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Efeito da alta pressao dinamica (APD) nas propriedades tecnoldgicas da
goma do cajueiro (Anacardium occidentale L.)

Resumo

A goma do cajueiro (GC) é um produto isolado do exsudado bruto do cajueiro e
tem sido mencionada como uma possivel alternativa a substituir a goma arabica
na industria de alimentos. A alta pressao dinamica (APD) é apresentada como
uma opg¢ao a modificacdo fisica dos polissacarideos a fim de melhorar suas
propriedades tecnolégicas. Dessa forma, o trabalho teve como objetivo avaliar o
efeito da APD nas caracteristicas tecnolégicas da GC. O exsudado bruto foi
purificado e a goma caracterizada quanto a composicao centesimal, potencial zeta
e reologia. Em seguida GC nativa (sem processamento-controle) e processada a
APD foram investigadas quanto suas caracteristicas tecnolédgicas (solubilidade e
capacidade de absorcdo de agua (CAA) nas temperaturas 30, 60 e 90°C,
capacidade de absorcdo de éleo (CAQO), reologia e propriedades emulsificantes)
comparando-as com o0s resultados obtidos para goma ardbica (GA). A GC
apresentou 10,5% de umidade, 0,8% de cinzas, 0,9% de proteinas, 0,01% de
lipidios e 87,7% de carboidratos. O ponto isoelétrico encontrado foi de 3,2. A CAA
para a GC controle foi no minimo 50% maior que a da GA em todas as
temperaturas avaliadas. Entretanto, apresentou CAO 35% menor, solubilidade 4%
menor e consisténcia inferior. A APD aumentou a solubilidade da GC em 5% a
30°C, 4% a 60°C e 12% a 90°C, e reduziu a CAA em 66% a 30°C, 44% a 60°C e
25% a 90°C. A APD também reduziu a CAO da GC em 63%. Quanto as
caracteristicas reoldgicas, o processamento da GC por APD a 30 MPa quando
comparada com a GC controle resultou em diminuicdo do indice de consisténcia
(k) em 69% e elevagdo do indice de fluxo (n) em 16%, aproximando o
comportamento ao fluxo da goma ao de um fluido Newtoniano. O efeito da APD
nas emulsées produzidas com GC promoveu reducao de 14% no didmetro médio
volumétrico (Da43) e 17% no didmetro médio de area superficial (D3 2). O potencial
zeta permaneceu constante quando a GC foi processada a 20 MPa, mas reduziu



quando processada a 40 MPa. A reologia das emulsdes permaneceu constante, ja
o processamento com APD melhorou a estabilidade da emulsdo (menor indice de
cremeacao e maior turbidez). A turbidez das emulsdes aumentou em 25%. Por
fim, conclui-se que a GC apresenta boa capacidade de absorcdo de agua, alta
solubilidade em agua (acima de 80%), baixa capacidade de absorcdo de 6leo e
baixa viscosidade aparente mesmo em solu¢gées mais concentradas (20% m/v)
quando comparada com a goma arabica. A APD é capaz de modificar as
caracteristicas tecnologicas da GC (solubilidade, CAA, CAO e reologia) e melhorar
suas propriedades emulsificantes (menor tamanho médio de particulas, maior

turbidez e reducéo no indice de cremeacao).

Palavras-chave: goma do cajueiro, alta pressédo dindmica, homogeneizacao a alta
pressao, caracterizagao fisico-quimica, aspectos tecnolégicos e goma ardbica.



Effect of dynamic high pressure (DHP) on the technological properties of
cashew tree gum (Anacardium occidentale L.)

Abstract

The cashew tree gum (CG) is a product isolated by exudate of cashew tree and
has been mentioned as possible replacer to arabic gum in food industry. The
dynamic high pressure (DHP) is presented as option to physical modification on
polysaccharides to improve their technological properties. Thus, this work aimed to
evaluate the effect of DHP on technological properties of CG. The exudate was
purified and centesimal composition, zeta potential and rheology of the gum were
determined. After that, native CG (without processing-control) and processed at
DHP were evaluated in terms of its technological properties (solubility and water
absorption capacity (WAC) at 30, 60 and 90°C, oil absorption capacity (OAC),
rheology and emulsifying properties) comparing it with the results obtained from
arabic gum (AG). CG presented 10,5% of moisture, 0,8% of ash, 0,9% of proteins,
0,01% of fat and 87,7% of carbohydrates. The isoeletric point encountered was
3,2. The WAC for the control CG was at least 50% higher than AG in all
temperatures evaluated. However, it presented lower values regarding to OAC
(35%), solubility (4%) and consistency. The DHP increased the solubility of CG in
5% at 30°C, 4% at 60°C and 12% at 90°C, decreased the WAC in 66% at 30°C,
44% at 60°C and 25% at 90°C. The DHP decreased the OAC of CG in 63% as
well. In terms of rheological characteristics, the processing of CG by DHP at 30
MPa when compared with control CG resulted in decrease of consistency index (k)
with a increment of pressure in 69% and elevation of flow index (n) in 16%,
making the behavior to the gum flow closer to the Newtonian fluid. The effect of
DHP on CG emulsions resulted in a reduction of 14% on average volumetric
diameter (D43) and 17% on average superficial area diameter (Ds2). The zeta
potential remained constant when the GC was processed at 20 MPa, but
decreased when processed at 40 MPa. The rheology of the emulsions remained
constant, but the processing with APD improved emulsion stability (lower creaming



index and higher turbidity). The turbidity of emulsions increased in 25%. Finally,
CG presented good WAC, high solubility (up 80%), low OAC and low apparent
viscosity even in more concentrated solutions (20% w/v) when compared with
arabic gum. The DHP is capable to modify the technological properties of CG
(solubility, WAC, OAC and rheology) and improve their emulsifying properties
(lower average particle size and creaming index and higher cloudiness).

Keywords: cashew tree gum, dynamic high pressure, high pressure
homogenization, physicochemical characterization, technological aspects and

arabic gum.
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1.1. Introducao

O Brasil € um reconhecido produtor de substancias naturais de
importancia internacional por apresentar uma extensa biodiversidade e
caracteristicas de solo e clima favoraveis a sua producédo. Exsudados de plantas
sdao um material pegajoso secretado pela planta como mecanismo de protecao
(BeMiller e Huber, 2010) e sua producao ocorre de forma espontanea (devido aos
estresses das condigcbes ambientais principalmente em periodos secos), ou de
forma induzida (através de incisdes feitas no tronco de arvores ou arbustos).
Goma ardbica (Acacia senegal L. Willd.), tragacanto (Astragalus gummifer Labill),
caraia (Sterculia urens Roxb.) e goma do cajueiro (Anacardium occidentale L.)
sdo exemplos de gomas obtidas de exsudado de plantas, seguras para consumo
humano. A goma do cajueiro € comparavel em muitos aspectos com a goma
arabica (Paula e Rodrigues, 1995) e apresenta potencial para substitui-la em suas
aplicacoes (Rosenthal, 1951; Lima et al., 2002), porém ndo ha estudos que
comparem suas propriedades emulsificantes em emulsdes para bebidas, area de
principal atuacdo da goma arabica na industria de alimentos.

O Brasil tem capacidade de produzir quantidade superior a 47 mil
toneladas de exsudado bruto de cajueiro por ano. Um processo de purificacao
com baixo rendimento gera 50% de goma purificada, o total obtido corresponde a
valor 3,5 vezes maior que o importado em goma arabica no ano de 2008 (6,7 mil
toneladas) (Cunha et al., 2009). Somente no ano de 2007, o Brasil importou 111
milhdes de dblares em polissacarideos e exportou 70 milhdes (US$) (Cunha et al.,
2009). A simplicidade do processo de exsudacao e purificacao, juntamente com a
quantidade de estudos que evidenciam sua capacidade tecnolégica e
possibilidade de producdo comercial elevada sdo caracteristicas importantes que
fazem da goma do cajueiro uma excelente opcao econO6mica, sobretudo para o
Nordeste brasileiro, responsavel pela maior area plantada de cajueiro (99%) do
pais (Leite e Pessoa, 2004).

Em alimentos, as gomas sado utilizadas no melhoramento e manutencao

das caracteristicas reologicas dos produtos: textura, viscosidade, consisténcia,



aspecto e corpo. Dentre os efeitos secundarios estao estabilizacdo de emulsoes,
suspensao de particulas, controle de cristalizacdo de acucares, inibicdo de
sinérese, encapsulacéo e formacao de filmes (Dziezak, 1991). A acado das gomas
ocorre basicamente pela capacidade de retencdo de &agua e aumento de
consisténcia ao dissolver ou dispersar esses polimeros em agua (Dziezak, 1991).

Polissacarideos naturais sdo frequentemente modificados com processos
quimicos, fisicos e/ou bioquimicos, gerando uma diversidade de novos produtos
com propriedades funcionais completamente diferentes das apresentadas pelo
material de origem. Em muitos casos é possivel atribuir a um determinado
polissacarideo propriedades de outro polissacarideo, tornando admissivel a
substituicio de uma goma de alto preco por outra de valor inferior com
propriedades semelhantes ou superiores (Towle e Whistler, 1993).

A alta pressao dinamica (APD) tem como principio uma homogeneizagcao
convencional, entretanto, trabalha com pressdes mais elevadas o que a torna uma
tecnologia bastante promissora na industria de alimentos. O efeito primordial da
APD sobre os alimentos e substancias que os contém nao se deve ao principio de
Le Chatelier, mas sim aos fenbmenos de cavitagao, turbuléncia e cisalhamento
que ocorrem com a passagem do fluido pela véalvula de homogeneizacao,
resultando em modificacao estrutural. A intensidade desses fenbmenos sera mais
ou menos intensa de acordo com a magnitude da pressao aplicada e numero de
passagens. Atualmente, a APD tem sido aplicada na inativacdo de micro-
organismos, rompimento de ligacdes interativas ndo covalentes de proteinas e
enzimas, reducdo de peso molecular de polissacarideos, alteracdo de atividade
enzimatica e modificacées de propriedades de polpas, sucos e produtos lacteos.

Varios estudos abordam o efeito da APD sobre os polissacarideos:
Silvestri e Gabrielson (1991), Lagoueyte e Paquin (1998), Floury et al. (2002),
Kasaai et al. (2003), Modig et al. (2006), Al-Assaf et al. (2009), Kivela et al. (2010),
Villay et al. (2012) e Laneuville et al. (2013). Contudo ndo foram encontrados
trabalhos que avaliassem a consequéncia desse efeito sobre as propriedades
emulsificantes dos mesmos e nem estudos que abordem o efeito da APD na goma
do cajueiro. Dessa forma, a necessidade em realizar mais estudos que avaliem o
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efeito da APD nas propriedades tecnolégicas de outros polissacarideos, como a

goma do cajueiro, impulsionou o presente estudo.



1.2. Objetivos

O presente trabalho teve por objetivo geral estudar o efeito da alta pressao
dindmica (APD) nas propriedades tecnolégicas da goma do cajueiro (Anacardium
occidentale L.).

Os obijetivos especificos foram:

e Aperfeicoar o processo de purificagdo da goma do cajueiro (Capitulo 2);

e Caracterizar quimica (composicao centesimal), fisica (potencial zeta e ponto
isoelétrico) e tecnologicamente (solubilidade, capacidade de absorgcéo de
agua, capacidade de absorcdo de Oleo e reologia) a goma do cajueiro
(Capitulo 2);

e Comparar a goma do cajueiro com a goma arabica em suas propriedades
tecnoldgicas (solubilidade, capacidade de absorgédo de agua, capacidade de
absorcéo de 6leo e reologia) (Capitulo 2);

e Avaliar o efeito da APD nas caracteristicas tecnolédgicas (solubilidade,
capacidade de absorcdo de agua, capacidade de absorcdo de 6leo e
reologia) da goma do cajueiro (Capitulo 3);

e Avaliar as propriedades emulsificantes (tamanho médio de goticulas e
distribuicdo de tamanho de particulas, reologia, turbidez, potencial zeta,
microscopia optica, condutividade elétrica e cremeagdo em emulsdes) da
goma do cajueiro (sem processamento e submetida ao processo por APD)

em comparacao a goma arabica (Capitulo 4).
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1.3. Revisao Bibliografica
1.3.1. Gomas

Gomas s&o moléculas hidrofilicas ou hidrofébicas de alto peso molecular
que produzem géis ou solugbes altamente viscosas ou solugbes de baixo
conteudo de substancias secas em solvente apropriado (Whistler, 1993). A
industria apresenta tecnicamente o termo goma a polissacarideos oriundos de
plantas (algas, sementes e exsudado de arvores), micro-organismos (Whistler,
1993; Garcia-Cruz, 2001; Lima et al., 2002; Sciarini et al., 2009) ou provenientes
de modificacbes quimicas dos polissacarideos naturais (Garcia-Cruz, 2001)
dispersiveis em agua quente ou fria para produzir misturas consistentes ou
solucdes (Whistler, 1993; Lima et al., 2002).

Na industria de alimentos as gomas, que também sido chamadas de
hidrocolbides, tém a finalidade de melhorar e manter as caracteristicas reol6gicas
dos produtos, tais como textura, viscosidade, consisténcia, aspecto e corpo. Sua
acao ocorre basicamente pela retengcdo de agua e aumento de consisténcia
dissolvendo ou dispersando esses polimeros em agua (Dziezak, 1991), e através
da interacdo entre moléculas do mesmo polissacarideo ou com diferentes
substancias presentes no mesmo meio (Whistler, 1993). Outras aplicacdes sao
seus efeitos secundarios incluindo estabilizacdo de emulsdes, suspensao de
particulas, controle da cristalizagdo de acucares, inibicdo de sinérese,
encapsulacao e formacao de filmes. Poucas gomas tém a capacidade de formar
gel ou possuem propriedades emulsificantes (Dziezak, 1991). Como exemplo,
tem-se a goma carragena que é um dos agentes formadores de gel mais comum
em sobremesas lacteas e a goma arabica que € conhecidamente utilizada como
emulsificante.

A maior parte do peso seco de uma planta consiste de polissacarideos,
contudo isso nao significa que possam ser obtidos em abundéancia, a baixo custo
(Whistler, 1993), bem como que interessem para algo (como por exemplo a
lignina). Os processos de extracdo e purificacdo das gomas, embora na sua
maioria sejam simples, tém custos elevados e fazem com que apenas algumas
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plantas ou partes delas (ricas no polissacarideo desejado e que tenham processo
de extracao bastante simplificado) sejam utilizadas (Whistler, 1993). As gomas de
exsudados tém a vantagem de serem facilmente extraidas, ja& que o processo de
exsudagao ocorre espontaneamente em condigbes de estresses ou através de

incisoes feitas no tronco das arvores ou arbustos.
1.3.1.1. Exsudado de plantas

Exsudado de plantas € um fluido que escorre do tronco da arvore quando
injuriada naturalmente ou de forma proposital, € pegajoso e endurece quando
exposto ao ar (Nussinovitch, 2010) para selar feridas e proteger a planta de
infeccoes e dessecamento (BeMiller e Huber, 2010)

A maior produgdo de exsudado ocorre em periodos secos (alta
temperatura e baixa umidade), devido as condicbes ambientais serem
estressantes a planta (Nussinovitch, 1997). As plantas que produzem gomas
comerciais geralmente sdo arbustos ou arvores de crescimento baixo (Whistler,
1993). A colheita é feita manualmente, geralmente por trabalhadores nativos, em
paises onde os custos com mao de obra sdo muito baixos (Whistler, 1993). Apos a
colheita, os exsudados sdo levados para areas centrais de coleta onde sao
selecionados manualmente, embalados e enviados aos compradores (Whistler,
1993).

Grande parte do custo para obtencdo das gomas a partir de exsudados de
plantas ndo esta somente no processo de purificagdo, mas também no trabalho de
coleta. Enquanto os custos trabalhistas permanecerem baixos na maioria dos
paises tropicais onde os exsudados sao produzidos, o custo inicial da goma
permanecera baixo, no entanto, se houver um aumento salarial nessas regides, o
preco do exsudado apresentard aumento significativo (Whistler, 1993). Os paises
tropicais estdo enfrentando uma fase de crescimento econémico e cultural que
acabam por elevar os padrbes de vida dos habitantes, tornando necessarias
buscas por matérias-primas alternativas, ou uso de tecnologias que aumentem a
eficiéncia de insumos de baixa qualidade ou de substancias que ja apresentam
funcionalidade comprovada.

12



Goma arabica (Acacia senegal L. Willd.), tragacanto (Astragalus gummifer
Labill), caraia (Sterculia urens Roxb.) e goma do cajueiro (Anacardium
occidentale L.) sdo exemplos de gomas obtidas de exsudado de plantas, seguras
para consumo humano.

A goma do cajueiro é comparavel em muitos aspectos com a goma
arabica (Paula e Rodrigues, 1995) e apresenta potencial para substitui-la em suas
aplicacées (Rosenthal, 1951; Lima et al., 2002), poréem ndo ha estudos que
comprovem as propriedades emulsificantes da goma do cajueiro em emulsdes
liquidas, principal aplicagcdo da goma arabica na industria de alimentos.

1.3.1.1.1. Goma arabica

A goma ardbica é um heteropolissacarideo acido ramificado com peso
molecular de 6 x 10° Da (Aoki et al, 2007) proveniente de &rvores Acécia
presentes nas regides tropicais e subtropicais do mundo, onde Sudao e Nigéria
sao 0s paises que apresentam maior produgdo (Islam et al., 1997; BeMiller e
Huber, 2010). O abastecimento de goma ardbica no mundo depende de condi¢des
incoerciveis como economia, clima e politica da regido (Yadav et al., 2007;
Leathers et al., 2009), tornando necessaria a busca por substitutos em suas
aplicacoes.

A composigéo centesimal da goma arabica consiste de aproximadamente
2% de proteinas do seu peso total e composicao polissacaridica aproximada de
44% de galactose, 24-27% de arabinose e 13% de ramnose. Além disso, contém
14-14,5% de &acido glicurénico e 1,5% de acido metil-glicurdénico (Islam et al.,
1997; BeMiller e Huber, 2010). De acordo com sua composi¢do quimica, a goma
arabica é dividida em trés grandes fracdes: proteina arabinogalactana (10%),
arabinogalactana (88%) e glicoproteina (1,24%) (Al-Assaf et al., 2009), onde
arabinogalactana consiste de um dissacarideo formado pelos dois
monossacarideos arabinose e galactose.

Como todo produto de origem vegetal, a composicao centesimal da goma
arabica pode variar com o solo, estacdo do ano, idade da planta, localizagéo
geografica, dentre outros fatores. Ao se observar um fragmento estrutural de goma
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arabica (Figura 1.1), pode-se observar uma estrutura ramificada com
predominancia dos monossacarideos galactose e arabinose ligados por ligacoes
glicosidicas 3-1,6.
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Figura 1.1. Fragmento estrutural da goma arabica (Acacia senegal): G (D-
galactopiranose), A (L-arabinofuranose), U (acido D-glucurénico), Ap (L-
arabinopiranose), Un (acido D-4-O-metilglucurénico), R (L-ramnose) e ligacdes
glicosidicas: — = 3-1,3-, —» = 3-1,6-, -» = a-1,4- (Street e Anderson, 1983).

A goma arabica é um biopolimero anfifilico, assim como alguns outros
emulsificantes que sao proteinas ou polissacarideos. Dentre as varias aplicacoes
gue a goma arabica apresenta na industria de alimentos, destaca-se a atuagao
como emulsificante na industria de refrigerantes de sabores citricos (Castellani,
2010). A principal fracdo responsavel por tal funcionalidade € a proteina
arabinogalactana (PAG) que é capaz de se adsorver sobre as goticulas de 6leo
prevenindo a agregacao entre elas (Aoki et al, 2007). A goma arabica possui
capacidade de reduzir a tensao interfacial éleo/agua permitindo que haja uma
mistura desses dois liquidos imisciveis. Além disso, a pequena quantidade de
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lipideos que apresenta, possui um papel importante na sua atividade emulsificante
(Nussinovitch, 2010).

Outra aplicacdo da goma arabica estd na capacidade emulsificante e
estabilizante na industria de panificagédo (BeMiller e Huber, 2010). Ademais, mais
de 50% do suprimento mundial de goma arabica sdo destinados a producgéao de
doces (caramelos, balas de goma e pastilhas), onde atua na prevencao de
cristalizacao da sacarose e na emulsificacdo e distribuicdo dos componentes de
gordura (BeMiller e Huber, 2010).

1.3.1.1.2. Goma do cajueiro

O cajueiro (Anacardium occidentale, L.) é uma espécie de planta frutifera
pertencente a familia Anacardiaceae largamente presente no Nordeste brasileiro.
Apesar de originario do Brasil, o cajueiro foi espalhado por diversas regides da
Africa e Asia em decorréncia do seu valor alimenticio e medicinal, bem como da
facil adaptacdo em solos pouco dotados de nutrientes. As maiores areas
plantadas de cajueiro do mundo estdo no Brasil, india, Vietna e Nigéria (Parreiras,
2007).

A cultura brasileira do cajueiro na regiao Nordeste ocupa uma area de 670
mil hectares que representa 99% da sua area total, sendo os estados do Ceara,
Piaui, Maranhdo, Bahia, Pernambuco e Rio Grande do Norte o0s mais
representativos e que apresentam maior potencial de expanséo (Leite e Pessoa,
2004).

O agronegdcio do caju promove ocupacgao de mais de 200 mil pessoas no
campo por ocasido da colheita dos frutos e mais 15 mil empregos na industria
(Leite e Pessoa, 2004). A castanha, fruto do cajueiro, é a parte mais importante
em termos comerciais. Dela aproveita-se a améndoa da castanha de caju (ACC) e
o liquido da casca da castanha (LCC) (Parreiras, 2007). O peddnculo também
apresenta elevada contribuicdo comercial na produgéo de sucos, xarope, farinha
de caju e racao animal (Leite e Pessoa, 2004).

O avancgo tecnoldgico conquistado nos ultimos anos permite ampliar
significativamente o agronegécio do caju, mediante a exploracdo de novos
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produtos e desenvolvimento de ac¢des voltadas em promover maior agregagao de
valor aos produtos do cajueiro (Leite e Pessoa, 2004). Destacando a importancia
de investir-se na goma do cajueiro e em métodos de modificacdo que melhorem
suas caracteristicas tecnolégicas.

Cunha et al. (2009) estudaram o estado atual do conhecimento cientifico
dos polissacarideos da biodiversidade brasileira e pontuaram o potencial de
producdo do Brasil, e a necessidade de aplicagcdo industrial desses
polissacarideos no pais como meios a serem explorados. A goma do cajueiro
apresenta grande possibilidade de producao industrial, por possuir extensa area
cultivada de cajueiro e simplicidade no processo de exsudacdo. A producdo média
de exsudado/planta/ano do cajueiro é de 700 g (Bandeira, 1991). Dessa forma,
considerando que o adensamento médio € de 100 plantas/hectare, que o Brasil
possui uma area plantada de 676 mil hectares e que em um processo de
purificacdo de baixo rendimento obtém-se 50% de goma, a possibilidade de
produgcédo de goma do cajueiro/ano seria de aproximadamente 23,5 mil toneladas,
quantidade muito superior a importada em goma arabica no ano de 2008 (6,7 mil
toneladas) (Cunha et al., 2009).

A goma do cajueiro € um heteropolissacarideo acido ramificado de baixa
viscosidade aparente (Paula e Rodrigues, 1995) e elevado peso molecular (1,6 x
10* Da) (Paula e Rodrigues, 1995), comparavel em muitos aspectos com a goma
arabica, com potencial para substitui-la em suas aplicacées (Rosenthal,1951; Lima
et al., 2002). A maior producdo de goma do cajueiro ocorre em periodos secos,
devido aos estresses das condi¢cées ambientais (Gyedu-Akoto et al., 2007).

A composicao centesimal da goma do cajueiro e de outros produtos
vegetais, assim como foi mencionado para a goma arabica, também varia de
acordo com o local de origem, época do ano, condicoes ambientais, dentre outras
caracteristicas.

A composi¢do centesimal da goma de cajueiro consiste de 7,4-11,1% de
umidade, 0,15-0,5% de proteinas, 0,06% de lipidios, 0,95% de fibras, 0,9-1,7% de
cinzas e 95% de carboidratos. A composicao polissacaridica compreende 49-63%
de galactose, 14-31% de arabinose, 7% de ramnose, 8-9% de glicose, 0-2% de
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xilose, menos de 2% de outros acglucares e cerca de 5% acido glicurdnico
(Anderson et al., 1974; Pinto et al.,1995; Lima et al., 2002). Quanto a composicao
de cinzas tem-se 0,14% de calcio, 0,14% de magnésio, 0,005% de fosforo e
1,25% de ferro (Pinto et al, 1995; Lima et al., 2002).

A Figura 1.2 apresenta um possivel fragmento estrutural de goma do
cajueiro. Observa-se a goma do cajueiro também apresenta uma estrutura
bastante ramificada como a goma arabica, mas que diferentemente da
composicao da goma arabica (predominio dos monossacarideos galactose e

arabinose), a goma do cajueiro é composta, sobretudo, por galactose.
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Figura 1.2. Um possivel fragmento estrutural da goma do cajueiro: R (D-manose,
D-xilose, L-ramnose, L-arabinose ou cadeias de arabinose ligadas por ligacdes
1,2-), R” (D-glicose ou D-acido glicurénico) e gal (galactose) (Anderson et al.,
1974).

A goma do cajueiro contém 6% do complexo proteina-polissacarideo
(Nussinovitch, 2010), fracdo responsavel pela capacidade emulsificante da goma
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arabica, o que sugere uma possivel aplicagdo da goma do cajueiro como agente
emulsificante em emulsdes para bebidas, caracteristica ainda nao avaliada até o

presente estudo.
1.3.1.2. Gomas modificadas

Polissacarideos naturais sao frequentemente modificados por processos
quimicos, fisicos e bioquimicos com o objetivo de melhorar suas caracteristicas
tecnoldgicas. A modificagdo pode ser realizada em etapas, misturando processos
ou néo, gerando diversidade de novos produtos com propriedades completamente
diferentes das apresentadas pelo material de origem. Em muitos casos, a
modificacdo pode produzir um efeito muito especifico devido as propriedades
inovadoras da nova estrutura. Além disso, é possivel atribuir a um determinado
polissacarideo propriedades de outro polissacarideo, tornando admissivel a
substituicaio de uma goma de alto valor por outra de menor valor com
propriedades semelhantes (Towle e Whistler, 1993).

A distribuicao de peso molecular dos polissacarideos € um parametro que
influencia diretamente nas suas propriedades tecnolégicas como reologia,
solubilidade e capacidade de absor¢cdo de agua. Por esta razao muitas tentativas
em controlar a uniformidade da distribuicdo de tamanho dessas substancias vém
sendo realizadas na literatura recente e estdo baseadas na redugcdo de peso
molecular dos polissacarideos, a qual pode ser realizada tanto por métodos
enzimaticos, quanto quimicos e fisicos (Villay et al., 2012).

Métodos enzimaticos apresentam bastante sucesso na despolimerizacao
de polissacarideos com a utilizagdo de liases e hidrolases devido seu alto nivel de
especificidade (Kashyap et al., 2001; Kumar et al., 2004; Akpinar et al., 2009;
Cantarel et al., 2009). Entretanto, apesar de serem técnicas simples apresentam
viabilidade comercial limitada.

Métodos quimicos utilizam tratamentos com acidos, alcalis ou radicais
livres, como apresentado para oligossacarideos e polissacarideos de baixo peso
molecular (Rota et al., 2005; Guilloux et al., 2009; Jinglin et al., 2009). Porém por
serem inespecificos, podem gerar grandes quantidades de compostos e
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subprodutos desinteressantes (Garna et al., 2006; Akpinar et al., 2009), além de
elevados custos com reagentes, tratamento de residuos, seguranca, fazendo com
que esses meétodos apresentem muitas desvantagens em relagdo as modificagdes
fisicas e bioquimicas.

Finalmente, nos métodos fisicos, técnicas das quais a alta pressao
dindmica (APD) faz parte, a despolimerizacdo de polissacarideos pode ser
adquirida mediante tratamento mecéanico, térmico e termomecanico incluindo
extrusdo, ultrassonicacéo, irradiacdo de micro-ondas, microfluidizacao e APD. As
modificacées fisicas s&o muitas vezes mais desejaveis em detrimento as
modificacdes quimicas e bioquimicas por ndo utilizarem reagentes tdxicos e pelo
menor custo de processo, respectivamente, embora as modificacbes fisicas

possam apresentar um custo inicial elevado (equipamentos).
1.3.1.2.1. Alta pressao dinamica (APD)

A aplicagédo de alta pressao pode ocorrer basicamente de duas formas,
através de sistemas estaticos ou dindmicos. A homogeneizacdo a alta presséo
(HAP) ou alta pressao dinamica (APD), assim como a microfluidizacdo, séo
sistemas dindmicos e se diferenciam do estatico por trabalharem apenas com
fluidos, tempos de processos muito curtos, os desenhos de equipamentos
utilizados atualmente nao permitem pressdes tao elevadas quanto o hidrostatico
ou isostético e os efeitos sobre os alimentos e seus constituintes ocorrem através
de forcas induzidas pelos fenbmenos de cavitacao, cisalhamento e turbuléncia.
Em contrapartida, o sistema estatico (alta pressdo hidrostatica (APH) ou alta
pressao isostatica (API)) aplica-se tanto para sélidos quanto para fluidos, pode
atingir pressbées muito mais elevadas, os tempos de processos podem durar
minutos ou mais e o efeito das transformacbes sobre os produtos € ocasionado
pela pressao (Principio de Le Chatelier).

A aplicacao de alta pressao hidrostatica consiste em colocar um produto
em uma camara e pressuriza-lo com um liquido de baixa compressibilidade como
a dgua. Em caso de produtos sélidos aplica-se um fluido que sera utilizado como
meio de transferéncia de pressao, ja no caso de produtos fluidos, estes serao os
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préprios meios de pressurizacdo. O processo se baseia em dois principios:
principio de Le Chatelier, segundo o qual qualquer fenébmeno (transicao de fase,
mudancga de conformagdo molecular ou rea¢cdo quimica) acompanhado por uma
redugéo de volume é favorecido pelo aumento da presséo e principio isostatico, o
qual diz que a pressao € transmitida de maneira uniforme e quase instantanea
através de uma amostra biolégica.

A APD tem como principio uma homogeneizagdo convencional,
entretanto, trabalha com pressbées muito mais elevadas (Floury et al., 2002)
resultando em maiores tensdes de cisalhamento, ou seja, os efeitos sobre os
alimentos e substancias sdo mais intensos. A diferenga entre o processo de
microfluidizacdo e APD esta no desenho da valvula, enquanto que na APD o
liqguido em fluxo continuo segue por um mesmo caminho durante todo o processo,
na microfluidizagdo, h4 um momento em que o fluido se divide em dois caminhos
e colidem posteriormente acrescentando mais efeitos ao processo.

Uma explicacdo resumida de como a APD ocorre foi abordada por
Lanciotti et al. (1996), Stang et al. (2001), Floury et al. (2002), Campos et al.
(2003), Innings e Tragardh (2007), Pinho et al. (2011) e Villay et al. (2012).
Basicamente, o processo consiste em forcar o fluxo de um fluido continuamente
através de uma vélvula de homogeneizacdo com auxilio de uma bomba de
deslocamento positivo. O tamanho do orificio estreito vai ser inversamente
proporcional a pressao requerida. A uma pressao muito alta o liquido flui a uma
velocidade bastante elevada (até 200-300 m/s) ao passar pela valvula de
homogeneizacdo. Devido ao tamanho do orificio de passagem ser bastante
estreito, alguns micrdmetros, o tempo de residéncia do fluido é muito curto (10-100
us) (Villay et al., 2012). A dissipacéo de energia especifica pode ser tdo elevada
quanto 10%-10"" W/m? (Villay et al., 2012), mas somente na regido localizada entre
o anel de impacto e a agulha (Figura 1.3). A dindmica do fluido nessa regiao é
bastante critica e também muito complexa. Apds a passagem pelo orificio estreito
o liquido sofre uma aceleragao, com consequente elevada tensao de cisalhamento
e queda de pressao repentina levando ao rompimento de particulas e células, e
modificacoes estruturais de moléculas dependendo da pressdao aplicada.
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Cavitacdo, alongamento, cisalhamento, turbuléncia e ondas de choques
resultantes das bolhas de vapor que implodem sdo os meios encontrados para
dissipacao dessa energia armazenada.

A aplicacao de APD em alimentos comegou como um processo alternativo
nao térmico de conservagdo com estudos para bactérias, fungos filamentosos e
leveduras (Campos e Cristianini, 2007; Tribst et al., 2009; Suarez-Jacobo et al.,
2010; Franchi et al., 2011a; Maresca et al., 2011; Tribst et al., 2011; Pedras et al.,
2012), sendo hoje visto como importante operacao unitaria nas modificagcées de
propriedades dos alimentos (Franchi et al., 2011b; Augusto et al., 2012a, b;
Augusto et al., 2013; Kubo et al., 2013), proteinas, enzimas (Velazquez-Estrada,
2012; Tribst et al., 2012a, b; Tribst e Cristianini, 2012a, b, c) e polissacarideos
(Chen et al., 2012; Thanh-Blicharz et al, 2012; Villay et al., 2012).

produto
homogeneizado

Sede da valvula T

fluido a ser P — m ;
processado _> e (3@ L Y

Anel de impacto Agulha

Figura 1.3. Esquema de uma valvula de homogeneizagao.

A aplicacdo de APD em alimentos comegou como um processo alternativo
nao térmico de conservagdao com estudos para bactérias, fungos filamentosos e
leveduras (Campos e Cristianini, 2007; Tribst et al., 2009; Suarez-Jacobo et al.,
2010; Franchi et al., 2011a; Maresca et al., 2011; Tribst et al., 2011; Pedras et al.,

2012), sendo hoje visto como importante operacao unitdria nas modificagdes de
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propriedades dos alimentos (Franchi et al., 2011b; Augusto et al., 2012a, b;
Augusto et al., 2013; Kubo et al., 2013), proteinas, enzimas (Velazquez-Estrada,
2012; Tribst et al., 2012a, b; Tribst e Cristianini, 2012a, b, c) e polissacarideos
(Chen et al., 2012; Thanh-Blicharz et al, 2012; Villay et al., 2012).

Varios estudos abordam o efeito da APD sobre os polissacarideos
(Silvestri e Gabrielson, 1991; Lagoueyte e Paquin, 1998; Floury et al., 2002;
Kasaai et al., 2003; Modig et al., 2006; Al-Assaf et al., 2009; Harte e Venegas,
2010; Kivela et al.,, 2010; Villay et al., 2012), entretanto nenhum trabalho que
avalie a consequéncia desse efeito sobre suas propriedades emulsificantes e nem
o efeito da APD na goma do cajueiro foi encontrado. Dessa forma, ha necessidade
em realizar mais estudos que avaliem o efeito da APD em outros polissacarideos
e nas demais propriedades tecnoldgicas que estes apresentam.

1.3.1.2.1.1. Efeito da APD nos polissacarideos

A APD tem sido bastante utilizada na modificacao reoldgica desejavel de
polissacarideos (Kiveld et al, 2010). Varios pesquisadores tém estudado a APD na
dissociacdo ou possivel degradacdo de polissacarideos tais como goma
tragacanto (Silvestri e Gabrielson, 1991), xantana (Lagoueyte e Paquin, 1998;
Harte e Venegas, 2010, Laneuville et al., 2013), metilcelulose (Floury et al., 2002),
quitosana (Kasaai et al., 2003), amido modificado (Modig et al., 2006; Thanh-
Blicharz et al., 2012), goma arabica (Al-Assaf et al., 2009; Villay et al., 2012),
alginato de sbédio (Harte e Venegas, 2010; Villay et al.,, 2012), goma guar,
carboximetilcelulose de so6dio, hidroxietilcelulose (Villay et al., 2012), carragena
(Harte e Venegas, 2010) e pectina de alto grau de metoxilacao (Chen et al., 2012).

Silvestri e Gabrielson (1991) observaram uma diminuigdo na viscosidade
aparente de solucdo de goma tragacanto quando submetida a microfluidizacédo
(processo semelhante a APD) e sugeriram uma possivel mudanga no peso
molecular do polissacarideo.

Lagoueyt e Paquin (1998) submeteram solucao de goma xantana também
ao processo de microfluidizagdo e observaram que houve uma reducéo de todas
as propriedades funcionais da goma tais como propriedades espessante e
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estabilizante, diminuicdo de viscosidade aparente e do indice de consisténcia (k)
com o aumento da taxa de cisalhamento e nimero de passagens, ja 0 aumento no
indice de fluxo (n) reduziu o comportamento pseudoplastico, tornando-o menos
marcante com o aumento do numero de passagens. A justificativa de tais
modificacdes foi relacionada a uma possivel degradacdo (reducdo de peso
molecular) do polissacarideo.

Floury et al. (2002) processaram uma solugao de 0,75% (m/m) de
metilcelulose por APD nas pressdes de 20, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 350 MPa
com passagem unica e também observaram uma diminuicdo na propriedade
espessante de metilcelulose e reducdo da sua viscosidade intrinseca, e também
sugeriram que houve uma redug¢ao no peso molecular da mesma, ocasionada pelo
rompimento de ligacbes covalentes, reduzindo sua capacidade espessante. A
solucdo processada a 50 MPa apresentou peso molecular 23% menor que a
solucao nao processada (controle), entretanto, reducdes maiores ocorreram entre
50 e 200 MPa.

Kasaai, Charlet e Paquin (2003) observaram que a microfluidizacao
reduziu o peso molecular de quitosana com consequente reducao de viscosidade
aparente e que esta reducao foi afetada pela pressao utilizada no processo. A
quebra da cadeia aumentou com 0 aumento de pressdo e com 0 aumento do peso
molecular e diminuiu com o aumento da concentragcdo do polissacarideo. Por fim,
sugeriram a microfluidizacdo como um método para fragmentacdo moderada de
quitosana.

Modig et al. (2006) evidenciaram diminui¢cdo de peso molecular em amido
modificado.

Kivelda et al. (2010) também sugeriram a APD como método de
fragmentacao controlada para B-glucana. Eles observaram que a APD foi capaz
de diminuir irreversivelmente a viscosidade aparente da solu¢cdo de [B-glucana,
mudar seu comportamento ao fluxo e reduzir seu peso molecular, tornando a
estrutura mais esférica e densa. A viscosidade aparente teve uma relacdo linear
com o peso molecular das amostras processadas a APD e ambos reduziram
paralelamente com o aumento da energia mecanica utilizada. Além disso, a APD
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reduziu a distribuicdo de peso molecular, estabilizou a viscosidade aparente
durante o armazenamento, melhorou a estabilidade estrutural da solugcao e os
autores afirmaram que a fragmentacao foi dependente da pressao aplicada.

Villay et al. (2012) avaliaram o efeito da APD em cinco polissacarideos
com diferentes estruturas, composi¢des, pesos moleculares e caracteristicas
fisico-quimicas em solugdo (goma ardbica, alginato de sédio, carboximetilcelulose
de sbdio, goma guar e hidroxietilcelulose) e perceberam que a sensibilidade dos
polissacarideos ao processamento relaciona-se fortemente com sua estrutura. Se
a estrutura for globular ramificada como a goma arabica sera pouco afetada no
processo, enquanto que se for uma estrutura polimérica linear rigida como o
alginato sofrera despolimerizagdo. Para eles o rompimento das ligagdes
covalentes também vai depender do peso molecular do composto. Além disso,
observaram diminuicdo da viscosidade aparente dos cinco polissacarideos
estudados (goma arabica, alginato de sddio, carboximetilcelulose de sédio, goma
guar e hidroxietilcelulose) conforme houve o0 aumento da pressao de processo.

Harte e Venegas (2010) avaliaram o efeito da APD em carragena, alginato
e goma xantana e observaram que quando os polissacarideos sao submetidos ao
processo por APD, apresentam reducdo de viscosidade aparente com
comportamento semelhante o que possibilitou aos autores obterem um modelo
matematico que expressa esse fendmeno.

Por enquanto, inulina foi o Unico polissacarideo que apresentou
comportamento diferente dos citados anteriormente quando submetida ao
processo de APD ou microfluidizacao. Ronkart et al. (2010) submeteram solucdes
de inulina ao processo de microfluidizacdo a 30 MPa (1, 2 e 5 passagens) e
observaram aumento da sua propriedade gelificante e de viscosidade aparente
das dispersdes transformando um aspecto visual de um produto similar ao leite, ao
de um iogurte ou margarina dependendo da concentracdo e numeros de
passagens utilizados. Analise granulométrica e imagens de microscopia éptica e
eletrdnica permitiram visualizar reducdo no tamanho das particulas e formacéao de
uma rede composta de aglomerados que interagiram em solugéo e deram origem
a alteracdes texturais.
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O processamento da goma do cajueiro a APD ainda nao foi investigado,
mas apresenta-se como um processo fisico em potencial para reduzir a
distribuicdo de peso molecular desse composto ou modificar fisicamente sua
estrutura polimérica com intuito de melhorar o emprego tecnoldgico desse

material.
1.3.2. Emulsoes

Emulsdes sdo dispersdes formadas pela adicdo de dois ou mais liquidos
imisciveis, como 0Oleo e agua (Stang et al., 2001). Em geral, as emulsdes podem
ser simples: 6leo em agua, quando o éleo € a fase dispersa e agua a continua, ou
agua em Oleo, quando as fases sao invertidas e duplas: agua-6leo-agua, quando
parte de uma emulsao primaria agua em 6leo, ou 6leo-agua-6leo, quando parte de
uma emulsdo primaria éleo em agua.

O que determina o tipo de dispersao a ser formada é o volume relativo do
6leo e da agua, a partir da relacao entre a pressao interna e da tensao superficial
dos liquidos puros (Bennett, 1943). Sistemas que contém menos de 25% de agua
geralmente formam dispersées dgua em Oleo, enquanto os sistemas que contém
mais de 31% de agua geralmente formam dispersdes 6leo em agua (Bennett,
1943). Outros fatores ndo menos importantes que determinam o tipo de dispersao
a ser formada sao gravidade especifica relativa ou densidade relativa, viscosidade
aparente e constante dielétrica do 6leo e da agua, pH da &agua, tipo de
emulsificante utilizado, tipo e intensidade da energia mecéanica aplicada (Bennett,
1943). Dentre os fatores menos importantes, os quais sdo muitas vezes
insignificantes tem-se a forma e tamanho do recipiente, volume total dos liquidos,
capacidade de molhagem das paredes do recipiente, superficie de tensao
diferencial e a tensao interfacial (Bennett, 1943).

No presente estudo, abordamos somente o primeiro tipo de emulsao, ja
que o trabalho objetivou elaborar somente emulsdes para refrigerantes citricos.
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1.3.2.1. Como sao formadas

Para que uma emulsao seja produzida, 6leo, agua, surfactante e energia
séo requeridos (Tadros, 2009). Esta energia tera o propoésito de reduzir o tamanho
das goticulas de oOleo a uma dimensdo suficientemente pequena a fim de
proporcionar maior estabilidade e maior vida de prateleira ao produto (Stang et al.,
2001). Além disso, o tamanho das goticulas dispersas também influencia nas
caracteristicas sensoriais e propriedades reolégicas das emulsées (Stang et al.,
2001).

De acordo com a Lei de Stokes, para se produzir uma emulsao
cineticamente estavel por um periodo de tempo razoavel deve-se controlar a
separacdo gravitacional através da minimizacdo da diferenca de densidade,
reducdo do tamanho de goticulas, modificacdo reolégica da fase continua e
alteracao do grau de floculacéo das goticulas (McClements, 2005).

Na industria de alimentos, existem dois meios para produzir emulsdes 6leo
em agua, moinho coloidal ou APD (Dalgleish, 2004). Todavia a escolha por um
deles dependera do produto que se deseja obter. Moinho coloidal destina-se a
emulsdes cujo tamanho das goticulas de 6leo nao é um ponto critico ao produto,
como no caso da maionese, em que a estabilidade depende menos da presenca
de goticulas menores do que da composicdo total e da alta consisténcia da
formulacdo. Por outro lado, na fabricacdo de emulsdes liquidas, como as
emulsdes para bebidas, ha necessidade de goticulas muito menores a fim de
prevenir cremeagao e coalescéncia e nesse caso a APD é usualmente mais
utilizada (Pandolfe e Kinney, 1998; Floury et al., 2002).

Para que uma goticula seja rompida ha necessidade de deforma-la além
de um nivel critico (Stang et al., 2001), as forcas responsaveis pelo seu
rompimento vao depender do tipo de fluxo que a emulsdo apresenta, se for
laminar, serdo apenas forcas de cisalhamento, ja se for turbulento, além das
forcas de cisalhamento teremos predominantemente forcas inerciais (Stang et al.,

2001). Os emulsificantes auxiliardo na manutencao do tamanho das goticulas e
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estabilizacdo da emulsdo ap6s o rompimento impedindo a coalescéncia (Stang et
al., 2001).

1.3.2.2. Agentes emulsificantes

Emulsificantes sdo substancias que apresentam superficie ativa, capaz de
se adsorver na interface Oleo-agua e proteger a agregacao das goticulas da
emulsdo (floculacdo e/ou cremeacado) (McClements, 2005). Dentre os
emulsificantes mais utilizados na industria de alimentos tém-se os surfactantes,
biopolimeros anfifilicos (dos quais as gomas arabica e do cajueiro participam) e
substancias particuladas com superficie ativa (McClements, 2005).

Nao ha qualquer agente emulsificante que atuara igualmente bem nos
diferentes tipos de emulsdes existentes (Bennett, 1943). Dessa forma, um agente
emulsificante que proporciona uma emulsdo altamente estavel em um dado
sistema, pode ser descartado em um segundo devido ao custo, odor, cor,
toxicidade, viscosidade, dentre outras propriedades (Bennett, 1943). Por este
motivo, sdo inumeras as quantidades de agentes emulsificantes utilizados e,
muitas vezes, faz-se necessario utilizar uma mistura de emulsificantes para obter
o efeito desejado (Bennett, 1943).

A atividade superficial e o impedimento da agregacao de goticulas
proporcionados pelos surfactantes estdo relacionados a sua capacidade em se
adsorver nas goticulas de 6leo, pois os surfactantes podem adotar uma orientagéo
em que a parte hidrofilica da molécula fica localizada na fase aquosa e a
hidrofébica na fase oleosa (Dickinson, 1992), formando as micelas, minimizando o
contato entre as regides hidrofilicas e hidrofébicas e, portanto, reduzindo a tensdo
interfacial (McClements, 2005). Apds a adsor¢do do surfactante na superficie da
goticula, este deve fornecer forca repulsiva suficiente entre as goticulas
prevenindo sua agregacado (McClements, 2005). Os surfactantes podem ser
idbnicos (como as goticulas terdo a mesma carga a estabilidade ocorrerd por
repulsdo eletrostatica) e ndo i6nicos (prover estabilidade por repulsdo estérica,
hidrodinamica e térmica) (McClements, 2005). No caso do uso de surfactantes ndo
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ibnicos, repulsdo eletrostatica também pode contribuir para a estabilidade da
emulsao, devido a carga elétrica das goticulas de 6leo (McClements, 2005).

O balanco hidrofilico-lipofilico (BHL) é um conceito utilizado para
classificar os surfactantes e indica uma afinidade relativa maior de cada
surfactante pela fase aquosa ou oleosa. A obtencdo do valor de BHL de uma
substancia € feita de maneira empirica através da razdo do peso molecular da
fracdo hidrofilica pelo peso molecular total da substancia (Richter e Vollhardt,
1995). Um surfactante com BHL de 10 a 18 € predominantemente hidrofilico e
destina-se a estabilizacdo de emulsdes 6leo em agua (McClements, 2005). Os
surfactantes que apresentam BHL de 3 a 6 s&o predominantemente hidrofobicos e
destinam-se as emulsdes agua em oleo. Ja os surfactantes de BHL intermediario
(7 a 9) nao tém preferéncia por nenhuma das fases (aquosa ou oleosa) sendo
considerados bons “agentes molhantes” (McClements, 2005). Moléculas com BHL
muito alto (acima de 18) ou muito baixo (menor que 3) ndo sdo considerados
agentes de superficie ativa, ja que tendem a se concentrar mais na fase aquosa
ou na fase oleosa, respectivamente, do que na interface 6leo-agua (McClements,
2005).

A atividade interfacial dos biopolimeros anfifilicos esta relacionada a
distribuicdo de regiées hidrofilicas e lipofilicas por toda sua cadeia principal. No
caso das proteinas, as regides hidrofébicas encontram-se nos aminoacidos
laterais presentes na molécula, ja nos polissacarideos essas regides se encontram
nas ramificacdes apolares ligadas a uma cadeia principal polar. A adsor¢cédo dos
biopolimeros anfifilicos na interface déleo-agua é permitida pela presenca dessas
regides hidrofébicas (McClements, 2005). O biopolimero quando disperso na fase
aquosa alguns de seus grupos apolares estdo em contato com a agua, o que é
termodinamicamente desfavoravel devido as interagdes hidrofébicas, ja& quando o
biopolimero adsorve na interface, este pode adotar uma conformacdo onde os
grupos apolares estdo localizados na fase 6leo e os polares na fase aquosa
(McClements, 2005). A adsorgé&o também reduz a area de contato entre moléculas
de dleo e 4gua na interface diminuindo a tenséo interfacial (McClements, 2005). A
capacidade dos biopolimeros em estabilizar emulsdes esta relacionada a uma
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variedade de mecanismos: repulsdo estérica, eletrostatica e hidrodinamica
(McClements, 2005). Os biopolimeros comumente utilizados como emulsificantes
em alimentos podem ser ingredientes alimenticios mais complexos como leite,
ovos, carne, peixe e farinha, ou isolados de seu ambiente natural e possivelmente
modificados antes de serem vendidos como ingredientes especiais como
proteinas isoladas ou concentradas e emulsificantes hidrocoloidais (McClements,
2005).

1.3.2.2.1. Critérios para uma substéancia se tornar um emulsificante

Uma determinada substancia apresenta propriedade emulsificante se
apresentar atividade tensoativa e formar uma camada macromolecular espessa
em torno das goticulas de 6leo (BeMiller e Huber, 2010).

Um emulsificante ideal é aquele capaz de se adsorver rapidamente na
interface 6leo-agua durante a homogeneizacdo, reduzir uma quantidade
apreciavel da tensao interfacial, prevenir a coalescéncia das goticulas durante a
homogeneizacdo e formar uma membrana interfacial capaz de prevenir a
agregacao das goticulas nas mais diversas condigdes em que a emulsdo sera
exposta durante a manufatura, transporte, armazenamento e uso (McClements,
2005). A reducao da tenséo interfacial € uma caracteristica importante ja que, com
iSS0, menos energia sera requerida para realizar o rompimento das goticulas.

A atividade superficial e a capacidade emulsificante de alguns polimeros
sao atribuidas principalmente a presenca de proteina, seja como contaminante ou
como complexo proteina-polissacarideo ligado covalentemente (ou associado
fisicamente), presentes tanto na goma arabica como na goma do cajueiro
(McClements, 2005). Este material proteico €& hidrofébico e pode adsorver
fortemente nas interfaces liquidas (McClements, 2005).

1.3.2.3. Estabilidade das emulsoes

Uma emulsdo € um sistema termodinamicamente instavel, devido sua

area interfacial ser muito grande apresentando energia livre positiva (Claesson et

29



al., 2004). O termo estabilidade em emulsdo refere-se a habilidade desta em
resistir as mudancas de suas propriedades com o tempo (McClements, 2005).

Dessa forma, a producao de emulsées com longa vida de prateleira ndo é
uma tarefa facil. Para se obter uma emulsdo estavel € necessario que o
emulsificante se acumule na interface 6leo-agua e crie uma barreira de energia,
prevenindo a floculacao e coalescéncia (Claesson et al. 2004).

Emulsdo estavel é aquela que ndo tem mudangas perceptiveis na
distribuicdo de tamanho das goticulas de 6leo, em seu estado de agregacédo ou
em seu arranjo espacial, em uma determinada escala de tempo de observacéao.
Uma emulsdo pode apresentar instabilidade fisica ou quimica. A instabilidade
fisica resulta em alteracdo da distribuicdo espacial ou da organizagéao estrutural
das moléculas (cremeacgéo, floculagdo, coalescéncia total ou parcial, inverséo de
fases e maturacdo de Ostwald), enquanto que instabilidade quimica resulta em
alteracao do tipo de moléculas presentes (oxidagdo ou hidrélise) (McClements,
2005).

Floculacdo é o processo pelo qual duas ou mais goticulas de oOleo se
associam, mas mantém sua integridade individual e pode ser evitada controlando
a frequéncia (através do aumento na consisténcia da fase aquosa) e eficiéncia das
colisdes entre goticulas (por meio do aumento de forgas repulsivas em relagéo as
forcas atrativas) (McClements, 2005).

Coalescéncia é o processo pelo qual duas ou mais goticulas de 6leo se
juntam para formar uma goticula maior e pode ser controlado assegurando que
exista suficiente repulsdo entre elas, através da modificacdo do tipo de
emulsificante, pH, forca idnica ou temperatura (McClements, 2005).

Maturacédo de Ostwald € o processo pelo qual goticulas grandes crescem
a custa das menores, devido ao transporte de massa da fase dispersa de uma
goticula para outra através da intervengao da fase continua e pode ser controlada
aumentando o tamanho médio das goticulas e reduzindo sua distribuicdo de
tamanho, porém, o aumento do tamanho médio das goticulas pode ocasionar
outras instabilidades (cremeacgdo, floculacdo ou coalescéncia) (McClements,
2005).
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Por fim, cremeacédo (em emulsées 6leo em agua) ou sedimentagdo (em
emulsées agua em 6leo) ocorre devido a diferenca de densidade entre as fases
continua e dispersa e pode ser controlada pela diminuicdo na diferengca de
densidade ou reducédo do tamanho das goticulas de éleo ou adicdo de agente de
peso ou reologia.
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Goma do cajueiro (Anacardium occidentale L.): purificacao, caracterizacao e
aspectos funcionais

Resumo

A goma do cajueiro (GC) € um produto isolado do exsudado bruto do cajueiro. A
obtencéo do exsudado é um processo simples, ndo causa danos a planta e pode
oferecer mais uma fonte de renda a cultura do cajueiro principalmente a regiao
Nordeste do Brasil, maior produtora de cajueiro do pais. Métodos para isolamento
de polieletrélitos que utilizam baixa concentracdo de exsudado causam elevado
desperdicio de agua e alcool, tornando o processo mais caro, dispendioso, além
de gerar grandes quantidades de residuos. A aplicacado sugerida para a GC pode
substituir em parte um insumo de origem africana, importado, e isto tem grande
importancia na economia e na autossuficiéncia do pais além de possuir potencial
de exportacdo. Dessa forma, o trabalho teve como objetivo aperfeicoar o método
de purificagdo e caracterizar a GC quanto suas caracteristicas tecnolégicas em
comparagdo com a goma arabica (GA). O exsudado bruto foi disperso em agua
em duas concentracdes (4 e 10% m/v), técnicas de separacao (filtracdo e
centrifugagdo) foram empregadas na eliminacdo de impurezas, seguidas de
precipitacdo em alcool para obtencdo dos polissacarideos. A goma do cajueiro
purificada foi investigada quanto sua composicdo centesimal, solubilidade e
capacidade de absorcao de agua (CAA) a 30, 60 e 90°C, capacidade de absorcao
de 6leo (CAO), comportamento ao fluxo nas concentragdes 5, 10, 15 e 20% m/v e
carga elétrica no pH de 2 a 8. Os rendimentos obtidos a 4% m/v (55%) e 10% m/v
(59%) nao diferiram entre si (p>0,05). A heterogeneidade da matéria-prima,
presenca de pd, cascas de arvores e insetos foram responsaveis pelo baixo
rendimento da goma. A GC apresentou 10,5% de umidade, 0,8% de cinzas, 0,9%
de proteina, 0,01% de lipidios e 87,7% de carboidratos. A carga elétrica da GC em
solucao foi positiva (+8,0 mV em pH 2,1) quando avaliada em pH abaixo do seu
ponto isoelétrico (Pl = 3,2) e apresentou potencial zeta negativo (-9,7 mV em pH 5)
quando avaliada em pH acima do Pl. A CAA da GC foi maior (acima de 50%) que
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da GA em todas as temperaturas avaliadas e a CAO 35% menor. A solubilidade
da GC foi ligeiramente inferior (entre 4 e 8%) a da GA em todas as temperaturas
avaliadas e a GC apresentou menor viscosidade aparente que a GA. Portanto,
pode-se concluir que uma concentracao inicial de exsudado bruto de 10% m/v
proporciona o0 mesmo rendimento de uma concentracao inicial de 4% m/v nas
quantidades avaliadas (escala laboratorial). Apesar das gomas do cajueiro e
arabica apresentarem semelhantes solubilidades em agua, a goma do cajueiro
apresenta maior capacidade de absorcdo de agua e menor capacidade de
absorcao de 6leo e viscosidade aparente que a goma arabica. Além disso, goma
arabica e goma do cajueiro apresentam carga elétrica em solucao muito diferente,
enquanto que o ponto isoelétrico da goma arabica é de 1,8, o da goma do cajueiro
é de 3,2. A menor viscosidade aparente da goma do cajueiro apresenta-se como
uma vantagem na producdo de emulsées para bebidas e microcapsulas por

atomizagao.

Palavras-chave: goma do cajueiro, purificacdo, potencial zeta, reologia e goma
arabica.
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Cashew tree gum (Anacardium occidentale L.): purification, caracterization e
functional aspects

Abstract

The cashew tree gum (CG) is a product isolated from raw cashew tree exudate.
The obtention of exudate is a simple process that does not damage the plant and it
can provide an additional source of income to cashew culture mainly for
northeastern Brazil, the largest producer of cashew. Methods for isolation of
polyelectrolytes with low concentration of exudate cause a great waste of water
and alcohol, which makes the process more expensive and generate large
amounts of waste. The application suggested for CG can replace partially of an
ingredient of African origin, imported, and this has great importance in the
economy and self-sufficiency of the country besides having export potential. Thus,
the study aimed to optimize the method of purifying and characterizing the CG as
their technological characteristics (comparing it to arabic gum). The crude exudate
was dispersed in water at two concentrations (4 and 10%), separation techniques
were used to eliminate impurities followed by precipitation with alcohol to obtain the
polysaccharides. The CG was purified and investigated for the composition,
solubility and water absorption capacity (WAC) at 30, 60 and 90°C, oil absorption
capacity (OAC), flow behavior at 5, 10, 15 and 20% m/v and electric charge at pH
from 2 to 8. Income earned 4% (55%) and 10% (59%) did not differ (p<0.05). The
heterogeneity of the raw material, presence of dust, bark and insects were
responsible for the low yield of gum. The CG showed 10.5% moisture, 0.8% ash,
0.01% lipids, 0.9% protein and 87.7% carbohydrates. The electric charge of CG in
solution was positive (+8.0 mV at pH 2) when measured at pH below the isoeletric
point (IP = 3.2) and presented zeta potential negative (-9.7 mV at pH 5) when
measured at pH above IP. The WAC was higher (above of 50%) than AG at all
evaluated temperatures and the OAC 35% lower. The solubility of CG was slightly
lower (between 4 and 8%) than AG at all evaluated temperatures and the CG
presented apparent viscosity lower than AG. Finally, an initial concentration of
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exudate of 10% m/v generates the same yield when using 4% m/v in the quantities
evaluated (laboratory scale). Although both gums presented similar water solubility,
the cashew gum presented higher water absorption capacity and lower oil
absorption capacity and apparent viscosity than arabic gum. Furthermore, the
gums arabic and cashew tree present electrical charge in solution very different,
while the isoeletric point of arabic gum is 1.8, the isoeletric point of cashew tree
gum is 3.2. The lowest apparent viscosity of cashew tree gum presents as an
advantage when the objective is beverage emulsion production and microcapsules

by spray drying.

Keywords: cashew tree gum, purification, zeta potential, rheology and arabic gum.
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2.1. Introducao

A goma do cajueiro € um heteropolissacarideo acido ramificado de baixa
viscosidade aparente e alto peso molecular comparavel em muitos aspectos com
a goma arabica, com potencial para substitui-la em suas aplica¢cées (Rosenthal,
1951; Lima et al., 2002), seja na industria quimica na producao de cola, industria
farmacéutica e cosmética na producédo de pilulas e capsulas ou na industria de
alimentos na estabilidade de sucos, sorvetes e cervejas e produgdo de vinho de
caju (Lima et al., 2002).

O abastecimento da goma arabica depende de condi¢cdes incoerciveis tais
como economia, clima e politica da regido (Yadav et al., 2007). O preco,
qualidade e disponibilidade da goma arabica variam consideravelmente, o que
torna desejavel a obtencdo de um substituto nacional de qualidade consistente
(Leathers et al., 2009).

A goma do cajueiro surge nao s6 como uma op¢ao a substituicao de parte
de um insumo de origem africana, importado, o que apresenta grande importancia
na economia e na autossuficiéncia do pais, além do potencial de exportacdo. Mas
também é desejavel expandir suas aplicagdes tecnoldgicas, como por exemplo, na
producado de emulsdes para bebidas e microcapsulas.

Ademais, a goma do cajueiro surge como mais uma fonte de renda ao
agronegocio do caju, em adicdo aos seus produtos mais nobres: castanha de caju
e pedunculo (caju), proporcionando mais empregos e uma alternativa de ocupacao
aos trabalhadores em fase de declinio ou senescéncia da planta.

O exsudado, por ser um material pegajoso secretado pela planta que
endurece para selar a ferida e protegé-la contra infeccoes e dessecamento
(BeMiller e Huber, 2010), ao ser extraido traz consigo cascas, poeira, insetos e
outras impurezas aderidas. Dessa forma, os processos de isolamento e
purificacdo objetivam obter uma substdncia homogénea, livre de impurezas e
quimicamente pura para uso industrial.

Os processos de isolamento e purificacdo de exsudados de planta que

conservam as caracteristicas originais das substancias baseiam-se na obtencao
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de um material soluvel em agua e insoluvel em alcool, com ou sem transformacao
dos grupos acidos em sais de sédio através da neutralizacdo do pH com hidréxido
de sodio. A fracao insoluvel em agua consiste de galhos, pedagos de ramos,
insetos e gel insoluvel que se dissolve em certa medida em ebulicdo
(Nussinovitch, 2010). A quantidade de gel insoluvel é considerada uma medida do
valor da goma e, em geral, varia amplamente entre as gomas de exsudados de
planta. Entretanto o material insoluvel ndo € um grande problema ja que pode ser
facilmente eliminado com um método de separagdo simples. O objetivo da
precipitacdo em alcool é separar os polissacarideos (substancias insolUveis em
alcool) dos mono e oligossacarideos (soluveis em alcool) (Sarubbo et al., 2007).

A maioria dos processos de isolamento e purificacdo de gomas utiliza 3 a
5% (Ghosal e Thakur, 1981; Pinto et al., 1993; Rodrigues et al., 1993; Paula e
Rodrigues, 1995; Lima et al, 2002; Sarubbo et al., 2004; Magalhaes Junior et al.
2009; Silva et al., 2010) e 10% (Paula et al., 1998; Torquato et al., 2004; Oliveira
et al., 2009; Paula et al., 2010; Paula et al., 2011) de exsudado bruto na etapa de
dissolucao.

Assuntos bastante atuais relacionados com o meio ambiente e aspectos
econdmicos sdo geracao de residuos e desperdicio de bens ndo renovaveis. Além
disso, outros fatores também de importancia econémica s&o rendimento e tempo
de processo. Em busca do menor impacto ambiental e maior economia de
processo, a concentracao de 10%, sem duvidas, seria a melhor opgdo em
comparacao a 4%, porém ha a necessidade de se investigar o rendimento final
destes processos.

Embora exista uma grande variedade de trabalhos cientificos que avaliam
a funcionalidade da goma do cajueiro, algumas caracteristicas de importancia
tecnoldgica na industria de alimentos ainda nao foram investigadas. Dessa forma,
este estudo objetivou caracterizar a goma do cajueiro quanto sua capacidade de
absorcado de agua e solubilidade a 30, 60 e 90°C, capacidade de absorcédo de
Oleo, carga elétrica em solugdo em pH de 2 a 8, ponto isoelétrico, reologia nas
concentracdes de 5 a 20% m/v e composicao centesimal, além de verificar o
rendimento obtido nas concentracdes de 4 e 10% (m/v) de exsudado bruto na
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etapa de dissolucdo, definindo o melhor processo entre os dois observando

questbes ambientais e econémicas.
2.2. Material e métodos
2.2.1. Material

Exsudado bruto do cajueiro foi obtido nos meses de junho a outubro de
2011 no Campo Experimental de Pacajus (CEP) - CE da Embrapa Agroindustria
Tropical. A coleta do exsudado bruto foi realizada manualmente utilizando sacos
plasticos para acondicionamento e enviado ao laboratério de Tecnologias N&o
Convencionais do Departamento de Tecnologia de Alimentos (DTA) da
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

Para o processo de purificagcdo foi utilizado etanol 92,8 INPM. Os testes de
capacidade de absor¢édo de 6leo utilizaram D-limoneno (Déhler Natural Food and
Beverage Ingredients) e para efeito comparativo das anadlises reolégicas,
capacidade de absorcao de agua, solubilidade e capacidade de absor¢éo de 6leo,

foi utilizada goma arabica (Synth).
2.2.2. Obtencao da goma purificada

Primeiramente, o exsudado bruto foi reduzido para tamanhos de 1 a 4 cm
a fim de facilitar o processo de dissolugdo. A dissolucdo do exsudado bruto foi
realizada nas concentracbes de 4 e 10% (m/v), a temperatura ambiente
(aproximadamente 23°C), sem agitacédo por 24h. O diagrama de fluxo do processo
pode ser visualizado na Figura 2.1.

Apbs a dissolucdo, a solucao foi filirada em peneira com aberturas de
aproximadamente 1 mm, o filtrado foi centrifugado a 5.000 rpm/10 min em
centrifuga (Suprafug 22, Heraeus Sepatech), o sobrenadante foi separado, as
impurezas retidas lavadas e novamente centrifugadas. O novo sobrenadante foi
adicionado ao sobrenadante anterior e o precipitado descartado (gel insoluvel com
impurezas menores).
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Figura 2.1. Diagrama de fluxo do processo de purificagéo.

Posteriormente, o sobrenadante foi precipitado em etanol (92,8 INPM) a
16°C na proporcao 2:3 (solugcdo de goma:etanol). O precipitado foi separado e o
sobrenadante centrifugado a 5.000 rpm/5 min. O novo sobrenadante foi
descartado e o novo precipitado adicionado ao precipitado anterior. A goma
purificada foi disposta em bandeja de aluminio e seca em estufa com circulacédo
de ar forcada (Nova Etica) a 50°C por 24h. Por fim, a amostra foi moida em
moinho multiuso TE-631/2 (Tecnal) para obtencdo da goma pulverizada e
classificada por tamanho através de peneiramento em peneiras com aberturas de
80, 100, 170 e 250 mesh (ABNT).

O rendimento em porcentagem de goma purificada foi obtido pela
Equacao 2.1:

Rendimento(%) = (massa final)

x 100 Eq.2.1

(massa inicial)
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2.2.3 Composicao centesimal

A composicao centesimal da goma do cajueiro foi obtida conforme
metodologia descrita pelo manual internacional de andlises quimicas AOAC
(2006).

2.2.4 Potencial zeta e ponto isoelétrico (PI)

A goma do cajueiro purificada foi investigada em relagdo a carga de
superficie. Solugdo contendo 0,2% m/v de goma em 4&gua deionizada foi
preparada, agitada por 2 h em agitador magnético e mantida a 8°C/24 h para
completa hidratacdo. Antes da anadlise, a solucdo foi mantida a temperatura de
25°C e filtrada em papel de filtro para obtencdo de uma solucdo ausente de
particulas sedimentadas. A leitura da carga elétrica em solucao foi realizada no
intervalo de pH de 2 a 8 com sete repeticbes em equipamento Zetasizer modelo
Nano-Z (Malvern Instruments, Malvern, Worcestershire, U. K.). Uma aliquota de 13
mL da amostra foi transferida para a cubeta, a qual foi equipada com dois canais
de correcao de pH, um para adicdo de NaOH 0,6 N e outro de HCI 0,6 N.

O ponto isoelétrico (Pl) foi obtido pelo préprio equipamento (pH em que a
carga elétrica foi zero).

2.2.5 Reologia

Suspensdes (20 mL) de goma do cajueiro de 5, 10, 15 e 20% (m/v) e
goma arabica 10% (m/v) em agua destilada foram preparadas em tubos de ensaio
com capacidade para 50 mL. O pH natural dos polissacarideos foram mantidos, ou
seja, as solucbes apresentaram pH de aproximadamente 4,6 para goma do
cajueiro e 4,5 para goma arabica, o0 mesmo pH foi mantido nas anélises de
solubilidade, capacidade de absorcao de agua e 6leo. Os tubos permaneceram
em banho-maria a 60°C por 4 horas, ap0s esse tempo os tubos foram agitados em
“vortex” (modelo 771, Fisatom) por 1 minuto e mantidos a 60°C em banho-maria
por mais 2 horas para que houvesse a maxima solubilizacdo da goma. As
suspensdes foram mantidas a 6°C até o dia seguinte para completa hidratagéo.
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Antes de serem avaliadas as suspensdes foram mantidas a temperatura
ambiente (aproximadamente 25°C) e agitadas em “vortex” por 5 s. As bolhas de ar
incorporadas a amostra no momento da agitacdo foram cuidadosamente
eliminadas previamente aos ensaios.

Primeiramente, ensaio de dependéncia do tempo foi realizado para
verificar a existéncia de comportamento tixotropico em reémetro com tensao
controlada (AR2000ex, TA Instruments, USA). Em seguida, curvas de fluxo
(tensé@o de cisalhamento x taxa de deformacao) foram realizadas com objetivo de
caracterizar o comportamento ao fluxo da goma e possibilidade de correlacionar a
concentracdo da goma com os indices de consisténcia (k) e de fluxo (n) através de
um modelo matematico.

Para os ensaios foram utilizados geometria cone-placa com 2° de
inclinacdo e 6 centimetros de didmetro de base e temperatura de 25°C mantida
através de sistema Peltier. A verificacdo de comportamento tixotrépico foi
realizada através de ensaios com taxa de deformacgao constante com 2 minutos de
repouso de 300s™ por 5 minutos. J& para os ensaios de fluxo foram realizados
ensaios com curvas descendentes escalonadas de 300 a 0,1s™ a fim de garantir o
estado estacionario.

2.2.6 Solubilidade e capacidade de absorcao de agua (CAA)

Os testes de solubilidade e capacidade de absorcao de agua (CAA) foram
determinados de acordo com Betancur-Ancona et al. (2002) com algumas
modificacdes. A determinacdo da CAA da goma do cajueiro consistiu da medida
de entumecimento por ser bastante solivel em agua e devido a limitacdo da
rotacdo da centrifuga. As amostras de gomas utilizadas foram de granulometria
retida em peneira de 170 mesh. Suspensdes de goma em agua destilada (40 mL,
1% m/v) foram agitadas em “vortex” por 1 min. e colocadas a 30, 60 ou 90°C em
banho-maria ultratermostatico por 30 min sendo agitadas manualmente a cada 5
min. As suspensdes foram centrifugadas a 1800 rpm/15 min (561,5 g) em

centrifuga (modelo 116, FANEM) em tubos de centrifuga previamente pesados.
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Aliquotas de 10 mL do sobrenadante foram secas em estufa a 120°C por 5 h
(Nova Etica), até massa constante, em placas de petri previamente pesadas. O
restante do sobrenadante foi descartado, os tubos de centrifuga com a amostra
entumecida foram drenados ao serem colocados invertidos sobre um papel toalha
e pesados (massa intumescida). Medidas de solubilidade e CAA foram obtidas

pelas equagdes 2.2 e 2.3, respectivamente:

(massa final)

Solubilidade (%) =

x 400 Eq.2.2

(massa inicial)

CA ( g (Agua) )_ massa intumescida x 100 Eq.2.3

g (amostra) " massa inicial x (100—-% Solubilidade)

2.2.7 Capacidade de absorcao de 6leo (CAO)

A capacidade de absor¢cédo de 6leo (CAO) foi determinada como descrito
por Mirhosseini e Amid (2012) com poucas modificagdes. Amostra de goma (1 Q)
foi pesada e suspendida em 10 mL de D-limoneno em tubo de centrifuga. O tudo
foi agitado em “vortex” por 2 min e centrifugado a 10000 rpm/30 min (15317 g) a
5°C em centrifuga (Allegra™ 25R, Beckman Coulter™, USA). O sobrenadante foi
descartado e a amostra com 6leo absorvido (massa intumescida) foi pesada. A
CAO foi expressa pela equacao 2.4:

g 6leo massa intumescida—massa da amostra
CAO (=) = Eq. 2.4

g amostra massa da amostra

2.2.8 Analises estatisticas

Os processos foram realizados em trés repeticbes e as andlises foram
realizadas em triplicata. As similaridades e diferengas entre os resultados obtidos
nas repeticdes dos processos e dos diferentes tratamentos foram observados por
Anadlise de Variancia (ANOVA) e teste de médias de Tukey com o programa
Statistica® 7 (Statsoft, USA).
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2.3 Resultados e discussao
2.3.1 Obtencao da goma purificada

A Figura 2.2 ilustra os materiais obtidos no processo de purificagao.

Os rendimentos encontrados no presente trabalho, 55 + 14% e 59 + 11%,
utilizando 4 e 10% m/v de concentracdo de dissolucdo, respectivamente, nao
apresentaram diferenca estatistica (p>0,05) (Figura 2.3). Os valores de
rendimentos obtidos no presente trabalho foram bastante baixos quando
comparados com o rendimento obtido por Rodrigues et al. (1993) de 78%. A causa
dos baixos rendimentos encontrados esta na heterogeneidade da matéria-prima,
presenca de pd, cascas de arvores e insetos, jA que 0os mesmos utilizaram
exsudado bruto isento de impurezas, ou seja, o rendimento deles foi menor ja que

houve uma etapa prévia.

Figura 2.2. Processo de purificacdo da goma do cajueiro. (A) Exsudado bruto do
cajueiro. (B) Impurezas e gel insoluvel obtidos ap6s centrifugagao. (C)
Precipitacdo da goma em alcool. (D) Goma obtida apds secagem em estufa.

Ao avaliar o efeito da concentracao de dissolu¢cao no rendimento final da

goma (Figura 2.3), observa-se que uma concentracao inicial de exsudado de 10%
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nao o alterou significativamente, sugerindo que essa concentragdo € uma boa
opcao para o processo de purificacdo ndo somente pelo rendimento observado,
mas também pela redugéo na geracao de residuos, menor custo com reagentes,
menor tempo de processo e menor desgaste de equipamentos. A utilizagdo de
uma concentracao de 10% (m/v) de exsudado bruto reduz em 60% o0 consumo de

agua e etanol.

100 +
90 -
80 -
f0 - 3
60 -
o0 -
40 -
30 -
20 -
10
D_

Rendimento (%)

4
Concentragdo de dissolugao (%)

*Letras iguais indicam que nédo houve diferenga significativa entre os processos a um nivel de 5% de significancia. As barras
verticais correspondem ao desvio padrao de cada valor.

Figura 2.3. Rendimento obtido com o processo de purificagédo utilizando 4 e 10%
(m/v) de exsudado bruto na etapa de dissolucao.

Concentragcdes maiores (17 e 30% m/v) foram utilizadas em ensaios
preliminares, porém foram descartadas, pois 0 tempo de dissolucdo passou a ser
muito grande (dias) o que inviabilizou o método. Dessa forma, a possibilidade de
se utilizar uma concentracao de 10% ao invés de 4% aplica-se para as condi¢des
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utilizadas no presente trabalho, cujo comportamento poderd nao ser extrapolado

para escalas industriais.
2.3.2 Composicao centesimal

A composigdo centesimal obtida no presente estudo (Tabela 2.1)
apresentou pequena variacao em relacao as composi¢cdes encontradas por outros
autores para a goma do cajueiro de mesma origem (Lima et al., 2002) e de

nacionalidades diferentes (venezuelana, papuana e indiana).

Table 2.1. Composicdo quimica da goma do cajueiro (A. occidentale) obtida de
diferentes regides.

Goma Goma Goma Goma Goma
Composicao brasileira  venezuelana  Indiana papuana brasileira
Centesimal (presente (Pintoetal.,  (Anderson  (Andersonet (Limaetal,
estudo) 1995) etal., 1974) al., 1974) 2002)
Cinzas (%) 0,84 £ 0,05 1,70 1,3 1,10 0,95
Umidade (%) 10,51 £0,14 11,10 9,5 7,90 7,40
Proteina (%) 0,90 +£ 0,03 0,94 2,8 1,00 0,50
Lipideos (%) 0,01 +£0,00 - - - 0,06
Carboidratos (%) 98,25 + 0,05 - - - 98,49
Arabinose (%) - 31 14 15 14
Galactose (%) - 49 61 63 61

A goma indiana, apesar de apresentar a mesma quantidade dos agucares
arabinose e galactose que a goma brasileira, apresenta maior quantidade de
proteinas, caracteristica importante do ponto de vista tecnolégico ja que pode
apresentar menor solubilidade, porém melhor capacidade emulsificante (Tabela
2.1). Ja& a papuana, além de apresentar praticamente a mesma quantidade dos
acUcares arabinose e galactose, apresenta também quantidade de proteina bem

mais préxima a brasileira. Quanto a venezuelana, esta apresenta quantidade de
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proteina similar a brasileira com menores concentracdes dos acucares arabinose
e galactose.

Dessa forma, pode-se observar que a composigdo quimica da goma do
cajueiro, como todo produto vegetal, varia com as diferentes regides de producao
(Tabela 2.1).

Do ponto de vista tecnolégico, os hidrocoldides podem apresentar
capacidade emulsificante, como por exemplo, a goma arabica. De acordo com Al-
Assaf et al. (2009), a fracdo responsavel pela atividade emulsificante da goma
arabica é o complexo proteina-polissacarideo (proteina arabinogalactana) o qual é
formado pelo pequeno conteludo proteico presente na goma (aproximadamente
2% de sua composicao total) e o dissacarideo composto pelos monossacarideos
arabinose e galactose (arabinogalactana). Esse complexo corresponde 10 e 6%
do conteddo total do peso molecular da goma arabica e goma do cajueiro,
respectivamente (Nussinovitch, 2010). Assim, pela analise de composicao
centesimal a goma do cajueiro possui potencial para se tornar um agente

emulsificante assim como a goma arabica.
2.3.3 Potencial zeta e ponto isoelétrico (PI)

A informacéao da carga elétrica das substancias em diversos pHs é muito
uatil na construcao civil, industria quimica, farmacéutica, cosmética e alimenticia.
Complexos de interagéo eletrostatica podem ser formados conhecendo o potencial
zeta e aplicados nas mais diversas areas do conhecimento, como por exemplo, na
liberacao controlada de aromas, sabores e farmacos.

A Figura 2.4 apresenta as medidas obtidas de potencial zeta no pH de 2 a
8 para a goma do cajueiro. A goma do cajueiro apresentou carga elétrica em
solucao positiva de +7,8 mV em pH 2 quando avaliada em pH abaixo do seu ponto
isoelétrico (Pl = 3,2) e apresentou potencial zeta negativo de -9,7 mV em pH 5,
quando avaliada em pH acima do seu PI.

Como a baixa reprodutibilidade das medidas de mobilidade eletroforética é
uma questado a ser considerada (Medrzycka, 1991), o alto desvio padrdo obtido é
justificavel.
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Potencial zeta (mV)
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* Os pontos representam as médias dos resultados obtidos e as barras verticais correspondem os resultados de desvio
padréo para cada valor.

Figura 2.4. Medida de carga elétrica da goma do cajueiro em solugéo no pH de 2
as8.

A goma do cajueiro € um biopolimero e como mostrado na varredura de
potencial zeta (Figura 2.4) é um composto anfifilico, pois apresenta cargas
positivas e negativas em sua composi¢cdo. Dessa forma, a medida de carga
elétrica, também sugere que a goma do cajueiro apresenta potencial para ser
utilizado como agente emulsificante.

O PI da goma arabica apresentado na literatura é de 1,85 (Klassen e
Nickerson, 2012), ou seja, muito inferior ao da goma do cajueiro. Considerando a
aplicagdo de ambas as gomas como agentes emulsificantes, a medida de
estabilidade das emulsdes através da leitura do potencial zeta ira apresentar
grande variacdo entre elas, sendo uma considerada mais ou menos estavel
dependendo do quanto o pH da emulsdo se distancia ou se aproxima do seu PI.

58



2.3.4. Reologia

A Figura 2.5 apresenta as curvas de fluxo obtidas para a goma do cajueiro
nas concentragées 5, 10, 15 e 20% m/v e goma arabica 10% m/v nas taxas de

deformacao (y) de 0,1 a 300s™.
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*Os pontos representam as médias dos resultados obtidos e as barras verticais indicam o desvio padrdo de cada valor.

Figura 2.5. Comportamento ao fluxo (25°C) de solu¢des de goma do cajueiro (5,
10, 15 e 20%) e de goma arabica (10%).

A partir da Figura 2.5, observou-se um aumento das medidas de tensao
de cisalhamento conforme aumentou a taxa de deformagdo para uma dada
concentracao de goma, e esse aumento por ndo ser linear (constante ao longo da
taxa de deformacao), descaracteriza o comportamento da goma do cajueiro como
um fluido Newtoniano. Dessa forma, o comportamento ao fluxo da goma do
cajueiro foi caracteristico de comportamento pseudoplastico sem tensao inicial e,
com isso, utilizou-se 0 modelo da Lei da Poténcia (Ostwald-de-Waele) (Equacao

2.5) para explicar tal comportamento.
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o=Ky" Eq.25

Onde, o ¢é tensdo de cisalhamento, k indice de consisténcia, y taxa de
deformacéo e n indice de comportamento do fluxo.

Considerando apenas as curvas de 10% de suspensdes de goma arabica
e goma do cajueiro (Figura 2.5), observou-se que a goma arabica possui maior
viscosidade aparente (n.) (maior tensdao de cisalhamento para cada taxa de
deformacgéo) que a goma do cajueiro, ja que a viscosidade aparente é diretamente

proporcional a tensao (Equacao 2.6).
=—=ky™?! Eq.26

Ainda na Figura 2.5 pode-se observar que o aumento na concentragdo de
goma proporcionou um aumento na consisténcia da solugdo, conforme ja era
esperado (Mothé e Rao, 1999).

Os polissacarideos por atuarem como ligantes, agentes de suspenséo,
formadores de filmes, inibidores de cristalizacdo e espessantes sao substancias
de grande interesse para o estudo da reologia.

Quanto maior foi a concentragdo de goma, mais distante foi seu
comportamento ao fluxo ao comportamento de um fluido Newtoniano (n=1), ou
seja, maior o comportamento pseudoplastico (Figura 2.6). Também pode ser
observado que, quando a quantidade de goma em solucéo foi aumentada, houve
um aumento exponencial da consisténcia do fluido (k), caracteristica interessante
devido sua aplicacdo, pois ao se adicionar um pouco mais de goma em um
alimento pode-se obter um aumento exponencial de sua consisténcia, indicando
que € possivel adiciona-lo em menores quantidades e, portanto proporcionando
menores custos.

Pode-se observar ainda na Figura 2.6 que o indice de fluxo (n) apresentou
uma legitima curva sigmoidal enquanto o indice de consisténcia (k) apresentou
uma caracteristica curva exponencial, permitindo ambos apresentarem um modelo

matematico que relaciona a concentracdo de goma com o indice de fluxo
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(Equacéao 2.7) e indice de consisténcia (Equacao 2.8) com 0,999 de confianca (R?)
(Tabela 2.2).

010 o= 1.0
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Figura 2.6. Variacédo de “k” e “n” em funcao da concentracdo de goma.

O indice de consisténcia e indice de comportamento do fluxo da goma
arabica na concentracdo de 10% m/v foram de 9,2 x 10° Pas" e 0,97,
respectivamente. Observando-se ainda a Tabela 2.2, a goma do cajueiro
apresentou maior indice de consisténcia (k) que a goma arabica, ou seja, se fosse
observado apenas o resultado de k, poderia ser constatado que a consisténcia da
goma do cajueiro € maior que a da goma ardbica. Entretanto, o elevado valor de
indice de fluxo (n) da goma ardbica, faz com que apresente maior viscosidade
aparente que a goma do cajueiro.

Sabe-se que a uma temperatura constante, a consisténcia de uma solucéo
aquosa depende principalmente do peso molecular do polimero, da composicéo e
concentragao do polimero e da taxa de deformagéao utilizada. Para uma mesma
faixa de taxa de deformacdo (y), uma solugdo apresentara maior consisténcia

quanto maior for o peso molecular e concentracdo do polimero. Dessa forma, a
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goma arabica (6 x 105 Da) (Aoki et al, 2007) por apresentar maior peso molecular
que a goma do cajueiro (1,6 x 104 Da) (Paula e Rodrigues, 1995), apresentou
maior viscosidade aparente e a consisténcia da goma do cajueiro foi maior com o

aumento de sua concentragao.

Tabela 2.2. Parametros do modelo das dispersées de goma do cajueiro.

Concentragao  j,yice de consisténcia Indice de
(Pa.s" comportamento de fluxo R?
(Y%, m/v) ' (adimensional)
5 3,0x10° 0,94 0,999
10 1,2x 102 0,85 0,999
15 3,4x102 0,80 0,999
20 8,8 x10% 0,78 0,999

1-0,7513
1+(0,1195.C)b

n(C)=07513 + | | Eq.27

k (C)= 0,00165.%199C Eq. 2.8
2.3.5. Solubilidade

Para que os hidrocoléides exercam suas propriedades funcionais de
modificacdo de aparéncia e textura dos produtos € necessario que estejam
bastante solubilizados em agua (Mirhosseini e Amid, 2012). A interacdo dos
hidrocoldides com as moléculas de agua depende das ligacdes de pontes de
hidrogénio, temperatura e da formagcdo de agregados de agua (Mirhosseini e
Amid, 2012).
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A Figura 2.7 apresenta os resultados de solubilidade da goma arabica e
da goma do cajueiro obtidos a 30, 60 e 90°. Como pode ser observado o processo
de aquecimento a 60°C foi suficiente para dissolver quase que em sua totalidade
as duas gomas. A goma arabica apresentou solubilidade ligeiramente superior
(4% quando avaliadas a 30 e 60°C e 8% maior a 90°C) que a goma do cajueiro.

100
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85
mGC

80 B GA

Solubilidade (%)

73

70

60
Temperatura (°C)

*Letras minUsculas diferentes indicam que houve diferenga significativa entre as solubilidades nas diferentes temperaturas
para uma mesma goma com 5% de significancia. **Letras mailsculas diferentes indicam que houve diferenga significativa
das solubilidades entre as gomas para uma determinada temperatura a um nivel de 5% de significancia. As barras verticais
correspondem ao desvio padrédo para cada valor.

Figura 2.7. Solubilidade da goma arabica e goma do cajueiro a 30, 60 e 90°C: GC
(goma do cajueiro) e GA (goma arabica).

Além disso, ainda na Figura 2.7, sdo observados comportamentos
diferentes da goma arabica e goma do cajueiro quanto a solubilidade quando
submetidas ao aquecimento. A goma do cajueiro apresenta a mesma solubilidade
quando submetida as temperaturas de 30 e 60°C e se torna mais insoluvel quando
a 90°C. Ja a goma aradbica aumentou a solubilidade com o aumento de

temperatura de 30 a 60°C e também apresentou diminuicao quando aos 90°C.
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A solubilidade em agua de uma substancia vai depender da presenca de
grupos hidroxilas em sua composicdo para que possam fazer pontes de
hidrogénio com a 4gua, além da natureza dos monossacarideos presentes, do tipo
de ligacbes entre os agucares (a ou 3) e da habilidade de se associarem por
interacdes intermoleculares (Ghorbani et al., 2011).

A maior solubilidade das gomas quando aquecidas pode ser explicada
pelo rompimento de pontes de hidrogénio entre as cadeias polissacaridicas,
expondo seus grupos hidroxilas para a agua (Sciarini et al. 2009).

Sciarini et al. (2009) avaliaram a solubilidade a 30, 60, 70 e 90°C das
gomas guar e xantana e obtiveram valores inferiores aos da goma arabica e goma
do cajueiro em todas as temperaturas avaliadas. A goma guar apresentou maior
solubilidade que a goma xantana na temperatura de 30°C (65% e 60%,
respectivamente). Entretanto, a goma guar ndo apresentou maior solubilidade com
o aumento de temperatura. Ja para goma xantana foi observado um
comportamento semelhante ao da goma arabica, havendo um aumento na
solubilidade a 60°C de 33,3% e uma redugcdo de 12,5% a 90°C. A possivel
justificativa pela reducdo na solubilidade da goma xantana foi atribuida a uma
provavel gelificacdo da goma, o que também pode ter ocorrido com a goma
arabica e goma do cajueiro que, consequentemente, também apresentaram
solubilidade reduzida a 90°C.

2.3.6. Capacidade de absorcao de agua (CAA)

Propriedades de hidratacdo sao influenciadas ndo sé pela solubilidade,
mas também pela capacidade de absor¢cédo de dgua (CAA). A larga aplicacéo das
gomas esta relacionada a sua habilidade de absorver agua para formar géis ou
solucdes altamente consistentes (Simas-Tosin et al., 2010).

Na Figura 2.8 pode-se observar a CAA da goma ardbica e goma do
cajueiro a 30, 60 e 90°C. A goma do cajueiro apresentou maior CAA que a goma
arabica em todas as temperaturas avaliadas (63% maior a 30°C, 58% a 60°C e
52% a 90°C) (Figura 2.8), o que sugere que a goma do cajueiro apresenta
quantidades superiores de fracdes hidrofilicas capazes de fazerem pontes de
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hidrogénio com a agua do que a goma arabica, ja que ambas possuem

conformacao estrutural similar.

—
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—
=
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*Letras minusculas diferentes indicam que houve diferenga significativa entre as solubilidades nas diferentes temperaturas
para uma mesma goma com 5% de significancia. **Letras mailsculas diferentes indicam que houve diferenga significativa
nas solubilidades entre as gomas para uma mesma temperatura a um nivel de 5% de significaAncia. As barras verticais
correspondem ao desvio padréo de cada valor.

Figura 2.8. CAA da goma do cajueiro e goma arabica a 30, 60 e 90°C: GC (goma
do cajueiro) e GA (goma arabica).

Apesar da goma ardbica e goma do cajueiro diferirem estatisticamente
entre si (p<0,05) nos valores de CAA em todas as temperaturas avaliadas,
observa-se semelhanca no comportamento das gomas ao longo do aguecimento
(Figura 2.8). As CAA aumentaram ao serem aquecidas de 30 a 60°C e reduziram
ao serem aquecidas de 60 a 90°C.

A mesma explicagdo utilizada para o aumento de solubilidade da goma ao
ser aquecida a 60°C pode ser aplicada para a CAA. As gomas quando aquecidas
podem apresentar rompimento de pontes de hidrogénio entre as cadeias
polissacaridicas, expondo seus grupos hidroxilas que irdo formar pontes de
hidrogénio com a agua (Sciarini et al. 2009), aumentando a sua CAA.
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Sciarini et al. (2009) avaliaram a CAA da goma xantana e goma guar a
temperatura ambiente e obtiveram valores de 26 e 27 g agua/g de amostra,
respectivamente. Comparando-se os valores obtidos para goma xantana e goma
guar com os obtidos a 30°C para goma do cajueiro (7 g de agua/g de amostra) e
goma arabica (3 g de dgua/g de amostra), os valores obtidos para goma arabica e
goma do cajueiro sao bastante baixos. O elevado peso molecular, encontrado na
literatura, da goma xantana (4,2 x 10° Da) (Faria et al. 2011) e goma guar (1,5 x
10° Da) (Razavi et al, 2012) justificam a maior CAA dessas gomas em
comparacgdo aos pesos moleculares encontrados para goma ardbica (6 x 10° Da)
(Aoki et al, 2007) e goma do cajueiro (1,6 x 10* Da) (Paula e Rodrigues, 1995).
Entretanto, apesar de a goma arabica apresentar maior peso molecular que a
goma do cajueiro, sua menor CAA pode estar relacionada a maior presenca de
fracoes hidrofébicas (complexo proteina-polissacarideo), como mencionado

anteriormente.
2.3.7. Capacidade de absorcao de 6leo (CAO)

A capacidade de absorcao de 6leo (CAQO) dos hidrocolbides depende de
suas estruturas quimicas e conformacionais, ou seja, da razao e posicao de
grupos hidrofébicos e hidrofilicos presentes em sua estrutura (Mirhosseini e Amid,
2012).

A Figura 2.9 apresenta os resultados de CAO da goma do cajueiro e goma
arabica. A goma arabica apresentou maior capacidade de absorcao de 6leo que a
goma do cajueiro, conforme esperado, ja que a goma do cajueiro apresentou
maior CAA, o que sugere que a goma arabica apresente mais fragdes hidrofdbicas
em sua composicado quimica do que a goma do cajueiro.

A goma arabica apresentou CAO de 1,1 g de 6leo/ g de amostra, valor
36% maior que o encontrado para a goma do cajueiro (0,7 g de éleo/ g de
amostra), diferindo estatisticamente entre si (p<0,05).

Os resultados obtidos para a goma arabica e goma do cajueiro estdo de
acordo com valores encontrados por Mirhosseini e Amid (2012) que avaliaram a
CAO de uma goma obtida da semente de Durian (fruta popular no sudeste
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asiatico) e observaram que os resultados variaram com o método de extracdo da
goma de 0,44 a 1,3 g de bleo/g de amostra. A CAO de uma goma obtida também
de exsudado de planta (goma caraia) foi avaliada por Galla e Dubasi (2010) e os
resultados obtidos de 0,81 a 1,14 g de 0Oleo/g de amostra foram superiores aos

encontrados para goma do cajueiro e inferiores ao da goma ardabica.
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*Letras diferentes indicam que houve diferenca significativa entre os resultados. As barras verticais correspondem ao desvio

padréo obtido para cada valor.

Figura 2.9. CAO das gomas arabica e do cajueiro: GA (goma arabica) e GC

(goma do cajueiro).

A alta CAO esta relacionada ao maior carater hidrofébico do hidrocoldide.
O principal mecanismo de retengdo de 6leo é atribuido as cadeias apolares de
proteinas (Kinsela, 1976) e a presenca de aminoacidos apolares (Lazos, 1992).
Dessa forma, a maior concentracao de proteina presente na goma arabica justifica

sua maior CAO quando comparada a goma do cajueiro.
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2.4. Discussoes gerais

A diferenca na carga elétrica dos dois hidrocoléides (goma arabica e goma
do cajueiro) € uma caracteristica bastante importante. O fato do pH do ponto
isoelétrico da goma do cajueiro ser mais elevado (P1=3,2) que o da goma arabica
encontrado na literatura (PI1=1,85) (Klassen e Nickerson, 2012), possibilita
interacdes eletrostaticas diferentes para as duas substancias, principalmente em
pH mais &cido. Associagbes entre goma do cajueiro (positiva) e goma ardbica
(negativa) seria possivel em pH acima de 1,85 e inferior a 3,12, por exemplo.

A baixa viscosidade aparente da goma arabica é uma caracteristica muito
apreciada industrialmente, o que possibilita a goma uma vasta aplicacao, seja na
elaboracao de confeitos, bebidas, aromas encapsulados e produtos farmacéuticos
e, por isso, buscam-se processos que reduzam a consisténcia de gomas para que
se assemelhem a viscosidade aparente da goma arabica (Leathers et al., 2009).
Dessa forma, a menor consisténcia da goma do cajueiro em comparagcao a goma
arabica apresenta-se como uma vantagem em aplicagées industriais como
emulsdes para bebidas e microcapsulas por atomizacéo.

A maior CAA da goma do cajueiro ndo esta relacionada ao seu peso
molecular, mas possivelmente com seu maior carater hidrofilico (menores
quantidades de proteinas) que a goma arabica, o que também justifica a maior
CAO da goma arabica em comparacdo a goma do cajueiro. A menor CAO da
goma do cajueiro pode ser uma desvantagem como agente emulsificante, ja que
este apresentara menor capacidade em se adsorver nas goticulas de dleo.
Entretanto, na producdo de microcdpsulas por atomizacdo, essa caracteristica
pode ser positiva, pois uma menor afinidade do encapsulante (goma) com o 6leo
evitaria maior exposicdo do éleo com o ar e, consequente, reducdo em sua

oxidacao.
2.5. Conclusoes

A concentracdo de exsudado bruto inicial de 10% no processo de
purificacdo é mais adequada que uma concentracdo de 4% (nas condi¢coes de
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purificacdo utilizadas no presente estudo), pois além de apresentarem 0 mesmo
rendimento, a utilizagdo da concentracao de 10% proporciona redugao nos custos
e tempo de processo, menor desgaste de equipamentos e diminuicdo dos custos
com tratamento de residuos.

A goma do cajueiro é um biopolimero anfifilico com ponto isoelétrico em
torno de 3,2, o que sugere seu uso como agente emulsificante. Em solucao, a
goma do cajueiro apresenta comportamento pseudoplastico e baixa viscosidade
aparente mesmo em concentragfes altas de até 20% de goma. A goma do
cajueiro apresenta menor consisténcia, alta solubilidade em agua, maior
capacidade de absorcao de agua (CAA) e menor capacidade de absorcao de éleo

(CAQO), quando comparada a goma arabica.
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Capitulo 3. Efeito da alta pressao dinamica (APD) nas
caracteristicas tecnologicas da goma do cajueiro
(Anacardium occidentale L.)
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Efeito da alta pressao dinamica (APD) nas caracteristicas tecnholdgicas da
goma do cajueiro (Anacardium occidentale L.)

Resumo

Alta pressao dindmica (APD) é apresentada como uma alternativa a modificacao
fisica de polissacarideos com o objetivo de melhorar suas caracteristicas
tecnologicas. A goma do cajueiro tem sido mencionada como um possivel
substituinte da goma arabica em suas aplicagdes na industria de alimentos. Este
estudo objetivou avaliar o efeito do processamento a APD nas caracteristicas
tecnoldgicas da goma do cajueiro: solubilidade, capacidade de absorcédo de agua
(CAA), capacidade de absorcédo de 6leo (CAO) e propriedades reoldgicas. Goma
do cajueiro purificada foi processada sob pressdes selecionadas (0, 10, 20, 30, 40
e 50 MPa, 15% m/v), liofilizada e avaliada quanto a solubilidade e CAA a 30, 60 e
90°C, CAO e propriedades reolégicas. Goma do cajueiro liofilizada sem
processamento foi utilizada como controle. A APD aumentou a solubilidade da
goma em 5% a 30°C, 4% a 60°C e 12% a 90°C, e reduziu em 66% a CAA da
goma a 30°C, 44% a 60°C e 25% a 90°C. APD também reduziu a CAO da goma
em 63%. Quanto as propriedades reolégicas, o indice de consisténcia (k) diminuiu
em 69% e o indice de comportamento (n) aumentou em 16%, aproximando o
comportamento de fluxo da goma (10% m/v) ao de um fluido Newtoniano. O
decréscimo de “k” e elevacdo de “n” puderam ser descritos através de uma fungao
exponencial. Os resultados indicam que a APD é capaz de modificar as
caracteristicas tecnolégicas da goma do cajueiro (aumento na solubilidade,
reducdo de viscosidade aparente) o que pode ser interessante para produgédo de
emulsdes para bebidas ou microcapsulas por atomizacao.

Palavras-chave: goma do cajueiro, homogeneizacao a alta pressao, solubilidade,

capacidade de absorcao de agua, capacidade de absorcéo de 6leo e reologia.
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Effect of dynamic high pressure (DHP) on technological properties of cashew
tree gum (Anacardium occidentale L.)

Abstract

Dynamic high pressure (DHP) is presented as an alternative to physical
modification of polysaccharides to improve their technological properties. The
cashew tree gum has been mentioned as a possible alternative emulsifier to
replace arabic gum in some food applications. This study aimed to evaluate the
effect of DHP on functional characteristics of cashew tree gum: solubility, water
absorption capacity (WAC), oil absorption capacity (OAC) and rheological
properties. Purified gum was processed under selected pressures of 0, 10, 20, 30,
40 and 50 MPa (15%, m/v), freeze-dried and evaluated for solubility and WAC to
30, 60 and 90°C, OAC and rheological properties. Cashew tree gum freeze-dried
without processing was used as control. DHP increased the solubility of the gum
up to 5% at 30°C, 4% at 60°C and 12% at 90°C, DHP reduced by 66 % the WAC
of the gum at 30°C, 44% at 60°C and 25% at 90°C. DHP also reduced OAC of the
gum by 63%. As far as the rheological properties were concerned, the consistency
index (k) decreased by 69% and increased the flow rate (n) by 16%, making the
gum closer to the behavior of a Newtonian fluid. The decay of “k” and the rise of “n”
were adjusted with an exponential model. The results suggest that DHP is able to
modify the technological properties of cashew tree gum (increased solubility and
decreased apparent viscosity) which might be interesting for the production of

beverage emulsions or microcapsules by spray-dryer .

Keywords: cashew tree gum, high pressure homogenization, solubility, water
absorption capacity, oil absorption capacity and rheology.
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3.1. Introducao

Polissacarideos sao frequentemente modificados com processos
quimicos, fisicos e/ou bioquimicos. A modificacao pode ser realizada em etapas,
combinando-se processos e, dessa forma, gerar uma diversidade de novos
produtos com propriedades diferentes das apresentadas pelo material de origem.
Em muitos casos, a modificacao pode produzir um efeito muito especifico e tornar
possivel que um determinado polissacarideo apresente propriedades de outro
polissacarideo, tornando admissivel a substituicdo de uma goma de valor elevado
por outra de menor valor com propriedades semelhantes (Towle e Whistler, 1993).

A distribuicao de peso molecular dos polissacarideos € um parametro que
influencia diretamente nas suas propriedades fisico-quimicas em solugéo. Por esta
razao muitas tentativas em controlar a uniformidade dessa distribuicdo vém sendo
encontradas na literatura recente e estao baseadas na redugao de peso molecular
(degradacao) dos polissacarideos (Villay et al., 2012).

A despolimerizagdo fisica de polissacarideos mediante tratamento
mecanico, térmico e termomecanico, incluindo extrusdo, ultrassonicagdo, micro-
ondas, microfluidizacao e alta pressao dindmica (APD) vém sendo estudadas. As
modificacdes fisicas sdo muitas vezes mais desejaveis que as modificacdes
quimicas, pois nao utilizam reagentes téxicos e nao geram residuos, € que as
enzimaticas pelo menor custo de processo, embora possam apresentar um custo
inicial elevado (equipamentos).

A APD ou homogeneizacdo a alta pressdao (HAP), assim como a
microfluidizacdo, sdo sistemas dindmicos e apresentam praticamente os mesmos
efeitos sobre os produtos, entretanto, diferenciam-se no desenho da vélvula.

Uma explicagdo resumida de como a APD ocorre foi abordada por
Lanciotti et al. (1996), Stang et al. (2001), Floury et al. (2002), Campos et al.
(2003), Innings e Tragardh (2007), Pinho et al. (2011) e Villay et al. (2012).
Basicamente, o processo consiste em forcar o fluxo de um fluido continuamente
através de uma valvula de homogeneizacdo com auxilio de uma bomba de

deslocamento positivo. A uma pressao muito alta o liquido flui com velocidade
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bastante elevada (até 200-300 m/s) durante sua passagem pela valvula de
homogeneizacdo. Ao passar pelo orificio estreito o liquido sofre aceleragcdo, com
consequente queda de pressao repentina, resultando em altas tensdes de
cisalhamento, levando ao rompimento de particulas e modificagdes estruturais de
moléculas dependendo da pressao aplicada. Cavitacao, cisalhamento, turbuléncia
e ondas de choque resultantes quando as bolhas de vapor do produto implodem
sdo os meios encontrados para dissipacao da energia armazenada.

Atualmente, a APD tem sido utilizada na inativacdo de micro-organismos,
alterac6es estruturais e funcionais de proteinas e enzimas, e reducao de peso
molecular de polissacarideos. Varios pesquisadores tém estudado a APD na
dissociacdo ou possivel degradacdao de polissacarideos tais como goma
tragacanto (Silvestri e Gabrielson, 1991), xantana (Lagoueyte e Paquin, 1998;
Harte e Venegas, 2010; Gulrez et al., 2012), metilcelulose (Floury et al., 2002),
quitosana (Kasaai et al, 2003), amido modificado (Modig et al., 2006), goma
arabica (Al-Assaf et al., 2009; Villay et al., 2012), B-glucana (Kivela et al., 2010), k-
carragena (Harte e Venegas, 2010), alginato (Harte e Venegas, 2010; Villay et al.,
2012), galactana sulfatada (Fenoradosoa et al, 2012), goma guar,
carboximetilcelulose de sédio e hidroxietilcelulose (Villay et al., 2012).

A goma do cajueiro € um heteropolissacarideo acido ramificado de baixa
viscosidade aparente (Paula e Rodrigues, 1995) e alto peso molecular (Lima et al.,
2002). O processamento da goma do cajueiro a APD ainda nao foi investigado até
0 presente momento, mas apresenta-se como um processo fisico potencial para
reduzir a distribuicdo de peso molecular desse composto visto que € obtido de
exsudado de planta podendo apresentar uma mistura de polissacarideos de
diversos tamanhos. Além disso, a modificagdo fisica da estrutura do polimero
pode melhorar propriedades funcionais tecnolégicas aumentando as
possibilidades de aplicagdo deste ingrediente.

De acordo com o exposto acima, objetivou-se avaliar o efeito da alta
pressao dinamica, como método de modificagdo fisica de polissacarideos, nas
propriedades tecnolégicas (solubilidade, capacidade de absorcdo de agua,
capacidade de absorcao de 6leo e reologia) da goma do cajueiro.
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3.2. Material e Métodos

O trabalho foi desenvolvido no laboratério de Processos Nao
Convencionais do Departamento de Tecnologia de Alimentos (DTA) da Faculdade
de Engenharia de Alimentos (FEA) da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP).

3.2.1. Material

Exsudado bruto do cajueiro foi obtido nos meses de janeiro a margo de
2012 do Campo Experimental de Pacajus (CEP) - CE da Embrapa Agroindustria
Tropical e purificada conforme processo explicado no Capitulo 2 utilizando 10%

(m/v) de concentracao inicial.

3.2.2. Intervalo de pressao de homogeneizacao (APD) e processo de
secagem

Resumidamente, o processo consiste em forcar o fluxo de um fluido
continuamente através de uma valvula de homogeneizagdo com auxilio de uma
bomba de deslocamento positivo. Ao passar pelo orificio estreito o liquido sofre
aceleracdo, com consequente queda de pressao repentina, resultando em altas
tensdes de cisalhamento, levando ao rompimento de particulas e modificacoes
estruturais de moléculas dependendo da pressdao aplicada. Cavitacao,
cisalhamento e turbuléncia sdo os meios encontrados para dissipacédo da energia
armazenada.

A escolha do intervalo de pressdo e método de secagem a serem
utilizados foi realizada através da avaliagdo da solubilidade e capacidade de
absorcao de agua (CAA) a 30°C das amostras submetidas as pressdes de 0, 50,
100 e 150 MPa, utilizando dois métodos de secagem: estufa com circulagao de ar
forcado a 50°C (processo padrao) e liofilizacao.
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3.2.2.1. Preparo da solucao de goma

Foi preparada uma solugao contendo 15% (m/v) de goma do cajueiro em
agua destilada dissolvida em agitador magnético a 60°C/2 h. Posteriormente, a
solugéo foi deixada em repouso a 6°C/24 h para a completa hidratagao e liberacao
de bolhas de ar incorporadas. O pH natural da goma (4,6) foi mantido em todas as

analises realizadas.
3.2.2.2. Aplicacao da APD

Antes da aplicacdo do tratamento de APD, a solucdo de goma foi
aquecida até 25°C e agitada com bastdo de vidro. Em seguida, a solugédo foi
processada, em uma unica passagem, nas pressées de homogeneizacao 0, 50,
100 e 150 MPa em equipamento Panda Plus 2000 (GEA Niro Soavi, ltalia). Goma
purificada sem processamento por APD, mas submetida ao mesmo processo de
secagem das amostras processadas foi utilizada como controle.

3.2.2.3. Métodos de secagem

ApoOs processamento por APD, as solugdes foram submetidas a dois
processos de secagem: 1) Secagem em estufa com circulagédo de ar forcado a
50°C/24 h (estufa Nova Etica, Brasil) ou 2) Liofilizagéo (liofilizador Super Modulyo,
Edwards®, EUA). Por fim, as amostras foram moidas em moinho (A11 Basic, IKA®,
Alemanha) para obtencdo da goma pulverizada e classificada por tamanho em
peneiras de 80, 100, 170 e 250 mesh (ABNT).

3.2.3. Efeito da APD nas caracteristicas tecnologicas da goma do cajueiro
3.2.3.1. Reologia

Suspensdes (20 mL, 10% m/v) de goma do cajueiro submetida as
diferentes pressées (APD) em agua destilada foram preparadas em tubos de
ensaio com capacidade para 50 mL. Os tubos foram mantidos em banho-maria a
60°C/4 h, agitados em “vortex” (modelo 771, Fisatom, Brasil) por 1 min e mantidos
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a 60°C em banho-maria por mais 2 h para que houvesse a maxima solubilizacao
da goma. As suspensdes foram mantidas a 6°C até o dia seguinte para completa
hidratacéo e liberagcédo de bolhas de ar incorporadas. Antes de serem avaliadas, as
suspensdes foram mantidas a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C,
mesma temperatura de analise) e agitadas em “vortex” (modelo 771, Fisatom,
Brasil) por 5 s, bolhas de ar incorporadas a amostra foram cuidadosamente
eliminadas apos adicdo da amostra no equipamento.

Curvas de fluxo (tensdo de cisalhamento x taxa de deformacao) foram
obtidas utilizando um rebémetro com tensdo controlada (AR2000ex, TA
Instruments, EUA) com objetivo de caracterizar o comportamento reolégico das
gomas processadas e possibilidade de explicar esse comportamento relacionando
com a magnitude da pressédo de homogeneizagéao (APD) aplicada.

Para os ensaios foram utilizadas geometria cone-placa com 2° de
inclinagcdo e 6 centimetros de didmetro de base e temperatura de 25°C mantida
através de sistema Peltier. Os ensaios de fluxo foram realizados com curvas

descendentes escalonadas de 300 a 0,1s™" a fim de garantir o estado estacionario.
3.2.3.2. Solubilidade e capacidade de absorcao de agua

Os ensaios de solubilidade e capacidade de absorcao de agua (CAA)
foram realizados de acordo com Betancur-Ancona et al. (2002), com algumas
modificacdes. As amostras de gomas utilizadas foram de granulometria retida em
peneira de 100 mesh (ABNT). Suspensbes de goma em agua destilada (40 mL,
1% m/v) foram agitadas em “vortex” (modelo 711, Fisatom, Brasil) por 1 min e
colocadas a 30, 60 ou 90°C em banho-maria ultratermostético por 30 min com
agitacdo manual a cada 5 min. As suspensdes foram, entdo, centrifugadas a 1800
rpm/15 min (561,5 g) (Excelsa Il, FANEM®, Brasil) em tubos de centrifuga
previamente pesados. Aliquotas de 10 mL do sobrenadante foram secas em
estufa a 120°C/5 h (Nova Etica, Brasil), até massa constante, em placas
previamente pesadas. O restante do sobrenadante foi descartado, os tubos de

centrifuga com a amostra entumecida foram drenados ao serem colocados
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invertidos sobre um papel toalha e pesados (massa intumescida). Medidas de
solubilidade e CAA foram obtidas pelas equacdes 2.2 e 2.3, respectivamente.

massa inicial

Solubilidade (%) = x 400 Eq.2.2

massa final

massa intumescida

CAA (“22942 y =

g amostra [massa inicial x (100—% Solubilidade)]

x 100 Eq.2.3

3.2.3.3. Capacidade de absorcao de 6leo

A capacidade de absor¢cédo de 6leo (CAO) foi determinada como descrito
por Mirhosseini e Amid (2012) com poucas modificacdes. Amostra de goma (1 g)
foi pesada, dispersa em 10 mL de D-limoneno em tubo de centrifuga, agitada em
“vortex” por 2 min e centrifugada a 10000 rpm por 30 min (15317 g) a 5°C em
centrifuga (Allegra™ 25R, Beckman Coulter™, EUA). O éleo livre foi descartado e
a amostra com 6éleo absorvido (massa intumescida) foi pesada. A CAO foi

expressa pela equagao 2.4:

CAO (

g de dleo massa intumescida—massa da amostra
) = Eq. 2.4

g de amostra massa da amostra

Apesar do D-limoneno nao ser um éleo, compreende 96% da composicao
total do 6leo obtido da casca da laranja (Badee et al., 2011) e é utilizado como
componente de aroma modelo em emulsbes para bebidas por apresentar
afinidade por fragdes hidrofébicas, compondo a fase éleo de emulsées e por isso

foi selecionado no presente estudo.
3.2.4. Analises estatisticas

Os processos foram realizados em trés repeticbes e as analises foram
realizadas em triplicata. As similaridades e diferencas entre os dados obtidos nas
repeticdbes dos processos e dos diferentes tratamentos foram observados por
Anadlise de Variancia (ANOVA) e teste de médias de Tukey com o programa
Statistica® 7 (Statsoft, USA).
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3.3. Resultados e discussao

3.3.1. Ensaios preliminares para a escolha do intervalo de pressao de

homogeneizacao e processo de secagem

Os resultados de solubilidade da goma seca em estufa e liofilizada estao

apresentados na Figura 3.1.
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Figura 3.1. Solubilidade a 30°C da goma do cajueiro submetida a diferentes

pressdes de homogeneizacao e métodos de secagem.

A solubilidade da goma seca em estufa aumentou conforme o aumento da
pressdo do processo de homogeneizacdo (APD), entretanto, para a goma
liofilizada, a solubilidade foi maior do que a controle quando processada a 0 MPa e
nao apresentou variacdo nos valores de solubilidade independente da pressao
utilizada (Figura 3.1). As solubilidades dos diferentes processos de secagem
foram semelhantes nas amostras processadas a 0, 50 e 150 MPa e diferentes nas
amostras controle e processada a 100 MPa, sendo as amostras secas em estufa
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ligeiramente mais solluveis (4 e 3%, respectivamente) nesses dois Ultimos
processos que as liofilizadas (Figura 3.1).

Apesar de ndo ter sido avaliada a taxa de solubilizagdo das gomas,
observou-se que durante a realizagdo do ensaio de solubilidade, as amostras
liofilizadas apresentaram maior taxa de solubilizacdo (percepcao visual) que as
gomas secas em estufa. Além disso, ainda através da percepcéao visual, observou-
se que a solubilizagdo da goma liofilizada foi maior conforme a pressdo de
processo foi aumentada (Figura 3.2). Porém com o decorrer da analise, 0s
resultados nao diferenciaram a solubilidade dos dois tratamentos, com excecao de
duas condicbes, e para as amostras liofilizadas, os resultados apresentados nao

diferenciaram a solubilidade com a pressao aplicada.

. %, ...-" |
Controle

Figura 3.2. Solubilidade a 30°C da goma do cajueiro liofilizada processada a
diferentes pressdes de homogeneizacéo.

A rapida solubilizagdo da goma liofilizada pode estar relacionada ao maior
nuamero de poros inerentes ao processo de liofilizagdo em relagdo ao processo de
secagem em estufa com circulagéo de ar, conforme mencionado por Kleinebudde
(1994) e Bashaiwoldu et al. (2004) em pellets de celulose microcristalina.
Entretanto, provavelmente ao final do teste de solubilidade 30°C/30 min, a amostra
seca em estufa teve tempo suficiente de assemelhar sua solubilidade com as

amostras liofilizadas.
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A Figura 3.3 apresenta os resultados de capacidade de absorcédo de agua

(CAA) da goma liofilizada e seca em estufa apds processamento de 0, 50, 100 e

150 MPa e controle.
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Figura 3.3. CAA a 30°C da goma do cajueiro submetida a diferentes pressées de

homogeneizacédo e métodos de secagem.

Embora o processo de secagem nao tenha apresentado notavel influéncia

na solubilidade da goma, o mesmo interfere fortemente na CAA da mesma, sendo

a liofilizacédo o processo de secagem que proporcionou a goma maior CAA (Figura

3.3).

A CAA para as gomas liofilizada e seca em estufa submetidas ao

processo a 0 MPa foi 29% e 22% maior, respectivamente, quando comparadas a

amostra controle (Figura 3.3). Entretanto, conforme a pressédo de processo foi

aumentada, houve redugcédo na CAA das gomas. Uma possivel explicacao para tal
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comportamento esta na degradagdo (reducdo de peso molecular) de
polissacarideos quando submetidos ao processamento por APD, como sera visto
na secéo 3.3.2.1, o que explica também a maior solubilidade.

Lagoueyte e Paquin (1998) avaliaram o efeito da microfluidizagdo sobre
uma solucado de 1% (m/m) de goma xantana. Os autores utilizaram uma pressao
de 75 MPa, diferentes numeros de passagens (0, 2, 4, 8, 12, 16 e 20) e avaliaram
as caracteristicas reoldgicas da dispersdo de goma apds passagem pelo processo
e da dispersao formada ap6s secagem da amostra em atomizador. Diferencgas
observadas na consisténcia entre as dispersdes de goma xantana processada e
seu pd seco em atomizador foram associadas com a reorganizacao de agregados
de xantana durante aquecimento e resfriamento que ocorreu na secagem, mas
afirmaram que este fendmeno ndo altera o efeito da microfluidizacdo sobre o
biopolimero. Dessa forma, pode-se sugerir que a liofilizagcdo, um processo de
secagem menos drastico, possivelmente também néo altera o efeito da APD sobre
a goma do cajueiro.

A secédo 3.3.1 teve como objetivo selecionar o intervalo de processo e 0
método de secagem que proporcionassem as caracteristicas mais desejaveis a
um hidrocoldide. A propriedade basica das gomas, que esta diretamente ligada a
sua funcionalidade, é sua capacidade em reter 4gua. Dessa forma, como pode ser
observado na Figura 3.3, o intervalo de pressdo de homogeneizagao e método de
secagem que proporcionaram maior CAA foram de 0 a 50 MPa e liofilizagao.

Escolhidas as variaveis de estudo, a se¢édo a seguir avaliou de forma mais

minuciosa o efeito da APD nas caracteristicas funcionais da goma do cajueiro.
3.3.2 Efeito da APD nas caracteristicas funcionais da goma do cajueiro

A tecnologia de APD tem sido estudada como um processo fisico aplicado
a modificacdo de polissacarideos (mudanca de conformacdo estrutural, reducao
de peso molecular e uniformidade de distribuicdo de peso molecular). Contudo
ndao foram encontrados trabalhos que avaliassem o efeito desse processo nas
caracteristicas tecnolégicas dos polissacarideos, tais como solubilidade,
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capacidade de absorcdo de 6leo (CAO) e propriedades emulsificantes, em
especial na goma do cajueiro.

Como o intervalo de pressdo de homogeneizagao escolhido foi de 0 a 50
MPa. Os demais ensaios apresentarao resultados de sete tratamentos (controle,
0, 10, 20, 30, 40 e 50 MPa). As amostras foram processadas e em seguida
liofilizadas. O tratamento controle utilizado foi a goma purificada, solubilizada em
agua na mesma concentracdo de processo (15%, m/v) e liofilizada. O tratamento
controle se diferencia do tratamento a 0 MPa, ja que, neste caso, a solugao de
goma foi bombeada sem pressurizacao através do equipamento. Devido a elevada
consisténcia da solugcdo de goma do cajueiro (15%, m/v), o tratamento a 0 MPa
variou de 0 a 0,5 MPa.

3.3.2.1 Reologia

Resultados de curvas de fluxo das gomas processadas nas pressdes de
homogeneizacao 0, 10, 30 e 50 MPa e sem processamento (controle) nas taxas
de deformagao de 300 a 0,1 s™ estdo apresentados na Figura 3.4.

A partir da Figura 3.4, observou-se um aumento das medidas de tens&o
de cisalhamento com o aumento da taxa de deformacédo para todas as gomas
processadas, e esse aumento por ndo ser linear (constante ao longo da taxa de
deformacgdo), descaracterizou o comportamento das gomas como um fluido
Newtoniano. Dessa forma, o comportamento ao fluxo das gomas do cajueiro
processadas foi caracteristico de comportamento pseudoplastico sem tensao
inicial e, com isso, utilizou-se o0 modelo da Lei da Poténcia (Ostwald-de-Waele)
(Equacéao 2.5) para explicar tal comportamento.

Ainda analisando a Figura 3.4, observa-se que a goma do cajueiro
processada a pressdes de homogeneizacdo maiores apresentaram menores
tensdes de cisalhamento para uma mesma taxa de deformagdo, em comparacao
as amostras processadas a pressdes de homogeneizacdo menores e controle,
indicando menor consisténcia, considerando que a viscosidade aparente (n.) é

diretamente proporcional a tensdo de cisalhamento, ou seja, quanto maior a
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tensdo maior a viscosidade aparente (Equacao 2.6). Dessa forma, pode-se afirmar

que 0 aumento de pressao de processo reduziu a viscosidade aparente da goma.
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Figura 3.4. Curvas de fluxo (25°C) das gomas processadas por APD. g e y sé@o

tensao de cisalhamento e taxa de deformacgao, respectivamente.
o=ky" Eq. 25

Onde, k é o indice de consisténcia e n indice de comportamento de fluxo.
=—1 = ky™1! Eq. 2.6

A reducao da tensdo ocorre, provavelmente, ao fato da goma sofrer
alteracdo em sua conformacao e/ou redugao de seu peso molecular (degradacao)
com o aumento de pressdao de homogeneizacdao. Essa modificacdo ocorre até o
ponto em que ndo ha mais como alterar sua estrutura e seu comportamento de
fluxo permanece constante. Este fato foi observado nas pressdes de

homogeneizacéo 30 e 50 MPa (Figura 3.4).
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A Figura 3.5 e 3.6 apresentam, respectivamente, os resultados dos
indices de consisténcia (k) e de comportamento (n) da goma do cajueiro
submetida a varias pressdes de processo (0, 10, 30 e 50 MPa) e sem
processamento (controle).
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xLetras diferentes indicam que houve diferenca entre os resultados obtidos a um nivel de significancia de 5%. As barras
verticais indicam o desvio padrao de cada valor.

Figura 3.5. Variacdo do indice de consisténcia (k) da goma do cajueiro com o

aumento na pressao de processo.

O aumento na pressao de processo proporcionou uma reducao no indice
de consisténcia (k) (Figura 3.5). Esse fendmeno pode ser explicado pela possivel
reducdo de peso molecular da goma quando submetida ao processamento por
APD, j& que moléculas de menor tamanho tendem a apresentar menor
consisténcia (Harte e Venegas, 2010; Villay et al., 2012). Outra possibilidade seria
uma modificacdo estrutural do polimero para uma configuragdo mais linear, sem
reducéo do seu peso molecular (Laneuville et al., 2013).

A partir da Figura 3.6, observa-se que 0 aumento na pressao de processo
aumentou o indice de comportamento (n), aproximando o comportamento de fluxo
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da solucao de goma do cajueiro ao de um fluido Newtoniano (n=1). A possibilidade
de estar ocorrendo uma diminuicdo no peso molecular da goma ou uma
modificacdo estrutural do polimero para uma configuracdo mais linear sem
reducdo do seu peso molecular também pode ser utilizada para explicar os
resultados encontrados para o indice de comportamento (n), ja que substancias de
menor tamanho ou lineares sdo mais facilmente alinhadas ao fluxo que as
substancias maiores e nao lineares, apresentando, assim, menor comportamento

pseudoplastico.

1,0

0,8

0,6
Controle 0MPa 10MPa 30MPa 50MPa

Processo

*Letras diferentes indicam que houve diferenca entre os resultados obtidos a um nivel de significancia de 5%. As barras
verticais indicam o desvio padrao de cada valor.

Figura 3.6. Variacédo do indice de comportamento (n) da goma do cajueiro com o

aumento na pressao de processo.

A Figura 3.7 apresenta os resultados de indice de comportamento (n) e
indice de consisténcia (k) nas pressdes de 0 a 50 MPa. Analisando-se a Figura
3.7, observa-se que a pressao utilizada no processo por APD proporciona um
aumento exponencial ao indice de fluxo (n) e uma redugcédo exponencial do indice

de consisténcia (k). Isto é, a partir de uma pressao limite (30 MPa) observou-se
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que “k” e “n” se mantiveram constantes, pois a energia envolvida nesse processo
ja foi suficiente para promover as alteragdes na estrutura da goma. Como o0s
resultados obtidos nas pressbdes de 0, 10, 30 e 50 MPa foram bem descritos
através de uma funcdo exponencial (Figura 3.7), ndo houve necessidade de

avaliar o comportamento de fluxo das gomas processadas a 20 e 40 MPa.
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Figura 3.7. Variacado dos indices de comportamento (n) e de consisténcia (k) da

goma do cajueiro com 0 aumento da presséo de processo.

Sabe-se que a uma temperatura constante, a viscosidade aparente de
uma solugdo aquosa depende principalmente do peso molecular do polimero, da
concentragdo do polimero e da taxa de deformagéo da medida. Dessa forma, a
utilizacdo de uma mesma concentracdo e taxa de deformacdo, uma solucao
apresentara maior consisténcia quanto maior for o peso molecular. Com isso,
considerando a possibilidade que a APD esteja reduzindo o peso molecular da
goma, a amostra controle apresentaria maior consisténcia (Figura 3.5), menor
indice de fluxo (Figura 3.6) e maior tensédo de resposta (Figura 3.4). Entretanto, a
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possibilidade de estar ocorrendo apenas uma modificagdo conformacional sem
reducao de peso molecular devido a reduzida pressao de processo empregada
(<50 MPa) (Laneuville et al., 2013) nao deve ser descartada.

Silvestri e Gabrielson (1991) submeteram uma solucdo de 0,2% m/v de
goma tragacanto ao processo de microfluidizagcdo nas pressdes de 0,28 a 0,55
MPa (40 a 80 psi) de 0 a 4 passagens e observaram uma diminuicdo na
viscosidade aparente da mesma. Os autores atribuiram esse comportamento a
uma possivel redugédo no peso molecular do polissacarideo. Dessa forma, torna
aparente que o processamento da goma do cajueiro a 0 MPa cause alguma
modificagao estrutural na goma.

Floury et al. (2002) processaram uma solucdo de 0,75% (m/m) de
metilcelulose por APD nas pressées de 20, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 350 MPa
com passagem unica e também observaram uma diminuicdo na propriedade
espessante de metilcelulose e reducdo da sua viscosidade intrinseca, o que,
segundo Mothé e Rao (1999), esta diretamente relacionado com seu peso
molecular. Os autores também sugeriram que a causa desse comportamento
provavelmente estava ligada a diminuicdo no peso molecular da mesma,
ocasionada pelo rompimento de ligacées covalentes, reduzindo sua capacidade
espessante. De fato, a solugdo processada a 50 MPa apresentou peso molecular
23% menor que a solugdo nao processada (controle), entretanto, reducdes
maiores ocorreram entre 50 e 200 MPa.

Villay et al. (2012) avaliaram o efeito da APD em solugao (0,1 mol/L) de
cinco polissacarideos com diferentes estruturas, composi¢des, pesos moleculares
e caracteristicas fisico-quimicas em solugdo (goma arabica, alginato de sodio,
carboximetilcelulose de sédio, goma guar e hidroxietilcelulose). Os autores
utilizaram pressées de homogeneizagdo de 0, 50, 100, 150 e 200 MPa em
passagem Unica e perceberam que a sensibilidade dos polissacarideos ao
processamento relaciona-se fortemente com sua estrutura. Estruturas globulares
ramificadas, como a goma arabica, sdo pouco afetadas pelo processo, enquanto
que estruturas poliméricas lineares rigidas, como o alginato, poderdo sofrer
despolimerizacao. Para os autores o rompimento das ligacdes covalentes também
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depende do peso molecular do polissacarideo. Além disso, observaram diminuicao
da consisténcia dos cinco polissacarideos estudados (goma arabica, alginato de
sddio, carboximetilcelulose de sodio, goma guar e hidroxietilcelulose) conforme
houve o aumento da pressdao de processo. Observaram, também, que ao
submeterem as solucdes a pressao de 50 MPa, houve reducéo no peso molecular
em 13% para alginato, 56% para goma guar, 17% para hidroxietilcelulose e 12%
para carboxietilcelulose, quando comparadas as solugbes processadas a 0 MPa.
A goma arabica foi pouco afetada pelo processo, tendo seu peso molecular
reduzido em 14% quando processada a 200 MPa (passagem unica). A resisténcia
da goma arabica a uma maior reducao de peso molecular foi atribuida a presenca
da fracao proteina arabinogalactana (Villay et al., 2012) que também esta presente
na goma do cajueiro em menor concentragdo, como ja mencionado nos Capitulos
1e?2.

Goma xantana (Lagoueyte e Paquin, 1998; Gulrez et al., 2012; Laneuville
et al., 2013), quitosana (Kasaai et al. 2003), B-glucana (Kivela et al., 2010), amido
modificado (Modig et al., 2006), pectina (Chen et al., 2012; Augusto et al, 2012),
goma ardbica e goma arabica modificada quanto a sua concentragdo de
arabinogalactana (Al-Assaf et al., 2009) também foram processadas por APD e
apresentaram comportamento semelhante (reducéo de viscosidade aparente com
0 aumento da pressao de homogeneizacéo).

Por enquanto, inulina foi o Unico polissacarideo que apresentou
comportamento diferente dos citados anteriormente quando submetida ao
processo de APD ou microfluidizacdo. Ronkart et al. (2010) submeteram solug¢des
de inulina ao processo de microfluidizacdo a 30 MPa (1, 2 e 5 passagens) e
observaram aumento na sua propriedade gelificante e de viscosidade aparente
das dispersdes transformando um aspecto visual de um produto similar ao leite, ao
de um iogurte ou margarina dependendo da concentracdo e numeros de
passagens aplicados. Andlise granulométrica e imagens de microscopia éptica e
eletrdnica permitiram visualizar redugéo no tamanho das particulas e formacao de
uma rede composta de aglomerados que interagiram em solugéo e deram origem
a alteragdes texturais. Ou seja, embora tenha ocorrido um aumento na
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viscosidade aparente da goma, os autores afirmaram que houve reducao de seu
peso molecular.

Dessa forma, parece estar claro que a APD causa redugdo no peso
molecular dos polissacarideos e este rompimento vai depender da pressao de
processo aplicada, numero de passagens, e composi¢cao, conformacao e tamanho
do polissacarideo.

A Tabela 3.1 apresenta a concordancia dos dados obtidos no presente
estudo com o modelo gerado por Harte e Venegas (2010), que interpreta a
reducado na viscosidade aparente de polissacarideos com o aumento de pressao
utilizada no processamento por APD. Os modelos, de indice de consisténcia (k) e
indice de comportamento (n), obtidos pelos autores estdo apresentados nas
Equacgdes 3.1 e 3.2.

Tabela 3.1. Parametros do modelo das solugdes de goma do cajueiro submetidas
ao processamento por APD.

Press&o de processo Kk n Re
(MPa) (Pa.s") (adimensional)
0 0,0078 0,889 0,999
10 0,0045 0,967 0,999
30 0,0032 0,996 0,999
50 0,0030 0,999 0,999

k(Pa.s™) = 0,0078. [0'63°8+§"62é;2f“6"’ﬂ) Eq. 3.1
n = 0,8891 [R5,
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Harte e Venegas (2010) estudaram o efeito da APD na redugédo de
viscosidade aparente dos polissacarideos alginato, goma xantana e carragena.
Solugdes entre 0,2 e 0,5% m/v de polissacarideo foram submetidas as pressdes
de homogeneizacao de 0 a 300 MPa (1 a 5 passagens). Os autores observaram
um comportamento semelhante entre os polissacarideos estudados e propuseram
um modelo matematico para explicar esse comportamento, utilizando uma funcéao
exponencial. O modelo foi utilizado para verificar o0 comportamento da goma do
cajueiro submetida a0 mesmo processo e observou-se que o comportamento
obtido obedece a equacao matematica de reducao de viscosidade aparente com o
aumento da presséo de processo com um R2 de 0,999 (Tabela 3.1).

Polissacarideos com pesos moleculares diferentes apresentam
propriedades fisico-quimicas diferentes em solucao (Villay et al., 2012). Dessa
forma, como todas as analises realizadas com a goma do cajueiro sem
processamento e processada apresentaram resultados diferentes, como veremos
também nas sec¢des 3.3.2.2, 3.3.2.3 e 3.3.2.4, pode-se sugerir, como foi
observado por diversos autores, que a goma do cajueiro esteja possivelmente
sofrendo alteracdo conformacional e/ou redugcdo do seu peso molecular
(degradacao), como é justificado pelo aumento no indice de comportamento (n).

Além disso, um fator bastante observado nos polissacarideos naturais é
sua larga distribuicdo de tamanho (peso molecular), a exemplos das gomas
obtidas de exsudados de plantas, material bastante heterogéneo. Através da
reducao de peso molecular de polissacarideos ou diminuicdo na distribuicdo de
seus tamanhos, pode-se obter um maior controle na utilizacdo das propriedades
funcionais desses compostos tais como consisténcia, solubilidade e atividade
bioldgica (Soldi, 2005). Sendo assim, a tecnologia de APD apresenta-se como

uma alternativa importante no controle de tamanho de polissacarideos.
3.3.2.2 Solubilidade

A Figura 3.8 apresenta os resultados de solubilidade a 30, 60 e 90°C da
goma do cajueiro controle e processada nas pressées de homogeneizacao 0 a 50
MPa.
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Figura 3.8. Solubilidade a 30, 60 e 90°C da goma do cajueiro submetida a
diferentes pressdes de processo.

A maxima solubilidade das gomas em &agua € uma caracteristica
desejavel, j@ que a funcdo dessas substancias estd exatamente na sua
capacidade de interagirem com a agua.

A APD foi capaz de aumentar em 5% a solubilidade da goma do cajueiro a
30°C nas pressdes de 20 e 30 MPa, 3% a 60°C nas pressoes de 20 a 40 MPa e
acima de 9% a 90°C nas pressdes de 30 a 50 MPa (Figura 3.8).

Um comportamento interessante ocorreu na solubilidade das gomas a
90°C (Figura 3.8). As gomas controle e processadas a 0 e 10 MPa apresentaram
menor solubilidade a 90°C. Conforme descrito anteriormente, um processo de
gelificacdo da goma pode estar ocorrendo nesta temperatura e que quando
submetido a pressdes mais elevadas pode ter ocorrido a quebra da mesma com
consequente perda de capacidade gelificante.
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Sabe-se que os efeitos do processamento por APD sobre os
polissacarideos e proteinas sao bastante diferentes. Enquanto que para os
polissacarideos acredita-se que possa haver uma redugdo no seu peso molecular,
como foi observado por diversos autores e apresentados na secéo 3.3.2.1, para as
proteinas acredita-se que a APD seja capaz de agir sobre suas estruturas
quarternarias, terciarias e secundérias, e nao tenha efeito sobre sua estrutura
primaria. Embora existam alguns trabalhos que avaliaram a alteracdo na
solubilidade de proteinas submetidas ao processo de APD (Luo et al., 2010 e
Dong et al. 2011), at¢ o momento ndo foram encontrados trabalhos que
relacionassem o efeito do processo APD sobre a solubilidade de polissacarideos.

Luo et al. (2010) estudaram o efeito da protedlise limitada e APD na
solubilidade da proteina de soja glicinina e observaram que quando a solubilidade
foi avaliada no ponto isoelétrico da proteina (pH 4-6), a mesma sem
processamento e processada a 25 MPa apresentaram comportamentos similares
com diferenga na porcentagem de solubilidade de proteina menor do que 4%,
sugerindo pouco efeito da APD. No entanto, quando a solubilidade da proteina foi
avaliada no pH 3 e maior que 8 (pH étimo de funcionalidade € menor que 3 ou
maior que 7) a APD provocou um ligeiro aumento na solubilidade da proteina.
Entretanto, em pH igual a 7 este aumento foi bastante acentuado (33%).

Dong et al. (2011) estudaram o efeito da APD na solubilidade de proteina
de amendoim desnaturada. As pressdes de processo utilizadas foram 0,1, 40 e 80
MPa. O efeito da APD nesse caso também foi dependente do pH avaliado. No
intervalo de pH de 4 a 7, a proteina processada por APD exibiu maior solubilidade
do que a nao processada, entretanto, em pH de 8 a 10 ndo houve alteracdo na
proteina processada e nao processada.

A solubilidade aprimorada das proteinas modificadas seja por processos
fisicos, quimicos ou enzimaticos pode ser atribuida a desintegracdo de sua
estrutura espacial e de agregados insolluveis, da exposicdo de grupos mais
carregados para serem circundados por agua e formar agregados soluveis
(Panyam e Kilara, 1996). Ja para os polissacarideos, como ha a possibilidade de
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estar ocorrendo uma reducédo de seu peso molecular, substancias de tamanhos

menores tendem a ser mais sollveis que os polimeros intactos.
3.3.2.3 Capacidade de absorcao de agua (CAA)

A diversidade de aplicagées das gomas esta na habilidade de absorverem
agua para formar géis ou solucbes altamente consistentes (Simas-Tosin et al.,
2010).

A Figura 3.9 apresenta os resultados de capacidade de absorgcéo de agua
(CAA) a 30, 60 e 90°C da goma do cajueiro processada nas pressodes de 0, 10, 20,

30, 40 e 50 MPa e sem processamento (controle).
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temperatura a um nivel de 5% de significancia. As barras verticais correspondem ao desvio padrao de cada valor.

Figura 3.9. CAA a 30, 60 e 90°C da goma do cajueiro submetida a diferentes
pressdes de homogeneizagao.

A alta pressdao dindmica (APD) reduziu a CAA da goma do cajueiro
conforme houve um aumento na pressdo de processo (Figura 3.9). Este
comportamento foi observado quando a goma foi processada acima de 30 MPa na
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temperaturas de 60°C, bem como naquela que apenas foi processada a 0 MPa a
30 e 90°C.

A goma do cajueiro sem processamento (controle) apresentou a maxima
CAA em todas as temperaturas avaliadas, porém, na temperatura de 60°C essa
CAA foi semelhante as gomas processadas de 0 a 30 MPa.

A APD reduziu em 30% a CAA a 30°C da goma do cajueiro processada
nas pressdées de 0 a 30 MPa e em 66% quando processada a 40 e 50 MPa.
Quando as CAA a 60°C foram avaliadas, a reducao de 40% s6 foi observada para
as amostras processadas a 40 e 50 MPa. Ja para a CAA a 90°C a reducao de
21% foi observada para as amostras processadas a partir de 0 MPa (Figura 3.8).

Floury et al. (2002) processaram uma solucdo de 0,75% (m/m) de
metilcelulose por APD nas pressées de 20, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 350 MPa
com passagem unica e também observaram uma diminuicdo na propriedade
espessante de metilcelulose e reducao da sua viscosidade intrinseca, e sugeriram
diminuicdo no peso molecular da mesma, ocasionada pelo rompimento de
ligagdes covalentes, o que ocasionou a reducao de sua capacidade espessante.

Lagoueyte e Paquin (1998) avaliaram o efeito da microfluidizagcao sobre
uma solucao de 1% (m/m) de goma xantana. Os autores utilizaram pressao de 75
MPa, diferentes numeros de passagens (0, 2, 4, 8, 12, 16 e 20) e mencionaram
que o efeito da pressao e do numero de passagens produziram uma diminuicdo
nas propriedades espessante e estabilizante da goma. Eles atribuiram esse
resultado aos efeitos gerados pelo alto cisalhamento, forgcas de turbuléncia e
cavitagdo durante o processo de microfluidizacdo (os mesmos efeitos encontrados
no processamento por APD) e que, com isso, produziram uma transicdo de
conformacdo ordenada-desordenada (pela abertura da molécula) e degradacgéao
(reducao de peso molecular) do polimero que acreditaram serem 0s responsaveis
por essas alteracdes. Para os autores, primeiro ocorreu a abertura da molécula e,
em seguida, a reducao de peso molecular ocasionada pelo estresse mecanico.

Dessa forma, como foi mencionado anteriormente para xantana e

metilcelulose, acredita-se que o mesmo comportamento de reducao na CAA da
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goma do cajueiro com o aumento da pressao possa estar relacionado com uma
mudanca de conformacéo ou reducao de peso molecular.

Quando uma particula de hidrocoldide entra em contato com a agua,
rapidamente absorve a agua que o rodeia, inchando seu tamanho original.
Quando ela atinge um tamanho limite, as moléculas da superficie estdo
completamente hidratadas e comecam a desprender-se e flutuar para a solugéo.
Neste ponto, a particula de goma intumescida comeca a se tornar menor de fora
para dentro, como acontece com uma particula de agucar, e se dissolve (Hoefler,
2004). Assim sendo, hidrocol6ides de tamanhos menores apresentardo menor
capacidade de ‘“inchamento” e, consequentemente, menor capacidade de

retencéo de agua.
3.3.2.4 Capacidade de absorcao de éleo (CAO)

Substancias que possuem como propriedade a capacidade emulsificante
devem ser capazes de interagir tanto com a fase aquosa quanto com a fase
oleosa. Para emulsificantes de emulsdes 6leo em agua sua interacao sera maior
com a fase aquosa, ja para emulsées agua em Oleo essa interacdo sera maior
com a fase oleosa. No caso dos polissacarideos, substancias bastante soluveis
em agua, sua interacdo sera maior com a agua, mas o comportamento dessa
substancia com a fase 6leo n&o deve ser descartado.

A Figura 3.10 apresenta os resultados de capacidade de absor¢ao de 6leo
(CAQO) da goma do cajueiro processada por APD nas pressoées de 0, 10, 20, 30, 40
e 50 MPa e sem tratamento (controle).

A goma controle apresentou maior CAO que as gomas processadas
(Figura 3.10) e foi observada uma diminuicdo da CAO com o aumento da presséo
de homogeneizacdo APD. O processo por APD a 0 MPa reduziu em 48% a CAO
da goma e manteve-se constante até a pressdo de 20 MPa. Na pressao de 30
MPa houve uma maior redugédo (63% em relagdo ao controle) e manteve-se
constante nas pressao de 40 e 50 MPa.
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Figura 3.10. CAO a 30, 60 e 90°C da goma do cajueiro submetida a diferentes

pressdes de processo.

N&o foram encontrados artigos que abordassem o efeito da APD sobre a
CAO dos biopolimeros até o momento. Mas sabe-se que a fracao hidrofébica das
gomas esta ndo apenas relacionada ao seu pequeno conteludo proteico, mas
também nas suas ramificagdes e quantidades residuais de lipidios. Dessa forma,
considerando o que foi mencionado sobre o efeito da APD na reducao de peso
molecular de polissacarideos, pode-se sugerir que tenha ocorrido uma reducéo da
exposicdo de grupos hidrofébicos da goma, ocasionada pela quebra de
ramificacoes (ligacdes mais fracas que as ligacdes presentes na cadeia principal),
ja que a fracdo proteica, proteina arabinogalactana, que também é uma fracéo
lipofilica, parece ser pouco afetada pela APD como foi discutido por Villay et al.
(2012). Além disso, a redugdo no peso molecular da goma em si ja seria causa
suficiente da diminuicdo da CAO da mesma, uma vez que moléculas de tamanhos
menores tendem a apresentar menor CAO, comportamento semelhante ao da
CAA.
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3.4. Conclusoes

O intervalo de pressdo e processo de secagem responsaveis por
promover resultados favoraveis a capacidade de absorcdo de agua da goma
foram de 0 a 50 MPa (em comparagéo as pressées de homogeneizagcdo mais
altas, 100 e 150 MPa) e liofilizacdo (em comparacao a secagem padrdao em estufa
a 50°C com circulagéo de ar).

O processo de alta pressao dindmica (APD) reduz a viscosidade aparente,
capacidade de absorgédo de agua e capacidade de absorcédo de déleo da goma do
cajueiro e essas reducdes podem ser mais pronunciadas conforme o aumento da
pressao de processo. A solubilidade da goma do cajueiro foi ligeiramente
aumentada através do processo de APD e foi dependente da pressdo e
temperaturas utilizadas. A APD aproxima mais a solugao de goma do cajueiro ao
comportamento de um fluido Newtoniano e reduz seu indice de consisténcia,
indicando possivel mudancga conformacional e/ou reducao de peso molecular.

A sugestao de que a APD esteja alterando a conformagéo ou reduzindo o
peso molecular da goma é reforgcada pelo aumento na solubilidade e reducao da
capacidade de absorcao de éleo e agua.

A reducédo de peso molecular da goma do cajueiro pode promover uma
funcionalidade importante a este hidrocoldéide como emulsificante de emulsdes
para bebidas e encapsulante, ja que este podera apresentar maior velocidade de
adsorcao na interface 6leo-agua e reducao na viscosidade aparente da emulsao.

3.5. Referéncias

AL-ASSAF, S.; SAKATA, M.; McKENNA, C.; AOKI, H.; PHILLIPS, G. O. Molecular
associations in acacia gums. Structural Chemistry, v. 20, p. 325-336, 2009.

AUGUSTO, P. E. D.; IBARZ, A.; CRISTIANINI, M. Effect of high pressure
homogenization (HPH) on the rheological properties of a fruit juice serum model.
Journal of Food Engineering, v. 111, p. 474-477, 2012.

106



BADDE, A. Z. M.; HELMY, S. A.; MORSY, N. F. S. Utilisation of orange peel in the
production of a-terpineol by Penicillium digitatum (NRRL 1202). Food Chemistry,
v. 126, p. 849-854, 2011.

BASHAIWOLDU, A. B.; PODCZECK, F.; NEWTON, J. M. A study on the effect of
drying technigues on the mechanical properties of pellets and compacted pellets.
European Journal of Pharmaceutical Sciences, v. 21, p. 119-129, 2004.

BETANCUR-ANCONA, D.; LOPEZ-LUNA, J.; CHEL-GUERRERO, L. Comparison
of the chemical composition and funtional properties of Phaseolus lunatus prime
and tailing starches. Food Chemistry, v. 82, n. 2, p. 217-225, 2002.

CAMPOS, F. P.; DOSUALDO, G. L.; CRISTIANINI, M. Utilizacao da tecnologia de
alta pressdo no processamento de alimentos. Brazilian Journal of Food
Technology, v. 6, p. 351-357, 2003.

CHEN, J.; LIANG, R. H.; LIU, W.; LIU, C. M,; LI, T.; TU, Z. K.; WAN, J.
Degradation of high-methoxyl pectin by dynamic high pressure microfluidization
and its mechanism. Food Hydrocolloids, v. 28, p. 121-129, 2012.

DONG, X.; ZHAO, M.; YANG, B.; YANG, X.; SHI, J.; JIANG, Y. Effect of high-
pressure homogenization on the functional property of peanut protein. Journal of
Food Process Engineering, v. 34, p. 2191-2204, 2011.

FENORADOSOA, T. A.; LAROCHE, C.; DELATTRE, C.; DULONG, V.; LE CERF,
D.; PICTON, L.; MICHAUD, P. Rheological behavior and non-enzymatic
degradation of a sulfated galactan from Halymenia durvillei (halymeniales,
rhodophyta). Applied Biochemistry and Biotechnology, v. 167, p. 1303-1313,
2012.

FLOURY, J.; DESRUMAUX, A.; AXELOS, M. A. V.; LEGRAND, J. Degradation of
methylcellulose during ultra-high pressure homogenisation. Food Hydrocolloids,
v. 16, p. 47-53, 2002.

107



GULREZ, S. K. H.; SAPHWAN, A. A.; FANG, Y.; PHILLIPS, G. O.; GUNNING, A.
P. Reuvisiting the conformation of xanthan and the effect of industrially relevant
treatments. Carbohydrate Polymers, v. 90, p. 1235-1243, 2012.

HARTE, F.; VENEGAS, R. A model for viscosity reduction in polysaccharides
subjected to high-pressure homogenization. Journal of Texture Studies, v. 41, p.
49-61, 2010.

HOEFLER, A. C. Hydrocolloids. St. Paul: Eagan,111 p., 2004.

INNINGS, F.; TRAGARDH, C. Analysis of the flow field in a high-pressure
homogenizer. Experimental Thermal and Fluid Science, v. 32, p. 345-354, 2007.

KASAAI, M. R.; CHARLET, G.; PAQUIN, P.; ARUL, J. Fragmentation of chitosan
by microfluidization process. Innovative Food Science and Emerging
Technologies, v. 4, p. 403-413, 20083.

KIVELA, R.; PITKANEN, L.; LAINE, P.; ASEYEV, V.; SONTAG-STROHM, T.
Influence of homogenization on the solution properties of oat B-glucan. Food
Hydrocolloids, v. 24, p. 611-618, 2010.

KLEINEBUDDE, P. Shrinking and swelling properties of pellets containing
microcrystalline cellulose and low substituted hydroxypropylcellulose: |. Shrinking
properties. International Journal of Pharmaceutics, v. 109, p. 209-219, 1994.

LAGOUEYTE, N.; PAQUIN, P. Effects of microfluidization on the functional
properties of xanthan gum. Food Hydrocolloids, v. 12, p. 365-371, 1998.

LANCIOTTI, R.; GARDINI, B.; SINIGAGLIA, M.; GUERZONI, M. E. Effects of
growth conditions on the resistance of some pathogenic and spoilage species to
high pressure homonization. Letters in Applied Microbiology, v. 22, p. 165-168,
1996.

108



LANEUVILLE, S. I.; TURGEON, S. L.; PAQUIN, P. Changes in the physical
properties of xanthan gum induced by a dynamic high-pressure treatment.
Carbohydrate Polymers, v. 92, p. 2327-2336, 2013.

LIMA, R. S. N.; LIMA, J. R.; SALIS, C. R.; MOREIRA, R. A. Cashew-tree
(Anacardium occidentale L.) exudate gum: a novel bioligand tool. Biotechnology
and Applied Biochemistry, v. 35, p. 45-53, 2002.

LUO, D.; ZHAO, Q.; ZHAO, M.; YANG, B.; LONG, X.; REN, J.; ZHAO, H. Effects of
limited proteolysis and high-pressure homogenisation on structural and functional
characteristics of glycinin. Food Chemistry, v. 122, p. 25-30, 2010.

MIRHOSSEINI, H.; AMID, B. T. Influence of chemical extraction conditions on the
physicochemical and functional properties of polysaccharide gum from durian
(Durio zibethinus) seed. Molecules, v. 17, p. 6465-6480, 2012.

MODIG, G.; NILSSON, L.; BERGENSTAHL, B.; WAHLUND, K. G.
Homogenization-induced degradation of hydrophobically modified starch
determined by asymmetrical flow field-flow fractionation and multi-angle light
scattering. Food Hydrocolloids, v. 20, p. 1087-1095, 2006.

MOTHE, C. G.; RAO, M. A. Rheological behavior of aqueous dispersions of
cashew gum and gum arabic: effect of concentration and blending. Food
Hydrocolloids, v. 13, p. 501-506, 1999.

PANYAM, D.; KILARA, A. Enhancing the functionality of food proteins by
enzymatic modification. Trends in Food Science Technology, v. 7, p. 120-125,
1996.

PAULA, R. C. M.; RODRIGUES, J. F. Composition and rheological properties of
cashew tree gum, the exudate polysaccharide from Anacardium occidentale L.
Carbohydrate Polymers, v. 26, p.177-181, 1995.

109



PINHO, C. R. G.; FRANCHI, M. A.; AUGUSTO, P. E. D.; CRISTIANINI, M.
Avaliacdo do escoamento de leite desnatado durante homogeneizacdo a alta
pressdao (HAP) por meio de fluidodinamica computacional (CFD). Brazilian
Journal of Food Technology (Online), v. 14, p. 232-240, 2011.

RONKART, S. N.; PAQUOT, M.; DEROANNE, C.; FOUGNIES, C.; BESBES, S.;
BLECKER, C. S. Development of gelling properties of inulin by microfluidization.
Food Hydrocolloids, v. 24, p. 318-324, 2010.

SILVESTRI, S.; GABRIELSON, G. Degradation of tragacanth by high shear and
turbulent forces during microfluidization. International Journal of Pharmaceutics,
v. 73, p. 163-169, 1991.

SIMAS-TOSIN, F. F.; BARRAZA, R. R.; PETKOWIICZ, C. L. O.; SILVEIRA, J. L.
M.; SASSAKI, G. L.; SANTOS, E. M. R.; GORIN, P. A. J.; IACOMINI, M.
Rheological and structural characteristics of peach tree gum exudates. Food
Hydrocoloids, v. 24, p. 486-493, 2010.

SOLDI, V. Stability and degradation of polysaccharides. In: DUMITRIU, S.
Polysaccharides: structural diversity and functional versatility, Marcel
Dekker: New York, 2nd ed., 2005.

STANG, M.; SCHUCHMANN, H.; SCHUBERT, H. Emulsification in high-pressure
homogenizers. Engineering in Life Sciences, v. 1, p. 151-157, 2001.

TOWLE, G. A.; WHISTLER, R. L. Chemical modification of gums. In: WHISTLER,
R. L.; BEMILLER, J. N. Industrial gums: polysaccharides and their derivatives,
Academic Press Inc., 3rd ed., 1993.

VILLAY, A.; DE FILIPPIS, F. L.; PICTON, L.; CERF, D. L.; VIAL, C.; MICHAUD, P.
Comparison of polysaccharide degradations by dynamic high-pressure
homogenization. Food Hydrocolloids, v. 27, p. 278-286, 2012.

110



CAPITULO 4. Efeito da alta pressdao dinamica (APD) nas
propriedades emulsificantes da goma do cajueiro

111



112



Efeito da alta pressao dinamica (APD) nas propriedades emulsificantes da
goma do cajueiro

Resumo

A goma do cajueiro tem sido mencionada como uma importante alternativa para
goma ardbica em suas aplicagdes, tendo o Brasil um grande potencial de
producdo. Varios estudos tém sido conduzidos a fim de avaliar o efeito da alta
pressao dinamica (APD) em polissacarideos. Sabe-se que esta tecnologia causa
reducao de peso molecular com consequente reducédo de viscosidade aparente.
Entretanto, pouco se tem conhecimento sobre o efeito da APD nas propriedades
emulsificantes de polissacarideos. O objetivo do estudo foi avaliar o efeito da APD
nas propriedades emulsificantes da goma do cajueiro. Goma do cajueiro nativa
purificada (controle) e processada por ADP a 20 e 40 MPa foram comparadas com
goma arabica. Emulsdes 6leo em agua foram preparadas contendo 12% de fase
0leo (6% de D-limoneno e 6% de agente de peso-isobutirato acetato de sacarose),
12% de goma, 0,1% de benzoato de sodio, 0,3% de acido citrico e 75,6% de agua
destilada. As emulsdes foram avaliadas quanto ao tamanho médio de goticulas,
distribuicao de tamanho de particulas (DTP), potencial zeta, condutividade elétrica,
turbidez, microscopia éptica, cremeacgéo e propriedades reoldgicas. As emulsdes
produzidas com goma do cajueiro processada a 20 MPa apresentaram diametro
médio volumétrico (Da3) 14% inferior e didametro médio de &rea superficial (D3 2)
17% inferior aos da goma do cajueiro controle, porém com valores 36% e 27%
maiores, respectivamente, que os obtidos para goma arabica. Nao houve
diferenga significativa (p>0.05) entre as medidas de potencial zeta obtidas para a
goma do cajueiro processada a 20 MPa e controle. Ambas apresentaram
resultados de potencial zeta inferiores ao da emulsdo com goma arabica, porém
maiores do que para as emulsdes formadas com goma do cajueiro processada a
40 MPa. O indice de cremeacédo foi crescente para as diferentes gomas: goma
arabica < goma do cajueiro processada a 20 MPa < goma do cajueiro controle <
goma do cajueiro processada a 40 MPa. As gomas processadas (20 e 40 MPa)
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apresentaram turbidez 25% maior do que a goma sem tratamento, porém, ambos
os resultados foram menores que o obtido para goma arabica. O processo de APD
na goma do cajueiro proveu emulsdes levemente menos consistentes do que as
emulsbées com goma do cajueiro controle e largamente inferiores ao da goma
arabica, o que pode ser interessante do ponto de vista industrial por apresentar
menor gasto energético durante o bombeamento e maior facilidade de
atomizagdo. Em conclusdo, a APD promoveu propriedades emulsificantes

superiores a goma do cajueiro controle.

Palavras-chave: goma do cajueiro, goma arabica e homogeneizagdo a alta

pressao.
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Effect of dynamic high pressure (DHP) on emulsifying properties of cashew
tree gum

Abstract

Cashew tree gum has been mentioned as an important alternative to replace the
arabic gum in some applications, having Brazil a large production potential. The
principal application of arabic gum in foods is as an emulsifier in food emulsions.
Several studies have been conducted to evaluate the effect of dynamic high
pressure (DHP) on polysaccharides. This process is able to cause degradation of
polysaccharides, such as, molecular weight reduction and consequent apparent
viscosity reduction. However, little is known about the effect of DHP on emulsifying
properties of polysaccharides. The aim of this study was evaluate the effect of DHP
on emulsifying properties of cashew tree gum. Native purified cashew tree gum
(control) and processed by DHP at 20 and 40 MPa were compared with arabic
gum. Oil-in-water emulsions were prepared containing 12% of oil phase 6% of D-
limonene and 6% of weighting agent (Sucrose Acetate Isobutirate), 12% of gum,
0,1% of sodium benzoate, 0,3% of citric acid and 75,6% of distilled water. The
emulsions were evaluated regarding particle size distribution (PSD), zeta potential,
cloudiness, optical microscopy, creaming and rheology. The emulsions produced
with processed cashew tree gum (20 MPa) presented volume mean diameter
(Ds43) 15% lower and the mean droplet diameter (Ds2) 17% lower than native
cashew tree gum (control) , however with values 36% and 27%, respectively,
higher than the values obtained for arabic gum. No significant difference (p>0.05)
between zeta potential measurements obtained for cashew tree gum processed at
20 MPa and control cashew tree gum; both were lower than arabic gum emulsions,
but larger than emulsions with cashew tree gum processed at 40 MPa. The
creming index showed the following results: arabic gum < cashew tree gum
homogenized at 20 MPa < native cashew tree gum < cashew tree gum
homogenized at 40 MPa. Optical microscopy analysis showed oil droplets
dispersed in the aqueous phase. Gum homogenized (20 and 40 MPa) presented
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cloudiness 25% larger than gum control, but either results were lesser than the
results obtained for arabic gum. The DHP process on gum provided emulsions with
slightly lower viscosity than emulsion with native cashew tree gum and lower than
formed with arabic gum, this can be interesting from the industrial viewpoint, it
takes less energy and makes the atomization process easier. In conclusion, the

DHP improved the emulsifying properties of cashew tree gum.

Keywords: cashew tree gum, arabic gum and high pressure homogenization.
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4.1. Introducao

A goma ardbica é um biopolimero anfifilico, cuja funcao principal na
industria de alimentos € atuar como agente emulsificante ou encapsulante de
aromas. De acordo com sua composi¢cdo quimica, a goma arabica é dividida em
trés grandes fracdes: proteina arabinogalactana (10%), arabinogalactana (88%) e
glicoproteina (1,24%) (Al-Assaf et al., 2009). Arabinogalactana consiste de um
dissacarideo formado pelos dois monossacarideos arabinose e galactose. A
principal fracao responsavel pela capacidade emulsificante da goma arabica € a
proteina arabinogalactana (PAG) que é capaz de se adsorver sobre as goticulas
de 6leo prevenindo a agregacao entre elas (Aoki et al, 2007). O comportamento da
goma arabica é considerado singular e outras poucas substancias proteina-
polissacarideo tem mecanismo estabilizante comparavel ao seu (Jafari et al.,
2012). A goma do cajueiro € um dos poucos biopolimeros que tem sido proposto
para substituicdo da goma arabica.

A goma do cajueiro possui cerca de 6% do complexo proteina-
polissacarideo, provavelmente a mesma proteina-arabinogalactana que esta
presente na goma arabica na concentracao de 10% (Paula e Rodrigues, 1995). As
cadeias polissacaridicas da goma do cajueiro sao arabinogalactanas com
variedade de tamanhos contendo residuos de acido glicurénico e galacturénico
(Torquato, 2004).

A goma do cajueiro é um biopolimero e, como apresentado na varredura
de potencial zeta descrita no Capitulo 2, € um composto anfifilico (apresenta
cargas positivas e negativas em sua composicao). A similaridade da goma do
cajueiro com a goma arabica sugere o estudo da propriedade emulsificante da
goma do cajueiro em emulsdes para bebidas. Essas emulsdes sdo Unicas quando
comparadas a outros sistemas de dispersbées em alimentos por serem produtos
muito diluidos e necessitarem permanecer estaveis de 4 a 12 meses usualmente
(Given Junior, 2009; Rezvani et al., 2012).

O abastecimento de goma arabica depende de condi¢des incoerciveis tais
como economia, clima e politica da regido (Yadav et al.,, 2007). O preco,
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qualidade e disponibilidade da goma arabica variam consideravelmente, o que
torna desejavel a obtencdo de um substituto nacional de qualidade consistente
(Leathers et al., 2009).

A goma do cajueiro surge ndo s6 como uma op¢ao a substituicdo de parte
de um insumo de origem africana, importado, o que apresenta grande importancia
na economia e na autossuficiéncia do pais além do potencial de exportacao. Mas
também & desejavel expandir suas aplicagbes tecnoldgicas, como por exemplo, na
producédo de emulsdes para bebidas e microcdpsulas.

Existe uma grande variedade de emulsificantes disponiveis para serem
incorporados em emulsdes. Alguns deles sdo somente emulsificantes como os
Spans e Tweens (Marie et al.,, 2002), ja outros possuem além da funcéo
emulsificante, propriedades estabilizantes como as gomas, proteinas do leite e
amidos modificados (Mohan e Narsimhan, 1997; Tesch et al., 2002).

Os critérios necessarios para que uma determinada substancia apresente
propriedades emulsificantes divergem dos critérios necessarios para um
estabilizante (Dickinson, 2009). Para que um hidrocoldide possua capacidade
emulsificante, ele tem que apresentar expressiva atividade superficial numa
interface 6leo-agua e, dessa forma, facilitar a formacao e estabilizacdo de finas
goticulas durante e ap6s a emulsificacdo (Dickinson, 2003). A fungéo principal de
um emulsificante € se adsorver na superficie de finas goticulas recém-formadas e
prevenir coalescéncia. Em contrapartida um estabilizante € responsével por
proporcionar longa vida de prateleira a emulsdo, através do aumento de
viscosidade aparente, impedindo a aproximacao das goticulas dispersas.

Dentre os emulsificantes mais utilizados na industria de alimentos estdo os
surfactantes, biopolimeros anfifilicos e substancias particuladas com superficie
ativa (McClements, 2005). A goma arabica e a goma do cajueiro sdo exemplos de
emulsificantes biopoliméricos anfifilicos.

A atividade superficial dos hidrocoléides (goma do cajueiro e goma
arabica) deve-se a presenca de grupos quimicos ndo polares ligados a cadeia
polissacaridica principal (ramificacées) e a presenga de componente proteico
ligado covalentemente ou fisicamente a cadeia polissacaridica.
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A alta pressao dinamica (APD) surge como uma alternativa para
modificacdo fisica de biopolimeros. Como vem sendo divulgado por varios
pesquisadores (Silvestri e Gabrielson, 1991; Lagoueyte e Paquin, 1998; Floury et
al., 2002b; Kasaai et al., 2003; Modig et al., 2006; Al-Assaf et al., 2009; Harte e
Venegas, 2010; Kivela et al., 2010; Fenoradosoa et al, 2012; Gulrez et al., 2012;
Villay et al., 2012), a APD causa modificacdo e ou degradagédo (reducéo de peso
molecular) da estrutura dos mais diversos polissacarideos, porém muito ainda
precisa ser pesquisado sobre o efeito deste processos sobre suas caracteristicas
tecnoldgicas como suas propriedades emulsificantes. No presente estudo o
objetivo foi avaliar o efeito da alta pressdao dinamica (APD) nas propriedades

emulsificantes da goma do cajueiro.
4.2. Material e Métodos
4.2.1. Material

A goma do cajueiro foi purificada conforme descrito no capitulo 2 e
processada nas pressdes de 20 e 40 MPa de acordo com o método apresentado
no capitulo 3. Goma arabica (Synth), benzoato de sodio (Riedel-de Haén), &cido
citrico monohidratado (Merck), D-limoneno (Déhler Natural Food and Beverage
Ingredients), agente de peso isobutirato acetato de sacarose ou SAIB (Eastman

Chemical Company) e acido cloridrico de grau analitico foram utilizados.
4.2.1.1. Escolha dos materiais

Os emulsificantes de emulsdes 6leo em agua devem ter alta solubilidade
na fase continua (adgua). Outra caracteristica inerente aos emulsificantes
hidrocoloidais é sua funcédo espessante que esta relacionada a sua capacidade de
absorcdo de agua. Com isso, as pressdes de processo utilizadas na modificacéo
fisica da goma do cajueiro descritas no Capitulo 3 que se diferenciaram quanto a
solubilidade e/ou capacidade de absorcdo de agua no intervalo de 0 a 50 MPa,
visando sempre 0s processos de menor gasto energético (menor pressao de
homogeneizacao), foram utilizados para o estudo das propriedades emulsificantes
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(20 e 40 MPa). Dessa forma, foram utilizados quatro diferentes emulsificantes para
serem estudados no presente capitulo: GC (goma do cajueiro sem processamento
ou goma do cajueiro controle), GC20 (goma do cajueiro processada a 20 MPa),
GC40 (goma do cajueiro processada a 40 MPa) e GA (goma ardbica sem

processamento).
4.2.2. Preparo da emulsao

A escolha da formulagdo da emulsao foi realizada apds ensaios testes
utilizando proporgcées de emulsificante:6leo de 1:4, 1:2, 1:1 e 3:2. A proporcéo
emulsificante:6leo escolhida foi de 1:1. Benzoato de sddio foi utilizado como
conservante e acido citrico foi utilizado para reduzir o pH para o caracteristico de
emulsdes para bebidas citricas (3,4-3,6) (Mirhosseini et al., 2008; Lim et al., 2011;
Rezvani et al., 2012).

Emulsbes foram preparadas com goma arabica ou goma do cajueiro (12%
m/m), benzoato de sdédio (0,1% m/m), acido citrico (0,3% m/m), D-limoneno (6%
m/m), SAIB (6% m/m) e agua destilada até completar os 100% (m/m). O pH das
emulsdes variou de 3,4 a 3,7.

A fase 6leo consistiu de SAIB e D-limoneno que foram adicionados na
propor¢do de 1:1, uma vez que da média ponderada das densidades dos dois
liquidos (psaig=1,14 9/mL e pp_r.imonen0=0,84 g/mL) obteve-se uma densidade da
fase dleo proxima a da agua (PpasgoLe0=0,99 g/mL). Conforme também foi
utilizado por Rezvani et al. (2012).

Para producdo da fase aquosa, primeiramente agua destilada foi pesada
em béquer e colocada em agitador magnético a temperatura ambiente
(aproximadamente 23°C), em seguida foi acrescentado o acido citrico, depois de
solubilizado completamente para diminuicdo de pH, adicionou-se benzoato de
sbédio nas mesmas condicdes. A temperatura foi aumentada até 60°C, a goma foi
sendo vagarosamente adicionada a solugcdo e esta foi mantida a 60°C sob
agitacado até completa solubilizagdo. Em outro béquer foi pesado D-limoneno e,
em seguida, SAIB (previamente aquecido em micro-ondas), adicionando-o sobre o
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6leo para facilitar a homogeneizacao dos dois liquidos e deixados sob agitacao até
o momento da emulsificacdo na temperatura de 50°C.

A fase aquosa foi levada a um homogeneizador Ultra-Turrax (T-25 Basic,
IKA Labortechnik, Wilmington, NC) com rotor de alto cisalhamento a 24000 rpm/30
s e entao a fase 6leo foi sendo vagarosamente adicionada e a emulsdo mantida

sob homogeneizagéo até completar 2 min (Figura 4.1).

Figura 4.1. Formacao da pré-emulsdo em homogeneizador rotor estator.

A emulsificacdo fina foi realizada pela homogeneizagdo da pré-emulsao
em homogeneizador (Panda Plus 2000, GEA Niro Soavi, ltalia) em dois ciclos,
para uma maior reducao de tamanho de goticulas, com dois estagios, no primeiro
estagio foi mantida a pressao de 27 MPa e no segundo de 3 MPa.

Apoés preparo da emulsdo, 10 mL da amostra foram colocados em proveta
de 25 mL (16 mm de didmetro interno e 167 mm de altura) (Figura 4.2) e
acondicionados a 25°C por sete dias para analise de cremeacéo.
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Figura 4.2. Emulsbes produzidas com os quatro emulsificantes (tempo zero).

O restante da emulsédo foi utilizado para as andlises de turbidez, tamanho
médio de goticulas, distribuicdo de tamanho de particulas (DTP), potencial zeta,
condutividade elétrica, reologia e microscopia éptica.

4.2.3. Medida de tamanho médio de goticulas e distribuicao de tamanho de
particulas (DTP)

Tamanho médio de goticulas e distribuicdo de tamanho de particulas
foram determinados pelo espalhamento de luz usando um difratbmetro a laser
(Mastersizer 2000, Malvern Instruments, Worcestershire, Inglaterra, unidade de
amostragem Hydro 2000S, Malvern Instruments, Worcestershire, Inglaterra) com
indice refrativo do dispersante de 1,330, zero de indice refrativo de absorbancia e
agitacao de 1750 rpm. A amostra da emulsao foi adicionada vagarosamente em
agua destilada com pH corrigido para o pH da emulsao (3,4-3,7) até obscuragao
de aproximadamente 10 ser obtida. As medidas foram realizadas em até 24 h
apoés preparo da amostra. O tamanho das goticulas foi caracterizado pelo diametro
médio da area superficial (D3 2) e diametro médio volumétrico (D43), definido pelas
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Equacdes 4.1 (Koocheki e Kadkhodaee, 2012) e 4.2 (Roesch e Corredig, 2003),

respectivamente:

Z‘nidi3

D3,2 = Z‘nidiz Eq 41
_ Znidi4
Dys = ot Eq. 4.2

Onde, n; é o numero de goticulas de diametro d;.

Em adicdo, o indice de dispersao (ID) das emulsdes foi determinado pela
Equacéo 4.3 (Mirhosseini e Amid, 2012):

(do,o—do,1)
dos

ID = Eqg. 4.3
Onde, do1, dos € dog sdo diametros de 10%, 50% e 90% de volume

cumulativo, respectivamente.
4.2.4. Observacao microscopica

Uma gota de agua destilada com pH corrigido para aquele da emulsédo
(3,4-3,7) foi colocada em lamina com auxilio de pipeta Pasteur. Em seguida, uma
gota da emulsao foi colocada sobre a agua e uma laminula foi adicionada sobre a
amostra. As observacdes microscopicas foram realizadas em ftriplicata em duas
repeticdbes de processo. Microscédpio éptico JENAVAL (Carl Zeiss, Toronto,
Canada) equipado com uma camera de video foi utilizado para observar as gotas
da emulsdo. As observagOes Opticas das diferentes emulsdes foram realizadas
com objetiva de 100x e optovar de 1,25x. A captacdo das imagens foi realizada
utilizando Software EDN-2 — Microscopy Image Processing System.

4.2.5. Reologia

Medidas reoldgicas das emulsées foram realizadas em reémetro com
tensdo controlada (AR 2000ex, TA Instruments, Newcastle, EUA), equipado com
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geometria cone-placa (2° de inclinacdo e 6 cm de didmetro de base) e mantido a
25°C através de sistema Peltier

Curvas de fluxo (tensdo de cisalhamento versus taxa de deformacéo)
foram determinadas através de ensaios com curvas descendentes escalonadas de
300 a 0,1s" a fim de garantir 0o estado estacionario logo apés preparo das
amostras e confirmacdo de auséncia de comportamento tixotrépico. Curvas de
escoamento experimentais foram comparadas com modelo da Lei da Poténcia
(Ostwald-de-Waele) (Equagédo 4.4) que caracteriza fluidos pseudoplasticos sem

tensao inicial:
o=ky" Eq. 4.4

Onde, o ¢ a tensdo de cisalhamento (Pa), k indice de consisténcia (Pa.s"),
y taxa de deformacdo (s') e n indice de comportamento de fluxo (n<1 para
pseudoplastico e n=1 para fluido Newtoniano).

4.2.6. Potencial zeta e condutividade elétrica

A carga elétrica (potencial zeta) e a condutividade elétrica das goticulas
das emulsdes foram medidas em um instrumento de microeletroforese (Zetasizer
modelo Nano — Z, Malvern Instruments, Worcestershire, Inglaterra). O potencial
zeta das emulsdes foi calculado a partir das medidas de mobilidade eletroforética
das goticulas em um campo elétrico oscilante usando um velocimetro a laser
Doppler (Lim et al, 2011). Todas as amostras foram preparadas a partir das
emulsdées que foram diluidas para concentracao de 0,2% (v/v) em agua destilada

com pH corrigido para o pH da emulséao (3,4-3,7).
4.2.7. indice de cremeacio

A estabilidade da emulsdo foi monitorada pela medida da extensao da
separacado de fase sob aceleracao gravitacional. Para medida da estabilidade
fisica, 10 mL da emulsdo foram transferidos para provetas de 25 mL (16 mm de

didmetro interno e 167 mm de altura) e, em seguida, as provetas foram
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armazenadas durante 7 dias a temperatura de 25°C. O volume total da emulsao
(V1) e 0 volume da camada soro (Vs) (Figura 4.3) foram medidos.

Figura 4.3. Indicacao da localizagao da camada soro.

A extensao da cremeacao foi caracterizada por um indice de formagéao de
creme denominado indice de cremeacao (IC) (Equacdo 4.5) (Demetriades e
McClements, 2000). Emulsées mais estaveis foram as que apresentaram menor
indice IC.

IC =2 x100 Eq. 4.5

T
4.2.8. Turbidez

Medidas da absorbéancia das amostras foram realizadas usando um
espectrofotdbmetro (DU 800, Beckman Coulter ®, Brea, CA). As emulsbées foram
diluidas para concentracao de 0,1% (v/v) em agua destilada com pH corrigido para
o pH da emulséo (3,4-3,7). As emulsdes diluidas foram transferidas para cubetas
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de quartzo com 1 cm de comprimento de percurso da luz (comprimento éptico)
para medida de turbidez. A turbidez foi entdo calculada através da equagéo 4.7
utilizando o resultado da absorbancia a 660 nm (Kaufman e Gardi, 1984;
Mirhosseini et al., 2009a). Agua destilada com pH corrigido para o mesmo pH da
emulsao foi utilizado como branco.

Para um espectrofotbmetro no qual nenhuma luz dispersa pela amostra
turva atinge a célula fotoelétrica e para uma amostra que nao adsorve luz, a

turbidez da amostra € dada pela Equacgéao 4.6 (Pearce e Kinsella, 1978).

. 2.303 x Absorbancia
Turbidez = Eq. 4.6

comprimento o6ptico

Considerando o fator de diluicao, tem-se:

2.303 x Absorbéancia x fator de diluigdo

Turbidez = Eq. 4.7

comprimento 6ptico
4.2.9. Anadlises estatisticas

Os processos foram realizados em trés repeticbes e as analises foram
realizadas em triplicata com excec¢do da observagdo microscopica (triplicata de
duas repeticoes de processo). As similaridades e diferencas entre os dados
obtidos nas repeticbes dos processos e dos diferentes tratamentos foram
observados por Analise de Variancia (ANOVA) e teste de médias de Tukey com o
programa Statistica® 7 (Statsoft, USA).

4.3. Resultados e discussao

4.3.1. Medida de tamanho médio de goticulas e Distribuicao de Tamanho de
Particulas (DTP)

De acordo com a Lei de Stokes, para se produzir uma emulsdo
cineticamente estavel por um periodo de tempo razoavel deve-se controlar a
separagao gravitacional através da minimizacdo da diferenga de densidade,
reducdo do tamanho de goticulas, modificacdo reolégica da fase continua e
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alteracdo do grau de floculagdo das goticulas. A Lei de Stokes tem sido
empregada na velocidade de cremeacao e sedimentacao (Equacéo 4.8) (Rezvani
et al., 2012).

_ 2g7*(p1—p2)

VUstokes = I, EQ- 4.8

Onde, vgokes € Velocidade de cremeacao, n, viscosidade da fase aquosa,
g aceleracdo gravitacional, r raio da goticula, p; densidade da fase dleo e p,
densidade da fase aquosa. Dessa forma, um menor tamanho de goticula contribui
para uma menor velocidade de cremeagéo.

A Tabela 4.1 apresenta os resultados de tamanho médio de particulas
(D43 e D32) e indice de dispersao das mesmas (ID). Observa-se que o tipo de
emulsificante influenciou tanto no tamanho das particulas quanto na sua

distribuicdo de tamanho (ID).

Tabela 4.1. Medidas de tamanho médio das goticulas da emulsdo e indice de
dispersao dessas goticulas.

Emulsificantes D32 (pm) D43 (pm) ID
GA 1,46 + 0,07" 1,59 + 0,07* 0,77 +0,00%
GC 234 +0,108 294 +0,138 1,37 + 0,078
GC20 2,01+0,12° 250+ 0,13° 1,37 + 0,065
GC40 1,95 +0,18° 251+0,21° 1,38 + 0,08

*Letras diferentes na mesma coluna indicam que houve diferenga significativa entre os resultados a um nivel de 5% de
significancia.

As emulsbes produzidas com goma do cajueiro processada por APD nas
pressoes de 20 e 40 MPa apresentaram diametro médio volumétrico (D43) 15%
inferior e apresentaram diametro médio de area superficial (Ds2) 14 e 17%
inferiores aos da goma do cajueiro controle, respectivamente. Entretanto, as
emulsdes produzidas com goma do cajueiro processada por APD na pressao de
20 e 40 MPa apresentaram didmetro médio volumétrico (D43) 36% maior e
apresentaram didmetro médio de area superficial (Ds2) com valores 25 e 27%
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maiores, respectivamente, do que os resultados obtidos para goma arabica
(Tabela 4.1). O menor tamanho das goticulas encontrado para as gomas
modificadas por APD indica que este processo melhorou a atividade emulsificante
da goma do cajueiro j& que esta apresentou maior velocidade de adsorgdo na
interface Oleo-agua, evitando coalescéncia de goticulas de 6leo e produzindo
goticulas de tamanho menores.

Varios pesquisadores sugerem que a APD promove a dissociagao ou
possivel reducdo de peso molecular de polissacarideos tais como goma
tragacanto (Silvestri e Gabrielson, 1991), xantana (Lagoueyte e Paquin, 1998;
Harte e Venegas, 2010; Gulrez et al., 2012), metilcelulose (Floury et al., 2002b),
quitosana (Kasaai et al, 2003), amido modificado (Modig et al., 2006), goma
arabica (Al-Assaf et al., 2009; Villay et al., 2012), B-glucana (Kivela et al., 2010), k-
carragena (Harte e Venegas, 2010), alginato (Harte e Venegas, 2010; Villay et al.,
2012), galactana sulfatada (Fenoradosoa et al, 2012), goma guar,
carboximetilcelulose de sédio e hidroxietilcelulose (Villay et al., 2012). Dessa
forma, a alta velocidade de adsorcdo da goma processada por APD pode ser
justificada pela possivel reducdo de seu peso molecular, jA que substancias de
tamanhos menores tendem a possuir maior facilidade de movimentagcao, ou seja,
maior difusividade.

Um indice de dispersédo (ID) menor representa distribuicdo de tamanho
mais uniforme (Tabela 4.1). O valor de ID foi maior para as emulsdes formadas
com goma do cajueiro, sugerindo uma larga distribuicdo de tamanho de goticulas
em comparacao as emulsdées formadas com goma arabica. Além disso, de acordo
com a medida de ID, n&o foi diferenciada a distribuicdo de tamanho de particulas
(DTP) entre as gomas do cajueiro sem processamento e processadas, embora o
tamanho médio das goticulas (D32 e Da4s) tenha sido menor para as gomas
processadas.

Mirhosseini et al. (2008) produziram emulsées para bebidas de laranja
com goma arabica com trés ciclos de homogeneizacdo (30, 28 e 25 MPa) e
obtiveram tamanho médio de goticulas que variou de 0,9 a 1,5 pm. Lim et al.

Produziram emulsfes para bebidas de laranja com amido modificado com cinco
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ciclos de homogeneizacao (48,3 MPa) e obtiveram resultados de Dsz» que
variaram de aproximadamente 0,6 a 1,2 um no dia 1. Dessa forma, considerando
que o numero de dois ciclos utilizados no presente trabalho esta inferior ao
encontrado na literatura, os resultados encontram-se proximos.

A Figura 4.4 apresenta a DTP das emulsées formadas pelos quatro
emulsificantes. Através da Figura 4.4 pode-se observar que o resultado de DTP
esta de acordo com os resultados de ID apresentados na Tabela 4.1. O processo
de alta pressdo dindmica na goma do cajueiro ndo foi capaz de melhorar a
uniformidade da DTP, mas promoveu uma ligeira redu¢do no tamanho médio das
goticulas (pico da curva GC um pouco mais a direita).

20 -
16 -
°E’12 — GA
= ----GC
S 8-
> ——GC20
4 4l g\ w e GC40
0 )
0.1 100

Tamanho de particula (um)

Figura 4.4. Distribuicdo de tamanho de particula: GA (goma arabica), GC (goma
do cajueiro), GC20 (goma do cajueiro processada a 20 MPa) e GC40 (goma do
cajueiro processada a 40 MPa).

Observa-se também na Figura 4.4 que a goma arabica apresentou DTP
mais homogénea que a goma do cajueiro controle e processada.

A Figura 4.5 apresenta as observagcdes microscopicas das emulsdes
formadas com os diferentes emulsificantes. As imagens permitem observar as

variagdes nos didmetros das particulas. A emulsdo com as goticulas de menor
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tamanho foi produzida com goma arabica, seguida das gomas processadas (GC20
e GC40) e GC, o que demonstra que as imagens estdo em concordancia com as
andlises de tamanho médio de goticulas.

*A barra horizontal visualizada na extrema direita inferior da figura corresponde a medida de 1 pm.

Figura 4.5. Microscopia Optica das emulsdes: GA (goma arabica), GC (goma do
cajueiro), GC20 (goma do cajueiro processada por APD a 20 MPa) e GC40 (goma
do cajueiro processada por APD a 40 MPa).

Observa-se pela Figura 4.5 que a goma do cajueiro foi capaz de promover
uma emulsao relativamente uniforme e que a goma do cajueiro controle produziu
goticulas de tamanhos maiores quando comparada aos outros emulsificantes.
Observa-se, também, uma melhor capacidade emulsificante da goma arabica
frente a goma do cajueiro, ja que ao sofrerem a mesma transformacédo mecanica,

a primeira permitiu a formacéo de goticulas menores, demonstrando que esta teve
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maior velocidade na adsorcao, impedindo que houvesse a coalescéncia dessas
goticulas.

A determinacdo da capacidade emulsificante de uma determinada
substancia consiste em avaliar se esse composto apresenta ou ndo caracteristicas
de funcionar como tal, ou seja, a substancia deve apresentar superficie ativa,
capaz de se adsorver na interface 6leo-agua e proteger a agregacao das goticulas
da emulsao (floculagcdo e/ou cremeacéo) (McClements, 2005). A partir da Figura
4.5 observou-se que todos os emulsificantes foram capazes de se adsorver na
interface 6leo-agua.

No processo de emulsificagdo, entre a formacdo de novas goticulas e os
choques entre as goticulas recém-formadas, os emulsificantes se adsorvem nas
interfaces 6leo-agua criadas a fim de prevenir a coalescéncia das goticulas. Se o
tempo que esse emulsificante demora em adsorver € maior que o tempo de
colisdo, a interface recém-criada ndo sera completamente coberta, o que levara a
coalescéncia (Kolb et al., 2001; Desrumaux e Marcand, 2002; Marie et al., 2002;
Perrier-Cornet et al., 2005).

A capacidade emulsificante de uma determinada substancia também pode
ser determinada pelo tamanho médio de goticulas e distribuicdo de tamanho de
particulas (DTP) de uma emulsdo (Amid e Mirhosseini, 2012) para um mesmo
processo. A uniformidade das goticulas é importante na predicdo da separacéo de
fases durante a vida de prateleira das emulsbes tais como sedimentacao,
cremeacao, floculacdo e coalescéncia. As medidas de tamanho e DTP também
afetam as propriedades reolégicas das emulsées (Mirhosseini et al., 2008). De
acordo com a Lei de Stokes, a estabilidade em longo prazo é resultado de varios
fatores tais como homogeneidade do tamanho das particulas (ID) e equilibrio de
densidade entre as fases continua e dispersa.

Para uma taxa de dissipacao de energia fixa durante a emulsificagao,
conforme utilizado no presente trabalho, o tamanho médio de goticulas e DTP séo
determinados pelo tempo necessario para que o emulsificante adsorva na
interface 6leo em agua. Quando o emulsificante adsorve muito vagarosamente ou
esta presente em baixa concentracdo, a maioria das goticulas individuais
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formadas durante a intensa dissipacdo de energia ndao sao retidas na emulsao
final (Dickinson e Galazka, 1991), gerando particulas de tamanhos maiores. A
ocorréncia deste fendmeno esta provavelmente ligada a ruptura de um filme fino
entre goticulas colidindo (coalescéncia) ou divisdo da camada adsorvida entre
duas goticulas (floculacdo) (Dickinson e Galazka, 1991). O ultimo fenémeno é
prevalente em emulsdes concentradas que tem uma razao relativamente baixa de
emulsificante/0leo e em sistemas menos concentrados contendo uma mistura de
emulsificantes poliméricos de atividades superficiais diferentes (Dickinson e
Galazka, 1991).

A explicacao pela melhor capacidade emulsificante da goma arabica em
relacdo a goma do cajueiro é possivelmente justificada pela maior concentragcéao
da fragédo proteina arabinogalactana encontrada na goma arabica (10%), principal
responsavel pela capacidade emulsificante da goma arabica (Al-Assaf et al.,
2009), comparada com a quantidade presente na goma do cajueiro (6%) (Paula e
Rodrigues, 1995).

Até o momento ndo foram encontrados trabalhos que avaliassem o efeito
da APD nos polissacarideos considerando suas propriedades emulsificantes, ou
mesmo trabalhos que avaliassem a goma do cajueiro como agente emulsificante
em emulsdes para bebidas.

Dong et al. (2011) estudaram o efeito da APD na propriedade
emulsificante de proteina de amendoim desnaturada. As pressdes de processo
utilizadas foram 0,1, 40 e 80 MPa. O processamento por APD melhorou o indice
de atividade emulsificante da proteina, mas reduziu seu indice de estabilidade.
Eles sugeriram que esse comportamento foi observado devido a um possivel
desdobramento da proteina e subsequente exposicdao de grupos hidrofébicos
ocasionados pela APD, o que fez com que melhorasse a propriedade
emulsificante da proteina de soja.

Liu et al. (2011) submeteram uma solucao de proteina do soro do leite (1
mg/mL) ao processo de microfluidizagdo nas pressdes de 40, 80, 120 e 160 MPa.
Primeiramente, a APD induziu a desagregacdo de agregados naturais,
modificando o estado de agregacao da proteina de forma que as partes internas
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hidrofilicas de aminodacidos ficassem abertas para a agua. Dessa forma, esta
modificacao causou reducao nas interacdes hidrofobicas e, consequentemente, na
capacidade emulsificante. Conforme a pressao foi aumentada, a reagregacao de
proteinas por interagdes proteina-proteina melhorou as propriedades hidrofébicas
da superficie da proteina, levando a diminuigdo da capacidade emulsificante a ser
controlada.

Fato semelhante pode ter ocorrido para a goma do cajueiro. O aumento da
pressdo (até 20 MPa) melhorou a capacidade emulsificante da goma
provavelmente devido a um possivel desdobramento da molécula. Porém, o
aumento da pressao (40 MPa) causou novamente uma agregacao ou modificacao
das caracteristicas que vieram a diminuir a capacidade emulsificante da mesma.
Estes resultados corroboram com os obtidos no Capitulo 3 deste trabalho, onde foi
observado que a solubilidade e a capacidade de absorcao de agua da goma foram
maiores quando processada a 20 MPa. Ambas as propriedades foram melhoradas
(em relacdo ao controle) quando a goma foi processada a 20 MPa e prejudicadas
quando a pressao foi aumentada.

Como ja foram mencionados anteriormente, os efeitos do processamento
por APD sobre os polissacarideos e proteinas sao bastante diferentes. Enquanto
que para os polissacarideos acredita-se que possa haver uma redugdo no seu
peso molecular, para as proteinas acreditam-se que a APD sé seja capaz de agir
sobre suas estruturas quarternarias, terciarias e secundarias, e nao tenha efeito
sobre sua estrutura primaria. Dessa forma, o comportamento das propriedades
emulsificantes de proteinas e polissacarideos processados por APD podem ser
bastante diferentes.

4.3.2. Reologia

A Figura 4.6 apresenta os resultados das curvas de escoamento das
quatro emulsdes formadas com goma arabica e goma do cajueiro. Como pode ser
observado na Figura 4.6, houve um aumento quase linear (constante ao longo da
taxa de deformacado), aproximando o comportamento das emulsdes ao de um
fluido Newtoniano. Entretanto, o comportamento n&o linear caracterizou as
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emulsbées como fluidos pseudoplasticos (ndo-Newtoniano), e por nao
apresentarem tensao inicial descarta a hipétese de obedecer ao modelo de
Herschel-Bulkley. Dessa forma, o comportamento ao fluxo da emulsao produzida
com a goma do cajueiro foi caracteristico de comportamento pseudoplastico sem
tensdo inicial, o que fez com que o comportamento de fluxo das emulsdes
pudesse ser explicado através do modelo de Lei da Poténcia (Ostwald-de-Waele)
(Equagéo 4.4). Conforme foi observado por Floury et al. (2002a) para emulsdes
estabilizadas com proteina de soja.
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*Os pontos representam as médias dos resultados obtidos e as barras verticais indicam o desvio padréo de cada valor.

Figura 4.6. Curvas de escoamento das emulsdes a 25°C: GA (goma arabica), GC
(goma do cajueiro), GC20 (goma do cajueiro processada por APD a 20 MPa) e
GC40 (goma do cajueiro processada por APD a 40 MPa).

Maiores valores de tensdo encontrados para as emulsées com GA
indicam maior consisténcia dessa goma em relagdo as emulsdes produzidas com
goma do cajueiro processada e nao processada. A goma ardbica é um
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emulsificante largamente utilizado devido sua alta solubilidade em agua, baixa
viscosidade aparente mesmo em altas concentragcées e habilidade em criar um
forte filme protetor na interface 6leo-agua (Nakamura et al., 2006; Jafari et al.,
2008). A baixa viscosidade aparente da goma arabica em altas concentragdes
talvez seja sua caracteristica mais apreciada na industria de alimentos, o que faz
com que essa substancia seja muito utilizada na produgdo de emulsbes para
bebidas (proporciona consisténcia adequada a bebida) e na producdo de
microcdpsulas por atomizacao (facilidade de bombeamento e atomizacdo). Os
resultados de viscosidade aparente obtidos para a goma do cajueiro apontam este
ingrediente como um grande potencial para uso na industria de alimentos, visto
que possui boas propriedades emulsificantes e viscosidade aparente mais baixa
que a da goma arabica nas mesmas concentragdes. Dessa forma, as emulsdes
produzidas com goma do cajueiro foram melhores do ponto de vista de que a
baixa consisténcia das emulsées € interessante para a industria de alimentos,
conforme mencionado anteriormente.

A Figura 4.7 apresenta o resultado de indice de comportamento do fluxo
(n) das quatro emulsées com os diferentes emulsificantes. Em primeiro lugar,
observa-se que embora seguindo comportamento pseudoplastico, as emulsdes
apresentaram “n” préximo a 1, aproximando o comportamento das emulsdes ao de
um fluido Newtoniano (Figura 4.7). Também pode ser observado que o indice de
comportamento (n) da emulsdo com goma arabica € menor que o da goma do
cajueiro controle, que por sua vez é menor do que os indices observados para as
gomas do cajueiro processadas, embora esses valores ndao tenham se
diferenciado significativamente a 95% de confianca.

A Figura 4.8 apresenta o resultado de indice de consisténcia (k) das
quatro emulsdes com diferentes emulsificantes. Observa-se que o indice de
consisténcia da emulsdo com goma arabica é maior do que o indice das emulsdes
com goma do cajueiro e que o0 processo por APD na goma do cajueiro nao foi
capaz de alterar a consisténcia das emulsdes. Portanto, ndo houve diferenca
significativa entre os indices de consisténcia obtidos para as gomas do cajueiro
controle e processadas a 20 MPa ou 40 MPa.
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Figura 4.7. indice de comportamento das emulsdes produzidas com diferentes
emulsificantes. GA (goma arabica), GC (goma do cajueiro), GC20 (goma do
cajueiro processada por APD a 20 MPa) e GC40 (goma do cajueiro processada
por APD a 40 MPa).

Comparando-se os resultados obtidos com emulsdao com as solugdes de
cada um desses emulsificantes apresentados nos Capitulos 2 e 3, observa-se um
comportamento bastante diferente. Nas solucbées os indices de comportamento se
diferenciavam entre goma arabica, goma do cajueiro controle e gomas do cajueiro
processadas. Entretanto, para as emulsdes os indices de comportamento foram
iguais. Da mesma forma, os indices de consisténcia da goma do cajueiro controle
e gomas do cajueiro processadas se diferenciavam. Contudo, para as emulsdes
os indices de consisténcia foram iguais. Possivelmente este comportamento esta
relacionado ao fato de que uma emulsdo € um sistema que compreende diversos
componentes, a goma é apenas 12% desse sistema e, por isso, pode néo afetar
as propriedades reoldgicas das emulsées. Embora possa ser observado que a
goma arabica, sem duvidas, produz emulsdes com maior viscosidade aparente

que a goma do cajueiro controle e processada por APD.
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Figura 4.8. indice de consisténcia das emulsdes produzidas com diferentes
emulsificantes. GA (goma arabica), GC (goma do cajueiro), GC20 (goma do
cajueiro processada por APD a 20 MPa) e GC40 (goma do cajueiro processada
por APD a 40 MPa).

Jafari et al. (2012) obtiveram comportamento Newtoniano de emulsdes
produzidas com 10% de dleo e 1 a 4% de goma arabica e comportamento mais
pseudoplastico quando a quantidade de goma foi aumentada para 5%. Rezvani et
al. (2012) observaram diminuicdo de comportamento Newtoniano quando
emulsées formadas com goma arabica tiveram maior concentracdo de goma
tragacanto e fase 6leo, sendo que a concentracdo de goma arabica embora
tivesse tendéncia de comportamento semelhante, este ndo foi significativo. Ja o
indice de consisténcia foi maior quando maiores concentragdes de todos os
componentes da emulsdo foram utilizados, porém foi mais significativo quando
altas concentracbes de goma ardbica foram usadas em combinagcdo com maiores

concentragdes de 6leo.
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4.3.3. Potencial zeta, condutividade elétrica e turbidez

Potencial zeta e turbidez sdo ensaios indicativos de estabilidade de
emulsdes. O potencial zeta pode ser usado como uma medida de forcas
eletrostaticas repulsivas (Mirhosseini et al., 2008). J& a turbidez de uma emulséo
contendo uma polidispersidade de goticulas muito pequenas relaciona-se com o
tamanho médio das goticulas, concentracdo e distribuicdo de tamanho de
particulas (Mirhosseini et al., 2008). A turbidez de uma emulsédo concentrada varia
inversamente com o tamanho da goticula (Mirhosseini et al., 2008).

A Tabela 4.2 apresenta os resultados de potencial zeta, condutividade

elétrica e turbidez das emulsbes formadas com os quatro emulsificantes.

Tabela 4.2. Resultados de potencial zeta em pH 3,4-3,7, condutividade elétrica e

turbidez das emulsoes.

Potencial zeta Condutividade

Emulsificante mv) létrica (mS/cm) Turbidez (cm™)
GA -23,35 + 1,02 0,20 + 0,02% 390 + 60"
GC 1,27 +0,06° 0,22 +0,00" 218 + 128
GC20 1,34 +0,07° 0,22 + 0,00% 271 +12°
GC40 0,44 +0,03° 0,21 +0,01* 251 +13°

*Letras diferentes na mesma coluna diferenciam os resultados a um nivel de significancia de 5%.

Como pode ser observado na Tabela 4.2, ndo houve diferenga significativa
(p>0,05) entre as medidas de potencial zeta obtidas para a goma do cajueiro
processada a 20 MPa (GC20) e controle (GC). Ambas apresentaram potencial
zeta bastante inferior (em modulo) ao das emulsées com goma arabica, porém
valores pouco maiores do que o da emulsdo formada com goma do cajueiro
processada a 40 MPa (GC). Entretanto, nenhum dos potenciais zeta medidos foi
suficientemente alto (>25 mV em mddulo) para que as emulsdes fossem
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consideradas néao floculadas (Rezvani et al., 2012), indicando a necessidade de
adicdo de um estabilizante, maior redug¢do do tamanho de goticulas e/ou reducéo
na diferenga de entre as densidades.

Os valores muito inferiores de potencial zeta para as emulsées com goma
do cajueiro em comparacao com a emulsdo com goma arabica estao relacionados
com o pH das emulsées (3,4-3,7) que estd muito proximo ao ponto isoelétrico da
goma do cajueiro (Pl = 3,2, Capitulo 2) e distante do ponto isoelétrico da goma
arabica (Pl = 1,85, Klassen e Nickerson (2012)). Estudos encontrados na literatura
com emulsdes para bebidas utilizaram pH de 3,4-3,6 (Mirhosseini et al., 2008; Lim
et al., 2011; Rezvani et al., 2012). Entretanto, um estudo realizado por Skupien et
al. (2009) revelou que o pH de bebidas gaseificadas de laranja apresentaram pH
que variaram de 1,78 a 2,75, o que possibilita uma maior reducdo de pH para os
estudos com emulsdes para bebidas de laranja. Dessa forma, a analise de
potencial zeta somente esta sendo discutida para o pH de 3,4-3,7.

Mirohosseini et al. (2008) investigaram os efeitos dos principais
componentes nas propriedades fisico-quimica de emulsdo de laranja para bebida
e mencionaram que a concentracdo de goma xantana utilizada foi a responsavel
pela maior carga elétrica medida (-26,8 a -30,0 mV).

Uma das razdes responsaveis pela estabilidade da emulsao é o equilibrio
entre forcas atrativas (Van der Waals e osmética) e forcas repulsivas
(eletrostatica, estérica e camada de hidratacdo) entre as goticulas de emulsao
(McClements, 2005). Na auséncia de forgca osmoética, as forcas de repulsdo entre
as goticulas de emulsao podem ser altas o suficiente para retardar sua floculagéo
(Mirhosseini et al., 2009b). Por outro lado, quando a concentragdo de
polissacarideo é aumentada, a atracao osmética (adicionada de forcas de atracédo
de Van der Waals), ultrapassa as forcas de repulsdo e as goticulas tendem a
flocular (Mirhosseini et al.,, 2009b). A repulsdo eletrostatica € um parametro
utilizado para avaliar a estabilidade de uma suspensdao de particulas em um
sistema de dispersao (Genovese e Lozano, 2001). Assim, a determinacdo da
condutividade é crucial para entender o comportamento e estabilidade dos
hidrocoléides e suspensdes em longo prazo (Mirhosseini et al., 2009b). O
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interessante para uma emulsdo é que esta apresente condutividade minima
(Mirhosseini et al., 2009b). Os valores observados de condutividade elétrica
(Tabela 4.2) nao apresentaram diferenca significativa entre as emulsdes
produzidas. Ou seja, a condutividade elétrica esta sendo semelhantes em todas as
emulsoes.

Mirhosseini et al. (2009b) investigaram a influéncia dos principais
componentes de uma emulsao: quantidade de goma arabica (emulsificante), goma
xantana (espessante) e éleo de laranja (fase éleo), na estabilidade fisica, turbidez,
viscosidade e condutividade elétrica de emulsdo de laranja para bebida. A
composi¢ao 6tima encontrada pelos autores apresentou condutividade de 0,064
mS/cm. Segundo eles, 0 aumento no conteudo de goma xantana pode resultar no
aumento da carga elétrica negativa (potencial zeta) seguida por diminuigcdo no
valor de condutividade, devido a goma xantana ser altamente eletronegativa.

Ainda de acordo com a Tabela 4.2 pode-se observar que as gomas do
cajueiro processadas a 20 e 40 MPa apresentaram turbidez 20% e 13% maiores,
respectivamente, do que a goma do cajueiro controle, indicando maior estabilidade
das emulsées produzidas com goma processa por APD, porém ambos os
resultados foram menores 30 e 36%, respectivamente, que os obtidos para goma
arabica.

O aumento da turbidez é importante, pois esta diretamente relacionada a
estabilidade da emulsdo. Emulsdes que apresentam tamanho médio das goticulas
maiores induzidas pela agregacao de goticulas de 6leo, bem como alteracdes no
indice de refragdo da fase oleosa e fase aquosa tendem a apresentar menor
turbidez (Mirhosseini et al., 2008). Dessa forma, o aumento na turbidez de
emulsées geradas com gomas modificadas fisicamente por APD (GC20 e GC40)
indica maior estabilidade em comparagédo a emulsao obtida com goma do cajueiro
controle.

4.3.4. indice de cremeacio

O indice de formacgao de creme proporciona informacgdes indiretas sobre a
extensdo da floculagdo das goticulas de éleo em uma emulsdo: quanto maior
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floculagdo, maior o tamanho das goticulas e mais rapida é a cremeacao
(Demetriades e Mcclements, 2000).

A Figura 4.9 apresenta os resultados de cremeagdo das emulsdes
produzidas com os quatro diferentes emulsificantes ao longo de sete dias de

armazenamento.
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*Letras diferentes indicam que houve diferenca significativa entre os resultados dos diferentes emulsificantes em um mesmo
dia de observacao a um nivel de significancia de 5%. As barras verticais correspondem ao desvio padrao obtido para cada
valor.

Figura 4.9. indice de cremeacao das emulsdes em sete dias de armazenamento.
GA (goma arabica), GC (goma do cajueiro), GC20 (goma do cajueiro processada
por APD a 20 MPa) e GC40 (goma do cajueiro processada por APD a 40 MPa).

A emulsdo formada pela goma GC40 foi a mais instavel, a partir do quarto
dia ja foi observada a liberacao de soro. As demais emulsdes produzidas com GA,
GC20 e GC apresentaram desestabilizacdo a partir do quinto dia. Nao houve
diferenga significativa entre os resultados de IC das emulsbes produzidas com GA
e GC20 ao longo dos sete dias de armazenamento. As emulsées com GC40 e GC
controle apresentaram maior IC que as emulsdes produzidas com GA e GC20 no
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quinto dia de vida de prateleira. Entretanto nos dias 6 e 7 de armazenamento, n&o
houve diferenca significativa entre os IC das quatro emulsdes formadas com
diferentes emulsificantes.

A Figura 4.10 exemplifica o tipo de desestabilizagdo observado nas
emulsdes produzidas com GC. A mesma separacao em duas fases (fase soro e
fase emulsao) foi observada para GC20 e GC40.

= W]

Emulsao

Figura 4.10. Liberag&o de soro das emulsdes com goma do cajueiro n&o

processada (GC) apds cinco dias de armazenamento.

A Figura 4.11 exemplifica o tipo de desestabilizagdo que ocorreu nas
emulsées produzidas com GA. As emulsbes com GA apresentaram trés fases:
fase soro, fase emulsdo e fase creme, sinalizando maior rapidez na
desestabilizacdo da emulsdo do que observada com a goma do cajueiro, porém,
como na determinacdo do indice de cremeacao considera-se apenas a fase soro e
o volume total, os resultados do indice de cremeacao classificaram as emulsdes
geradas a partir da GA como as mais estaveis. Entretanto, esse comportamento
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observado na emulsdo com GA, ao longo do tempo, mostrarda uma emulsao

menos instavel que as produzidas com goma do cajueiro.

Emusao{“‘

Soro

Figura 4.11. Liberacéo de soro e formagéao de creme das emulsées com goma

arabica apos sete dias de armazenamento.

Caso a medida de cremeacdo fosse realizada utilizando a razdo do
volume da fase emulséo pelo volume da fase soro ao invés do volume total pelo
volume da fase soro, os resultados para IC seriam os apresentado na Figura 4.12.
Observa-se que a emulsdao com GA se assemelhou as emulsées com GC controle
e GC40 e que a emulsao com GC20 foi a que apresentou maior estabilidade
(menor IC) ao longo dos sete dias de armazenamento.

Dessa forma, embora a emulsdo produzida com GA tenha apresentado
menor tamanho médio de goticulas (com consequente maior turbidez), DTP mais
uniforme e maior potencial zeta, uma maior estabilidade da emulsdo com GC20
poderia ser justificada pela maior presenca de forcas repulsivas hidrodindmicas e
estéricas, em relagdo a repulsao eletrostatica da emulsao com GA.
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dia de observagdo a um nivel de significancia de 5%. As barras verticais correspondem ao desvio padréo obtido para cada
valor.

Figura 4.12. indice de cremeagcéo (recalculado) das emulsdes em sete dias de
armazenamento. GA (goma arabica), GC (goma do cajueiro), GC20 (goma do
cajueiro processada por APD a 20 MPa) e GC40 (goma do cajueiro processada
por APD a 40 MPa).

Gavlighi et al. (2013) avaliaram o efeito de diferentes espécies de goma
tragacanto (Astragalus spp.) na estabilizagdo de emulsdes formadas com isolado
proteico de soro e obtiveram resultados de IC que variaram de 0 (A. fluccosus) a
40% no sétimo dia de avaliagdo. J& no quinto dia houve emulsdao que apresentou
IC de 33%.

Ariyaprakai et al. (2013) avaliaram as propriedades emulsificantes e
interfaciais de éster de sacarose em emulsdes de leite de coco e obtiveram
resultados de IC que variaram de 8 a 50%. Os autores nao avaliaram ao longo do
tempo, mas sim apds acelerar o processo de separagdo gravitacional das

emulsdes recém-preparadas através de agitacao.
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Shen e Tang (2012) avaliaram o efeito da microfluidizacdo nas
propriedades emulsificantes de isolado proteico de soja (IPS) e obtiveram valores
de cremeagao que variaram de 10 a 16% (dia 1), 30% (dia 2) e acima de 50% no
(dia 3) nao havendo diferenca entre os resultados obtidos para IPS controle,
aquecida ou ndo aquecida antes do processo de microfluidizagao.

A Figura 4.13 apresenta as quatro emulsées formadas com emulsificantes

diferentes apos sete dias de armazenamento.

Figura 4.13. Emulsdes produzidas com os quatro diferentes emulsificantes (dia 7):
GA (goma arabica), GC (goma do cajueiro), GC20 (goma do cajueiro processada
por APD a 20 MPa) e GC40 (goma do cajueiro processada por APD a 40 MPa).

Embora tenha ocorrido desestabilizacdo das emulsdes, |C variando de 2 a
3,5% sédo muito baixos (Figura 4.13) quando comparados aos encontrados na
literatura. Medidas de indice de cremacéao tao pequenas sao dificeis de avaliar.
Nesse momento, o tamanho da fase soro é reduzido e alguns tubos podem
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apresentar fase soro e outros tubos ndo, o que também justifica o elevado desvio

padrao encontrado em cada valor.
4.4. Conclusoées

A goma do cajueiro purificada obtida do exsudado do caule da arvore
possui propriedades emulsificantes, € um biopolimero anfifilico capaz de se
adsorver na interface 6leo-agua e possibilitar a formagdo de uma emulséo estavel.
O processamento a alta pressao dinamica (APD) € um método fisico capaz de
melhorar as propriedades emulsificantes (aumento de turbidez e potencial zeta em
pH 3,4-3,7, reducao de tamanho médio de particulas e indice de cremeacao) da

referida goma.
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Conclusoes Gerais

Com base nos resultados apresentados nos Capitulos 2, 3 e 4 pode-se

concluir que:

a concentracdo de exsudado bruto inicial (4 ou 10%) nao influencia o
rendimento final de goma purificada, mas reduz custos com processo e
tratamento de residuos nas condicées de processo realizadas no presente
estudo;

a goma do cajueiro € um biopolimero anfifilico com ponto isoelétrico (Pl) em
torno de 3,2. Acima do Pl apresenta carga negativa e a baixo carga
positiva, 0 que sugere seu uso como agente emulsificante.

em solucdo, a goma do cajueiro apresenta comportamento pseudoplastico
e baixa viscosidade aparente mesmo em solu¢gées com concentragdes de
até 20% de goma.

a goma do cajueiro apresenta alta solubilidade em agua, alta capacidade de
absorcao de agua (CAA), baixa capacidade de absorcao de éleo (CAO) e
baixa viscosidade aparente quando comparada a goma arabica. A
capacidade de absorcdo de agua para a goma do cajueiro foi no minimo
50% maior que a da goma arabica em todas as temperaturas avaliadas.
Entretanto, a goma do cajueiro apresentou capacidade de absorgao de éleo
35% menor. As solubilidades da goma arabica e goma do cajueiro sao
semelhantes; a goma do cajueiro apresenta menor viscosidade aparente
que a goma arabica. A solubilidade da goma do cajueiro pode ser

aumentada através do processo de APD dependendo da pressdao e da
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temperatura utilizadas. A APD aproxima mais a solugdo de goma do
cajueiro ao comportamento de um fluido Newtoniano e reduz seu indice de
consisténcia. Todos os resultados estao relacionado as gomas em seu pH
natural de 4,5 para goma arabica e 4,6 para goma do cajueiro.

0 processo por alta pressao dinamica (APD) reduz a viscosidade aparente,
capacidade de absorcdo de agua e capacidade de absorcédo de Oleo da
goma do cajueiro e essas redug¢des podem ser mais pronunciadas com o
aumento da pressao de processo.

O intervalo de pressao e processo de secagem responsaveis por promover
resultados favoraveis a capacidade de absorcdo de agua da goma foram 0
a 50 MPa (em comparacao as pressdes de homogeneizacdo mais altas,
100 e 150 MPa) e liofilizagdo (em comparacao a secagem padrao em
estufa a 50°C com circulagao de ar).

a goma do cajueiro purificada obtida do exsudado do caule da arvore
possui propriedades emulsificantes (capacidade de se adsorver na interface
Oleo-agua e permitir a formacdo de uma emulsdo estavel) e o
processamento por alta pressao dinamica (APD) é um método fisico capaz
de melhorar as propriedades emulsificantes da goma do cajueiro (aumento
de turbidez e potencial zeta em pH 3,4-3,7, reducdo de tamanho médio de
goticulas e indice de cremeacéao)

a formulacdo da emulsado foi realizada somente com base no exemplo da
goma ardbica, que tem propriedades diferentes da goma do cajueiro

(pontos isoelétricos 1,85 (encontrado na literatura) (Klassen e Nickerson,
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2012) e 3,2, respectivamente). Dessa forma, as propriedades foram
medidas fora da idealidade da goma do cajueiro (emulsées em pH 3,4-3,7)
e acredita-se que a qualidade das emulsées poderiam ser bastante

superiores quando corrigida a formulagao.
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Sugestoes de trabalhos futuros

A partir dos resultados obtidos e discussdes realizadas ao longo de todo o
estudo, sugere-se como trabalhos futuros:

e submeter a goma do cajueiro a um processo de maturacdo, 0 mesmo
utilizado para elevar o conteudo de proteina arabinogalactana (fracéo
possivelmente responsavel pela capacidade emulsificante da goma) através
de tratamento com aquecimento e umidade controlados;

e otimizar o processo de purificagdo através da investigacdo de outras
variaveis de processo como diferentes concentragcées de exsudado bruto,
temperatura e concentragcdes de etanol na etapa de precipitacao;

e investigar a reducdo ou nao de peso molecular da goma do cajueiro
submetida ao processo por APD através de ensaios mais especificos como
cromatografia de exclusdo de tamanho;

e avaliar as propriedades emulsificantes da goma do cajueiro em outros pHs
(mais distantes do seu ponto isoelétrico);

e estudar o efeito de um espessante na estabilidade da emulsdo com goma
do cajueiro;

e investigar o efeito da pressdo de homogeneizagdo e do numero de
passagens nas propriedades emulsificantes da goma do cajueiro;

e avaliar a estabilidade de emulsées com goma do cajueiro em condigbes
adversas (pH, forca idnica e temperatura);

e avaliar o efeito da APD nas propriedades encapsulantes da goma do
cajueiro.
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