Waals (ARAUJO, 2004).

2.3.2 Fase oleosa

Os principais constituintes da fase oleosa séo os 6leos e as gorduras, além
destes, sdo encontrados nas emulsfées outros constituintes lipossoluveis, como as
vitaminas A, D, E e K, esterbis, acidos graxos livres, mono e diacilgliceréis
(ARAUJO, 2004).

As duas principais alteracdes que podem ocorrer com 0s 0leos e gorduras
sdo a oxidacéao e a cristalizagdo (DALGLEISH, 2006).

A cristalizagdo da fase oleosa pode influenciar criticamente na
funcionalidade de uma emulsé&o. Uma cristalizacéo parcial pode iniciar a quebra da
camada interfacial das goticulas de 6leo, pois com o crescimento dos cristais pode
ocorrer a penetracdo na camada, enfraquecendo a superficie e permitindo um
aumento na instabilidade da emulséo (DALGLEISH, 2006).
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A oxidacao lipidica ocasiona alteracbes de sabores e odores, além de
alteracdes nutricionais pela degradacdo de vitaminas e 0leos essenciais, e formacéo
de compostos toxicos (RAMALHO; JORGE, 2006).

2.3.3 Emulsificantes

Emulsificantes s&o substancias que auxiliam a formacdo de emulsdes.
Podem ser tensoativos ou polimeros. Os tensoativos também sdo conhecidos como
surfatantes. Os emulsificantes possuem duas regides diferentes na mesma
molécula: uma regido nao-polar (hidrofébica) e outra polar (hidrofilica) (Figura 2C).
No caso dos tensoativos a molécula é dividida em uma cabeca polar, e uma cauda
apolar. Alguns polimeros podem atuar como emulsificantes, pois apresentam
regides polares a apolares distribuidas pela molécula, sendo que de acordo com sua
conformacao interagem de forma diferente entre as fases de uma emulsao (Figura
2A e 2B) (McCLEMENTS, 1999, MERRYWEATHER, 2005; ROBINS; WATSON,;
WILDE, 2002; SJOBLOM, 2001; WHITEHURST, 2004).

f\gu i
: Polimero
Oleo
Agua
: Polimero
Oleo
Agua
C Tensoativo

FIGURA 2 — REPBESENTAQAO DE POLiMl;Ros E TENSOATIVOS NA INTERFACE OLEO-AGUA
DE UMA EMULSAO, SENDO: (A) E (B) POLIMEROS; (C) TENSOATIVO
FONTE: McCLEMENTS (1999)
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Quando um tensoativo € adsorvido na superficie das gotas ele tende a
diminuir a tenséo interfacial e aumentar a viscosidade interfacial. A diminuicdo da
tensao interfacial ocorre, pois, quando o tensoativo é adsorvido na interface surgem
forcas de expansdo que agem contra a tensdo interfacial normal. No caso da
viscosidade interfacial, um aumento é interessante, pois causa um aumento na
resisténcia mecanica das gotas diminuindo a coalescéncia (SCHRAMM, 1992).

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a polaridade de sua
molécula em ndo-idnicos, aniénicos, catibnicos e zwiteridnicos. Alguns constituintes
da lecitina sdo exemplo de tensoativos zwiteribnico, ou seja, apresentam um grupo
cationico e um anidnico. O Span 80 e o Tween 80 s&o n&o-idnicos. Exemplos de
tensoativos catidnicos e anidnicas sédo lauramina hidrocloridrica e dodecil sulfato de
sédio, respectivamente (SCHRAMM, 1992; WHITEHURST, 2004).

O Span 80 (monooleato de sorbitan) tem sua estrutura representada na
Figura 3. Ele é um tensoativo hidrofébico, ou seja, possui afinidade principalmente

com o 6leo, formando, portanto, emulsdes A/O.

HO

I PPOSS
8] 8] e

oH

FIGURA 3 - REPRESENTACAO DA ESTRUTURA QUIMICA DO SPAN 80
FONTE: MERCK (2012a)

A estrutura do Tween 80 (polioxietileno (20) monooleato de sorbitan) €&
apresentada na Figura 4. Este tensoativo € usado em alimentos, principalmente em
sorvetes (GOFF, 1997). E um emulsificante hidrofilico, com afinidade com a agua,
produzindo preferencialmente emulsdes O/A, a temperatura ambiente.

0]
o\//tp
0 o OH

HO%/\O ' O/\/Xor’f

WHX+y+z=20

FIGURA 4 — REPRESENTACAO DA ESTRUTURA QUIMICA DO TWEEN 80
FONTE: MERCK (2012b)



15

A lecitina é encontrada na gema do ovo e em diferentes 6leos como soja,
girassol, entre outros. A lecitina é composta por varias substancias diferentes. Uma
representacdo da estrutura base da lecitina € apresentada na Figura 5, onde X e Y
sao acidos graxos ou hidrogénio, e Z é um alcool que ¢é esterificado ao fosfato ou um
atomo de hidrogénio (WHITEHURST, 2004).

o
A x/u\cl
=
Y O 8]
\.Tr/ |
e O—P—0
Il z
0
z_ [
B

FIGURA 5 — (A) REPRESENTACAO DE ESTRUTURA QUIMICA BASICA DA LECITINA (SN-
GLICERO-3-FOSFATO); (B) POSSIVEIS ESTRUTURAS PARA SUBSTITUINTE Z.
FONTE: WHITEHURST (2004)

A lecitina é utilizada como emulsificante em diversas emulsdes alimenticias,
como: chocolates, pdes, maionese, entre outros. E solivel em 6leo, formando
preferencialmente emulsdes A/O (WHITEHURST, 2004).

O amido quando modificado pode atuar como emulsificante. A estrutura
guimica do amido de milho modificado com octenilsuccinato (AMMO) é apresentada
na Figura 6. O AMMO atua como emulsificante pois apresenta uma regiao polar e
outra apolar. Ele € muito utilizado em bebidas emulsionadas (SHOGREN et al.,
2000).
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CH,OH

FIGURA 6 - ESTRUTURA QUIMICA DO AMIDO DE MILHO MODIFICADO COM
OCTENILSUCCINATO (AMMO)
FONTE: SHOGREN et al. (2000)

Alguns conceitos criados para caracterizacdo dos tensoativos e de suas

acOes na emulsdo sdo descritos a seguir.

2.3.3.1 Balanco Hidrofilico Lipofilico (BHL)

O BHL foi apresentado formalmente em 1949, por William Griffin em
Chicago, e ap0s publicado pelo Journal of the Society of Cosmetic Chemistry. Em
seu artigo foi definido que “tensoativos sdo moléculas que combinam grupos
hidrofilico e lipofilico. O balanco das massas destes dois grupos opostos é chamado
BHL. Por conveniéncia, o balanco efetivo destes dois grupos recebe um valor
numeérico”. O BHL proposto por Griffin é utilizado para classificacdo de tensoativos
nao-ibnicos, porém é utilizado também, em alguns casos, para tensoativos que nao
pertencem a este grupo (PASQUALI; TAUROZZI; BREGNI, 2008).

O valor do BHL é determinado através de calculos referentes a estrutura
molecular que cada tensoativo apresenta. Varias formulas séo propostas para
encontrar este indice. Alguns exemplos sdo apresentados nas Equacbes 1,2 e 3. A
Equacdo 1 pode ser utilizada para o calculo do BHL de alquil éter polioxietileno e

ester polioxietileno. A Equacdo 2 pode ser utilizada para alcodis polihidricos de
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ésteres de &cido graxos e a Equacdo 3 pode ser utilizada para compostos que
possuam como grupo hidrofilico cadeias de polioxietileno e alcoois polihidricos
(como o glicerol e o sorbitol). Um problema que ocorre na determinacéo do BHL é o
fato dos tensoativos comerciais ndo serem completamente puros, portanto, podem
ocorrer variacbes entre o BHL encontrado através das equacdes e o indice real.
Além disso, a presenca de outras substancias pode interferir nas propriedades do
tensoativo (ARAUJO, 2004; PASQUALI; TAUROZZI; BREGNI, 2008, GRIFFIN,
1949).

BHL = é @)
onde:
E = quantidade de oxietileno (% m/m)
IS
BHL = 20 (1 - ﬁ) 2)
onde:
IS = indice de Saponificacdo
IA = indice de Acidez
BHL = ¥ ®
onde:

P = Concentracao de alcool polihidrico (% m/m)

Os tensoativos com BHL entre 3 e 6 sdo predominantemente hidrofobicos,
entre 8 e 18 sdo predominantemente hidrofilicos. Um resumo das principais
aplicacoes e diferentes BHL é apresentado na Tabela 1. Cada aplicacdo em
particular tem um BHL ideal (ARAUJO, 2004; MORRISON; ROSS, 2002).
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TABELA 1 - RESUMO DAS APLICACOES DE TENSOATIVOS EM DIFERENTES FAIXAS DE BHL, A
TEMPERATURA AMBIENTE

BHL Aplicacao
3,5-6 Emulsdo A/O

7-9 Agente de molhamento
8-18 Emulsao O/A
13-15 Detergente
15-18 Solubilizante

FONTE: MORRISON; ROSS (2002)

2.3.3.2  Desvio Hidrofilico Lipofilico (DHL)

O DHL é o desvio do tensoativo do seu estado de referéncia. Este valor ndo
inclui apenas caracteristicas do tensoativo, mas também outras variaveis como
salinidade da fase aquosa, natureza do 6leo, presenca de &lcool e temperatura
(ZAMBRANO et al., 2003).

Quando uma formulacdo apresenta DHL = 0 ela esta completamente
balanceada, caso DHL > 0O indica que o tensoativo tem maior afinidade com a fase
oleosa e para DHL < 0 maior afinidade com a fase aquosa. O valor do DHL pode

variar com qualquer alteracédo no sistema (SALAGER et al., 2004).

2.3.3.3 Diferenca de afinidade do surfatante (SAD)

A SAD pode ser definida como a diferenga entre o potencial quimico padréao
do surfatante ou tensoativo na fase oleosa e na fase aquosa. Quando a SAD é
positiva indica que a afinidade dominante do tensoativo é pela fase oleosa, enquanto
gue se a SAD for negativa é pela fase aquosa. Quando SAD = 0 indica que a
afinidade do tensoativo pela fase aquosa estd em equilibrio com sua afinidade pela

fase oleosa e uma formulagao “6tima” é atingida (SALAGER et al., 2000).
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2.4 INVERSAO DE FASES DE UMA EMULSAO

A inversao de fases de uma emulsdo € o fenbmeno no qual uma emulsdo
A/O passa a ser O/A, ou vice-versa. Os fatores que influenciam a inversao podem
ser divididos em trés grupos: variaveis de formulacdo, varidveis de composi¢cédo e
fatores mecanicos e de fluxo. As variaveis de formulacdo dependem da natureza dos
componentes, fase aquosa, oleosa e tensoativo, bem como temperatura e pressao.
As varidveis de composicdo descrevem a composi¢do do sistema como razéo oleo-
agua e concentracdo de emulsificante. Os fatores mecanicos e de fluxo estdo
relacionados a taxa de cisalhamento, tipo do equipamento, tempo e tipo de agitacao
(DALTIN, 2011, McCLEMENTS, 1999; SALAGER et al. 2000; SALAGER, 2006).

Os dois principais mecanismos de inversdo de emulsdo sdo: inverséo
catastrofica e inversdo transicional. Na inversdo catastrofica a adicao do
componente da fase dispersa far4 que ocorra a inversao. Na inversdo transicional,
as mudancas de fatores como temperatura, salinidade da fase aquosa, BHL do
tensoativo, polaridade da fase orgéanica, afetam a distribuicdo do tensoativo entre as
fases ocorrendo assim a inverséo (VAESSEN; STEIN, 1995)

A Figura 7 apresenta um mapa de formulacdo-composicdo. O eixo y
corresponde ao DHL (formulacdo), o eixo x corresponde a razdo agua-oleo
(composicéo) (ZAMBRANO et al., 2003).

;2% B* +i AJO/A

%8 AT, c* | *

E MDI————E DHL

sgle- | AT oA |
£ |omo c-

Oleo Composicdo  Agua

FIGURA 7 - MAPA BIDIMENSIONAL DE FORMULAGCAO-COMPOSICAO. SENDO A
QUANTIDADE INTERMEDIARIA OLEO-AGUA NO SISTEMA; B = EXCESSO DE OLEO; E C
EXCESSO DE AGUA. OS SINAIS + E — REPRESENTAM O SINAL DO DHL

FONTE: ZAMBRANO et al. (2003)

No mapa da Figura 7, as letras A, B, e C correspondem, respectivamente, a

sistema contendo quantidade intermediaria de agua-oleo, sistema contendo excesso
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de dleo e, sistema contendo excesso de agua. Os sinais + e — representam o sinal
do DHL (ZAMBRANO et al., 2003).

As emulsdes localizadas nas areas A*, A, B" e C’, sdo denominadas
emulsdes normais, pois obedecem a regra de Bancroft, a qual diz que a fase em que
0 tensoativo tem maior afinidade tende a ser a fase continua. As emulses B e C*
ndo obedecem a regra de Bancroft, portanto sdo chamadas abnormais. Quando
ocorre a inversdo de fases de uma emulséo, esta € representada atravessando a
linha pontilhada do mapa, podendo ocorrer em qualquer sentido (RUCKEINSTEIN,
1996; ZAMBRANO et al., 2003).

Em casos reais é dificil separar a inversdo catastréfica e a transicional.
Tanto a formulagcdo ou temperatura e a razdo 6leo-agua (WOR — Water-Oil Ratio)
podem ser alterados ao mesmo tempo (SALAGER, 2006).

2.4.1 Inversao catastrofica

A inversao catastréfica ocorre quando uma emulsdo muda de O/A para A/O
ou vice-versa devido a uma adicdo excessiva da fase interna. A fase adicionada é
primeiramente dispersa em pequenas gotas, a quantidade de gotas aumenta até o
ponto que ocorre a inversao. Esta reagédo pode acontecer rapidamente ou passar por
uma evolucédo continua (TYRODE et al., 2003; ZAMBRANO et al., 2003).

A inversao catastrofica pode ter caracteristica de uma catastrofe, pois
ocasiona alteracBes drasticas e repentinas na morfologia devido a mudancas
graduais nas condi¢cdes da emulsdo. A teoria catastrofica, método matemaético para
descrever catastrofes, também tem sucesso para explicacdo de caracteristicas da
inversao de fases (GROENEWERG et al., 1998; VAESSEN; STEIN, 1995).

Esta inversdo pode ocorrer de duas formas: por emulsificacdo direta, ou
seja, quando a adicdo dos ingredientes é feita antes da agitacdo, ou por
emulsificacdo dinamica, quando a fase interna é adicionada continuamente durante
a agitacdo (BOUCHAMA et al., 2003; THAKUR et al., 2008).

Na inversdo dindmica, quando a adicdo da fase € feita rapidamente ocorre a

formacao de gotas grandes. Caso a adicéo seja feita lentamente, ocorre a formacéao
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de uma emulsdo mudltipla intermediéria que inverte para uma emulsdo com gotas

pequenas, como € apresentado na Figura 8 (SALAGER, 2006).

Adigao
rapida

b of
Inicial A/O \(
Adicao

lenta

Aumento do conteudo de agua .

FIGURA 8 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA PARA O MECANISMO PROPOSTO PARA A
INVERSAO CATASTROFICA
FONTE: SALAGER (2006)

A inversao catastrofica de fases € irreversivel no sentido de a inversdo O/A
para A/O nao ter o mesmo ponto de inversdo que A/O para O/A. O valor da razao
Oleo-agua na fronteira de transicdo, quando o Oleo é adicionado a 4gua nao € o
mesmo de quando a agua € adicionada ao 0leo, além disto o ponto de inversao
depende de outros fatores como intensidade de agitacao e taxa de adicao de liquido
na emulsdo. Porém este fenbmeno € reversivel no sentido de uma emulsao O/A

inverter para A/O, e poder inverter novamente em O/A (BINKS, 1998).

2.4.2 Inversao transicional

Na inversdo transicional, como dito anteriormente, ocorre a alteracdo da
afinidade do tensoativo, porém sem nenhuma outra alteracdo na formulacédo ou na
razdo agua-oleo (SALAGER, 2006). A primeira inversao transicional de fases foi
publicada por Shinoda e Arai (1964), onde foi apresentado o conceito de

Temperatura de Inverséo de Fase (PIT).
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No mapa de inversdo de fases, a inversdo transicional é quase uma linha
vertical, pois ocorre principalmente a alteracdo na afinidade do tensoativo, quase ou
nao alterando a composicdo do sistema, como apresentado na Figura 9 (LEAL-
CALDERON; SCHMITT; BIBETTE, 2007).

A
®
CY
-.- L
o 0o®
O/A bicontinua A/O
SAD=0 SAD=0 SAD=0

FIGURA 9 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA PARA O MECANISMO PROPOSTO PARA A
INVERSAO TRANSICIONAL E O MAPA DESTA INVERSAO. SENDO SAD<0, AFINIDADE COM A
FASE AQUOSA; SAD>0 AFINIDADE COM A FASE OLEOSA; E SAD = 0 AFINIDADE EQUILIBRADA
ENTRE AS FASES

FONTE: LEAL-CALDERON, SCHMITT e BIBETTE (2007)

A inversao transicional € caracterizada por uma queda repentina na tensao
interfacial. Alguns autores relatam que durante a inversao transicional ocorre a
passagem por uma fase de microemulsdo bicontinua ou por uma fase lamelar
liquida cristalina (LEAL-CALDERON; SCHMITT; BIBETTE, 2007).

2.4.2.1 Temperatura de Inverséo de Fases (PIT)

O meétodo da temperatura de inversdo de fases (PIT) é baseado no
comportamento de fases de tensoativos ndo-idnicos e o efeito entre a curvatura
espontanea do tensoativo e o tipo de emulséo obtida (LEAL-CALDERON; SCHMITT;
BIBETTE, 2007).
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Os tensoativos ndo-ibnicos, a medida que a temperatura aumenta, possuem
maior afinidade com o 6leo, formando preferencialmente emulsdes A/O, enquanto
gue em baixas temperaturas possuem maior afinidade com a agua, formando assim
emulsdes O/A. Esta diferenca de solubilidade em relacdo a temperatura é mais
pronunciada para os tensoativos nao-ibnicos, pois sua solubilidade em agua
depende das ligacbes de hidrogénio. Em altas temperaturas as ligacdes de
hidrogénio ficam mais fracas, tornando o emulsificante menos soltvel na agua. Isto
demonstra que a temperatura tem grande influencia no DHL para estes tensoativos
(MORRISON; ROSS, 2002; LEAL-CALDERON; SCHMITT; BIBETTE, 2007,
SHINODA, 1969).

O valor da PIT pode ser alterado por diversos parametros da emulsado, entre
eles (DALTIN, 2011; SHINODA; ARAI, 1964; SHINODA, 1969; SHINODA; SAITO,
1969):

e Tipo de dleo utilizado: a polaridade do 6leo alterara a PIT, quanto
mais apolar o 6leo, maior o valor da PIT;

e Concentracdo e tipo de eletrdlito: o aumento na concentracdo de
eletrolitos normalmente diminui o valor da PIT;

e Aditivos do 6leo: quando algum aditivo muda a polaridade do dleo,
por exemplo, deixando-o mais polar, o valor da PIT sera reduzido;

e Volume relativo de 4gua e 6leo: quando a agua apresenta-se em
grande quantidade, a PIT tende a se aproximar do ponto de névoa do

tensoativo.

2.5 CARACTERIZACAO DAS EMULSOES

O desenvolvimento de técnicas para caracterizacdo das emulsGes € muito
importante, pois determinar as propriedades das emulsbes como estabilidade,
comportamento reoldgico entre outras, facilita o entendimento dos fatores que
influenciam o processamento das emulsdes, bem como caracteristicas finais de
qualidade que devem ser alcancadas (McCLEMENTS, 1999).
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A Figura 10 resume varios fatores que influenciam nas propriedades de uma
emulsdo. Como mostra a figura, a interacdo de causa e efeitos nas caracteristicas e

propriedade de uma emulséo é bastante complexa.

7Y concentracao

ag]tagéo J l temperatura
mecanica | 4
Tamanho raio da fase
- de goticula interna
tensao X
interfacial v v v
3 o =
viscosidade
Variaveis de formulagido v
tensoativo, pH, eletrélitos etc. |« v 3
——> tipo de emulsdo
O/A, A/O ou multipla
Propriedades interfaciais vee | t
> ac_is<;>rg?o,.r(lepuliao, g(),mptactagao Propriedade das fases
Interfacial, potencial zeta etc. densidade, viscosidade etc.
A
| ESTABILIDADE l

ol |

FIGURA 10 - RELACAO DE CAUSA E EFEITO ENTRE VARIAVEIS, FENOMENOS E
PROPRIEDADE DAS EMULSOES
FONTE: SALAGER (1999a)

A seqguir sdo descritas algumas propriedades importantes para

caracterizacdo das emulsées.

2.5.1 Estabilidade

A estabilidade da emulsdo € definida como sua capacidade em resistir a
mudancas nas suas propriedades fisico-quimicas e sensoriais com o tempo. A
instabilidade pode ocorrer por diferentes mecanismos: creaming, sedimentacao,
floculacé@o e coalescéncia, como é apresentado na Figura 11 (McCLEMENTS, 1999;
SJOBLOM, 2001).

Mesmo as emulsdes sendo sistemas termodinamicamente instaveis podem
ser cineticamente estaveis por um certo periodo de tempo (alguns dias, meses ou
anos) (McCLEMENTS, 1999).
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FIGURA 11 - MECANISMOS FiSICOS DE INSTABILIDADE DE EMULSAO
FONTE: McCLEMENTS (1999)

Creaming e sedimentacdo sdo separacdes gravitacionais. No creaming as
gotas possuem densidade inferior a fase continua, na sedimentacdo as gotas
descem, pois possuem densidade superior a fase continua. A floculacdo e a
coalescéncia sdo fenbmenos de agregacdo das gotas. Na floculacdo as gotas ficam
juntas porém ndo se fundem, enquanto que na coalescéncia as gotas se fundem
iniciando a separacdo de fases pela formacdo de gotas muito grandes
(McCLEMENTS, 1999).

Outro fendmeno que altera a estabilidade das emulsGes é a maturacao de
Ostwald. Esta alteracdo ocorre principalmente em nanoemulsdes, porém pode ter
importancia significativa nas emulsées ap6s um longo periodo de tempo. As
nanoemulsdes apresentam estabilidade a sedimentacdo e ao creaming, porém nao
sdo estaveis a maturacdo de Ostwald. Neste fendmeno ocorre 0 aumento do
tamanho das gotas da fase dispersa. As gotas pequenas se difundem nas grandes
devido a diferenca de potencial quimico entre as gotas de diferentes tamanhos
(ARIYAPRAKA; DUNGAN, 2010; FERNANDEZ et al., 2004; SOLANS et al., 2005;
TAYLOR, 1995).

Algumas emulsdes devem permanecer estaveis apenas por um curto

periodo, por exemplo, entre duas etapas do processamento. Outras emulsdes
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devem permanecer estaveis por periodos relativamente longos, como semanas,
meses ou anos (CHANAMAI; McCLEMENTS, 2000).

2.5.2 Condutividade

A condutividade das fases de uma emulsdo é diferente. A fase aquosa
normalmente possui eletrélitos dissolvidos, tendo portanto, maior condutividade que
a fase oleosa. A condutividade da emulsdo depende da natureza de cada uma das
fases, quando a 4gua € a fase continua a emulséo ird apresentar condutividade alta.
Caso a fase que possui mais eletrolitos seja a fase dispersa, a condutividade da
emulsdo sera baixa, pois ndo havera continuidade desta fase entre os eletrodos do
condutivimetro (SALAGER, 1999b). Desta forma, a medida da condutividade é uma
forma de determinar o tipo de uma emulséao.

Outro método utilizado para determinacdo do tipo de emulséo € o teste da
diluicdo, onde uma gota da emulséo é colocada em um recipiente contendo agua ou
0leo. Quando a fase externa € miscivel na agua a emulséo € O/A, caso contrario €
A/O (SENZEL, 1977).

2.5.3 Tamanho de gotas

As emuls@es alimenticias possuem normalmente diametro de gotas variando
entre 0,1 e 100 um. Muitas vezes ndo é indicado utilizar apenas tamanho de gota
para caracterizar uma emulséo, pois normalmente ha uma distribuicdo no tamanho
de gotas. A representacdo da distribuicio do tamanho de gotas (DTG) é
normalmente feita através de histograma, ou ainda pode ser representada por uma
tabela com faixas de tamanhos (MCCLEMENTS, 1999; SCHRAMM, 2005).

O tamanho das gotas influencia nas propriedades das emulsdes como: taxa
de degradacédo, tempo de estabilidade, coalescéncia, textura, aparéncia, viscosidade

e ocorréncia de reacdes quimicas (JURADO et al., 2007).
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Segundo Schramm (2005) a estabilidade de uma emulsdo ndo é
necessariamente funcdo do tamanho de gotas, porém existe um tamanho 6timo para
cada dispersdo. Para McClements (1999), em uma emulsdo O/A guanto menor o
tamanho de gota, maior a estabilidade. Quanto mais homogéneo for o tamanho das
gotas, maior sera a viscosidade (SCHRAMM, 2005).

Alguns métodos para determinacdo do tamanho de gotas e sua distribuicdo
sdo: microscopia, centrifugacdo, sedimentacao, turbidimetria, espalhamento de luz,
espectroscopia ultrassoénica, entre outros (McCLEMENTS; COUPLAND, 1996; NI;
ZANG; MUSTAFA, 1998; SCHRAMM, 2005).

2.5.4 Comportamento reoldgico

Viscosidade €é definida como a resisténcia ao escoamento de um fluido
guando aplicada uma tenséo de cisalhamento, a uma determinada temperatura. Ha

varias formas para definir a viscosidade, como é apresentado na Tabela 2
(MERRYWEATHER, 2005; SCHRAMM, 1992).

TABELA 2 - TERMOS RELACIONADOS A VISCOSIDADE E SUAS DEFINICOES

Termo Simbolo Definicao
Viscosidade Absoluta n n=t/y
Viscosidade Aparente Narp Napp = T/Y
Viscosidade Relativa NRel Nget = 1/Mo
Viscosidade Especifica Nesp Nesp = NMret — 1
Viscosidade Reduzida NRed NRea = NEsp/C
Viscosidade Intrinseca [m] [m] = lim¢_olim;,_o Mg,/ C

(m] = limC—>Olim}'/—>0(1/C) Innge;
Viscosidade Diferencial Mo np =dt/dy

Onde: 7 = tensdo de cisalhamento; y = taxa de cisalhamento; n, = viscosidade do solvente puro ou
dispers@o média; C = concentra¢cdo. FONTE: SCHRAMM (1992)

A viscosidade das emulsdes pode ser muitas vezes descrita em termos da
viscosidade da fase continua (no) e pela quantidade de material emulsionado. Um

grande numero de equacdes tem sido proposto para explicar a viscosidade das
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emulsdes. Grande parte delas sdo extensdes empiricas da equacdo de Einstein
(Equacédo 4) para a suspenséo diluida de particulas esféricas (SCHRAMM, 1992).

n=1,1+2,5¢) (4)
onde:
n = viscosidade (Pa.s)
no = Viscosidade média (Pa.s)

¢ = fracdo volumétrica da fase dispersa

A reologia, por sua vez, é a ciéncia que estuda a deformacdo e o
escoamento da matéria. O primeiro uso da palavra “reologia” foi feito por Bingham
em 1928 (McCLEMENTS, 1999, SHAW, 1992; STEFFE, 1996).

O comportamento reoldgico de uma emulsdo depende de fatores como
viscosidade, tamanho de gota, concentracdo dos componentes e interacdo entre as
fases dispersa e continua (SHAW, 1992; SJOBLOM, 2001).

O conhecimento das propriedades reologicas além de fornecer informacoes
de estabilidade e microestrutura das emulsdes, também tem importancia pratica.
Nas etapas de formulacdo, processamento, producdo, estocagem e transporte é
necessario o conhecimento das propriedades reolégicas para a realizacdo do projeto
e selecdo dos equipamentos envolvidos. Além disso, a reologia é necessaria na
industria de alimentos para determinacdo da vida de prateleira, determinacdo da
interacdo de ingredientes durante o desenvolvimento de novos produtos e
correlagcdo com caracteristicas sensoriais (PAL, 2011; STEFFE, 1996).

Testes estéticos (testes rotacionais), como curvas de fluxo, sédo utilizados
principalmente para determinagdo de condigbes de processamento. Os testes
dindmicos (testes oscilatorios) tém sua utilizacdo focada na estabilidade de produtos
e monitoramento viscoelastico (TABILO-MUNIZAGA; BARBOSA-CANOVAS, 2005).

O comportamento dos fluidos pode ser inicialmente dividido em Newtoniano
e ndo-Newtoniano. Os fluidos Newtonianos apresentam relacao linear entre a tensao
de cisalhamento e a taxa de cisalhamento, como apresentado na Equacéo 5 (Lei de
Newton) (TADROS, 2010).

T=n(y) (5)
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onde:
T = tenséo de cisalhamento (Pa)
n = viscosidade (Pa.s)

¥ = taxa de cisalhamento (s™)

Os fluidos ndo-Newtonianos ndo atendem a esta relacdo. Estes podem
ainda ser divididos em dois grupos: dependentes do tempo e independentes do
tempo. Fluidos dependentes do tempo sdo reopéticos e tixotrépicos (Figura 13). Os
fluidos independentes do tempo séo: pseudoplastico, dilatante e plastico de Bingham
(Figura 1Figura 122) (BIRDS; STEWART; LIGHTFOOT, 1960; SHARMA;
MULVANEY; RIZVI, 2000).

,rf:'_'_'q;‘““ Plastico de Bingham

MNewtoniano /

-
,,-""I Dilatante

Tensao de Cisalhamento, Pa

Taxa de Cisalhamento, 5™

FIGURA 12 - CURVA DO COMPORTAMENTO REOLOGICO DE FLUIDOS INDEPENDENTES DO
TEMPO
FONTE: STEFFE (1996)
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FIGURA 13 — CURVA DO COMPORTAMENTO REOLOGICO DOS FLUIDOS DEPENDENTES DO
TEMPO
FONTE: STEFFE (1996)

Para os fluidos pseudoplasticos, quando representados graficamente a taxa
de cisalhamento versus tensdo de cisalhamento, a curva inicia-se na origem e
apresenta curvatura cbncava acima da curva dos fluidos Newtonianos, como
apresentado na Figura 12. Para estes fluidos a viscosidade diminui quando a taxa de
cisalhamento aumenta (BARNES; HUTTON; WALTERS, 1989; RAO, 2007).
Alimentos como sucos de frutas concentrados e molhos para saladas e emulsoes,
apresentam-se como pseudoplaticos (RAO, 2007).

O comportamento dos fluidos dilatantes, quando representados graficamente
tensdo versus taxa de cisalhamento inicia-se na origem e apresenta curvatura
cbncava abaixo da curva dos fluidos Newtonianos, como apresentado na Figura 12.
Este comportamento pode ser encontrado em pastas de amido parcialmente
gelatinizadas (RAO, 2007).

O plastico de Bingham possui a caracteristica de abaixo de uma
determinada tensdo de cisalhamento apresentar comportamento de um solido.
Quando este valor da tenséo de cisalhamento € ultrapassado o material escoa como
um fluido. O plastico de Bingham, quando apresenta comportamento de fluido,
possui uma variacao linear entre taxa de cisalhamento e tensdo de cisalhamento.
Um exemplo é pasta de dentes (SHARMA; MULVANEY; RIZVI, 2000).

Nos fluidos tixotrépicos, quando aplicada uma taxa de cisalhamento

constante, a viscosidade aparente diminui com o tempo, quando a tensdo de
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cisalhamento é retirada, ocorre uma recuperacao gradual. Isto se deve ao fato das
particulas agregadas serem progressivamente deformadas, o que diminui a
resisténcia ao fluxo e, portanto, provoca uma reducédo na viscosidade com o tempo,
guando a tensdo é retirada a viscosidade original € recuperada. Este fenbmeno é
dependente do tempo. Exemplos de fluidos tixotropicos séo: tintas, catchup e alguns
cremes e logbes (BARNES; HUTTON; WALTERS, 1989; BRUMER, 2006;
McCLEMENTS, 1999; TADROS, 2010).

Reopexia ocorre quando é aplicada uma taxa e cisalhamento e, devido a
isso, a viscosidade aparente do sistema aumenta. Apds retirada a taxa de
cisalhamento a viscosidade volta a inicial, porém esta volta € lenta. Uma das razdes
mais comuns para este comportamento é que com o aumento da taxa de
cisalhamento, aumenta a frequéncia e eficiéncia das colisbes entre as gotas, o0 que
leva a maior agregagéao e, consequentemente, um aumento na viscosidade aparente
ao longo do tempo. O comportamento reopético € ndo é muito comum em alimentos,
podendo ocorrer em algumas pastas de amido e alguns séis (BRUMER, 2006;
McCLEMENTS, 1999; TADROS, 2010).

2.5.4.1 Modelos reoldgicos

Os modelos reoldgicos séo utilizados para descrever o comportamento dos
fluidos, sendo uteis no controle de qualidade e nos projetos de equipamentos. O
modelo a ser utilizado deve ser escolhido de acordo com as caracteristicas do fluido
(SCHRAMM, 2000).

Alguns modelos reoldgicos utilizados em alimentos sdo Lei da Poténcia
(Ostwald-de-Waelle), Herschel-Bulkley, Casson, Bingham e Mizrahi-Berki. Estes

modelos estédo representados na Tabela 3.
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TABELA 3 - MODELOS REOLOGICOS UTILIZADOS NO AJUSTE DE CURVAS DE FLUXO

Modelos Equacéo Parametros
Ostwald-De-Waelle T = k(" kip,n
Herschel-Bulkley T="Tg+ kppy (V)" kpp,m, 19
Casson 05 = koo + k(1) koc ke
Bingham T="19+ UpY Uy, To
Mizrahi-Berki 15 = ko + Ky (7)™ Kom Kmp, 1

Onde: 7 é a tens&o de cisalhamento (Pa), 7, é a tensdo inicial (Pa), y é a taxa de cisalhamento (s™),
kip) Knp, ke, 1y € ki S80 0s indices de consisténcia, k,. € k., S80 constantes e n sdo os indices de
comportamento dos modelos.

O modelo de Ostwald-De-Waelle € usualmente aplicado para em fluidos
nao-Newtonianos, pseudoplasticos e dilatantes, por sua simplicidade e facil
manuseio na forma logaritmica (BIRDS; STEWART; LIGHTFOOT, 1960; STEFFE,
1996). Este modelo foi adequado para representacdo do comportamento de polpa
de cupuacu (FERREIRA, 2008) e para misturas de morango, framboesa e amora-
preta (HAMINIUK, 2007).

Os modelos de Herschel-Bulkley e Bingham consideram a tensdao inicial, ou
seja, fluidos que sé iniciam o processo de escoamento quando a tensdo de
cisalhamento aplicada supera uma tensdo inicial que é propria do material. O
plastico de Bingham apds a tensao inicial exibe comportamento Newtoniano (BIRDS;
STEWART; LIGHTFOOT, 1960; TADROS, 2010).

Casson é um modelo empirico que considera a tensdo inicial. Foi
desenvolvido para suspensdes solidas interagindo em meio Newtoniano. E utilizado
para descrever comportamento de formulagbes para tintas (CASSON, 1959;
TADROS, 2010). Em alimentos o modelo de Casson foi adequado para descrever o
comportamento reolégico de sorvete (OLIVEIRA et al., 2008) e de polpa de cupuacu
(FERREIRA, 2008).

O modelo de Mizrahi-Berki foi desenvolvido para suspensdo de particulas
em meio pseudoplastico (MIZRAHI; BERK, 1972). Trabalhos utilizaram este modelo
com bons resultados para o ajuste do comportamento de polpa de goiaba (BARROS
et al., 2008), também para polpa de buriti com leite (MELO; FIGUEIREDO;
QUEIROZ, 2008).
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2.5.4.2 Comportamento viscoelastico

Em um experimento dindmico ou peridédico, uma tensdo ou deformacao
oscilatoria senoidal, a uma frequéncia w, é aplicada no material, e a diferenca de
fase entre a tensédo aplicada e a deformacdo observada, bem como a taxa de
amplitude, sdo medidas (MA; BARBOSA-CANOVAS, 1993).

Fluidos viscoelasticos possuem tanto carater liquido (viscoso) como carater
sélido (elastico). Quando o carater solido é predominante, devido a componentes
altamente elasticos, pode criar dificuldades no projeto de equipamentos. Este
comportamento € comum nas industrias de polimeros sintéticos, porém ocorre
também nas industrias de alimentos em produtos com grande quantidade de
proteina de trigo (STEFFE, 1996).

O médulo de armazenamento (G’) € uma medida da deformacgédo da energia
armazenada na amostra durante o processo de cisalhamento, ele representa o
carater soélido ou elastico da amostra. Ao contrario, o médulo de perda (G”) € o valor
medido da energia de deformacao utilizada na amostra durante o cisalhamento e
perdida pela amostra depois, representa 0 comportamento viscoso ou liquido da
amostra (BOUCHAMA et al., 2003; RAO, 1992).

No caso de um solido perfeitamente elastico, toda energia é estocada, G” é
igual a zero, e a tensdo a e deformacao estardo em fase. Caso contrario, para um
liguido perfeitamente viscoso, toda energia € dissipada na forma de calor, G’ é igual
a zero, e a tensao a e deformacéao estarao fora de fase (Figura 14) (RAO, 1992).
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FIGURA 14 - TESTE VISCOELASTICO DINAMICO MECANICO, RESPOSTA DOS EXTREMOS
CLASSICOS E DO MATERIAL
FONTE: FERREIRA (2008)

O mddulo de cisalhamento complexo (G*) representa a tensao total e a

deformacéo do sistema, ele é definido como (Equacéo 6):

onde:

7.

o

c (6)

<]
o

7% = tensdo total do sistema;

v° = deformacao total do sistema.

O médulo complexo pode ser dividido nos dois médulos, G’ e G” (Equagao

G*=G'+G" @)

O angulo de fase (6) pode ser calculado matematicamente (Equacao 8):
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GII (8)
tand = T

A viscosidade dindmica complexa (n*) é dada pela Equacéo 9:

A 9)

O estudo do comportamento viscoelastico dos diferentes sistemas é
baseado na dependéncia de G’ e G” em fung¢ado da frequéncia. Parametros como G,
n* e tand também sdo importantes caracteristicas do sistema. A varredura de
frequéncia € o modo mais comum de teste oscilatério porque mostra como o
comportamento elastico e viscoso de um material varia com as taxas de aplicacdo
de deformacédo e tensdes. Nesse teste a frequéncia da deformacdo é aumentada
passo a passo enquanto que a amplitude do sinal de entrada (deformacdo ou
tensdo) € mantida constante. Varreduras de frequéncia sdo muito (teis na
comparagao, de “impressbes digitais” de diferentes produtos alimenticios ou na
comparacdo do efeito de varios ingredientes e processos de tratamento na
viscoelasticidade (STEFFE, 1996).

2.6 ESTUDOS SOBRE INVERSAO DE EMULSOES EM ALIMENTOS

A inversdo de fases em alimentos tem sido pouco estudada até o momento.
Alguns estudos tém sido feitos para producédo de emulsées multiplas por inversdo de
fases (MORAIS, 2008). Outros estudos relacionados a alimentos sdo apresentados
a sequir.

Thakur e seus colaboradores (2007a, 2007b, 2008) utilizaram emulsbes de
Oleo de girassol-agua-lecitina de ovo para realizagéo de trés estudos sobre inversao
de emulsdes. O primeiro realizado em 2007, foi desenvolvido e validado um método
espectrofotométrico para emulsificantes, como forma de detectar a formulagéo ideal
e determinaram o DHL para um sistema de emulséo alimenticia modelo, proxima a

maionese.
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Em um segundo artigo em 2007, foram preparadas algumas emulsdes
proximas e distantes do ponto de inversdo com DHL positivo e negativo. Das
emulsdes preparadas neste estudo foram analisadas: condutividade, microscopia,
distribuicdo do tamanho de gota e reologia (curvas de fluxo). Assim foi estabelecido
um mapa de formulacdo-composicdo para emulsdes a base de lecitina e comparado
este com os mapas encontradodos para emulsdes nao alimenticias.

Em 2008 foi investigado o efeito da concentracdo de NaCl na inversao
catastrofica de emulsdes, através da condutividade, reologia (curvas de fluxo) e
DTG. As concentracdes de NaCl utilizadas variaram entre 1 e 30 % (m/v), e a
quantidade de agua variou entre 10 e 70 % (v/v). Com este estudo foi concluido que
a composicao (WOR) influencia a inversédo de fases, e que a inversado de fases, em
condi¢cBes dinamicas, € influenciada pela concentracdo de sal, que esta diretamente
relacionada com o comportamento de equilibrio de fases do tensoativo na fase 6leo-
agua e as interagdes coloidais durante a agitacao.

O estudo realizado por Norton, Spyropoulos e Cox (2009) avaliou a
influencia de tensoativos e de gordura cristalizada na quebra, coalescéncia e
inversdo de fases em emulsdes alimenticias preparadas com 6leo de girassol, e
solucéo salina a 1 % (m/v) de NaCl. As principais conclusdes obtidas foram que a
inversao de fases para a tripalmitina e para o Tween 20 ndo ocorre sem a presenca
de cristais de gordura; ajustando a concentracdo de tensoativos e, portanto, a
movimentacdo de cristais € possivel controlar a dindmica do processo e a
temperatura de inversao de fases pela cristalizacéo de triglicerideos; e que para uma
emulsdo de myritol com Tween 20 ou Tween 80, a reacdo de volta da coalescéncia
da nanoemulséo é a que determina o tamanho de gota final, e ndo a entrada inicial
de energia do processo de emulsificacéo.

O presente trabalho difere dos citados acima por realizar a inversdo estética
de fases.

2.7 CONSIDERACOES

O estudo de inversdo de fases tem tido maior atencdo nas areas de
exploracdo de petréleo (SOUZA, 2009; SUN; SHOOK, 1996) e em cosmeéticos,
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principalmente para produgdo de nanoemulsbes e de emulsdes multiplas
(FERNANDEZ et al., 2004; MILLER; HENNING; GRUNBEIN, 2001; PIANOVSKI et
al., 2008). Além disto, vérios estudos tém sido feitos sobre a inversdo de fases em
tubulagbes (BRAUMER; ULLMANN, 2002; NGAN et al.,, 2011; PIELA et al.,2008;
PIELA et al.,2009). Varios exemplos de processos industriais que utilizam a inversao
de emulsdes foram apresentados por Salager et al. (2004).

Deste modo, torna-se interessante um estudo mais aprofundado em
emulsdes alimenticias, visto o grande interesse deste assunto nas mais diversas

areas e o0 pouco estudo na &rea de alimentos.
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3 MATERIAL E METODOS

A sequir, na Figura 15, é apresentado um fluxograma com o resumo das
etapas presentes na metodologia deste trabalho, que sdo descritas detalhadamente
nas secobes 3.2, 3.3, 3.4, 3.5 e 3.6.

ET.’&'P’E' ! . Acidez, Densidade, pHe Teorde
Caracterlzaﬁo dﬂ OE ------------------- R
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——
s Microscopia
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FIGURA 15 - FLUXOGRAMA DAS ETAPAS REALIZADAS
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3.1 MATERIAL

As emulsdes foram preparadas com o6leo de soja degomado e solucdo de
agua destilada com NaCl a 1,0 % (m/v). Os tensoativos utilizados foram lecitina de
soja, Span 80 (Sigma-Aldrich), Tween 80 (Vetec) e amido de milho modificado com
octenilsuccinato (National Starch). O 6leo de soja e a lecitina de soja foram doados
pela IMCOPA - S/A.

3.2 CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA

3.2.1 Densidade

A determinacdo da densidade das amostras de Oleo foi feita com o
densimetro DMA 35N, Anton Paar. A andlise foi realizada em triplicata, a

temperatura de 20 °C.

3.2.2 Iindice de acidez

indice de acidez é a massa em miligramas de hidroxido de potassio
necessaria para neutralizacdo dos acidos graxos livres presentes em um grama de
amostra de 6leo (VASCONCELOS; GODINHO, 2002). A acidez é expressa em mg
de hidroxido de potassio por grama de amostra. A metodologia utilizada para
determinacao do indice de acidez foi realizada conforme Instituto Adolfo Lutz (2004).

A analise foi realizada em triplicata.
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3.2.3 Teor de umidade

O teor de umidade foi determinado utilizando um titulador volumétrico Karl
Fischer V30, Mettler Toledo. A analise foi realizada em triplicata. Para solubilizagédo

do Gleo de soja em metanol seco foi utilizado, como solvente, cloroférmio.

3.24 pH

A medida do pH do 6leo de soja foi realizada em pHmetro digital de bancada

PG1800, Gehaka. A analise foi realizada em triplicata.

3.3 EMULSOES PREPARADAS COM AMIDO DE MILHO MODIFICADO COM
OCTENILSUCCINATO

Foram preparadas emulsdes com adicdo de amido de milho modificado com
octenilsuccinato (AMMO). Este amido foi acrescentado em porcentagens (m/v) em
relacdo a fase aquosa na proporcdo de 1 a 10 %. A emulséo foi preparada com 50
% (v/iv) de fase aquosa, com agitacdo de 9000 rpm, por 3 minutos, em
homogeneizador Silverson L4ART. O AMMO possui um grupo hidrofilico e um grupo
hidrofébico, ndo sendo necessaria a adicdo de outros tensoativos. Cada emulsdo
preparada foi analisada através das metodologias citadas na se¢do 3.6, para as
determinacdes de estabilidade, microscopia e comportamento reolbgico

(viscosimetro de cilindros concéntricos, Brookfield).
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3.4 TEMPERATURA DE INVERSAO DE FASE PARA EMULSOES PREPARADAS
COM TENSOATIVOS NAO-IONICOS, SPAN 80 E TWEEN 80

A temperatura de inversdo de fase (PIT) foi determinada pelo método da
condutividade (IZQUIERDO et al., 2002). As emulsdes foram preparadas a
temperatura ambiente em homogeneizador Silverson L4RT, durante 3 minutos a
9000 rpm. As composicdes utilizadas foram: 25 % (v/v) de solucdo aquosa de NaCl
1,0 % (m/v), 75 % (v/v) de fase oleosa, na qual ha 2 % (m/v) de Span 80 ou Tween
80 em relag&o ao Oleo. As emulsdes foram aquecidas de 20 a 90 °C para o Span 80
e de 30 a 120°C para o Tween 80, com aumento de aproximadamente 1 °C por
minuto, através de um banho de aquecimento com dleo.

Quando a PIT é atingida a condutividade diminui, pois a fase continua
passarda de agua para Oleo. A PIT foi determinada como a temperatura

correspondente a média entre 0 menor e 0 maior valor de condutividade.

3.5 INVERSAO CATASTROFICA PARA EMULSOES PREPARADAS COM OS
TENSOATIVOS LECITINA E TWEEN 80

Os experimentos para determinacdo da inversao catastréfica foram feitos
com emulsdes variando de 70 % a 90 % (v/v), preparadas a cada 5 % (v/v) de fase
oleosa. Dentro do intervalo de inversdo uma nova emulséo foi preparada para obter
extremos mais delimitados.

Foi realizada a inversao estética, ou seja, utilizado o método de
emulsificacao direta. O intervalo de inverséo foi determinado pela condutividade das
emulsdes. As emulsbes foram preparadas de acordo com o delineamento
experimental, variando: velocidade de agitagéo, concentracao de tensoativo na fase
oleosa e tipo de tensoativo. Foi verificada a influéncia destes trés fatores com a
realizacdo de um planejamento fatorial 23. A Tabela 4 apresenta os niveis para cada

fator. O planejamento é apresentado na Tabela 5.
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TABELA 4 - NIVEIS PARA CADA FATOR DO PLANEJAMENTO 2°

Fatores Niveis

+ -
Velocidade de agitagéo 4000 rpm 9000 rpm
% Tensoativo (m/v) 2 5
Tensoativo Lecitina Tween 80

TABELA 5 - PLANEJAMENTO FATORIAL 2° PARA INVERSAO CATASTROFICA DE FASES

Ensaios Tipo Tensoativo % Tensoativo Agitacéao
1 + + +
2 + + -
3 + - +
4 + - -
5 - + +
6 - + -
7 - - +
8 - - -

Os ensaios foram realizados em duplicata. A resposta é a porcentagem de
agua no intervalo de inverséo de fases. Além da condutividade, foram analisadas a
viscosidade e a microscopia Otica para acompanhamento da inverséo, e controlada

a sua estabilidade até 24 horas.

3.6 DESCRICAO DAS ANALISES DA EMULSAO

3.6.1 Condutividade

A analise de condutividade é realizada para determinar o tipo de emulséo,
A/O ou O/A. Quando a emulsdo apresenta condutividade baixa, em pS/cm, a
emulsdo é A/O, caso contrario, quando a condutividade € proxima ou superior a

1 mS/cm, a emulséo se apresenta como O/A.
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As andlises de condutividade foram realizadas em condutivimetro de
bancada Shoot Lab 970.

3.6.2 Estabilidade

A estabilidade foi verificada por analise visual da separacédo de fases em
tubos de centrifuga conicos graduados, com 10 mL de emuls&do. As emulsfes foram
mantidas em temperaturas controladas de 10 e 25 °C, por periodos de tempo de 1, 4
e 24 horas. Estas temperaturas foram escolhidas por representarem a temperatura
de geladeira (10 °C) e temperatura ambiente (25 °C). Foram anotadas a aparéncia
da emulséo, as indicacdes de coalescéncia e o volume de cada fase separada. Esta
andlise foi seguida pela caracterizacdo microscopica (microscopia Otica) para

emulsdes estaveis. As analises de estabilidade foram realizadas em duplicata.

3.6.3 Determinacdo do comportamento reologico

A determinacdo do comportamento reolégico foi realizada em duas partes.
Inicialmente todas as emulsdes preparadas durante a determinagéo do intervalo de
inversdo catastrofica foram analisadas com Viscosimetro Brookfield (modelo DV-
[I+Pro, acoplado ao software Rheocalc versao V3.1-1), utilizando os spindles SC4-18
para amostras com menor viscosidade e SC4-34 para amostras com maior
viscosidade. As curvas de fluxo e curvas de viscosidade foram determinadas com
variacdo da taxa de cisalhamento entre 10 e 50 s™, e aquisicdo de 9 pontos em
triplicata. Esta analise foi realizada para verificar a influencia da relacdo 6leo-agua e
da inversdo de fases no comportamento reoldgico na inversdo estatica.

Para comparacdo entre os tratamentos do delineamento foram realizadas
analises reologicas estéatica e dinamica, utilizando um reémetro Mars Il, cone-placa,
com placa de 60 mm, e &ngulo de 2 °. Para a obtenc¢&o das curvas de fluxo a taxa de
cisalhamento variou entre 0,1 a 100 s, com aquisicdo de 100 pontos, em duplicata.

Para as analises dos espectros mecéanicos (mddulos G e G” em fungdo da
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frequéncia) foi realizada uma varredura de tensédo na faixa de 0,1 a 100 Pa a
frequéncia de 1 Hz com o objetivo de determinar a regido viscoeléstica. A tenséo
utilizada na varredura de frequéncia foi 1 % da regido viscoelastica linear. Em
seguida, realizou-se 0s ensaios de varredura de frequéncia em deformacéo

oscilatéria, na faixa de 0,1 a 10 Hz nas temperaturas de 10 e 25 °C.

3.6.4 Analise microscopica

A analise microscopica foi realizada utilizando um microscopio invertido
Zeiss, Observer D1, com captura de imagem, utilizando o software AxioVision. Esta
andlise foi feita para acompanhamento do mecanismo de inversdo de fases. As
emulsBes estaveis foram analisadas logo apos preparo e em 1, 4 e 24 horas. Todas

as analises foram realizadas com aproximacédo de 1008 X.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA

O Oleo de soja foi analisado e os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 6.

TABELA 6 - RESULTADOS DAS ANALISES DE DENSIDADE, TEOR DE UMIDADE, ACIDEZ E pH,
REALIZADAS PARA CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA

Anédlise Resultado Unidade
Densidade’ 0,9205 *+ 0,0001 g/lcm’®

Teor de umidade® 0,057 + 0,006 g 4gua/ 100g de amostra
Acidez® 1,36 + 0,05 g &c. oléico/ 100 g de amostra
pH* 4,68 +0,31 ]

Nota: Andlises feitas com/por: "Densimetro Anton Paar. “Método de Karl Fischer. °Método

titulométrico. 4pHmetro Gehaka.

De acordo com a Resolucdo 482, de 23 de setembro de 1999, a densidade
do 6leo a 20°C estd dentro do estipulado (0,919-0,925 g/cm®. A umidade
encontrada também esta de acordo com o especificado pela Normativa 49, de 22 de
dezembro de 2006, a qual deve ser igual ou inferior a 0,1 % (m/m), e ndo influenciou
na razao Oleo-agua das emulsées que foram preparadas.

O ¢6leo de soja tem alta acidez e baixo pH, o que pode ser consequéncia da
presenca de acidos graxos livres (AGL) na amostra, pois este 6leo passou apenas
pelos processos de degomagem e clarificacdo, porém ndo pela neutralizacdo e
branqueamento, assim ele possui além da alta acidez, coloracdo amarelo escura. A
acidez estad acima do valor encontrado na Resolucdo 482, de 23 de setembro de
1999 para o 6leo de soja degomado (maximo 1,0 g ac. oléico/ 100 g de amostra),
porém esta dentro do valor para o 6leo de soja bruto, que é o maximo de 2,0 g ac.
oléico/ 100 g de amostra.

Segundo McClements (1999) a acidez e o baixo pH do 6leo influenciam na
formacdo e nas caracteristicas da emulsdo. A presenca de AGL causa odores e

sabores desagradaveis no 6leo, além destes &cidos terem preferéncia pela
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superficie 6leo-dgua ou agua-6leo, aumentando assim a susceptibilidade a oxidac&o
e a tendéncia a coalescéncia das gotas.

No presente trabalho, foi observado também que as emulsdes formadas
apresentaram caracteristicas visuais amareladas, provenientes da coloracdo do

Oleo.

4.2 EMULSOES PREPARADAS COM AMIDO DE MILHO MODIFICADO COM
OCTENILSUCCINATO

As emulsdes foram preparadas com 50 % (v/v) de fase aquosa, formando
emulsdes O/A, para as concentragdes de AMMO variando de 1 a 10 % (m/v) em
relacdo ao volume total de emulsdo. Nas emulsdes com 1 e 2 % (m/v) de AMMO,
ocorreu a separacao de fases logo apés o preparo, por este motivo ndo foi possivel
realizar as analises de microscopia e comportamento reoldgico. Os dados
apresentados de microscopia e comportamento reoldgico das Figuras 17, 18, 19, 20
e 21 e da Tabela 7, sédo apenas para as emulsées com concentracdo de AMMO
entre 3 e 10 % (m/v). Com o aumento da concentragdo de AMMO ocorreu um
aumento na estabilidade e na viscosidade da emulséo.

Na Figura 16 sdo apresentados os graficos de estabilidade para as

emulsdes de amido armazenadas a 10 e 25 °C.
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FIGURA 16 — ESTABILIDADE DE EMULSOES COM DIFERENTES CONCENTRACOES DE AMMO
LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, PREPARADAS POR TRES
MINUTOS A 9000 rpm. (A) ARMAZENADAS A 10 °C; (B) ARMAZENADAS A 25 °C
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O AMMO, por ser modificado, atua como um emulsificante, tendo regides
hidrofilicas e regifes hidrofébicas. Assim, ele diminuiu a tens&o interfacial entre a
fase oleosa e a fase aquosa e evitou a separacédo de fases com o aumento de sua
concentracdo nas emulsdes, como era esperado. Devido ao fato do AMMO utilizado
ser soluvel em 4gua a 20 °C, teve-se o cuidado de ndo aquecer a emulsdo, evitando
assim a gelificacdo do sistema, que causaria alteracdes drasticas no comportamento
e em caracteristicas do sistema, como estabilidade e comportamento reoldgico.

Pelos gréaficos presentes na Figura 16 € possivel perceber que a medida que
aumenta a concentracdo de AMMO nas emulsbes, aumenta a estabilidade. A
temperatura também tem influencia na estabilidade. As armazenadas a 10 °C tém,
em geral, menor separacdo que as armazenadas a 25 °C. Com a diminuicdo da
temperatura diminui a movimentacdo molecular e, como consequéncia, diminui 0s
mecanismos de instabilidade que ocorrem nas emulsbes, como coalescéncia,
floculacdo e creaming, assim, diminui a separacdo de fases. Portanto emulsdes
alimenticias que possuem em sua composicdo AMMO tém maior estabilidade
guando armazenadas sob refrigeracao.

Na Figura 17 sdo apresentadas micrografias para as emulsdes preparadas
com 3 % (m/v) de AMMO, logo apds preparo e em 1, 4 e 24 horas.

FIGURA 17 - MICROGRAFIAS DAS EMULSOES COM 3 % (m/v) DE AMMO, PREPARADAS A 9000
rpm POR TRES MINUTOS, ARMAZENADA A 25 °C. (A) EMULSAO LOGO APOS PREPARO; (B)
APOS 1 HORA,; (C) APOS 4 HORAS; (D) APOS 24 HORAS. AUMENTO DE 1008 X
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Pelas micrografias é possivel perceber que com o aumento do tempo de
armazenamento, as gotas de 6leo da emulsdo coalescem, formando gotas maiores.
Na Figura 17D observa-se que a quantidade de fase dispersa na emulsdo € muito
menor que logo apdés preparo e em 1 e 4 horas (Figuras 17B e 17C,
respectivamente). Pode-se ver também nesta figura que as gotas de fase interna
séo irregulares, portanto, elas continuam coalescendo. Outro aspecto importante € o
tamanho das gotas formadas nesta emulsdo. O AMMO pode nao estar diminuindo
tdo significativamente a tensdo interfacial. Deste modo as gotas formadas
apresentam tamanhos relativamente grandes, logo ap0s preparo ja sé@o visiveis
gotas com didmetro préximo a 20 um. O tamanho das gotas tem grande interferéncia
na estabilidade das emulsdes. Quanto maiores e menos homogéneas as gotas,
menor a estabilidade de uma emulsdo. As emulsbes preparadas com AMMO
apresentam pouca estabilidade, o que também é influenciado pelo tamanho das
gotas presentes, vistas nas micrografias.

As emulsdes com concentracdes crescentes de 4 a 10 % (m/v) de AMMO
apresentam o mesmo comportamento em relacdo ao tamanho de gotas, por isso
nao foram apresentadas as micrografias para todas as concentragdes de amido.

A Figura 18 apresenta as curvas de fluxo das emulsdes preparadas com
concentragdo de AMMO variando entre 3 e 10 % (m/v).
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Com as curvas de fluxo e aplicando a lei da poténcia, foi possivel observar o
comportamento linear, com o coeficiente do indice de comportamento (n) proximo a
1, para as emulsées com 3, 4, 5 e 6 (m/v) % de AMMO, portanto comportamento
Newtoniano. As amostras 7, 8, 9 e 10 (m/v) % de AMMO apresentaram
comportamento pseudoplastico, pois o indice de comportamento foi 0 < n < 1, como

pode ser visto na Tabela 7.

TABELA 7 - PA~RAMETROS REOLOGICOS AJUSTADOS PARA O MODELO DA LEI DA POTENCIA,
PARA EMULSOES COM DIFERENTES CONCENTRACOES DE AMMO

K

Condicao (mPa.s”) n SQR R? X2

3% 0,202+0,009 0,999+0,011 0,040 0,999 0,006
4% 0,336+0,031 0,956+0,025 0,399 0,996 0,057
5% 0,408+0,024 0,950+0,016 0,225 0,998 0,032
6 % 0,273£0,009 1,012+0,009 0,048 0,999 0,007
7% 1,387+0,040 0,790+0,008 0,224 0,999 0,032
8 % 1,230£0,022 0,867+0,005 0,105 0,999 0,015
9% 1,645%0,148 0,804+0,024 3,285 0,994 0,469
10 % 1,075+0,115 0,892+0,029 3,502 0,994 0,500

Nota: K: indice de consisténcia; n: indice de comportamento; SQR: soma dos quadrados dos
residuos; x?: qui-quadrado.

Para comparar o ajuste do modelo da lei da Poténcia, sdo apresentados 0s
graficos de valor predito versus valor observado para tensdo de cisalhamento, como

mostra a Figura 19, para as emulsdes preparadas com 3 e 10 % (m/v) de AMMO.
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FIGURA 19 - GRAFICO DE VALOR PREDITO VERSUS VALOR OBSERVADO PARA TENSAO DE
CISALHAMENTO EM EMULSOES PREPARADAS COM AMMO. (A) 3 % (m/v); (B) 10 % (m/v)
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Para as curvas de fluxo do AMMO foi utilizado apenas o modelo da lei da
poténcia pelo ajuste com R? obtido acima de 0,994, além dos valores de y?2 terem
sido baixos, menores ou iguais a 0,500. Também pelos graficos presentes na Figura
19 observa-se a linearidade entre os valores predito e observado, com inclinagao
muito proxima a 45 °, sendo, portanto, o modelo utilizado adequado para as
emulsdes com concentragbes variadas de AMMO. Outro aspecto que pode ser
observado na Figura 18 é a separacdo em dois grupos distintos. As emulsdes que
possuem comportamento Newtoniano (com 3, 4, 5 e 6 % m/v de AMMO)
apresentaram indice de consisténcia, k, menor que as emulsdes com
comportamento pseudoplastico (7 a 10 % m/v de AMMO). O indice de consisténcia
indica o grau de resisténcia do fluido ao escoamento. A concentracdo do AMMO
influenciou no escoamento das emulsfes, sendo grande a diferenca nos valores de
tensao de cisalhamento entre os dois grupos.

Estas emulsbes possuem o mesmo volume das duas fases. A agua € a fase
externa e o 6leo é a fase interna ou dispersa. Ambas as fases possuem
comportamento Newtoniano e a interacdo entre as gotas da fase interna é menor
que em emulsbes concentradas. A caracteristica da emulsdo é préxima a da fase
com maior quantidade (DALTIN, 2011). Porém neste caso onde a quantidade das
duas fases nas emulsdes é igual, o comportamento € influenciado principalmente
pela interacdo entre as gotas e pela interacdo do emulsificante na emulsdo. Na

Figura 20 é possivel ver as curvas de viscosidade para as emulsées com AMMO.

140
* m 3%
e 4%
120 * A 5%
@ * * v 6%
5 [
& 100 . AN <« 7%
c * > 8%
= < . . * * . * o
8 > 'S ®* 9%
E g > ¢ o e 10%
) < >
© > > >
a < < >
< < < <
% 60 - . P
el v A A A
7] A A
8 40 A A A
3 E . v v v v v v v v
> ° ° ° . ° . ° .
20 4 - M n " n n n [ ] [ ]
T T T T T T T T T
10 20 30 40 50
Taxa de Cisalhamento (s)

FIGURA 20 - CURVAS DE VISCOSIDADE PARA EMULSOES POR TRES MINUTOS A 9000 rpm
COM AMMO EM CONCENTRAGCOES VARIANDO ENTRE 3 E 10 % (M/V)



51

Na Figura 20, pode-se ver que a medida que foi acrescentado o AMMO
houve um aumento na viscosidade aparente das emulsées. O comportamento nas
curvas de viscosidade confirma o apresentado nas curvas de fluxo e ajustado pela
lei da poténcia. A quantidade de AMMO diminui a tensdo entre as duas fases,
facilitando a formacdo de gotas menores e mais homogéneas. A distribuicdo do
tamanho de gotas ira influenciar na viscosidade da emulsdo. Emulsées com
tamanho de gotas mais homogéneo apresentam maior viscosidade. Assim,
conforme a Figura 20, é possivel observar que com o aumento da concentracao de
AMMO as gotas ficam menores e mais homogéneas, aumentando assim a

viscosidade e a estabilidade.

’,‘f'\ Y

DAS POR TRES MINUTOS A 9000
rpm COM DIFERENTES CONCENTRACOES DE AMMO: (A) 4 % (m/v); (B) 6 % (m/v); (C) 8 % (m/V);
(D) 10 % (m/v). APROXIMACAO 1008 X

O AMMO é utilizado h&d muitos anos em bebidas emulsionadas (TESCH,;
GERHADS; SCHUBER, 2002). Uma vantagem é que estes amidos sao quase
incolores e insipidos, ndo alterando as caracteristicas do produto. Quando usado em
processos de encapsulamento os ingredientes mais sensiveis séo protegidos contra
a oxidacdo. O uso de AMMO em emulsGes oferece vantagens como, por exemplo,
nao possuir colesterol, ao contrario da gema de ovo, muito utilizada como

tensoativo. Além disso, os AMMOs aumentam a viscosidade da fase continua e



52

podem atuar em conjunto com outros tensoativos, contribuindo com caracteristicas
do produto final.

Com a realizacéo destes ensaios observou-se que o AMMO né&o ocasiona a
inversdo da emulsdo, com o aumento de sua concentracdo. Devido a isto, optou-se

por ndo continuar os experimentos com este tensoativo.

4.3 TEMPERATURA DE INVERSAO DE FASE PARA EMULSOES PREPARADAS
COM TENSOATIVOS NAO-IONICOS, SPAN 80 E TWEEN 80

A temperatura de inversdo de fases é estudada apenas para tensoativos
nao-idnicos, por isto nesta secao serédo estudados apenas o Span 80 e Tween 80.

Na Figura 22 pode-se observar o comportamento distinto na variagdo da
condutividade das emulsdes com Span 80 e Tween 80 com 0 aumento da

temperatura.
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O comportamento apresentado para os dois tensoativos condiz com o
apresentado por Morrison e Ross (2002) com emulsdes de ciclohexano e agua. A
PIT varia com o BHL do tensoativo, para tensoativo ndo-idnicos, pois quanto maior o
BHL, em geral maior sera a PIT. A PIT para o Span 80 foi igual a 49 + 1,41 °C, este
tensoativo possui BHL de 4,3, entdo sua PIT foi baixa. A PIT encontrada para o

Tween 80 foi igual a 98,5 + 0,71 °C. Esta temperatura é superior a do Span 80,
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como era esperado pois o Tween 80 tem BHL igual a 15,0 e portanto a inverséo da
emulsdo ocorre em temperaturas mais elevadas.

De acordo com as estruturas quimicas do Span 80 e Tween 80,
apresentadas na secado 2.3.3, é possivel perceber o carater predominantemente
polar do Tween 80, e apolar do Span 80. As interacdes das cadeias dos tensoativos
com o Oleo ou a agua, sado alteradas com a temperatura. As forcas de hidratacédo
entre o0 tensoativo ndo-idnico e a agua sao maiores em temperaturas mais baixas.
Quando aumentada a temperatura estas forcas vdo diminuindo. Desta forma, as
moléculas de tensoativo que apresentam maior afinidade com a 4gua apresentam a
PIT mais elevada, pois como possuem maior nimero de intera¢cdes, demoram mais
para igualar as afinidades entre as duas fases. Moléculas com pouca afinidade com
a agua, como é o caso do Span 80, com um pequeno aumento da temperatura ja
apresentam afinidade igual entre os dois constituintes da emulsdo, resultando na
inversédo de fases.

Outra caracteristica que pode ser observada na Figura 22, € o intervalo de
inversdo, onde o comportamento dos dois emulsificantes é diferente. Para o Span
80, a inversao inicia-se em aproximadamente 38 °C, estendendo-se até 60 °C,
enquanto que para o Tween 80 a queda de condutividade € mais brusca, variando
em torno de 94 a 106 °C. Esta é uma caracteristica que influenciard no uso do
emulsificante. Com o Span 80, tem-se uma variacdo de temperatura maior durante a
inversdo. Nesta regido a tensédo interfacial diminui significativamente, deste modo,
para o preparo de nanoemulsdes € possivel utilizar uma faixa de temperatura maior,
facilitando o preparo. As nanoemulsdes sao preparadas na temperatura onde a
tensao interfacial € menor para se obter gotas com menores diametros.

As diferencas nas caracteristicas de cada um dos tensoativos sao
importantes na determinacdo de suas utilizacdes em produtos na inddstria de
alimentos. Por exemplo, em produtos que sdo submetidos a temperaturas acima de
50 °C, nado pode ser utilizado o Span 80, pois acarretaria na inversdo ou quebra da
emulsdo. Ja o Tween 80 pode ser aquecido até préoximo a 100 °C. Nesta
temperatura ndo ocorre apenas o0 problema da separacédo de fases, mas também a
evaporacao da agua presente na emulsédo. Portanto, o aquecimento das emulsdes
acima de 100 °C causa a concentracdo da fase oleosa (interna) e a separacao das

fases ou inversao.
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A inversdo de fases pode ter influencia também do componente utilizado
como fase oleosa. O tamanho da cadeia de hidrocarbonetos tanto do composto da
fase oleosa como do tensoativo, e a interacdo entre eles ira influenciar a PIT
(SHINODA; ARAI, 1964).

4.4 INVERSAO CATASTROFICA PARA EMULSOES PREPARADAS COM OS
TENSOATIVOS LECITINA E TWEEN 80

Nos experimentos de inversdo catastréfica foram utilizados os tensoativos
lecitina e Tween 80. O Span 80 nao foi mais utilizado, pois, em testes preliminares,
apresentou estabilidade baixa, ndo sendo possivel a realizacdo de analises como
condutividade, comportamento reoldgico e microscopia. Sendo assim foi escolhida a
lecitina, um tensoativo natural, para realizacdo dos experimentos e compara¢ao com
o Tween 80.

4.4.1 Determinagdo do intervalo de inversao catastrofica

A Figura 23A apresenta os valores de condutividade para as emulsdes
preparadas com lecitina e a Figura 23B para as com Tween 80.
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As emulsbes preparadas com 2 % (m/v) de lecitina inverteram no intervalo
de 80 a 82,5 % (v/v) de fase oleosa, enquanto que as emulsdes preparadas com 5
% (m/v) tiveram seu intervalo de inversao entre 82,5 e 85 % (v/v), como apresentado
na Figura 25A. E possivel perceber que a quantidade de tensoativo influenciou no
intervalo de inversdo. Porém, a agitacdo ndo causou influencia significativa, pois nao
alterou este intervalo. A quantidade adicionada de tensoativo ajuda a manter a
estabilidade da emulsdo fazendo com que a emulsdo continue O/A até uma maior
quantidade de fase dispersa.

As emulsdes preparadas com Tween 80 tiveram seu intervalo de inverséo
influenciado principalmente pela agitacdo. Quando preparadas a 4000 rpm foram do
tipo O/A até 82,5 % (v/v) de fase oleosa, a partir de 85 % de 6leo, a 4gua passou a
ser a fase dispersa, tendo portando emulsdes A/O. Para 9000 rpm, o intervalo de
inversao variou entre 85 e 87,5 % (v/v) de fase oleosa. A maior agitacao proporciona
menor tamanho de gotas, tornando as emulsées mais estaveis quando preparadas
com maior velocidade de agitacdo. Assim, as emulsfes mais estaveis tém maior
resisténcia a inversédo, permanecendo O/A até um maior volume de fase dispersa.

Quando comparado os intervalos de inversdo das emulsdes preparada com
lecitina e Tween 80, observa-se que este Ultimo forma emulsdo O/A, com maior
guantidade de fase interna. Este tensoativo, por ter seu BHL igual a 15,0, forma
preferencialmente emulsdes O/A. Isto influencia no fato das emulsées apresentarem
intervalos de inversdo com maior quantidade de fase interna. Devido a grande
variedade de compostos que sdo chamados de lecitina, seu BHL estimado pode
variar muito, sendo encontrado principalmente 2,0 e 7,0, porém podendo chegar a
9,0. A lecitina, portanto, pode formar preferencialmente emulsées A/O
(WHITEHURST, 2004). Isto torna as emulsbes preparadas com lecitina menos
estaveis, invertendo com menores concentragfes de fase dispersa.

McClements (1999, 2007) propbs que a inversdo pode ser considerada um
mecanismo de instabilidade para emulsGes. Assim, é natural que os fatores que
influenciam a estabilidade de uma emulséo, ir&o influenciar também na sua fronteira
de inversdo. Portanto, como apresentado, a agitacdo, a concentracdo e o tipo de
tensoativo, alteram a fronteira de inversao das emulsdes.

Em geral, espera-se que o0 ponto de inversao seja proximo a 74 % de fase

interna, que & o empacotamento critico de esferas mono-dispersas. Os intervalos de
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inversao determinados tanto para a lecitina como para o Tween 80 apresentam
quantidade superior de fase interna do que o proposto por Schramm (1992), o qual
aponta que uma emulséo inverte entre 60 e 70 % de volume de fase interna, em
estudo realizado com emulsdo de petroleo. Para Thakur e seus colaboradores
(2008), o ponto de inversao encontrado para emulsGes preparadas com Oleo de
girassol e lecitina de ovo, por inversao dinamica, foi com 71,5 % de fase interna,
também diferente do encontrado neste trabalho. A emulsificacdo direta, portanto,
propicia que as emulsfes invertam com quantidades superiores de fase interna do
gue pelo processo de inverséo dinamica.

Além de modifica¢gBes de viscosidade, estabilidade, tamanho de gotas, entre
outros, o0 aspecto visual das emuls6es muda significativamente apds a inversao.

A Figura 24 apresenta emulsfées O/A e A/O preparadas com 5 % de Tween
80, a 4000 rpm.

FIGURA 24 - EMULSOES PREPARADAS COM 5 % (m/v) DE TWEEN 80, A 4000 rpm. (A)
EMULSAO O/A, 85 % (v/v) DE FASE OLEOSA (INTERNA); (B) EMULSAO A/O, 90 % (v/v) DE FASE
OLEOSA (EXTERNA)

O tipo da emulséo altera seu aspecto, como por exemplo, a coloracdo. As
emulsdes em que o Oleo é a fase externa tem coloracdo amarelo vivo, enquanto que
as que o 6leo é a fase interna tendem a amarelo bem claro. A colora¢do do 6leo
também interfere diretamente na cor da emulséo, principalmente em emulsées A/O,
onde o 6leo é a fase externa. O tensoativo utilizado também pode alterar a coloracao
da emulséo, dependendo da composi¢do das fases, porém, por estar em quantidade
normalmente muito pequena, a influéncia sera pequena. Neste trabalho observou-se
que as emulsdes O/A preparadas com lecitina apresentaram coloragcdo mais escura

gue as preparadas com Tween 80.
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4.4.2 Estabilidade

A estabilidade foi avaliada para as emulsfes antes e apds a inversao
catastréfica, com os tensoativos lecitina e Tween 80, até 24 horas. As médias de
todos os valores obtidos neste teste, para os oito tratamentos, a 10 e 25 °C, sao
apresentadas no Apéndice.

Dentro de um mesmo tratamento observou-se 0s seguintes comportamentos
em relacdo a estabilidade das emulsdes, para todas as formulacdes:

e Aumenta a medida que se aumenta o volume de fase dispersa até a
inversao;

e Apés a inversdo (emulsdes A/O) diminui drasticamente, com
separacao de fases em poucos minutos;

e E maior em emulses armazenadas em temperaturas mais baixas (10
°C) as armazenadas em temperaturas mais elevadas (25 °C).

Os dois primeiros aspectos apresentados podem ser visualizados na Tabela

TABELA 8 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOS DE 1,4 E
24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % (m/v)DE LECITINA DE SOJA, A 4000 rpm,
COM DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % (v/v) DO TIPO A/O E COM
20, 25 E 30 % (v/v) DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A 25 °C

Tempo Volume separado (mL/10 mL)

(horas) 5% 10 % 15 % 20% 25% 30 %
0 0 0 0 0 0 0

1 0,1 0,3 1,0 0 0* 0,1*
4 0,5 1,0 2,5 (0 0,1* 0,4*
24 0,9 1,2 3,0 0,3* 0,5* 1,4*

* Emulsdes que apresentaram gotas de 6leo na superficie, em quantidade inferior a 0,1 mL.

Quando uma emulsdo é deixada em repouso, como ocorre no teste de
estabilidade, pode ocorrer sua separacdo em trés ou mais fases. Normalmente
ocorre a separacdo em trés fases, sendo uma superior contendo alta concentracéo
da fase menos densa, uma intermediaria, com a composi¢cao similar a da emulséo
original e uma inferior, com alta concentracdo da fase mais densa, neste exemplo,
fase continua (CHANAMAI; McCLEMENTS, 2000; McCLEMENTS, 2007). Nas

emulsdes preparadas observou-se principalmente a separacdo da fase mais densa
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(agua) na parte inferior dos tubos graduados. Em alguns casos ocorreu a formacéo
de gotas de 6leo na superficie da emulsédo, resultantes da coalescéncia das gotas da
fase dispersa.

A medida que € adicionada maior quantidade de fase interna no sistema,
aumenta a estabilidade da emulsdo até a sua inversdo. Com maior quantidade da
fase aquosa a emulsdo apresenta maior separacao desta fase. Este comportamento
foi estudado também por Salager (1999c), o qual apresenta que uma emulséo
qguando (O/A) rica em 6leo com SAD negativo (surfatante hidrofilico), tem grande
estabilidade, aumentando perto da fronteira de inversdo. Quando esta emulséo
inverte (A/O) ela se torna bastante instavel. Neste trabalho, ocorreu a inversdo de
uma emulsdo normal para abnormal.

A baixa estabilidade apresentada pelas emulsdes apds a inversao pode ser
causada principalmente por dois fatores: primeiro, alta concentracdo de fase
externa, e segundo, o tensoativo utilizado durante a preparacdo nao € o ideal para
emulsdes A/O, as quais sdo formadas ap0s a inversao.

O terceiro aspecto apresentado é a variacdo da estabilidade com a
temperatura para emulsdes de um mesmo tratamento, ou seja, preparadas nas
mesmas condi¢des: concentracdo, tipo de tensoativo e velocidade de agitacao.
Neste caso, a estabilidade aumenta com a diminuigéo de temperatura. A Figura 25
apresenta a estabilidade para emulsfes preparadas com 2 % de lecitina a 4000 rpm,
com 70 % (v/v) de fase oleosa, armazenadas em diferentes temperaturas (10 e 25
°C). Este caso foi escolhido por representar o comportamento encontrado para as
emulsdes em que houve a separacao de fases em 24 horas.
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FIGURA 25 - VOLUME DE FASES SEPARADO NOS TEMPOS DE 1, 4 E 24 HORAS, EM
EMULSOES PREPARADAS COM 2 % (m/v) DE LECITINA DE SOJA, A 4000 rpm, 70 % (v/v) DE
FASE OLEOSA, ARMAZENADAS A 10 E 25 °C

Em temperaturas mais baixas a movimentacdo molecular € menor. Nas
emulsdes onde ocorre a separacdo de fases € possivel perceber diferenca de
estabilidade nas duas temperaturas de armazenamento. Nas emulsbes mais
estaveis ndo ha diferenca significativa entre a estabilidade a 10 e 25 °C.

Em relacdo aos tratamentos, varias condicdes também influenciaram na
estabilidade. A Figura 26 apresenta a estabilidade de emulsGes 6leo em agua
preparadas com 25 % (v/v) de fase aquosa nos diferentes tratamentos,
armazenadas a 25 °C por 24 horas.

2 % lecitina, 4000 rpm

1,64 7221 2 % lecitina, 9000 rpm
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1,4 4 5 % lecitina, 9000 rpm
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FIGURA 26 - ESTABILIDADE DE EMULSOES O/A PREPARADAS COM 30 % (v/v) DE FASE
AQUOSA EM TODOS OS TRATAMENTOS, ARMAZENADAS A 25 °C, POR 24 HORAS
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Podemos observar inicialmente a diferenca entre 0s dois tensoativos
utilizados, lecitina e Tween 80:

e com 2 % de tensoativo e agitacao de 4000 rpm, observamos que o Tween 80
apresenta maior estabilidade;

e com 2 % de tensoativo e agitacdo de 9000 rpm, o Tween 80 também apresenta
maior estabilidade;

e com 5 % de tensoativo e agitacdo de 4000 rpm, a lecitina apresenta maior
estabilidade;

e com 5 % de tensoativo e agitacdo de 9000 rpm, ambos os emulsificantes
apresentaram o mesmo volume de fase aquosa separado.

Podemos concluir que a estabilidade das emulsfes preparadas com Tween
80 é influenciada principalmente pela agitacdo, enquanto que as emulsdes com
lecitina tém sua estabilidade influenciada principalmente pela concentracdo do
tensoativo. Em produtos formulados com Tween 80, talvez ndo seja interessante a
adicdo de grandes concentracdes de tensoativo, pois 0 aumento da estabilidade
sera pequeno.

O fato do Tween 80 apresentar grande influencia da agitacdo pode ser
explicado pela acédo do tensoativo na interface entre as gotas de uma emulsdo em
conjunto com a energia fornecida durante a agitacdo. O tensoativo diminui a tenséo
interfacial entre as duas fases, assim é possivel que ocorra a formacao de gotas e
estas sejam estaveis por um determinado periodo de tempo. A agitacdo influencia
no tamanho das gotas formadas e consequentemente na estabilidade. Quanto mais
energia é fornecida durante a agitacdo, menores serédo as gotas formadas, pois uma
maior area superficial total podera ser criada. Assim quanto menores e mais
uniformes as gotas, maior a estabilidade da emulsdo (SCHRAMM, 1992,
McCLEMENTS, 2007).

Para a lecitina, a concentracdo teve maior influencia na estabilidade,
portanto, para produtos que precisam ter maior estabilidade é necessario uma
grande quantidade deste tensoativo. Neste caso o principal mecanismo que ocorre €
a diminuicdo da tenséo interfacial com o aumento da concentragdo de surfatante,
diminuindo assim os fendbmenos de coalescéncia entre outros mecanismos de

instabilidade.
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4.4.3 Analise microscopica

Na Figura 27 sao apresentadas as microscopias para as emulsdes
preparadas de acordo com o tratamento 5 do planejamento fatorial (p.40) (2% de
Tween 80, com agitacdo de 4000 rpm), variando a concentracdo de fase oleosa
entre 70 e 85 % (v/v), sendo as trés primeiras emulsdes 6leo em agua e a ultima
agua em oleo. O comportamento de todos os tratamentos do planejamento fatorial
foi similar, mudando apenas a razdo Oleo agua na inversdo, por este motivo foi

apresentado apenas as microscopias do tratamento 5.

O/A A/O/A

AIO/A { L2 AIO
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FIGURA 27 - MICROGRAFIAS DE EMULSOES COM 2 % (m/v) DE TWEEN 80, AGITACAO DE 4000
RPM, APROXIMACAO DE 1008X. (A) EMULSAO O/A COM 70 % (v/v) DE FASE OLEOSA
(DISPERSA); (B) EMULSAO O/A COM 75 % (v/iv) DE FASE OLEOSA (DISPERSA); (C) EMULSAO
O/A COM 80 % (v/v) DE FASE OLEOSA (DISPERSA); E (D) EMULSAO A/O COM 85 % (v/v) DE
FASE OLEOSA (CONTINUA).

Na figura acima pode-se acompanhar o que ocorre com as emulsdes
guando é diminuida a porcentagem de agua até que ela se torne A/O. Inicialmente,
Figura 27A, as gotas da emulsdo apresentam tamanho grande, em seguida, Figura
27B, vao diminuindo seu tamanho e ocorre a formacdo de emulsdo multipla (A/O/A).
Devido a pequena quantidade de fase interna, as gotas de 6leo vao ocupando um
volume maior, e as gotas de agua aumentam na fase interna da emulsdo mdltipla,

Figura 27C. Quando o volume de fase aquosa diminui ainda mais, a agua torna-se a



62

fase dispersa, Figura 27D. Apés a inversao as gotas de 4gua apresentam tamanho
bastante reduzido (até 5 um), porém baixa estabilidade, coalescendo rapidamente.

O tamanho de gotas é influenciado por diversos fatores, como agitacéo, tipo
e concentracdo de tensoativo, composicdo das fases, relacdo Oleo agua, entre
outros. Na Figura 27, também é possivel perceber que nas mesmas condi¢cbes de
preparo, a emulsdes com 80 % (v/v) (Figura 27C) de fase interna possui diametro de
gota menor que as com menor quantidade de fase interna (Figura 27A e 27B).
Quando esta emulsédo é formada como A/O, as gotas de agua sdo bem menores,
porém elas rapidamente coalescem, formando gotas com didametro superior a 20 pm,
resultando na separagéo das fases.

Quanto maior a taxa de cisalhamento fornecida para a formacdo das
emulsdes menor o tamanho de gota formado, pois a energia fornecida ao sistema
faz com que possa ser formada uma area interfacial maior entre as gotas. A Figura
28 mostra emulsdes nas mesmas condi¢cdes de preparo 2 % (m/v) de Tween 80,
com 25 % (v/v) de fase oleosa, logo apés preparo, variando apenas a velocidade de
agitacdo em 4000 e 9000 rpm, onde é possivel perceber a diminuicdo do tamanho
de gota com o aumento da agitacdo. Na Figura 28A, observa-se a presenca de
gotas com diametro superior a 20 um, ja na Figura 28B, todas as gotas sdo menores
que 20 pm.

D

FIGURA 28 - MICROGRAFIAS DE EMULSOES O/A PREPARADAS POR TRES MINUTOS, COM 2
% (m/v) DE TWEEN 80, COM 75 % (v/v) DE FASE OLEOSA LOGO APOS PREPARO. (A)
AGITACAO DE 4000 rpm; (B) AGITACAO DE 9000 rpm
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4.4.4 Comportamento reolégico durante a inversao

Na Figura 29 podem ser observadas as curvas de viscosidade para
emulsdes com 70, 75, 80, 85 e 90 % (v/v) de fase oleosa, para o tratamento 8 do
planejamento fatorial (p. 40) (5 % de Tween 80, a 9000 rpm). As emulsbes com 70,
75, 80 e 85 % (v/v) de fase oleosa sdo O/A, enquanto que a com 90 % (v/v) de fase

oleosa é A/O.
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FIGURA 29 - CURVAS DE VISCOSIDADE PARA EMULS(N)ES PREPARADAS COM 5 % (m/v) DE
TWEEN 80 A 9000 rpm, EM DIFERENTES CONCENTRACOES DE FASE OLEOSA, SENDO AS
EMULSOES COM 70, 75, 80 E 85 % (v/v) DE FASE OLEOSA O/A E A COM 90 % (v/v) A/IO

Neste trabalho, a emulsdo passa de O/A para A/O, com tensoativo hidrofilico
(Tween 80), ou seja, passa de A para B. Antes da inversédo ela possui uma
viscosidade média, préximo a fronteira de inverséo esta viscosidade fica muito alta,
assim que a emulséo inverte para A/O sua viscosidade fica baixa. As emulsdes em
A" sdo consideradas normais e em B™ sdo consideradas abnormais. Salager (1999c)
confirma o comportamento apresentado pelas emulsdes, através de um mapa
formulacdo-composicdo em relacdo a viscosidade.

Em processos como o transporte de emulsbes por tubulacdes, pode ser
importante que ela esteja com a viscosidade baixa, porém estavel. Neste caso é
interessante ter emulsdes A/O. Neste trabalho, as emulsdes A/O por apresentarem
pequena quantidade de fase dispersa, apresentam baixa viscosidade, porém baixa

estabilidade também. Para o transporte, portanto, deve-se ter emulsdes com baixa
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viscosidade e estaveis. Ja em produtos finais, € interessante, muitas vezes, que as
emulsdes apresentem viscosidades mais altas, como € o caso da maionese, para

gue esta seja aceita pelo consumidor.

4.4.5 Comportamento reoldgico entre os tratamentos

A seguir nas Figuras 30 e 31 sdo apresentados os graficos de curva de fluxo
para as emulsdes preparadas com lecitina e Tween 80, analisados a 10 e 25 °C.
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FIGURA 30 - CURVA DE FLUXO PARA ~EMULSC)ES PREPARADAS COM LECITINA EM
DIFERENTES CONCENTRACOES E AGITACOES, ANALISADAS NO REOMETRO MARS I, CONE
PLACA COM ANGULO DE 2°, A: (A) 10 °C; (B) 25 °C
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FIGURA 31 - CURVA DE FLUXO PARA EMULSOES PREPARADAS COM TWEEN 80 EM
DIFERENTES CONCENTRAGOES E AGITACOES, ANALISADAS NO REOMETRO MARS II, CONE
PLACA COM ANGULO DE 2°, A: (A) 10 °C; (B) 25 °C
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Os resultados obtidos com as curvas de fluxo foram ajustados pela lei da

Poténcia e pelo modelo de Herschel-Bulkley. Os resultados do indice de
consisténcia (k), indice de comportamento (n), R? chi quadrado (x2) e soma do
quadrado dos residuos (SQR) para a lei da Poténcia sdo apresentadas na Tabela 9
para a temperatura de 10 °C e na Tabela 10 para a temperatura de 25 °C. Nas
Tabelas 11 e 12 sado apresentados os valores de tenséo inicial (z,), indice de
consisténcia (k), indice de comportamento (n), R? chi-quadrado (y%) para as

temperaturas de 10 e 25 °C respectivamente, para o modelo de Herschel-Bulkley.

TABELA 9 - PARAMETROS REOLOGICOS AJUSTADOS PARA O MODELO DA LEI DA POTENCIA,
PARA AS EMULSOES ANALISADAS A 10 °C

. K 2 2
Condigéo (mPa.s n SQR R X
Lecitina 2 % 4000 rpm 2,876+0,048 0,311+0,004 14,868 0,983 0,152
Lecitina 2 % 9000 rpm 4,255+0,063 0,325+0,004 26,649 0,988 0,272
Lecitina 5 % 4000 rpm 8,513+0,117 0,255+0,004 86,269 0,979 0,880
Lecitina 5 % 9000 rpm 11,894+0,153  0,234+0,004 145,503 0,975 1,485
Tween 80 2 % 4000 rpm 1,804+0,012 0,460+0,002 1,295 0,999 0,013
Tween 80 2 % 9000 rpm 2,556+0,016 0,476+0,002 2,285 0,999 0,023
Tween 80 5 % 4000 rpm 1,785+0,016 0,504+0,002 2,670 0,999 0,027
Tween 80 5 % 9000 rpm 3,757+0,044 0,448+0,003 16,078 0,997 0,164

Nota: K: indice de consisténcia; n: indice de comportamento; SQR: soma dos quadrados dos

residuos; x?: qui-quadrado.

TABELA 10 - PARAMETROS REOLOGICOS AJUSTADOS PARA O MODELO DA LEI DA
POTENCIA, PARA AS EMULSOES ANALISADAS A 25 °C

. K 2 2
Condigéo (mPas”) n SQR R X
Lecitina 2 % 4000 rpm 3,926+0,101 0,293+0,006 72,890 0,973 0,744
Lecitina 2 % 9000 rpm 6,506+0,131 0,260+0,005 115,601 0,976 1,179
Lecitina 5 % 4000 rpm 9,848+0,254 0,247+0,006 420,852 0,956 4,284
Lecitina 5 % 9000 rpm 13,718+0,298  0,221+0,005 535,941 0,957 5,583
Tween 80 2 % 4000 rpm 1,538+0,013 0,503+0,002 3,366 0,999 0,034
Tween 80 2 % 9000 rpm 2,983+0,023 0,469+0,002 8,643 0,999 0,088
Tween 80 5 % 4000 rpm 1,603+0,016 0,561+0,002 7,638 0,999 0,078
Tween 80 5 % 9000 rpm 2,976+0,497 0,488+0,003 45,847 0,997 0,468

Nota: K: indice de consisténcia; n: indice de comportamento; SQR: soma dos quadrados dos

residuos; x?: qui-quadrado.
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TABELA 11 - PARAMETROS REOLOGICOS AJUSTADOS PARA O MODELO DE HERSCHEL-

BULKLEY, PARA AS EMULSOES ANALISADAS A 10 °C

Condicao o « n SQR R’ x°
(mPa) (mPa.s")

Lecitina 2 % 4000 rpm 1,422+0,084 1,516+0,076 0,436+0,011 5,587 0,993 0,058
Lecitina 2 % 9000 rpm 1,932+0,100 2,430+0,091 0,435+0,008 7,805 0,996 0,080
Lecitina 5 % 4000 rpm 3,488+0,382 5,012+0,373 0,352+0,015 60,339 0,986 0,622
Lecitina 5 % 9000 rpm 4,852+0,553 6,479+0,545 0,334+0,016 106,752 0,982 1,101
Tween 80 2 % 4000 rpm  -0,284+0,023 2,041+0,027 0,436%0,003 0,648 0,999 0,007
Tween 80 2 % 9000 rpm  0,207+0,042 2,392+0,036  0,489%0,003 1,859 0,999 0,019
Tween 80 5 % 4000 rpm  0,364+0,028 1,514+0,022 0,538+0,003 1,046 0,999 0,011
Tween 80 5 % 9000 rpm  1,080+0,068 2,873+0,056 0,503+0,004 5,093 0,999 0,052

Nota: Ty: tenséo inicial; K: indice de consisténcia; n: indice de comportamento; SQR: soma dos

quadrados dos residuos; y?: qui-quadrado.

TABELA 12 - PARAMETROS REOLOGICOS AJUSTADOS PARA O MODELO DE HERSCHEL-

BULKLEY, PARA AS EMULSOES ANALISADAS A 25 °C

To K
. 2 2
Condigéo n SQR R X
(mPa) (mPa.s")
Lecitina, 2 % 4000 rpm 2,848+0,132 1,495+0,096 0,453+0.011 21,933 0,992 0,226
Lecitina, 2 % 9000 rpm 3,920+0,258 2,945+0,213  0,386+0,012 53,579 0,989 0,552
Lecitina, 5 % 4000 rpm 6,823+0,518 3,576x0,410 0,410+0,020 255,141 0,973 2,630
Lecitina, 5 % 9000 rpm 7,609+0,987 6,525+0,868  0,333+0,022 428,802 0,966 4,514
Tween 80, 2 % 4000 rpm  0,625+0,027 1,243+0,013  0,538+0,002 0,586 0,999 0,006
Tween 80, 2 % 9000 rpm  1,106+0,049 2,409+0,025 0,504+0,002 1,525 0,999 0,016
Tween 80, 5 % 4000 rpm  0,860+0,017 1,266+0,007 0,601+0,001 0,293 0,999 0,003
Tween 80, 5 % 9000 rpm  2,212+0,113 1,926+0,051 0,560+0,004 11,132 0,999 0,115

Nota: Ty: tenséo inicial; K: indice de consisténcia; n: indice de comportamento; SQR: soma dos
quadrados dos residuos; y?: qui-quadrado.

Para comparacao dos ajustes dos modelos de lei da Poténcia e Herschel-
Bulkley também séo apresentados graficos de valor predito versus valor observado
para a tensdo de cisalhamento, na Figura 32 para a lecitina analisada a 25 °C,
preparado na condicdo de agitacdo a 9000 rpm a 5 % (ml/v), escolhido por
apresentar o menor valor de R? pelo modelo de Herschel-Bulkley, e na Figura 33

para o Tween 80, em condicfes iguais a lecitina.
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FIGURA 32 - GRAFICO DE VALOR PREDITO VERSUS VALOR OBSERVADO PARA TENSAO DE
CISALHAMENTO DAS EMULSOES PREPARADAS COM 5 % (m/v) DE LECITINA A 9000 rpm,
ANALISADAS A 25 °C. (A) LEI DA POTENCIA; (B) MODELO DE HERSCHEL-BULKLEY
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FIGURA 33 - GRAFICO DE VALOR PREDITO VERSUS VALOR OBSERVADO PARA TENSAO DE
CISALHAMENTO DAS EMULSOES PREPARADAS COM 5 % (m/v) DE TWEEN 80 A 9000 rpm,
ANALISADAS A 25 °C. (A) LEI DA POTENCIA; (B) MODELO DE HERSCHEL-BULKLEY

De acordo com as tabelas anteriores e as Figuras 32 e 33 observa-se que o
modelo de Herchel-Bulkley teve maior ajuste que o modelo da lei da Poténcia,
principalmente quando comparada as emulsdes contendo lecitina. Porém para os
dois modelos o ajuste teve R? superior a 0,95 para todas as amostras.

O modelo de Herchel-Bulkley por considerar o valor de da tenséo inicial (z,),
teve melhor ajuste nas curvas de fluxo. Todas as emulsbes apresentaram
comportamento ndo-Newtoniano, com indice de comportamento 0 < n < 1.

As emulsbes com lecitina tiveram sua tensdes iniciais variando de 1,422 a
7,609 Pa, superiores aquelas encontradas quando usado Tween 80. Também é
possivel perceber, no caso da lecitina que tanto o aumento da concentragdo do

tensoativo quanto o aumento da agitagdao, ocasionam um aumento na tensao inicial.
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Portanto as emulsdes com maior tensédo inicial foram as preparadas com 5 % de
lecitina a 9000 rpm. A temperatura também influenciou na tenséo inicial. Com o
aumento da temperatura a tensao inicial também aumentou.

As curvas de viscosidade séo apresentadas a seguir, nas Figuras 34 e 35

para as emulsdes preparadas com lecitina e Tween 80.
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FIGURA 34 - CURVA DE VISCOSIDADE OBTIDA EM REOMETRO MARS Il CONE PLACA, A 10 °C,
PARA EMULSOES COM: (A) LECITINA; (B) TWEEN 80, SENDO: (A1) IMAGEM INTEIRA PARA
LECITINA; (A2) AUMENTO NA PARTE DESTACADA PARA LECITINA; (B1) IMAGEM INTEIRA
PARA O TWEEN 80; (B2) AUMENTO NA PARTE DESTACADA PARA O TWEEN 80
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FIGURA 35 - CURVA DE VISCOSIDADE OBTIDA EM REOMETRO MARS Il CONE PLACA, A 25 °C,
PARA EMULSOES COM: (A) LECITINA; (B) TWEEN 80, SENDO: (A1) IMAGEM INTEIRA PARA
LECITINA; (A2) AUMENTO NA PARTE DESTACADA PARA LECITINA; (B1) IMAGEM INTEIRA
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Assim, confirmando o que foi apresentado pelos modelos da Lei da Poténcia
e Herschel Bulkley, as curvas de viscosidade sdo caracteristicas de fluidos
pseudoplasticos, pois a viscosidade aparente diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento. Para McClements (1999), a explicagcdo do comportamento encontrado
é o fato de que as baixas taxas de cisalhamento ndo sdo suficientes para romper 0s
agregados moleculares. Ao aumentar a taxa de cisalhamento as forgas
hidrodindmicas irdo causar a separacao dos agregados diminuindo a viscosidade.

Nas Tabelas 13, 14, 15 e 16 é apresentada a comparacdo entre as
viscosidades aparentes de as oito condigcbes dos tratamentos, nas taxas de
cisalhamento de 1, 10 e 100 s, para 10 e 25 °C.
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TABELA 13 - COMPARAGCAO DAS VISCOSIDADES APARENTES A 1 S'1,~10 sTE 100 s DAS
EMULSOES PREPARADAS COM LECITINA, EM DIFERENTES CONDICOES, ARMAZENADAS A
10 °C

Viscosidade Aparente (mPa.s)
Condicéo

1s* 10 s 100 s™
2 % 4000 rpm 2880,05 567,16 132,43
2 % 9000 rpm 4326,24 855,24 201,83
5 % 4000 rpm 8804,01 1455,81 305,60
5 % 9000 rpm 11541,05 1836,66 367,40

TABELA 14 - COMPARAGAO DAS VISCOSIDADES APARENTES A1s™, 10 s E 100 s DAS
EMULSOES PREPARADAS COM TWEEN 80, EM DIFERENTES CONDICOES, ARMAZENADAS A
10 °C

Viscosidade Aparente (mPa.s)
Condicéo

1s* 10 st 100 s™
2 % 4000 rpm 1832,93 529,46 151,72
2 % 9000 rpm 2786,92 748,66 230,71
59% 4000 rpm 1985,70 555,90 186,18
5 9% 9000 rpm 4179,76 1012,95 304,16

TABELA 15 - COMPARAGCAO DAS VISCOSIDADES APARENTES A 15,10 s E 100 s DAS
EMULSOES PREPARADAS COM LECITINA, EM DIFERENTES CONDICOES, ARMAZENADAS A
25 °C

Viscosidade Aparente (mPa.s)

Condiedo 1s* 10 s 100 s*
2 % 4000 rpm 4214,88 740,13 123,39
2 % 9000 rpm 6466,76 1183,16 175,41
5 % 4000 rpm 10486,88 1764,88 301,51
5 % 9000 rpm 14482,01 2474,71 379,74

TABELA 16 - COMPARACAO DAS VISCOSIDADES APARENTES A 1s™, 10s™ E 100 s™ DAS
EMULSOES PREPARADAS COM TWEEN 80, EM DIFERENTES CONDICOES, ARMAZENADAS A
25 °C

Viscosidade Aparente (mPa.s)
Condicao

1s* 10 s 100 s*
2 % 4000 rpm 1709,66 501,33 154,39
2 % 9000 rpm 3359,51 882,80 255,42
5 % 4000 rpm 2004,47 593,40 209,08
5 % 9000 rpm 3706,21 939,82 276,21

Nas Tabelas 13, 14, 15 e 16 pode-se ver que cada tensoativo tem

comportamento diferenciado com o aumento de sua concentracdo nas emulsdes. A
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viscosidade das emulsbes com lecitina assim como a estabilidade, tem maior
influencia da concentracdo, enquanto que as com Tween 80 tem maior influencia da
velocidade de agitacdo em que sao preparadas.

A variacao na temperatura causou pequenas alteracdes, porém sem seguir
uma relacdo, sendo mais significativa a variagdo da viscosidade frente as diferentes

condi¢Oes de preparo.

4.4.6 Comportamento reolégico oscilatério

As varreduras de tensao foram realizadas a 1 Hz para obtencdo da regido
viscolastica linear, da qual foi determinada a tensdo de 0,2 Pa para realizacdo das
varreduras de frequéncia.

As varreduras de frequéncia sao apresentadas a seguir, nas Figuras 36 e 37

para as emulsdes preparadas com lecitina e Tween 80.
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O comportamento apresentado pelas emulsdes a 10 e a 25 °C foi similar, de
acordo com as Figuras 36 e 37. As emulsdes com lecitina tiveram durante toda a
varredura de frequéncia valores de G’ (médulo elastico) superior ao modulo viscoso,
em pelo menos uma ordem de grandeza. Isto indica que as emulsdes com lecitina
possuem caracteristicas mais préximas a solido, do que a liquido, em toda a faixa de
frequéncia analisada. Este comportamento é correspondente ao comportamento de
gel rigido.

As emulsbes com Tween 80 apresentaram inicialmente o valor de G”
(mddulo viscoso) superior a G’ (mddulo elastico), apos determinada frequéncia, o
modulo elastico apresentou valores superiores, apenas a emulsées preparada de
acordo com o tratamento 8 do delineamento experimental ndo apresentou este
comportamento na frequéncia analisada, sendo o valor de G’ superior em toda a
faixa. Portanto em frequéncias baixas estas emulsdes apresentam carater liquido,
mais viscosas que elasticas, até uma determinada frequéncia, no qual os dois
modulos se cruzam. A partir desta frequéncia as emulsbes passam a ter o
comportamento mais proximo a solido, mais eléstico. Este comportamento é

encontrado para solu¢des concentradas.
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CONCLUSOES

As principais conclusdes obtidas neste trabalho foram:
O AMMO néo ocasiona a inversdo da emulsédo, porém atua como tensoativo. A
estabilidade das emulsdes preparadas com AMMO aumenta com o aumento da
sua concentracdo na emulsdo. As emulsdes com até 6 % (m/v) apresentaram
comportamento reolégico Newtoniano. As emulsées com 7, 8, 9 e 10 % (m/v) de
AMMO apresentaram comportamento pseudoplastico;, com a microscopia foi
possivel visualizar o aumento do tamanho de gotas devido a coalescéncia, apos
24 horas do preparo das emulsoes;
A temperatura de inversdo de fases para o Tween 80 foi igual a 98,5 £ 0,71 °C,
enquanto que para o Span 80 foi igual a 49 = 1,41 °C, portanto, a utilizagdo do
Tween 80 é preferivel ao Span 80 em emulsdes que passem pelo processo de
aguecimento. Este fato, portanto, deve ser levado em conta na formulacdo de
emulsdes alimenticias que precisam ser aguecidas sem perda da estabilidade
As emulsdes com 2 % (m/v) de lecitina apresentaram intervalos de inversdo de
80 a 82,5 % (v/v) de fase oleosa, enquanto que as preparadas com 5 % (m/v)
apresentaram intervalo de inversao entre 82,5 e 85 % (v/v), a agitacdo nao teve
grande influencia para inversao, néo alterando este intervalo;
As emulsdes com Tween 80 tiveram intervalo de inversdo com menor
guantidade de fase aquosa que as com lecitina. Para o Tween 80 a agitacéo
teve maior influencia que a concentracdo de tensoativo. As emulsdes
preparadas a 4000 rpm inverteram no intervalo de 82,5 a 85 % (m/v) de fase
oleosa, enquanto que as emulsdes preparadas a 9000 rpm tiveram seu intervalo
de inverséo entre 85 e 87,5 % (m/v);
As emulsées com 2 % (m/v) de Tween 80 apresentam maior estabilidade do que
as emulsées com 2 % (m/v) de lecitina. As emulsdes com 5 % (m/v) de lecitina
apresentaram maior estabilidade que as com Tween 80 quando preparadas a
4000 rpm, e estabilidade igual quando preparadas a 9000 rpm. A medida que a
guantidade de fase aquosa diminui, aumenta a estabilidade das emulsfes até a
inversdo. Apds a inversao, as emulsdes apresentam pouca estabilidade;
Com base nas micrografias obtidas nos experimentos de inverséo catastréfica,

observou-se que logo antes de inversdo as emulsdes apresentam tamanho de
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gotas menores e mais uniformes que as com maior quantidade de fase aquosa,
em todos os tratamentos do delineamento experimental. As emulsdes
preparadas logo antes do ponto de inversdo também apresentaram maior
viscosidade e estabilidade;

Tanto as emulsdes preparadas com Tween 80 quanto as preparadas com
lecitina apresentaram comportamento pseudoplastico, tendo suas curvas de
fluxo melhor ajuste pelo modelo de Herschel-Bulkley. Na reologia oscilatéria as
emulsbes  preparadas com lecitina  apresentaram  comportamento
correspondente a gel rigido e as emulsdes preparadas com Tween 80
comportamento de solu¢cdes concentradas.

A escolha do tensoativo deve estar de acordo com as caracteristicas desejadas
no produto final. A lecitina é estavel em altas concentracdes (5 % m/v), e nessas
concentracfes fornece maior viscosidade que o Tween 80, e pode ser preferida
por ser considerada um constituinte natural do 6leo de soja, removido na etapa
de degomagem. O Tween 80 proporciona que emulsbes com menores
concentracfes de tensoativo sejam formadas, sendo apenas necessaria maior
agitacdo para producdo. Em menores quantidades este tensoativo produz
emulsdes mais viscosas que a lecitina. Ambos o0s tensoativos podem ser

utilizados para producéo de emulsoes.
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APENDICE

RESULTADOS DE ESTABILIDADE

TABELA 17 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOS DE 1, 4 E
24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % DE LECITINA DE SOJA, A 4000 RPM, COM
DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30
% DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A 25 °C

Tempo Volume separado (mL/10 mL)

(horas) 5% 10 % 15 % 20 % 25% 30 %
0 0 0 0 0 0 0

1 0,1 0,3 1,0 0 o* 0,1*
4 0,5 1,0 2,5 o* 0,1* 0,4*
24 0,9 1,2 3,0 0,3* 0,5* 1,4*

* Emulsdes que apresentaram gotas de Oleo na superficie, em quantidade inferior a 0,1 mL.
** Emulsbes em que ocorreu a separacdo de fases, mas estas continuaram mescladas,
impossibilitando quantificar o volume separado.

TABELA 18 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOSDE 1, 4 E
24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % DE LECITINA DE SOJA, A 9000 RPM, COM
DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30
% DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A 25 °C

Tempo Volume separado (mL/10 mL)

(horas) 5 % 10 % 15% 20 % 25 % 30 %
0 0 0 0 0 0 0

1 ok - - 0 0 o*
4 ok - - 0* 0* 0,1*
24 15 15 3,0 0,25* 0,4* 0,7*

* Emulsdes que apresentaram gotas de 6leo na superficie, em quantidade inferior a 0,1 mL.
** Emulsbes em que ocorreu a separacdo de fases, mas estas continuaram mescladas,
impossibilitando quantificar o volume separado.

TABELA 19 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOS DE 1, 4 E
24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 5 % DE LECITINA DE SOJA, A 4000 RPM, COM
DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30
% DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A 25 °C

Tempo Volume separado (mL/10 mL)

(horas) 5 % 10 % 15 % 20 % 25 % 30 %
0 0 0 0 0 0 0

1 - - - 0 0 o*
4 o 15 1,8 o* o* o*
24 ** 1,6 2,1 o* o* 0,1*

* Emulsdes que apresentaram gotas de 6leo na superficie, em quantidade inferior a 0,1 mL.
** Emulsdes em que ocorreu a separacdo de fases, mas estas continuaram mescladas,
impossibilitando quantificar o volume separado.
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TABELA 20 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOSDE 1, 4 E
24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 5 % DE LECITINA DE SOJA, A 9000 RPM, COM
DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30
% DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A 25 °C

Tempo Volume separado (mL/10 mL)

(horas) 5% 10 % 15% 20 % 25 % 30 %
0 0 0 0 0 0 0

1 wx ox . 0 0 o*
4 wx ox . o* o* o*
24 wx ox . o* o* 0,1*

* Emulsdes que apresentaram gotas de 6leo na superficie, em quantidade inferior a 0,1 mL.
** Emulsdbes em que ocorreu a separacdo de fases, mas estas continuaram mescladas,
impossibilitando quantificar o volume separado.

TABELA 21 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOSDE 1, 4 E
24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % DE TWEEN 80, A 4000 RPM, COM
DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30
% DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A 25 °C

Tempo Volume separado (mL/10 mL)

(horas) 5% 10 % 15 % 20 % 25 % 30 %
0 0 0 0 0 0 0

1 - o o 0 0 0
4 ok * 0,6 0 0 0,1
24 ok * 1,0A/0,10 0 0,1 0,75

* Emulsdes que apresentaram gotas de Oleo na superficie, em quantidade inferior a 0,1 mL.
* Emulsdes em que ocorreu a separacdo de fases, mas estas continuaram mescladas,
impossibilitando quantificar o volume separado.

TABELA 22 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOSDE 1, 4 E
24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % DE TWEEN 80, A 9000 RPM, COM
DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30
% DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A 25 °C

Tempo Volume separado (mL/10 mL)

(horas) 5% 10 % 15 % 20 % 25 % 30 %
0 0 0 0 0 0 0

1 *x o 0 0 0 0
4 *x o 0 0 0 0
24 *x i 0 0 0,1 0,15

* Emuls6es que apresentaram gotas de 6leo na superficie, em quantidade inferior a 0,1 mL.
** Emulsdes em que ocorreu a separacdo de fases, mas estas continuaram mescladas,
impossibilitando quantificar o volume separado.
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TABELA 23 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOSDE 1, 4 E
24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 5 % DE TWEEN 80, A 4000 RPM, COM
DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30
% DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A 25 °C

Tempo Volume separado (mL/10 mL)

(horas) 5% 10 % 15% 20 % 25 % 30 %
0 0 0 0 0 0 0
1 * 0,1 0 0 0 0
4 * 0,1 0 0 0 0,1
24 * 0,6 A/0,50 o* 0 0 0,6

* Emulsdes que apresentaram gotas de 6leo na superficie, em quantidade inferior a 0,1 mL.
** Emulsdbes em que ocorreu a separacdo de fases, mas estas continuaram mescladas,
impossibilitando quantificar o volume separado.

TABELA 24 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOS DE 1, 4 E
24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 5 % DE TWEEN 80, A 9000 RPM, COM
DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30
% DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A 25 °C

Tempo Volume separado (mL/10 mL)

(horas) 5% 10 % 15 % 20 % 25 % 30 %
0 0 0 0 0 0 0

1 > 0,35 0 0 0 0
4 ** 0,45* 0 0 0 0
24 > 0,5A/0,50 0 0 0 0,1

* Emulsdes que apresentaram gotas de Oleo na superficie, em quantidade inferior a 0,1 mL.
* Emulsdes em que ocorreu a separacdo de fases, mas estas continuaram mescladas,
impossibilitando quantificar o volume separado.

TABELA 25 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOS DE 1, 4 E
24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % DE LECITINA DE SOJA, A 4000 RPM, COM
DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30
% DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A 10 °C

Tempo Volume separado (mL/10 mL)

(horas) 5 % 10 % 15 % 20 % 25 % 30 %
0 0 0 0 0 0 0

1 - ok ok 0 0 0
4 0,5 1,0 2,5 0 0,1 0,2
24 0,9 1,2 3,0 0,1* 0,55* 1,2*

* Emulsdes que apresentaram gotas de 6leo na superficie, em quantidade inferior a 0,1 mL.
** Emulsdes em que ocorreu a separacdo de fases, mas estas continuaram mescladas,
impossibilitando quantificar o volume separado.
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TABELA 26 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOSDE 1, 4 E
24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % DE LECITINA DE SOJA, A 9000 RPM, COM
DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30
% DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A 10 °C

Tempo Volume separado (mL/10 mL)

(horas) 5% 10 % 15% 20 % 25 % 30 %
0 0 0 0 0 0 0

1 wx ox . 0 0 0
4 wx ox . 0 0 0.1
24 *x 15 1,8 0 0,4 0,3*

* Emulsdes que apresentaram gotas de 6leo na superficie, em quantidade inferior a 0,1 mL.
** Emulsdbes em que ocorreu a separacdo de fases, mas estas continuaram mescladas,
impossibilitando quantificar o volume separado.

TABELA 27 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOSDE 1, 4 E
24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 5 % DE LECITINA DE SOJA, A 4000 RPM, COM
DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30
% DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A 10 °C

Tempo Volume separado (mL/10 mL)

(horas) 5% 10 % 15 % 20 % 25 % 30 %
0 0 0 0 0 0 0

1 o Hox Hox 0 0 0
4 o Hox Hox o* 0 o*
24 e 15 1,8 0* 0* o*

* Emulsdes que apresentaram gotas de 6leo na superficie, em quantidade inferior a 0,1 mL.
* Emulsdes em que ocorreu a separacdo de fases, mas estas continuaram mescladas,
impossibilitando quantificar o volume separado.

TABELA 28 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOS DE 1, 4 E
24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 5 % DE LECITINA DE SOJA, A 9000 RPM, COM
DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30
% DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A 10 °C

Tempo Volume separado (mL/10 mL)

(horas) 5% 10 % 15 % 20 % 25 % 30 %
0 0 0 0 0 0 0

1 ok - - 0 0 0
4 ok - - 0* 0* o*
24 ok - - 0* 0* o*

* Emuls6es que apresentaram gotas de 6leo na superficie, em quantidade inferior a 0,1 mL.
** Emulsdes em que ocorreu a separacdo de fases, mas estas continuaram mescladas,
impossibilitando quantificar o volume separado.
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TABELA 29 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOSDE 1, 4 E
24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % DE TWEEN 80, A 4000 RPM, COM
DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30
% DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A 10 °C

Tempo Volume separado (mL/10 mL)

(horas) 5% 10 % 15% 20 % 25 % 30 %
0 0 0 0 0 0 0

1 wx ox . 0 0 0
4 wx ox . 0 0 0
24 o o ** 0 0,1 0,5

* Emulsdes que apresentaram gotas de 6leo na superficie, em quantidade inferior a 0,1 mL.
** Emulsdbes em que ocorreu a separacdo de fases, mas estas continuaram mescladas,
impossibilitando quantificar o volume separado.

TABELA 30 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOSDE 1, 4 E
24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 2 % DE TWEEN 80, A 9000 RPM, COM
DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30
% DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A 10 °C

Tempo Volume separado (mL/10 mL)

(horas) 5% 10 % 15 % 20% 25% 30 %
0 0 0 0 0 0 0

1 ** b 0 0 0 0
4 ** b 0 0 0 0
24 ** o 0 0 0,05 0,1

* Emulsdes que apresentaram gotas de 6leo na superficie, em quantidade inferior a 0,1 mL.
** Emulsbes em que ocorreu a separacdo de fases, mas estas continuaram mescladas,
impossibilitando quantificar o volume separado.

TABELA 31 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOSDE 1, 4 E
24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 5 % DE TWEEN 80, A 4000 RPM, COM
DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30
% DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A 10 °C

Tempo Volume separado (mL/10 mL)

(horas) 5 % 10 % 15 % 20 % 25 % 30 %
0 0 0 0 0 0 0

1 *x *x 0 0 0 0
4 *x *x 0* 0 0 0,1
24 *x 0,45 A/0,50 0* 0 0,1 0,25

* Emuls6es que apresentaram gotas de 6leo na superficie, em quantidade inferior a 0,1 mL.
* Emulsdes em que ocorreu a separacdo de fases, mas estas continuaram mescladas,
impossibilitando quantificar o volume separado.
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TABELA 32 - VOLUME DE FASES SEPARADO LOGO APOS PREPARO E NOS TEMPOSDE 1,4 E
24 HORAS, EM EMULSOES PREPARADAS COM 5 % DE TWEEN 80, A 9000 RPM, COM
DIFERENTES VOLUMES DE FASE AQUOSA: COM 5, 10 E 15 % DO TIPO A/O E COM 20, 25 E 30
% DO TIPO O/A, ARMAZENADAS A 10 °C

Tempo Volume separado (mL/10 mL)

(horas) 5% 10 % 15% 20 % 25% 30 %
0 0 0 0 0 0 0

1 xx 0,25 0 0 0 0
4 xx 0,25* 0 0 0 0
24 > 0,25 A/0,5 0 0 0 0 0,05

* Emuls6es que apresentaram gotas de 6leo na superficie, em quantidade inferior a 0,1 mL.
** Emulsdes em que ocorreu a separacdo de fases, mas estas continuaram mescladas,
impossibilitando quantificar o volume separado.



