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RESUMO 

Foram estudadas as interações entre as proteínas do leite e a carragena em sistemas 

acidificados com glucona-delta-lactona (GDL) contendo ou não co-solutos, como açúcar 

(sacarose) e a mistura salina KCl/NaCl, na formação/obtenção de géis. Foi possível avaliar 

o efeito das variáveis de composição (concentrações de caseinato de sódio, concentrado 

protéico do soro, carragena, sacarose ou mistura salina KCl/NaCl) e condições de processo 

(temperatura de mistura dos componentes, tempo de aquecimento e velocidade de agitação) 

nas propriedades mecânicas e da capacidade de retenção de água dos géis protéicos 

acidificados, utilizando a metodologia de planejamento experimental fatorial. Essas 

análises foram complementadas com microscopia eletrônica de varredura e calorimetria 

diferencial de varredura. Nos géis obtidos com adição de sacarose verificou-se que a 

concentração de carragena foi a variável de maior contribuição ao aumento da dureza, 

deformabilidade e firmeza dos géis. Através dos ensaios de relaxação de tensões, verificou-

se que o módulo  elástico foi fortemente influenciado pelas interações entre a carragena e o 

caseinato de sódio, na presença do açúcar. O gel mais forte foi obtido em altas 

concentrações de biopolímeros, sendo o efeito da sacarose associado à diminuição das 

interações polissacarídeo-solvente. Na análise dos ensaios de ruptura e de relaxação de 

tensões constatou-se que os géis com a adição da mistura salina (KCl/NaCl), comportaram-

se de maneira diferente dos com e sem sacarose. Foram estruturalmente muito mais frágeis 

e, em certas formulações, não se formou gel, sendo a força iônica e a temperatura de 

processo, as variáveis que definiram as características reológicas do sistema com sal. Pode-

se observar o efeito negativo da concentração do concentrado protéico do soro (CPS) nas 

propriedades mecânicas do gel lácteo. Na avaliação da capacidade de retenção de água nos 

sistemas contendo sal, o comportamento foi totalmente diferente do da sacarose. A adição 

do açúcar promoveu o fortalecimento da rede do gel, com uma malha mais firme e coesa ao 

contrário do observado para os géis com adição da mistura salina KCL/NaCl. 

Palavras chave: proteínas do leite, carragena, co-soluto, reologia, capacidade de retenção 

de água, temperatura de desnaturação. 
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ABSTRACT 

Gel formation due to interactions between milk proteins and carrageenan in systems 

acidified by glucono-delta-lactona (GDL) with or without co-solutes like sugar (sucrose) 

and KCl/NaCl, were studied. A factorial experimental design was used to determine the 

effect of several variables, such as: the composition of the system (concentrations of 

sodium caseinate, whey protein concentrate, carrageenan and sucrose or a KCl/NaCl 

mixture); the process conditions (temperature of the mixture, heating time and stirring 

speed), on the mechanical properties of the acidified gels, as well as their water holding 

capacity. Scanning Electronic Microscopy and Differential Scanning Calorimetry were also 

used to complement the studies. In the gels containing sucrose, the concentration of 

carrageen was the more important variable with respect to the increase in hardness, rigidity 

and consistence of the gels. Using the stress relaxation experiments, it was observed that 

the elastic modulus was highly affected by the interactions between the carrageenan and 

sodium caseinate if sucrose was present. The strongest gel was obtained with the higher 

concentrations of the biopolymers, and this can be attributed to a decrease in the 

interactions between the polysaccharides and the water. In the presence of salts (KCl/NaCl) 

the stress relaxation and rupture experiments showed that the gels obtained were different 

from those obtained with the addition of sucrose or without a solute. The gels containing 

salts were much weaker and in some cases failed to form a gel. For these gels, the ionic 

strength and the temperature were the more important variables affecting the rheological 

properties of the gels. On the other hand, a negative effect of the concentration of whey 

protein concentrate on the mechanical properties of the lacteous gels could also be 

observed, due to strong interactions between the sodium caseinate and carrageenan. In 

terms of the water holding capacity, the behaviors of the gels containing salts and sucrose 

were again completely different. In the presence of sucrose, the molecular structure of the 

gel became stronger and cohesive, the opposite effect being observed in gels containing 

salts (KCl/NaCl).  

 

Keywords: milk proteins, carrageenan, co-solute, rheology, water holding capacity, 

denaturation temperature. 
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CAPÍTULO 3. MATERIAL E MÉTODOS 

 

3.1. Material 

O material utilizado no preparo dos sistemas lácteos foi concentrado protéico do soro 

(CPS), caseína, κ-carragena, glucono-delta-lactona (GDL), sacarose, cloreto de sódio 

(NaCl) e cloreto de potássio (KCl). A caseína, a κ-carragena e o GDL foram adquiridos da 

Sigma-Aldrich Corporation (St. Louis, MO, USA). O concentrado protéico do soro (CPS - 

Alacem TM 392) foi gentilmente cedido pela New Zealand Milk Products (NZMP) – Brasil. 

A sacarose, NaCl e KCl, com grau analítico, eram da marca Synth (São Paulo - Brasil).  

A composição dos biopolímeros em pó utilizados neste trabalho é apresentada na 

Tabela 3.1. O teor de umidade foi obtido por análise gravimétrica (A.O.A.C.1990), o 

conteúdo de lactose por Lanara (1981), a concentração de proteínas por Kjehdal (A.O.A.C. 

1980) e a determinação dos íons por absorção atômica feita no Instituto de Química – 

Unicamp. 

 

Tabela 3.1: Composição dos biopolímeros utilizados nos sistemas-modelo lácteos. 
 Proteína  

(%) 
Na+ 

(%) 
Ca2+ 

(%) 
K+ 

(%) 
Lactose 

(%) 
Umidade 
(% b.u.) 

Caseína 89,66 0,80 0,40 0,40 - 7,22 
κ-Carragena - 0,10 0,70 2,70 - 8,40 

CPS 83,60 0,25 0,36 0,58 6,70 3,90 

 

Nos ensaios de microscopia eletrônica foram empregados glutaraldeído (da E.M.S. – 

Electron Microscopy Sciences, Washinghton, EUA), cacodilato de sódio (Sigma-Aldrich 
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Corporation St. Louis, MO, EUA) e tetróxido de ósmio, adquirido da Fluka Chemie GmbH 

(Buchs, Alemanha).  

 

3.2. Métodos 

3.2.1. Preparo dos sistemas modelo 

Os sistemas modelo foram preparados de acordo com as condições de processo e 

concentrações definidas pelos planejamentos fatoriais fracionários e completos, que estão 

descritos nas seções 3.2.1.1 e 3.2.1.2. A metodologia para a elaboração destes sistemas 

lácteos acidificados será descrita a seguir. 

Primeiramente, o caseinato de sódio foi preparado a partir da dissolução da caseína em 

água deionizada utilizando agitação magnética. O pH foi controlado para manter-se entre 

6,8-7,0, utilizando NaOH 10 M e a temperatura máxima do sistema foi de 50oC. A 

hidratação completa da caseína para formação do caseinato de sódio foi alcançada após um 

período de 2 horas. A solução de CPS foi preparada separadamente, à temperatura 

ambiente, sob agitação manual até sua homogeneização e hidratação. Posteriormente, a 

solução de CPS foi rapidamente misturada à solução de caseinato de sódio sob agitação 

magnética, para a obtenção da solução mista de proteínas do leite.  

Separadamente, a carragena foi dissolvida em água deionizada sob agitação mecânica, 

em um tanque encamisado com velocidade de agitação controlada (88 rpm ≈ 19 s-1) à 

temperatura ambiente, até sua visual dissolução. Posteriormente, a solução protéica do 

sistema foi misturada na solução de carragena utilizando o mesmo tanque encamisado, 

porém sob diferentes velocidades de agitação e condições de tratamento térmico (seção 
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3.2.1.1). As condições de agitação foram variadas para verificar a influência do 

cisalhamento nas características do gel formado, enquanto que o efeito do tratamento 

térmico sobre a conformação das proteínas do soro foi avaliado em diferentes condições de 

processo (tempo e temperatura). Nas formulações com co-soluto (sacarose ou mistura 

salina KCl/NaCl), este foi adicionado à solução protéica juntamente com a κ−carragena. 

Após o tratamento térmico, a mistura de biopolímeros foi equilibrada rapidamente na 

temperatura de 35 oC com o auxílio de um banho de gelo, quando, então, foi adicionado o 

éster glucona-δ-lactona (GDL) em pó, em concentrações cuja razão GDL/caseína fosse 

igual a 0,135 (BRAGA, 2002, 2006). Após a adição de GDL, a temperatura foi novamente 

diminuída a 10 oC com o auxílio de banho de gelo. A razão GDL/caseína foi definida de 

maneira que os sistemas alcançassem pH próximo a 4,6 (pI da caseína), a 10oC em 

aproximadamente 48 horas. 

Após a adição do GDL, foram retiradas amostras dessa solução que foram submetidas 

a diferentes formas de acondicionamento de acordo com a análise a ser realizada, as quais 

são descritas nas próximas seções.  

3.2.1.1 Condições preliminares usadas no preparo dos géis: planejamentos 

experimentais fatoriais fracionários 

Dois planejamentos fatoriais fracionários com seis (26-2) e sete (27-3) variáveis 

independentes foram realizados com o intuito de avaliar as variáveis que exerciam efeito 

significativo sobre as propriedades reológicas dos géis. A diferença entre os dois 

planejamentos experimentais foi que em um deles foi adicionado sacarose (27-3) em 

diferentes concentrações e no outro não (26-2), de maneira que fosse possível verificar a 
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influência da adição deste co-soluto nas propriedades dos géis estudados. Além da 

concentração de sacarose, as outras variáveis independentes foram as concentrações de 

caseinato de sódio, de concentrado protéico do soro e de κ-carragena, bem como a 

temperatura de mistura dos componentes, o tempo de aquecimento da mistura e a 

velocidade de agitação. As concentrações dos componentes e as condições de 

processamento utilizadas nos planejamentos fatoriais fracionários 2(6-2) e 2(7-3), encontram-

se na Tabela 3.2.  

 

Tabela 3.2: Valores reais e codificados das variáveis utilizadas nos planejamentos fatoriais fracionários. 

  
CAS 

 
CPS 

 
CAR 

 
SAC 

 
T 

 
t Vel/

•

γ  

Nível (-1) 2,0 0,8 0,3 5 30 5 88 / 19 
Nível (0) 6,0 1,75 0,65 10 55 17,5 188 / 41 
Nível (+1) 10,0 2,7 1,0 15 80 30 288 / 62 
        
CAS: Concentração de caseinato de sódio (% p/p)     

CPS: Concentração de concentrado protéico de soro (% p/p)  

CAR: Concentração de κ-carragena (% p/p)     

SAC: Concentração de sacarose (% p/p) 

T: Temperatura (oC) de mistura dos componentes 

t: Tempo de aquecimento da mistura (min) na temperatura T 

Vel: Velocidade de agitação (rpm)/ 
•

γ : taxa de deformação (s-1) 

 

 

Em cada planejamento foram feitos quatro pontos centrais, sendo que os extremos de 

concentração utilizados (+1, -1) para as proteínas e a sacarose foram determinados com 

base em valores encontrados em produtos lácteos existentes no mercado. No caso da 

carragena, o valor máximo foi determinado em função da legislação vigente, a qual permite 

a adição de até 1% deste polissacarídeo. As condições de tratamento térmico da mistura 
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foram estabelecidas de maneira que as proteínas passassem por condições muito brandas 

(30oC/5min) a relativamente drásticas (80oC/30min), o que permitiria avaliar a importância 

do tratamento térmico sobre as proteínas do soro, nas propriedades dos géis formados. A 

velocidade de agitação variou entre valores que permitiam mistura branda até relativamente 

forte, mas sem formação de espuma. Estes valores foram convertidos em taxa de 

deformação (
•

γ ), para que ficasse mais clara a intensidade de agitação utilizada neste 

trabalho (SHEKHAR & JAYANTI, 2003). 

O esquema codificado dos planejamentos fatoriais fracionários sem co-soluto (2(6-2)) 

e com sacarose (2(7-3)) encontram-se na Tabela 3.3. As respostas avaliadas nos 

planejamentos fatoriais foram as propriedades mecânicas na ruptura, bem como os 

parâmetros do modelo de Maxwell ajustados aos dados obtidos, a partir de ensaios de 

relaxação de tensões. Após a definição das variáveis independentes que exerceram efeitos 

significativos sobre as propriedades reológicas dos géis, estas foram utilizadas nos 

planejamentos fatoriais completos para um estudo mais aprofundado das propriedades 

macro- e microscópicas dos géis lácteos-modelo. 

A partir da Tabela 3.3, pode-se observar que foi realizado um total de quarenta 

formulações, na avaliação preliminar das variáveis que influenciavam o comportamento 

reológico dos géis. Os ensaios foram realizados em ordem aleatória e os resultados 

avaliados de acordo com o item 3.2.2.5 (Tratamento estatístico dos dados experimentais). 
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Tabela 3.3: Esquema codificado dos planejamentos fatoriais fracionários.  A) Sem sacarose (2(6-2)) e B) com 
sacarose (2(7-3)). 

A B 

Ensaio CAS CPS CAR T t Vel Ensaio CAS CPS CAR SAC T t Vel 

1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 1 -1 1 2 1 -1 -1 -1 1 -1 1 
3 -1 1 -1 1 1 -1 3 -1 1 -1 -1 1 1 -1 
4 1 1 -1 -1 1 1 4 1 1 -1 -1 -1 1 1 
5 -1 -1 1 1 1 1 5 -1 -1 1 -1 1 1 1 
6 1 -1 1 -1 1 -1 6 1 -1 1 -1 -1 1 -1 
7 -1 1 1 -1 -1 1 7 -1 1 1 -1 -1 -1 1 
8 1 1 1 1 -1 -1 8 1 1 1 -1 1 -1 -1 
9 -1 -1 -1 -1 1 1 9 -1 -1 -1 1 -1 1 1 

10 1 -1 -1 1 1 -1 10 1 -1 -1 1 1 1 -1 
11 -1 1 -1 1 -1 1 11 -1 1 -1 1 1 -1 1 
12 1 1 -1 -1 -1 -1 12 1 1 -1 1 -1 -1 -1 
13 -1 -1 1 1 -1 -1 13 -1 -1 1 1 1 -1 -1 
14 1 -1 1 -1 -1 1 14 1 -1 1 1 -1 -1 1 
15 -1 1 1 -1 1 -1 15 -1 1 1 1 -1 1 -1 
16 1 1 1 1 1 1 16 1 1 1 1 1 1 1 
17 0 0 0 0 0 0 17 0 0 0 0 0 0 0 
18 0 0 0 0 0 0 18 0 0 0 0 0 0 0 
19 0 0 0 0 0 0 19 0 0 0 0 0 0 0 
20 0 0 0 0 0 0 20 0 0 0 0 0 0 0 

 

 

3.2.1.2 Condições usadas no preparo dos géis: planejamentos experimentais fatoriais 

completos 

Após a definição das variáveis independentes significativas pelos planejamentos 

fatoriais fracionários (seção 4.1), dois planejamentos fatoriais completos 25 foram 

realizados: um com adição de sacarose e outro com uma mistura salina composta por KCl e 

NaCl. As variáveis estudadas nos planejamentos completos foram: concentrações de 

caseinato de sódio, de concentrado protéico de soro, de κ-carragena, de sacarose ou mistura 

salina (KCl e NaCl), bem como a temperatura de tratamento térmico dos componentes. Os 

extremos de concentração utilizados foram similares aos dos planejamentos fracionários, 

mantendo-se os valores do ponto central (0), enquanto os demais valores foram calculados 

de acordo com a nova definição dos níveis codificados (interpolação), sendo que no caso 
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dos co-solutos o valor real do nível –α (-2,38) foi zero (sem adição de sacarose ou da 

mistura salina de KCl/NaCl). Com relação à variação da relação KCl/NaCl utilizada, o 

valor máximo de KCl foi definido em função do sabor residual que este sal apresenta em 

altas concentrações. Dessa maneira, as concentrações de sal utilizadas nesse sistema foram 

baseadas nas razões de KCl/NaCl estudadas anteriormente (JAROSZEWSKI et al., 2003). De 

maneira a se ter em um único valor as concentrações dos diferentes sais, estas foram 

convertidos em força iônica (M), de acordo com a Equação 3.1, que se encontram na 

Tabela 3.4. Nessa Tabela encontram-se também os valores reais e codificados das variáveis 

independentes dos sistemas.  

∑= 2

2

1
ii ZCFi                                                                    (3.1) 

onde Ci  é a concentração da espécie (M) e Zi  a carga da espécie. 
 

 
Tabela 3.4: Valores reais e codificados da mistura salina utilizados nos planejamentos fatoriais completos e as 
concentrações dos diferentes sais convertidas em Força Iônica (FI). 

 CAS CPS CAR KCl+ 
NaCl 

KCl    
(%) 

NaCl 
(%) 

FI T 

Nível (-2,47) 1,24 0,62 0 0 0 0 0 30 
Nível (-1) 4,0 1,27 0,37 0,58 0,13 0,45 0,21 44,5 
Nível (0) 6,0 1,75 0,65 1,00 0,33 0,67 0,28 55 
Nível (+0,53) 8,0 2,22 0,79 1,21 0,46 0,75 0,31 65,5 
Nível (+ 1,06) 10,76 2,88 1,00 1,50 0,64 0,86 0,34 80 
 
CAS: Concentração de caseinato de sódio (% p/p) 

CPS: Concentração de concentrado protéico de soro (% p/p) 

CAR: Concentração de κ-Carragena (% p/p)   

FI: Força Iônica (M) 

T: Temperatura (oC) de mistura dos componentes 
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Os valores reais e codificados das variáveis independentes dos sistemas com adição 

de sacarose encontram-se nas Tabela 3.5 e as condições dos ensaios utilizados nos 

planejamentos fatoriais completos, na Tabela 3.6. 

 

Tabela 3.5: Valores reais e codificados utilizados nos planejamentos fatoriais completos. 
 CAS CPS CAR SAC T 

Nível (-2,38) 1,24 0,62 0 0 30 
Nível (-1) 4,0 1,27 0,37 5,79 44,5 
Nível (0) 6,0 1,75 0,65 10,0 55 
Nível (+1) 8,0 2,22 0,79 14,20 65,5 
Nível (+ 2,38) 10,76 2,88 1,00 20,00 80 
 
CAS: Concentração de caseinato de sódio (% p/p) 

CPS: Concentração de concentrado protéico de soro (% p/p) 

CAR: Concentração de κ-Carragena (% p/p) 

SAC: Concentração de sacarose (% p/p) 

T: Temperatura (oC) de mistura dos componentes 

 
 

 

Em cada planejamento foram realizados quatro pontos centrais e dez axiais, 

totalizando 46 ensaios cada um, sendo que as propriedades dos géis foram mensuradas em 

triplicata. Os ensaios foram feitos em ordem aleatória e as respostas avaliadas foram: 

propriedades mecânicas, parâmetros do modelo de Maxwell ajustado aos dados de 

relaxação de tensões e capacidade de retenção de água. Os resultados foram obtidos de 

acordo com as seções 3.2.2.1. e 3.2.2.2, respectivamente, tal como os planejamentos 

fatoriais fracionários. 
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Tabela 3.6: Esquema codificado dos planejamentos fatoriais completos 2(5) . 
Ensaio CAS CPS CAR SAC / FI T

1 -1 -1 -1 -1 / -1 -1 
2 1 -1 -1 -1 / -1 -1 
3 -1 1 -1 -1 / -1 -1 
4 1 1 -1 -1 / -1 -1 
5 -1 -1 1 -1 / -1 -1 
6 1 -1 1 -1 / -1 -1 
7 -1 1 1 -1 / -1 -1 
8 1 1 1 -1 / -1 -1 
9 -1 -1 -1 1 / 0,53 -1 

10 1 -1 -1 1 / 0,53 -1 
11 -1 1 -1 1 / 0,53 -1 
12 1 1 -1 1 / 0,53 -1 
13 -1 -1 1 1 / 0,53 -1 
14 1 -1 1 1 / 0,53 -1 
15 -1 1 1 1 / 0,53 -1 
16 1 1 1 1 / 0,53 -1 
17 -1 -1 -1 -1 / -1 1 
18 1 -1 -1 -1 / -1 1 
19 -1 1 -1 -1 / -1 1 
20 1 1 -1 -1 / -1 1 
21 -1 -1 1 -1 / -1 1 
22 1 -1 1 -1 / -1 1 
23 -1 1 1 -1 / -1 1 
24 1 1 1 -1 / -1 1 
25 -1 -1 -1 1 / 0,53 1 
26 1 -1 -1 1 / 0,53 1 
27 -1 1 -1 1 / 0,53 1 
28 1 1 -1 1 / 0,53 1 
29 -1 -1 1 1 / 0,53 1 
30 1 -1 1 1 / 0,53 1 
31 -1 1 1 1 / 0,53 1 
32 1 1 1 1 / 0,53 1 
33 -2,38 0 0 0 / 0 0 
34 2,38 0 0 0 / 0 0 
35 0 -2,38 0 0 / 0 0 
36 0 2,38 0 0 / 0 0 
37 0 0 -2,38 0 / 0 0 
38 0 0 2,38 0 / 0 0 
39 0 0 0 -2,38 / -2,47 0 
40 0 0 0 2,38 / 1,06 0 
41 0 0 0 0 / 0 -2,38 
42 0 0 0 0 / 0 2,38 
43 0 0 0 0 / 0 0 
44 0 0 0 0 / 0 0 
45 0 0 0 0 / 0 0 
46 0 0 0 0 / 0 0 
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3.2.2. Metodologia da avaliação das propriedades físicas, químicas e estruturais dos 

sistemas modelo. 

3.2.2.1. Propriedades mecânicas obtidas sob compressão uniaxial 

Após o procedimento de preparo dos sistemas modelo (3.2.1), as amostras foram 

colocadas em formas cilíndricas (30mm de altura e 30mm de diâmetro) e armazenadas por 

48 horas em uma estufa BOD (Tecnal, modelo TE - 391) a 10 oC. Posteriormente, os géis 

foram desenformados e utilizados nos ensaios de ruptura e de relaxação de tensões, em um 

texturômetro TA-XT2i Texture Analyser (Stable Microsystems Ltd., Inglaterra) com uma 

célula de carga de 25 kg. Estes ensaios foram realizados à temperatura de 10 ± 1 oC e a 

geometria utilizada foi uma placa de acrílico de 35mm de diâmetro que foi lubrificada com 

óleo de silicone de baixa viscosidade, com o intuito de evitar o atrito entre a superfície da 

amostra e a geometria.  

Nos ensaios de ruptura, os géis foram comprimidos a diferentes velocidades (0,1, 1, 

5 e 9 mm/s) até 80% da sua altura inicial, nos ensaios dos planejamentos experimentais 

fracionários. No caso dos ensaios do planejamento fatorial completo, a mesma deformação 

final (80%) foi utilizada, mas as medidas foram conduzidas somente a 1 mm/s. Os dados 

fornecidos pelo equipamento nos ensaios de ruptura foram força em função da altura de 

material, os quais foram utilizados na determinação dos valores de tensão e deformação, 

respectivamente. Todos os ensaios foram feitos em triplicata. 

Na compressão uniaxial, o material é deformado em uma só direção e a taxa de 

deformação é a mesma em cada elemento de volume. Neste caso, a deformação pode ser 

definida pela deformação de Hencky (εΗ), de acordo com a Equação (3.2): 
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onde εH é a deformação de Hencky (adimensional), H(t) é a altura da amostra em um tempo 

t (mm) e H0 é altura inicial da amostra (mm).  

Considerando que o material é incompressível, a tensão real ou de Hencky (σ) pode 

ser escrita de acordo com a Equação (3.3): 

00

)()(

HA

tHtF
=σ                                                          (3.3) 

 

onde σ é a tensão real ou de Hencky (Pa), F(t) é a força medida em um tempo t (N) e A0 é a 

área de contato da amostra no início do ensaio (mm2 ). 

A partir da curva tensão versus deformação (σ x εH) da amostra, foi possível 

determinar propriedades como: o ponto de ruptura (o valor máximo da curva) e a partir 

deste, os parâmetros relacionados à resistência do material que são a tensão na ruptura 

(σrup) e a deformação na ruptura (εrup). A tensão e a deformação na ruptura são associadas 

com os parâmetros de textura, dureza e deformabilidade, respectivamente. Também foi 

avaliada a razão entre tensão e deformação na ruptura, denominada de módulo de ruptura, a 

qual pode ser um indicativo da tenacidade ou mastigabilidade do produto. O módulo de 

elasticidade (módulo de Young) foi obtido a partir do intervalo linear inicial da curva 

tensão-deformação (ε< 5%) (STEFFE, 1996), quando a deformação aplicada é reversível e 

pode-se considerar que o material está dentro do intervalo de viscoelasticidade linear. Com 

relação à sua associação com parâmetros de textura, o módulo de elasticidade é 
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normalmente associado à firmeza do material. Os valores do módulo de elasticidade, de 

tensão, deformação e módulo na ruptura foram respostas dos planejamentos fatoriais 

fracionários e completos. 

Os ensaios de relaxação de tensões foram conduzidos durante 300s, utilizando-se a 

velocidade de compressão inicial de 5mm/s e deformação final de aproximadamente 3%. 

Ensaios preliminares foram realizados e verificou-se que este valor de deformação garantia 

que os resultados obtidos estavam dentro do intervalo linear. Os dados obtidos de força em 

função do tempo foram ajustados a um modelo de Maxwell de dois elementos com uma 

mola acoplada em paralelo. Nessa equação utilizou-se a razão adimensional F(t)/F0 em 

função do tempo (BERTOLA et al., 1991), onde F(t) é a força instantânea durante o tempo de 

relaxação e F0 é a força inicial antes do seu declínio. O modelo utilizado está representado 

na Equação (3.4): 

)/exp()/exp(/)()(* 22110 ττ tStSSFtFtF −+−+== ∞    (3.4) 

onde S∞, S1, S2 são parâmetros de ajuste dependentes das propriedades viscoelásticas do 

material (adimensional) e τ1, τ2 os tempos de relaxação (s). Os módulos elásticos de 

Maxwell (Ei) podem ser expressos de acordo com a Equação (3.5): 

 

AFSE ii ε/0=  com i = 1,2,...∞      (3.5) 

onde A é a área de compressão (mm2) e ε é a deformação utilizada durante o ensaio.  

 
Os valores de ηi denominados de viscosidade ou módulos viscosos de Maxwell 

foram estimados da seguinte forma (Equação 3.6):  
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iii Eτη =          (3.6) 

Os maiores valores de ηi e Ei foram as respostas avaliadas dos planejamentos 

fatoriais fracionários e completos. Todos os ensaios foram realizados em triplicata 

(totalizando para o planejamento fatorial fracionário 360 ensaios sem soluto e 360 com 

sacarose, para o planejamento fatorial completo 276 ensaios para a sacarose e mais 276 

para a mistura salina KCl/NaCl), sendo que a média dos valores obtidos foi utilizada na 

avaliação estatística dos planejamentos fatoriais. 

3.2.2.2. Capacidade de retenção de água (CRA) 

Após o preparo dos sistemas-modelo, amostras, de aproximadamente 50g, foram 

colocadas em tubos de centrífuga e permaneceram por 48 horas em estufa BOD (Tecnal, 

modelo TE - 391 ) a 10oC, antes de serem centrifugadas entre 400 a 10000g-força em 5 

passos de 10 minutos cada (400, 1.500, 3.500, 6.200 e 10.000g), totalizando 50 minutos de 

ensaio. Nestes ensaios foi utilizada uma centrífuga da marca DuPont modelo Sorvalle 

RC26 Plus, rotor SLA (EUA) do Laboratório de Engenharia de Bioprocessos (DEA-FEA-

Unicamp). Depois da centrifugação foi quantificado o volume da fase líquida e o da fase 

sólida foi obtido pela diferença com o volume total inicial (SCHKODA et al., 1999). A 

capacidade de retenção de água dos géis foi determinada de acordo com a Equação 3.7. 

Todos os ensaios foram feitos em duplicata, pois ensaios preliminares realizados em 

triplicata mostraram que o desvio entre as medidas era inferior a 5%.  


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3.2.2.3. Microscopia eletrônica de varredura 

As amostras foram preparadas de acordo com o ítem 3.2.1 (preparo dos sistemas 

modelo) nas condições dos ensaios 39, 40 e 43, ou seja, concentrações dos pontos axiais 

para sacarose e mistura salina e central, respectivamente. Os géis foram confeccionados em 

finas lâminas (géis formados em placa de Petri com aproximadamente 1mm de espessura) 

para a análise de microscopia eletrônica de varredura que foi realizada no Laboratório de 

Microscopia Eletrônica (Instituto de Biologia – Unicamp). Estas amostras foram cortadas 

em tiras retangulares (de aproximadamente 5x30mm) e fixadas com glutaraldeído 2,5% em 

tampão cacodilato de sódio 0,1M a pH 7,2 durante toda a noite. Após este período, as 

amostras foram lavadas no tampão cacodilato de sódio (duas lavagens de vinte minutos) e, 

em seguida, com tetróxido de ósmio (2%) em tampão cacodilato de sódio (0,1M) por mais 

duas horas e meia. Essa etapa é denominada de pós-fixação. Novamente, as amostras foram 

lavadas (duas lavagens de vinte minutos) em tampão cacodilato de sódio 0,1M. Entre as 

lavagens foi realizada a crio-fratura da amostra utilizando nitrogênio líquido. Em seguida, 

as amostras foram desidratadas em solução alcoólica, ficando vinte minutos nas seguintes 

concentrações de etanol 30, 50, 70, 90 e 100%, sendo que na de 100% o procedimento foi 

repetido duas vezes.  

A etapa subseqüente, denominada de secagem no ponto crítico, foi realizada em um 

equipamento da marca Balzers, modelo CPD 030 (Bal-Tec-Liechtenstein). Para este 

procedimento, as amostras ainda úmidas com etanol foram colocadas em uma câmara 

hermética do equipamento dotada de uma conexão que permitia a entrada de CO2 resfriado 

(5-6oC). Nesta condição, o gás estava no estado líquido, permitindo que as amostras 

ficassem imersas no mesmo. Como ainda existia um pouco de solvente nas amostras 
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(impedindo o alcance do ponto crítico do CO2), este resíduo teve que ser eliminado, o que 

foi feito através de repetidos “enxagues” com CO2 para que ocorresse o arraste do etanol. A 

câmara foi aquecida (quase que totalmente cheia de gás carbônico) e quando atingiu a 

temperatura de 30oC, alcançou-se o ponto crítico do CO2. A temperatura foi aumentada até 

cerca de 40oC quando, então, eliminou-se o gás lentamente e a amostra ficou seca. Este 

procedimento foi realizado com o intuito de evitar problemas de injúrias na superfície dos 

géis. 

As amostras secas foram imediatamente aderidas (montadas) no porta-amostras 

(“stubs”) e recobertas com ouro, cuja função seria evitar problemas de “charging up” 

(porções da superfície da amostra tornarem-se intensamente brilhantes), que prejudicam a 

observação ao microscópio eletrônico de varredura. A cobertura com ouro, de espessura da 

ordem de 10-20nm, foi feita em um metalizador modelo SCD 050 da marca Balzers (Bal-

Tec-Liechtenstein) por evaporação à vácuo. As amostras foram, então, observadas em um 

microscópio eletrônico de varredura JEOL Technics LTD. modelo JSM – 5800LV (Tóquio, 

Japão), com voltagem de 15kV.  

 

3.2.2.4. Calorimetria diferencial de varredura 

 

Ensaios de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram utilizados na 

determinação da temperatura de desnaturação das proteínas do soro quando adicionadas de 

sacarose ou da mistura salina. Esta análise foi importante para a avaliação do impacto do 

tratamento térmico sobre as proteínas do soro na presença de co-soluto.  

As soluções foram preparadas utilizando somente CPS (concentrado protéico de 

soro) e co-solutos, com concentração de 25% (p/p) de CPS e variadas concentrações de 
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sacarose (0, 5,7, 10, 14,2, 20, 25 e 30%) e de mistura salina KCl/NaCl com força iônica de 

0, 0,21, 0,28, 0,31, 0,34 e 0,39 M. Foi necessário o uso de maior concentração de proteína 

que as utilizadas nas formulações estudadas de maneira que fosse detectado o evento 

térmico de desnaturação. Um intervalo mais amplo de concentrações de co-soluto foi 

utilizado, considerando que a razão entre proteína e co-soluto seria mais relevante para 

avaliar a temperatura de desnaturação. Em função da elevada concentração de proteína 

utilizada, a solubilização das amostras foi difícil e as concentrações de co-soluto adicionado 

não puderam ser superiores às estudadas (30% de sacarose e FI de 0,39 M). Na Tabela 3.6 

pode-se observar que estas concentrações eram proporcionalmente menores às utilizadas 

nas formulações dos planejamentos, considerando a concentração de CPS necessária. 

As amostras das soluções com pesos variando de 10 a 15 mg foram colocadas em 

cápsulas herméticas com o auxílio de uma micropipeta, recravadas e novamente pesadas. O 

equipamento utilizado foi um TA-DSC-2920 (TA Instruments, EUA) com uma unidade de 

resfriamento mecânico acoplada.  

Tabela 3.6: Razões entre a concentração de CPS e sacarose (CPS/Sac) ou força iônica (CPS/FI) da mistura 
KCl/NaCl utilizadas no planejamento fatorial completo e nos ensaios de calorimetria diferencial de varredura. 

Razão entre concentração de CPS e co-soluto 
Planejamentos fatoriais Calorimetria diferencial de varredura Sistema 

Mínima Máxima Mínima Máxima 
CPS/SAC 0,03 0,5 0,83 4,38 
CPS/FI 5,5 61 64 119 
 

 

Seguindo o procedimento de operação do equipamento, inicialmente promoveu-se o 

aquecimento (até 110oC equilibrado por 5 minutos e retornando a 30 oC), visando a 

eliminação da possível condensação de água no seu interior. O passo seguinte foi a 

calibração do DSC, realizada através das calibrações da linha base e da temperatura. Na 

calibração da linha base é realizado um procedimento que compreende a utilização da faixa 
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de temperatura do evento térmico em estudo (de 30 a 120oC) com a mesma taxa de 

aquecimento do experimento em questão (10oC/min), utilizando uma cápsula vazia como 

referência. A calibração de entalpia e temperatura foi feita usando Indio como referência 

(temperatura de fusão = 156,60oC e entalpia = 28,71 J/g). 

O procedimento utilizado nos ensaios consistiu na variação da temperatura de 30 a 

120oC, com uma rampa de aquecimento de 10oC/min, sendo que cada formulação foi 

analisada em triplicata. A temperatura de desnaturação do concentrado protéico do soro foi 

determinada na região em que se obteve a variação da linha base, ou seja, a aparição de um 

pico de fluxo de calor, que nesse caso foi endotérmico. A partir do encontro da linha base e 

a máxima tangente da curva de fluxo de calor, foram obtidas as temperaturas de 

desnaturação do CPS. A entalpia de desnaturação foi calculada pela integração da curva de 

fluxo de calor, no intervalo de temperaturas em que ocorreu o evento térmico. 

3.2.2.5. Tratamento estatístico dos dados experimentais 

Através da metodologia de planejamento fatorial foi possível avaliar os efeitos 

principais, de interação e quadráticos das variáveis independentes, sobre as respostas 

analisadas. No caso do planejamento fatorial fracionário só foi possível a avaliação dos 

efeitos principais, o que permitiu a escolha das variáveis significativas sobre as 

propriedades dos géis, para posterior realização dos planejamentos fatoriais completos. 

Trabalhou-se com um intervalo de confiança de 95% (p< 0,05) na avaliação dos efeitos dos 

planejamentos fatoriais fracionários e completos.  

Foi utilizado o pacote Statistica (Statsoft, v. 5.0) nas análises dos efeitos significativos 

das variáveis independentes sobre as propriedades mecânicas (planejamentos fatoriais 
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fracionários e completos) e de capacidade de retenção de água (planejamentos fatoriais 

completos). Esse mesmo software foi utilizado para a estimativa dos parâmetros do modelo 

de Maxwell, ajustado aos dados de relaxação de tensões dos planejamentos estudados. 

A partir da análise de variância (ANOVA), realizada nos planejamentos fatoriais 

completos, pode-se propor modelos probabilísticos adequados, que correlacionassem as 

respostas em função das variáveis estudadas, com a construção de superfícies de resposta. 

O seguinte modelo polinomial de segunda ordem foi usado na análise estatística: 

 

Y = b0 + b1X1 + b2X2 + b3X3 + b4X4 + b5X5 + b11X1
2 + b22X2

2  

+ b33X3
2 + b44X4

2 + b55X5
2 + b12X1X2 + b13X1X3 + b14X1X4 + b15X1X5 +  

b23X2X3 + b24X2X4 + b34X3X4 + b25X2X5 + b35X3X5 + b45X4X5  

 (3.7) 

onde: 

Y – propriedades mecânicas (módulo de elasticidade, tensão ou deformação na ruptura), 

ou, parâmetros do modelo de Maxwell (módulos elástico ou viscoso), ou capacidade 

de retenção de água (% de separação de água) 

sendo, 

bi - coeficientes da regressão;  

X1 – Concentração de caseinato de sódio (%p/p),  

X2 - Concentração de Concentrado Protéico do Soro (CPS) (%p/p),  

X3 - Concentração de Carragena (%p/p),  

X4 – Concentração de Sacarose (%p/p) ou força iônica (mM)  

X5 – Temperatura (oC) de mistura dos componentes. 



CAPÍTULO 4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Planejamento fatorial fracionário  

4.1.1 Ensaios de compressão uniaxial até a ruptura 
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4.1.2. Ensaios de relaxação de tensões
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4.2. Análise Calorimétrica 
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4.3. Planejamento fatorial completo 

Com o uso de planejamentos fatoriais completos, pode-se avaliar quantitativamente a 

influência das variáveis mais importantes sobre as respostas de interesse, bem como suas 

possíveis interações. Com base nas análises obtidas com o planejamento fatorial 

fracionário, foram definidos quais componentes deveriam ser estudados nessa etapa, que 

foram: as concentrações de caseinato de sódio, de concentrado protéico do soro, de 

carragena e de sacarose. Na avaliação das variáveis de processo, a temperatura de mistura 

dos componentes foi a que exerceu maior efeito nos resultados dos ensaios de ruptura 

(Figuras 4.2 e 4.3) e de relaxação de tensões (Tabelas 4.5 e 4.6), sendo esta a quinta e 

última variável a compor o planejamento fatorial completo. Dessa maneira, o planejamento 

fatorial completo apresentava cinco variáveis independentes, ou seja, 25 ensaios (32 

ensaios) mais 10 pontos axiais e 4 pontos centrais, totalizando 46 formulações. Um 

segundo planejamento completo foi realizado, em que a variável concentração de sacarose 

foi substituída pela força iônica, sendo esta controlada pela relação entre a concentração e 

proporção dos sais KCl/NaCl.  

Quanto às demais condições de processo, ou seja, o tempo de mistura e a velocidade de 

agitação, estas foram fixadas nos valores definidos no ponto central do planejamento 

fatorial fracionário (17,5 minutos e 188 rpm, respectivamente). Com relação à velocidade 

de compressão a ser utilizada nas análises a altas deformações, optou-se por 1mm/s, sendo 

essa velocidade bastante utilizada na literatura (RIBEIRO, et al. 2004, TAKEUCHI, 2003, 

BRAGA, 2002) e também por mostrar boa correlação com avaliação sensorial (WIUM et al. 

1997) de alguns produtos lácteos. Com relação ao estudo de relaxação de tensões, o 

procedimento de condução dos ensaios não foi alterado. 
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4.3.1. Ensaio de ruptura - géis com adição de sacarose  

Na Tabela 4.7 são mostrados os resultados de propriedades mecânicas das diferentes 

formulações estudadas e na Figura 4.10 estão apresentados os efeitos lineares das variáveis 

independentes sobre os resultados de tensão na ruptura, deformação na ruptura, módulo de 

elasticidade e do módulo de ruptura (Tabela 4.7) para os sistemas de biopolímeros com 

sacarose obtidos através da análise do planejamento fatorial completo. 

Pode-se observar que a tensão na ruptura foi influenciada positivamente pelas 

concentrações de caseinato de sódio e carragena (Figura 4.10A), enquanto que o 

concentrado protéico do soro (CPS) exerceu efeito negativo sobre esta propriedade, 

semelhantemente ao que havia sido observado no planejamento fatorial fracionário. Nota-se 

ainda que a carragena foi a variável de maior contribuição no aumento da tensão na ruptura 

ou dureza do gel, seguida do caseinato de sódio. Estatisticamente, a sacarose e a 

temperatura de mistura não foram variáveis significativas sobre a tensão na ruptura dos géis 

com açúcar. Comportamento semelhante foi obtido com os efeitos significativos sobre os 

módulos de elasticidade e de ruptura (Figura 4.10C e D). A carragena também foi a 

variável de maior influência sobre a deformação na ruptura (Figura 4.10B), sendo esta 

positiva. Também com efeito positivo, a sacarose influenciou na εrup, enquanto que as 

concentrações de caseinato de sódio e de CPS mostraram efeitos negativos, levando à 

diminuição da deformabilidade do sistema. É interessante notar que as variáveis que 

exerceram efeito significativo sobre as propriedades mecânicas foram somente as de 

composição dos géis, que foram as que apresentaram os maiores efeitos no estudo do 

planejamento fracionário. Considerando-se a Tabela 2.1 que classifica as curvas de tensão-

deformação obtidas por compressão uniaxial (KAVANAGH & ROSS-MURPHY, 1998) em 
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categorias de material, pode-se concluir através de comparação que as características dos 

géis avaliados estariam entre macio e moderadamente consistente.  

Tabela 4.7: Propriedades mecânicas dos géis lácteos acidificados com adição de sacarose. Respostas do 
planejamento fatorial completo 25 . 

Variáveis Tensão na 
ruptura (kPa)

Deformação 
na ruptura

Módulo de 
elasticidade

Módulo de 
ruptura (kPa)

 CAS CPS CAR SAC T     
1 -1 -1 -1 -1 -1 13,79 0,41 42,65 33,63
2 1 -1 -1 -1 -1 29,04 0,53 71,24 54,79
3 -1 1 -1 -1 -1 17,41 0,47 54,11 37,04
4 1 1 -1 -1 -1 21,88 0,57 51,59 38,39
5 -1 -1 1 -1 -1 28,54 0,56 66,91 50,96
6 1 -1 1 -1 -1 43,28 0,47 119,10 92,09
7 -1 1 1 -1 -1 36,02 0,45 61,36 80,04
8 1 1 1 -1 -1 49,32 0,44 136,57 112,09
9 -1 -1 -1 1 -1 20,96 0,41 78,87 51,12

10 1 -1 -1 1 -1 32,15 0,39 116,79 82,44
11 -1 1 -1 1 -1 13,70 0,34 51,13 40,29
12 1 1 -1 1 -1 21,28 0,36 32,13 59,11
13 -1 -1 1 1 -1 18,22 0,56 49,68 32,54
14 1 -1 1 1 -1 45,85 0,62 102,12 73,95
15 -1 1 1 1 -1 25,62 0,47 79,79 54,51
16 1 1 1 1 -1 49,62 0,50 131,31 99,24
17 -1 -1 -1 -1 1 20,23 0,45 63,17 44,96
18 1 -1 -1 -1 1 24,42 0,43 66,26 56,79
19 -1 1 -1 -1 1 13,30 0,39 49,69 34,10
20 1 1 -1 -1 1 14,87 0,39 55,56 38,13
21 -1 -1 1 -1 1 30,23 0,56 70,64 53,98
22 1 -1 1 -1 1 38,08 0,38 133,87 100,21
23 -1 1 1 -1 1 32,50 0,62 74,84 52,42
24 1 1 1 -1 1 16,55 0,26 80,67 63,65
25 -1 -1 -1 1 1 35,11 0,57 86,56 61,60
26 1 -1 -1 1 1 24,83 0,40 72,52 62,08
27 -1 1 -1 1 1 14,23 0,44 41,58 32,34
28 1 1 -1 1 1 25,76 0,42 72,01 61,33
29 -1 -1 1 1 1 54,53 0,67 122,82 81,39
30 1 -1 1 1 1 42,78 0,58 94,24 73,76
31 -1 1 1 1 1 25,76 0,58 44,88 44,41
32 1 1 1 1 1 18,57 0,52 51,63 35,71
33 -2,38 0 0 0 0 6,20 0,44 15,06 14,09
34 2,38 0 0 0 0 18,15 0,35 65,30 51,86
35 0 -2,38 0 0 0 34,15 0,65 70,14 52,54
36 0 2,38 0 0 0 23,74 0,56 59,28 42,39
37 0 0 -2,38 0 0 11,67 0,40 24,64 29,18
38 0 0 2,38 0 0 47,50 0,61 110,12 77,87
39 0 0 0 -2,38 0 25,68 0,48 118,88 53,50
40 0 0 0 2,38 0 37,76 0,68 54,74 55,53
41 0 0 0 0 -2,38 26,97 0,50 75,26 53,94
42 0 0 0 0 2,38 35,22 0,55 86,88 64,04
43 0 0 0 0 0 53,40 0,51 128,23 104,71
44 0 0 0 0 0 52,70 0,52 126,35 101,35
45 0 0 0 0 0 53,05 0,51 127,29 104,02
46 0 0 0 0 0 53,40 0,51 128,23 104,71
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Figura 4.10: Efeitos lineares significativos (p < 0,05) das variáveis independentes dos sistemas acidificados de 
biopolímeros com adição de sacarose sobre (A) tensão na ruptura, (B) deformação na ruptura, (C) módulo de 
elasticidade, e (D) módulo de ruptura. Onde CAS - concentração de caseinato de sódio, CPS - concentração de 
concentrado protéico de soro, CAR - concentração de carragena, SAC – concentração de sacarose. 
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Para melhor compreender as tendências e interações ocorridas neste sistema complexo, 

a partir da avaliação do planejamento experimental completo, foram gerados modelos 

matemáticos em que se utilizou um modelo polinomial de segunda ordem (Equação 3.7). 

Os valores dos coeficientes das variáveis significativas e interações ocorridas na 

análise da tensão na ruptura, deformação na ruptura e módulos de elasticidade e de ruptura 

encontram-se na Tabela 4.8. Através da análise de variância (ANOVA) foi verificada a 

significância dos modelos matemáticos, dentro do limite de confiança de 95%. Nas Tabelas 

4.9, 4.10, 4.11 e 4.12 encontra-se a ANOVA dos modelos obtidos para as quatro 

propriedades mecânicas estudadas. Pode-se constatar que os modelos obtidos são 

estatisticamente válidos, pois o valor de fcalculado (fcal) sempre foi maior que o ftabelado (ftab), 

o que possibilitou gerar as superfícies de respostas, que estão apresentadas nas Figuras 4.11 

e 4.12 para tensão na ruptura (σrup), 4.13, 4.14 e 4.15 para deformação na ruptura (εrup), 

4.16 para módulo de elasticidade (E) e 4.17 para o módulo de ruptura (Rup). Além disso, o 

coeficiente de correlação, R foi razoável, sendo maior que 0,79 para todos os modelos. 

Observa-se que a tensão na ruptura (σrup) foi influenciada fortemente pelas 

concentrações de carragena e caseinato de sódio (CN-Na), sendo que a primeira apresentou 

efeitos linear e quadrático, enquanto a segunda além do quadrático, também mostrou 

interação com a temperatura (Tabela 4.8). A concentração de concentrado protéico do soro 

também apresentou efeitos linear, quadrático e de interação com a temperatura. De acordo 

com os valores significativos obtidos, o efeito linear da concentração da carragena foi o 

maior responsável pelo fortalecimento da rede do gel.  
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Tabela 4.8: Valores dos coeficientes significativos dos modelos matemáticos codificados das propriedades 
mecânicas dos sistemas de biopolímeros com adição de sacarose (p<0,05). Onde: bi são os coeficientes da 
regressão com os sub-índices, 1 – concentração de caseinato de sódio, 2 - concentração de CPS, 3 - 
concentração de carragena, 4 - concentração de sacarose, 5  - T(oC) de mistura dos componentes e Y - tensão 
na ruptura, deformação na ruptura, módulo de elasticidade ou módulo de ruptura. 

 Y 
 

Coeficientes 
Tensão na ruptura 

(kPa) 
Deformação na 

ruptura 
Módulo de 

Elasticidade 
(kPa) 

Módulo de ruptura 
(kPa) 

b0 52,89 0,514 127,74 104,48 
b1 2,92 -0,021 10,81 9,45 
b2 -3,01 -0,024 -7,26 - 
b3 6,87 0,041 14,26 9,83 
b4 - 0,022 - - L

in
ea

r 

b5 -  - - 

b11 -7,39 -0,027 -15,34 -12,20 
b22 -4,43 - -11,02 -9,63 
b33 -4,32 - -10,54 -8,58 
b44 -3,94 - -7,11 -8,41 qu

ad
rá

ti
co

 

b55 -4,10 - -8,13 -7,54 
b12 -  - - 
b13 - -0,022 - - 
b14 - - - - 
b15 -4,32 -0,035 - -4,55 
b23 - - - - 
b24 - - - - 
b25 -3,49 - - -6,98 
b34 - 0,033 - -6,91 
b35 - - - - 

in
te

ra
çõ

es
 

b45 - 0,029 - - 

 
Tabela 4.9: Análise de variância do modelo matemático obtido para a tensão na ruptura do planejamento 
fatorial completo com adição de sacarose. 

Fonte  Soma Graus Média fcalc ftab
de variação Quadrática de liberdade Quadrática   
   
Regressão 7,10 10+3 10 709,64 25,21 2,11 
Resíduos 9,85 10+2 35 2,81 10+1   
Erro  985,20 35    
Total 8081,59 45    
R2= 0,82     
R= 0,91     

 
Tabela 4.10: Análise de variância do modelo matemático obtido para a deformação na ruptura a partir do 
planejamento fatorial completo com adição de sacarose. 
Fonte  Soma Graus Média fcalc ftab
de variação Quadrática de liberdade Quadrática   
   
Regressão 2,94 10-1 9 0,03 10,51 2,15 
Resíduos 1,12 10-1 36 3,11 10-3   
Erro  0,11 36    
Total 0,41 45    
R2= 0,72     
R= 0,85     
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Tabela 4.11: Análise de variância do modelo matemático obtido para o módulo de elasticidade a partir do 
planejamento fatorial completo com adição de sacarose. 
Fonte  Soma Graus Média fcalc ftab
de variação Quadrática de liberdade Quadrática   
   
Regressão 2,97 10+4 8 3714,48 7,71 2,20 
Resíduos 1,78 10+4 37 4,8210+2   
Erro  17821,52 37    
Total 47537,36 45    
R2= 0,63     
R= 0,79     

 
 
Tabela 4.12: Análise de variância do modelo matemático obtido para o módulo de ruptura a partir do 
planejamento fatorial completo com adição de sacarose. 
Fonte  Soma Graus Média fcalc ftab
de variação Quadrática de liberdade Quadrática   
   
Regressão 2,13 10+4 10 2127,89 14,94 2,11 
Resíduos 4,98 10+3 35 1,42 10+2   
Erro  4983,70 35    
Total 26262,61 45    
R2= 0,81     
R= 0,90     

 

Para melhor visualização dos efeitos ocorridos na tensão de ruptura, foram construídas 

superfícies de respostas obtidas a partir da combinação entre os componentes, que 

mostraram efeitos significativos não lineares. Inicialmente, na Figura 4.11, foi avaliado o 

comportamento das duas proteínas do sistema, ou seja, a interação entre o caseinato de 

sódio e o concentrado protéico do soro (CPS), em que estão apresentadas as superfícies 

geradas para a tensão na ruptura (σrup) em função dessas variáveis com variação da 

temperatura (30, 55 e 80oC).  

Nota-se que com o aumento da temperatura, de maneira geral, os valores de tensão na 

ruptura diminuíram, porém é notório que o ponto de máxima tensão se deslocou para 

menores valores de concentração de CPS, à medida que a temperatura de tratamento 

térmico aumentou. O efeito negativo da concentração do concentrado protéico do soro 

sobre todas as propriedades avaliadas foi um fato marcante, tanto na análise do 

planejamento fatorial fracionário como no completo. 
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a 

 
b 

 
c 

Figura 4.11: Superfícies de resposta na análise da tensão na ruptura. Comportamento das variáveis caseinato de 
sódio (CAS) e concentrado protéico do soro (CPS) com a variável temperatura (T) a) (30oC), b) (55oC) e c) (80oC).  
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Esperava-se que a colaboração do CPS fosse positiva na formação de géis, como 

relatado em vários estudos, pois as proteínas se agregam de maneira irreversível via 

ligações covalentes e não-covalentes devido às mudanças conformacionais que ocorrem nas 

mesmas durante o aquecimento (VERHEUL & ROEFS, 1998). Géis de proteína do soro 

formados sob a ação do calor são mais rígidos que os formados por acidificação, como foi 

constatado por Ju & Kilara (1988), a partir de resultados obtidos em compressão. No 

entanto, é possível que esse efeito negativo possa estar associado à formação de agregados 

de elevada massa molar de proteínas do soro durante o tratamento térmico. Estes agregados 

favorecem a separação entre os biopolímeros, o que acaba dificultando as interações das 

proteínas do soro com a caseína e desta com a carragena, enfraquecendo a rede principal. 

Nesta figura também pode ser observado que maiores valores de concentração de caseinato 

de sódio levaram a uma rede mais forte, sendo que o ponto de máxima tensão variou com a 

temperatura de tratamento térmico. 

Na Figura 4.12 podem ser visualizados os efeitos das demais variáveis sobre a tensão 

na ruptura. Nessa figura, podem ser observados os valores dos pontos de máxima tensão na 

ruptura nas interações entre a carragena com o caseinato de sódio (4.12a), com a sacarose 

(4.12b) e com a temperatura de tratamento térmico (4.12c), considerando as demais 

variáveis com valores no ponto central. Nota-se, na Figura 4.12a, que os maiores valores de 

tensão na ruptura foram obtidos quando a concentração de caseinato de sódio está faixa de 

6 a 8%, e a de carragena no valor máximo estudado (em torno de 1%), ou seja, na 

concentração máxima permitida pela legislação vigente.  
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a 

 
b 
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Figura 4.12: Superfícies de resposta na análise da tensão na ruptura. Comportamento da carragena (CAR) com 
a) caseinato de sódio (CAS), b) sacarose (SAC) e c) temperatura de tratamento térmico (T).  



 

 83

Nesse estudo, estatisticamente não foram detectados efeitos de interação entre o 

caseinato de sódio (CN-Na) e a carragena, porém vários estudos constatam a afinidade 

entre esses componentes. Estudos realizados por Ribeiro et al. (2004) com caseinato de 

sódio e a carragena mostraram interações entre esses componentes, de forma a promover o 

fortalecimento da rede do gel.  

Provavelmente as interações que ocorrem entre a κ-carragena e o caseinato de sódio 

são de origem eletrostática (SNOEREN et al., 1975, DALGLEISH, & LAW,1998) ou ainda esse 

efeito pode ser ocasionado pela formação de um gel fraco de carragena que mantém a 

caseína presa na rede polimérica (BOURRIOT et al., 1999). Como as interações entre as 

proteínas do leite são devido à formação de agregados entre o caseinato de sódio e 

proteínas do soro, provavelmente estes ficam aprisionados na rede de carragena (TZIBOULA 

& HORNE, 1999), estruturando a rede polimérica.  

Outro ponto a ser considerado é que o máximo de tensão na ruptura ocorre com o 

caseinato de sódio na concentração intermediária, como observado por outros autores 

(RIBEIRO et al., 2004), porém nas maiores concentrações de carragena. Isso pode estar 

indicando que partir de determinada concentração há um excesso de polímeros que leva à 

sua exclusão e enfraquecimento do gel. 

Na Figura 4.12 b pode-se ver o efeito da sacarose, que colaborou na estrutura do gel de 

forma a deixá-lo com os maiores valores de tensão na ruptura, à medida que a concentração 

do açúcar aumentava, este efeito foi mais pronunciado na maior concentração do 

polissacarídeo. Já na Figura 4.12c pode-se verificar que os maiores valores de tensão foram 

observados com temperaturas de tratamento térmico entre 40 e 60oC. 

Neste trabalho, em que se acidificou o sistema pelo uso de GDL, variou-se a 
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temperatura de mistura e que também se adicionou sacarose, observou-se que o 

entendimento das interações é mais complexo que para sistemas modelo com menor 

número de variáveis. Existem alguns estudos relacionados ao efeito dos açúcares na 

desnaturação e propriedades funcionais das proteínas do soro (KULMYRZAEV et al, 2000; 

SPIEGEL, 1999), mostrando que a adição de sacarose diminui a capacidade de gelificação e 

aumenta a temperatura de início de gelificação da β−lactoglobulina (β-Lg) (YAMUL & 

LUPANO, 2003). SINGH et al (1996), relataram que após tratamento térmico a 90oC por 10 

min, a β-Lg se complexa com a caseína (em pHs inferiores a 6,9), devido à interação com a 

κ-caseína por pontes dissulfeto. 

A concentração de sacarose intensificou a estrutura do sistema, como também 

observado por Dickinson & Merino (2002). Esse aumento na força do gel pode ser 

resultado de uma distribuição mais homogênea do material protéico ao longo da cadeia do 

polissacarídeo e, das interações ocorridas entre a rede de carragena e os agregados protéicos 

(HEERTJE, 1993), ou, provavelmente, está no fato de que as ligações caseinato de sódio-

caseinato de sódio e caseinato de sódio-carragena foram mais efetivas com a hidratação 

preferencial da proteína na presença de sacarose. Nesse caso o açúcar é excluído do contato 

com a superfície da proteína, possibilitando o aumento destas ligações (FARRELL & MORA-

GUTIERREZ, 2000).  

Na Figura 4.13 estão apresentadas as superfícies geradas para a deformação na ruptura, 

que foram obtidas pela combinação das variáveis significativamente importantes nesta 

propriedade, ou seja, efeitos significativos mostrados na Tabela 4.8. Por esta tabela nota-se 

que a carragena foi a variável que exerceu efeito mais expressivo sobre a deformabilidade,  
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a 

 
b 
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Figura 4.13: Superfícies de resposta na análise da deformação na ruptura (p<0,05). Comportamento das 
variáveis concentração de concentrado protéico do soro (CPS) e caseinato de sódio (CAS), com a 
concentração de carragena (CAR) em a) 0% b) 0,65% e c) 1% (p/p). 
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provavelmente porque mostra interações com o CN-Na e, principalmente porque apresenta 

o maior efeito linear. 

Na Figura 4.13, nota-se que em geral, os valores de deformabilidade aumentam com o 

aumento da concentração de carragena, porém diminuem com o aumento dos teores de CPS 

e de CN-Na. A formação desse gel está ligada à acidificação do meio e sua ação direta no 

estabelecimento de uma rede de caseinato e/ou CPS, porém a ação da temperatura sobre a 

carragena e as proteínas do soro também são fundamentais para a força e deformabilidade 

destes géis. Assim, estes resultados indicam a forte relevância da carragena nas interações 

observadas.  

As proteínas do soro complexadas pelo calor poderiam interagir com CN-Na, 

formando uma mistura de agregados recobertos com proteína do soro (VASBINDER & 

KRUIF, 2003). No entanto, como a máxima deformabilidade está também associada às 

menores concentrações de CPS, parece confirmar que esta proteína não está participando da 

rede principal, apesar de que a maior parte destas (β-Lg) está abaixo do seu pI, e poderia 

formar complexos com a carragena. Isso sugeriria a maior afinidade deste polissacarídeo 

pelo caseinato de sódio, que por outros componentes do sistema. 

Quando se avalia o comportamento do CN-Na com a carragena, na Figura 4.14 a, b e c, 

observa-se que o aumento da concentração do polissacarídeo é a maior responsável pela 

elasticidade do sistema. O aumento da concentração de caseinato de sódio colaborou com a 

diminuição da deformabilidade a altos valores da concentração de carragena, porém a 

baixas concentrações do polissacarídeo, o comportamento foi inverso. No primeiro caso 

esse fato pode ser atribuído ao predomínio dos agregados protéicos formados pela ação 

ácida, característica de géis particulados (HORNE, 1999) na rede tridimensional (obtida pelo  
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a 

 
b 

 
c 

Figura 4.14: Superfícies de resposta na análise da deformação na ruptura (p<0,05). Comportamento das 
variáveis concentrações de caseinato de sódio (CAS) e carragena (CAR) em a) 0% de sacarose b) 10% de 
sacarose e c) 20% de sacarose. 
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modelo na Tabela 4.8) e uma possível micro separação de fases. Isso pode ser corroborado 

pelo fato de que na menor concentração do polissacarídeo, os maiores valores de 

deformação ocorreram a maiores concentrações de proteína. Neste caso, a rede principal 

deve ser formada da proteína (CN-Na), enquanto que no primeiro caso a rede seria de 

carragena com a proteína aprisionada. Nota-se que no valor superior de concentração de 

sacarose são obtidos os maiores valores de deformação, desde que a concentração de 

carragena também seja máxima (Figura 4.14), devido a um provável favorecimento da 

formação da rede biopolimérica com a diminuição das interações destes com a água 

(interação preferencial sacarose-água). A presença de sacarose que interage 

preferencialmente por pontes de hidrogênio com a água presente devido a sua alta 

hidrofilicidade, favoreceu as interações biopoliméricas quando a concentração de caseinato 

era baixa e a de carragena alta. De maneira similar, o aumento da concentração de proteína 

elevou a deformabilidade do sistema na presença de menor concentração de polissacarídeo, 

e este efeito ficou menos pronunciado com a elevação da concentração de sacarose. Este 

fato poderia estar associado a um aumento das interações proteína-proteína, que nessas 

condições formaria um gel mais particulado e quebradiço.  

Observa-se também que o decréscimo da temperatura na mistura (Figura 4.15) facilitou 

as interações proteína-proteína, proteína-polissacarídeo ou polissacarídeo-polissacarídeo. 

Este efeito da temperatura parece estar associado especialmente a este último caso, devido à 

formação de hélices em estado ordenado que deve ser responsável pele rede principal 

(Spagnuolo, et al., 2005). Tal influência foi mais pronunciada a mais elevada concentração 

de sacarose, devido ao aumento do efeito de hidratação preferencial (FARRELL & MORA–

GUTIERREZ, 2000), já comentado anteriormente. 
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a 

 
b 

 
c 

Figura 4.15: Superfícies de resposta na análise da deformação na ruptura (p<0,05). Comportamento das 
variáveis concentrações e da carragena (CAR) com a temperatura de mistura (TEMP) em a) 0% de sacarose 
b) 10% de sacarose e c) 20% de sacarose. 
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Na Figura 4.16 encontram-se as superfícies geradas para o módulo de elasticidade, em 

que se pode observar o comportamento das variáveis concentrado protéico do soro (CPS) e 

caseinato de sódio (Figura 4.16a), caseinato de sódio e carragena (Figura 4.16b), sacarose e 

carragena (Figura 4.16 c) e carragena e temperatura (Figura 4.16d). 

 
a 

 
b 

 
c 

 
d 

Figura 4.16: Superfícies de resposta (p<0,05) na análise do módulo de elasticidade. Comportamento das 
variáveis a) concentrado protéico do soro (CPS) e caseinato de sódio (CAS), b) caseinato de sódio (CAS) e a 
carragena (CAR), c) sacarose (SAC) e a carragena (CAR) e d) carragena (CAR) e a temperatura de mistura 
(TEMP). 

 

Nota-se que o módulo de elasticidade foi fortemente influenciado pelas concentrações 

do caseinato de sódio e carragena até uma determinada concentração, porém vale ressaltar 

que todas as variáveis apresentaram efeitos quadráticos. Os maiores valores do módulo de 
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elasticidade estão na faixa de concentrações entre 6-8% de caseinato de sódio, 1,27-1,75% 

de CPS, superior a 0,65% de carragena e ao redor de 10% de sacarose. Além disso, a 

temperatura entre 55 e 65oC levou aos maiores valores de módulo de elasticidade. É 

interessante observar que esses valores foram os aplicados no ponto central do 

planejamento experimental. Os componentes biopoliméricos atuaram de modo a fortalecer 

a rede formada e suportar maiores valores de tensão em baixas deformações, sem sofrer 

danos estruturais irreversíveis.  

Como a carragena foi o componente que mais influenciou nos valores do módulo de 

elasticidade, esse fato pode estar relacionado à elevada resistência a baixas deformações em 

compressão dos agregados de carragena-caseinato de sódio e de carragena-carragena, o que 

também foi observado em condições de ruptura. Ou seja, a característica dos efeitos obtidos 

sobre o módulo de elasticidade foi similar à da tensão na ruptura, mostrando que a rigidez 

dos géis a altas e baixas deformações segue comportamentos similares. 

Outro parâmetro estudado foi o módulo de ruptura, obtido pela razão entre a tensão e a 

deformação em condições de fratura do gel. Seguindo a mesma linha de avaliação 

relacionada aos principais efeitos ocorridos, na Figura 4.17, pode-se observar o 

comportamento das proteínas do sistema com o aumento da temperatura de mistura nessa 

propriedade. Verifica-se que o módulo de ruptura diminuiu com o aumento da temperatura, 

como detectado na análise da tensão na ruptura. Porém, é possível observar que o maior 

valor do módulo de ruptura se deu nas maiores concentrações de biopolímeros e de 

sacarose.  

Todos os resultados indicam que o açúcar modificou as interações entre a proteína e o 

polissacarídeo ou estabilizou a proteína em termos da sua conformação, estado de 

agregação e interação proteína-solvente como sugerido por Arakawa & Timasheff (1982).  
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Figura 4.17: Superfícies de resposta (p<0,05) na análise do módulo de ruptura. Comportamento das variáveis 
concentrado protéico do soro (CPS) e caseinato de sódio (CAS) em: a) com a temperatura à 44,5oC, b) com a 
temperatura à 55 oC, c) com a temperatura à 65,5 oC e d) da carragena (CAR) com a sacarose (SAC) à 
temperatura de 55 oC. 

 

Segundo Dickinson & Merino (2002), o que acontece quando se adiciona açúcar em 

um sistema lácteo, é um aumento na interação proteína-proteína, ou seja: (i) aumento da 

atração entre as moléculas das proteínas do soro, (ii) uma forte interação eletrostática  entre 

as moléculas de caseína causada pela adição de açúcares e (iii) uma correspondente força 

atrativa das interações proteína-proteína no caseinato. As forças interativas mais 

importantes em géis ácidos de caseína são provavelmente as hidrofóbicas. 
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Em estudos com açúcares de baixa massa molecular, em particular a sacarose, são 

relatadas mudanças nas propriedades funcionais da caseína e sua capacidade de interação 

com outros ingredientes: (a) aumento da solubilidade do caseinato de sódio próximo do seu 

ponto isolétrico (ANTIPOVA & SEMENOVA, 1995); (b) aumento na compatibilidade 

termodinâmica da caseína com o polissacarídeo em baixas concentrações (ANTIPOVA & 

SEMENOVA, 1995; SCHORSCH et al., 1999, RIBEIRO et al., 2004); (c) aumento na atividade 

superficial do caseinato de sódio na interface ar-água (ANTIPOVA et al., 1999); (d) um 

substancial aumento na capacidade de formação de gel de caseinato de sódio (DICKINSON & 

MERINO, 2002) e (e) um marcante aumento na viscosidade de géis ácidos de caseína, 

devido ao efeito da sacarose na auto-associação do caseinato de sódio (BELYAKOVA et al., 

2003). 

Por outro lado, o efeito da sacarose sobre a carragena está associado à diminuição das 

interações polissacarídeo-solvente devido à competição da sacarose pela água levando ao 

aumento das interações das hélices do biopolímero e fortalecendo a rede do gel (DOYLE et 

al., 2006). 

O efeito negativo da concentração de CPS na dureza, firmeza e elasticidade dos géis 

nesse estudo pode estar associado à desnaturação parcial da β-lactoglobulina (SPIEGEL, 

1999) com a adição de sacarose, levando a uma formação dessa rede protéica de gel mais 

fraco. Outra explicação possível para esse efeito negativo da concentração do CPS nas 

propriedades mecânicas do gel lácteo pode ser a forte interação entre o caseinato e a 

carragena, com a diminuição interativa desse biopolímero com o CPS (TZIBOULA & 

HORNE, 1999) ou simplesmente sua exclusão da rede elástica, devido à formação de 

agregados de elevada massa molar.  
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4.3.2.  Ensaios de Ruptura - Géis com adição de Sal (KCl/NaCl) 

 

O aspecto visual dos géis em que se adicionou a mistura de KCl/NaCl foi totalmente 

diferente dos géis com sacarose e dos géis sem adição de açúcar, mostrando-se muito mais 

particulados. Comparando-se os resultados das propriedades mecânicas dos géis com 

adição de sacarose (Tabela 4.7) ou sal (Tabela 4.13) em cada formulação é possível 

verificar que os com sal foram muito inferiores quanto à tensão de ruptura, módulo de 

elasticidade e o módulo de ruptura, enquanto que a deformação não diferiu tão fortemente, 

apesar de serem um pouco menor. O frágil gel formado com a adição de sal, em 

comparação com os que tiveram adição de sacarose, provavelmente ocorreu pelas tênues 

interações ocorridas nesse sistema complexo, em função do aumento da força iônica. 

Quatro das formulações preparadas com sais (ensaios 9, 12, 13 e 15) não formaram 

géis auto-sustentáveis impossibilitando a realização dos ensaios de ruptura. Essas 

formulações possuíam em comum a mesma temperatura de mistura (44,5 oC) e força iônica 

(0,31M) (níveis -1 e +0,53), as quais correspondiam à menor temperatura e à maior força 

iônica do planejamento principal, respectivamente. No ensaio 40, mesmo com a maior 

força iônica estudada (0,34M), a combinação das variáveis nesse caso, possibilitou a 

realização dos ensaios mecânicos. Por outro lado, as formulações 14, 16 e 41 mostraram 

duas fases, porém gelificadas. Em recentes estudos, o mecanismo de depleção-floculação é 

sugerido para explicar a separação de fases em sistemas envolvendo caseína-carragena, 

devido à transição ordenada/desordenada do polissacarídeo (SCHORSCH et al., 2000), e isto 

aparentemente ocorre quando a carragena está ordenada, como é o caso deste trabalho. 
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Tabela 4.13: Propriedades mecânicas dos géis lácteos acidificados com adição da mistura salina 
(KCl/NaCl). Respostas do planejamento fatorial completo 25 . 

 
Variáveis 

 
Tensão na 

ruptura  

 
Deformação 
na ruptura 

 
Módulo de 
elasticidade 

 
Módulo de 

ruptura  
 CAS CPS CAR SAC/FI T (kPa)  (kPa) (kPa) 

1 -1 -1 -1 -1 / -1 -1 4,35 0,22 16,26 19,77
2 1 -1 -1 -1 / -1 -1 3,83 0,34 22,26 11,26 
3 -1 1 -1 -1 / -1 -1 2,44 0,26 15,37 9,38 
4 1 1 -1 -1 / -1 -1 3,91 0,39 16,79 10,03 
5 -1 -1 1 -1 / -1 -1 3,62 0,18 16,44 20,11 
6 1 -1 1 -1 / -1 -1 3,82 0,33 18,29 11,58 
7 -1 1 1 -1 / -1 -1 2,8 0,21 18,2 13,33 
8 1 1 1 -1 / -1 -1 4,5 0,33 16,72 13,64 
9 -1 -1 -1 1 / 0,53 -1 - - - - 

10 1 -1 -1 1 / 0,53 -1 0,48 0,43 0,45 1,12 
11 -1 1 -1 1 / 0,53 -1 0,68 0,4 1,64 1,70 
12 1 1 -1 1 / 0,53 -1 - - - - 
13 -1 -1 1 1 / 0,53 -1 - - - - 
14 1 -1 1 1 / 0,53 -1 1,97 0,66 0,78 2,98 
15 -1 1 1 1 / 0,53 -1 - - - - 
16 1 1 1 1 / 0,53 -1 3 0,26 2,86 11,54 
17 -1 -1 -1 -1 / -1 1 15,97 0,4 45,86 39,93 
18 1 -1 -1 -1 / -1 1 12,11 0,3 43,39 40,37 
19 -1 1 -1 -1 / -1 1 14,04 0,42 43,40 33,43 
20 1 1 -1 -1 / -1 1 12,85 0,27 38,50 47,59 
21 -1 -1 1 -1 / -1 1 13,23 0,23 40,31 57,52 
22 1 -1 1 -1 / -1 1 12,12 0,26 47,09 46,62 
23 -1 1 1 -1 / -1 1 14,71 0,39 41,13 37,72 
24 1 1 1 -1 / -1 1 10,85 0,31 42,07 35,00 
25 -1 -1 -1 1 / 0,53 1 0,5 0,16 12,87 3,13 
26 1 -1 -1 1 / 0,53 1 1,54 0,28 14,87 5,50 
27 -1 1 -1 1 / 0,53 1 0,55 0,22 14,10 2,50 
28 1 1 -1 1 / 0,53 1 1,12 0,31 15,70 3,61 
29 -1 -1 1 1 / 0,53 1 1,05 0,22 17,77 4,77 
30 1 -1 1 1 / 0,53 1 0,97 0,27 15,85 3,59 
31 -1 1 1 1 / 0,53 1 1,57 0,21 12,58 7,48 
32 1 1 1 1 / 0,53 1 2,87 0,31 15,44 9,26 
33 -2,38 0 0 0 / 0 0 1,75 0,05 6,00 35,00 
34 2,38 0 0 0 / 0 0 2,12 0,38 13,84 5,58 
35 0 -2,38 0 0 / 0 0 2,08 0,23 31,35 9,04 
36 0 2,38 0 0 / 0 0 3,15 0,28 18,66 11,25 
37 0 0 -2,38 0 / 0 0 0,64 0,32 3,90 2,00 
38 0 0 2,38 0 / 0 0 1,15 0,29 6,98 3,97 
39 0 0 0 -2,38 / -2,47 0 33,52 0,48 108,78 69,83 
40 0 0 0 2,38 / 1,06 0 0,98 0,29 13,16 3,38 
41 0 0 0 0 / 0 -2,38 1,28 0,4 3,18 3,20 
42 0 0 0 0 / 0 2,38 9,7 0,33 32,08 29,39 
43 0 0 0 0 / 0 0 1,1 0,24 5,86 4,58 
44 0 0 0 0 / 0 0 1,11 0,24 5,86 4,63 
45 0 0 0 0 / 0 0 1,11 0,23 5,86 4,83 
46 0 0 0 0 / 0 0 1,11 0,23 5,89 4,83 
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De acordo com o mecanismo de depleção-floculação, a carragena seria excluída do 

espaço entre as moléculas de caseinato e proteínas do soro que estariam agregadas, devido 

ao processo de acidificação e/ou desnaturação térmica das proteínas do CPS. Esse processo 

é facilitado quando as concentrações dos biopolímeros são altas, sendo que de fato a 

separação foi observada em formulações contendo a máxima concentração estudada de 

caseinato de sódio e carragena. Além disso, o aquecimento moderado deste sistema também 

favorece as interações hidrofóbicas e o aumento da força iônica reduz a formação de 

interações eletrostáticas (TURGEON & BEAULIEU, 2001), o que deve ter facilitado a 

separação de fases. O fato de ter sido observada separação de fases quando a carragena está 

no estado ordenado contrapõe os resultados obtidos por Bourriot et al., (1999), que 

observaram separação de fases entre micelas de caseína e carragena quando o 

polissacarídeo estava na forma espiralada (“coil”), independente da força iônica do meio. 

No entanto, estes autores estudaram as micelas de caseína que possuem massa molar muito 

maior que o caseinato de sódio e, portanto mais propenso à separação de fases. Porém, a 

baixa temperatura de mistura não influenciou somente a conformação do polissacarídeo, 

mas também a desnaturação das proteínas do soro. Nessas condições, as proteínas do soro 

não exporiam grupos que estariam contribuindo em manter uma estrutura mais uniforme do 

gel, o que poderia dificultar a separação macroscópica de fases. 

Os efeitos lineares referentes à análise de tensão na ruptura, deformação na ruptura e 

dos módulos de elasticidade e de ruptura do planejamento experimental utilizando a mistura 

de sal (KCl/NaCl), encontram-se na Figura 4.18. A adição da mistura salina produziu efeito 

negativo sobre a tensão na ruptura, módulos de elasticidade e de ruptura (Figuras 4.18A, C 

e D). Observa-se na Figura 4.18 que a tensão na ruptura foi influenciada de forma positiva 

pela temperatura, entretanto o efeito da força iônica possuía maior magnitude negativa.  



 

 97

 

 

C

-40

-20

0

20

FI  T     

E
 (

kP
a)

 

 
Figura 4.18: Efeitos lineares significativos (p < 0,05) das variáveis dos sistemas de biopolímeros com adição 
da mistura salina (KCl/NaCl) obtidos a partir do planejamento fatorial completo sobre (A) tensão na ruptura, 
(B) deformação na ruptura, (C) módulo de elasticidade e (D) módulo de ruptura. Onde CAS - concentração de 
caseinato de sódio, FI -  força iônica e T - temperatura de mistura dos componentes. 
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Nota-se ainda que, estatisticamente, as proteínas do leite e a carragena não foram 

variáveis linearmente significativas (Figura 4.18A) sobre a tensão na ruptura. 

Comportamento semelhante foi obtido com os efeitos significativos ocorridos sobre o 

módulo de elasticidade e com o módulo de ruptura, sendo que nesse último o caseinato de 

sódio apresentou um pequeno efeito negativo.  

Quanto à deformação na ruptura, o caseinato de sódio foi a única variável a apresentar 

efeito significativo linear sobre esta propriedade (Figura 4.18 B). Além dos coeficientes 

lineares, na Tabela 4.14 também se encontram os coeficientes quadráticos e de interação 

para a tensão na ruptura, deformação na ruptura e módulo de elasticidade. 

 
Tabela 4.14: Valores dos coeficientes significativos dos modelos matemáticos codificados do sistema de 
biopolímeros com adição da mistura de sais (KCl/NaCl). ). Onde: bi são os coeficientes da regressão com os 
sub-índices, 1 – concentração de caseinato de sódio, 2 - concentração de CPS, 3 - concentração de carragena, 
4 - concentração da mistura salina KCl/NaCl, 5  - T(0C) de mistura dos componentes e Y - tensão na ruptura, 
deformação na ruptura, módulo de elasticidade ou módulo de ruptura. 

 Y 
 

Coeficientes 
Tensão na ruptura 

(kPa) 
Deformação na 

ruptura 
Módulo de 

Elasticidade 
(kPa) 

Módulo de ruptura 
(kPa) 

b0 1,98 0,25 6,92 5,77 

b1 - 0,045 - -1,98
b2 - - - - 
b3 - - - - 
b4 -3,74 - -10,81 -11,76 li

ne
ar

 

b5 2,45 - 8,80 5,00 
b11 - - - 2,53
b22 - - 3,19 - 
b33 - - - - 
b44 2,30 0,027 8,21 5,88 

qu
ad

rá
tic

o 

b55 0,70 - 1,89 1,82 
b12 - - - - 
b13 - - - - 
b14 0,51 0,021 - - 
b15 -0,52 -0,032 - - 
b23 - - - - 
b24 - - - - 
b25 - - - - 
b34 - - - - 
b35 - - - - 

in
te

ra
çõ

es
 

b45 -2,34 -0,041 -3,46 -9,43 
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Através da análise de variância (ANOVA) puderam ser avaliados os modelos ajustados 

aos dados experimentais. Nas Tabelas 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18 são mostradas as Tabelas da 

análise de variância para tensão na ruptura, deformação na ruptura, módulos de elasticidade 

e de ruptura, respectivamente.  

Tabela 4.15: Análise de variância do modelo matemático da tensão na ruptura do planejamento fatorial 
completo com adição de sal. 
Fonte  Soma Graus Média fcalc ftab

de variação Quadrática de liberdade Quadrática  
   
Regressão 1,70 10+03 7 242,90 223,97 2,29
Resíduos 3,69 10+01 34 1,08  
Erro  36,87 34  
Total 1737,19 41  
R2= 0,98  
R= 0,99  

 
Tabela 4.16: Análise de variância do modelo matemático da deformação na ruptura do planejamento fatorial 
completo com adição de sal. 
Fonte  Soma Graus Média fcalc ftab

de variação Quadrática de liberdade Quadrática  
   
Regressão 2,45 10-01 6 0,04 8,26 2,37
Resíduos 1,73 10-01 35 4,93 10-03  
Erro  0,17 35  
Total 0,42 41  
R2= 0,59  
R= 0,77  

 
Tabela 4.17: Análise de variância do modelo matemático do módulo de elasticidade do planejamento 
fatorial completo com adição de sal. 
Fonte  Soma Graus Média fcalc ftab

de variação Quadrática de liberdade Quadrática  
   
Regressão 1,54 10+04 6 2562,75 208,10 2,37
Resíduos 4,31 10+02 35 1,23 10+01  
Erro  431,02 35  
Total 15807,51 41  
R2= 0,97  
R= 0,99  

 
Tabela 4.18: Análise de variância do modelo matemático do módulo de ruptura do planejamento fatorial 
completo com adição de sal. 
Fonte  Soma Graus Média fcalc ftab

de variação Quadrática de liberdade Quadrática  
   
Regressão 1,15 10+04 7 1641,53 53,69 2,29
Resíduos 1,04 10+03 34 3,06 10+01  
Erro  1039,44 34  
Total 12530,14 41  
R2= 0,92  
R= 0,96  
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Constatou-se que todos os modelos obtidos foram significativos a um nível de 

confiança de 95%, pois os valores de fcalculado (fcal) foram muito maiores que o ftabelado (ftab), 

sendo, portanto válidos para explicar o comportamento das variáveis no sistema.  

Através dos modelos obtidos, é possível explicar o comportamento das variáveis 

independentes e de suas interações, notando-se que na análise de tensão de ruptura há nítida 

influência do aumento da temperatura sobre a força do gel. Os valores de tensão na ruptura 

obtidos (Tabela 4.13) mostram que a interação do sal com a água não favoreceu a obtenção 

de géis duros, sendo estes formados, provavelmente, por interações CPS-temperatura 

devido à desnaturação (mudanças conformacionais) dessa proteína, que se agregam via 

ligações covalentes e não-covalentes (VERHEUL & ROEFS, 1998). Tal resultado indica que 

com temperaturas superiores a 80oC, poderia haver um aumento da tensão de ruptura. 

Na Figura 4.19, este efeito pode ser melhor observado a partir da superfície de resposta 

representando o caseinato e a força iônica com a variação de temperatura. Observa-se que 

com o aumento da temperatura ocorre um forte aumento na tensão de ruptura, porém a 

elevação da força iônica levou a um decréscimo nessa propriedade. Tanto a adição de 

sacarose quanto a adição de sal modificaram as interações nestes sistemas devido à 

mudança da qualidade do solvente, porém no primeiro caso facilitou as interações 

biopoliméricas e no segundo uma agregação desordenada. O modelo para tensão na ruptura 

mostra ainda uma interação de pequena intensidade entre o caseinato de sódio-FI, que pode 

ser visualizado nos extremos de concentração de sal. De maneira geral, a força iônica 

decresceu a tensão, pois diminui a repulsão eletrostática, facilitando a rápida agregação 

proteína-proteína antes de alcançar o pI (decréscimo lento do pH), diminuindo a força do 

gel, devido à formação de estruturas heterogêneas e particuladas. 
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Figura 4.19: Superfícies de resposta (p<0,05) na análise de tensão na ruptura dos géis com adição de sal. 
Comportamento das variáveis caseinato de sódio (CAS) e força iônica (FI) nas temperaturas de: a) 30oC b) 
55oC e c) 80oC. 



 

 102

A adição de sal aumenta a temperatura de desnaturação das proteínas do soro (BOYE et 

al, 1997a, PUPPO & ANON, 1999), como pode ser observado na seção 4.2, porém o efeito do 

sal na gelificação destes biopolímeros também depende de seu efeito eletrostático, como 

visto anteriormente. A quantidade de íons no sistema estudado proveniente dos 

biopolímeros, especialmente do caseinato de sódio, e da mistura salina (KCl e NaCl), 

contribuíram para o aumento da força iônica. No entanto, deve-se considerar que esse 

balanço de cargas é complexo, pois vale lembrar que, além da adição de sais, o pH é baixo 

devido à ação do GDL. O sal, em baixas concentrações, pode proteger as cargas 

superficiais das moléculas de proteína, contribuindo no balanço entre forças atrativas e 

repulsivas. Além disso, se o pH estiver longe do ponto isoelétrico da proteína e a força 

iônica do sistema for baixa, finos agregados lineares (da ordem de nm) são formados, 

devido a forças repulsivas entre as moléculas de proteína. 

O comportamento desse sistema quando se avaliou a deformação na ruptura, pode ser 

visto na Figura 4.20. Nessa Figura podem ser observados os efeitos obtidos da 

concentração do caseinato de sódio e da força iônica, com a variação da temperatura nos 

níveis estudados. É notável que a rede de caseinato de sódio foi a responsável pela 

deformabilidade dos géis e que a adição de sais modificou esta propriedade. Nota-se que o 

aumento da força iônica diminuiu a deformabilidade da rede devido à agregação 

desordenada do caseinato, mas este efeito foi observado nas menores concentrações de 

proteína. Além disso, dependendo da temperatura de mistura, ou seja, a medida que esta 

aumenta, um gel mais forte é formado com baixas concentrações de caseinato de sódio e de 

sais. 
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Figura 4.20: Superfícies de resposta (p<0,05) na análise de deformação na ruptura. Comportamento das 
variáveis caseinato de sódio (CAS) e força iônica (FI) nas temperatura de a) 30oC, b) 55oC e c) 80oC. 
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A temperatura também influenciou de maneira efetiva nos módulos de elasticidade e de 

ruptura. O módulo de elasticidade seguiu as mesmas tendências da tensão da ruptura e, por 

isto, a superfície de resposta para esta propriedade não foi apresentada. Com relação ao 

módulo de ruptura, novamente, com o aumento da temperatura e a menor força iônica, 

ocorreu o aumento dessa propriedade como pode ser observado na Figura 4.21. Assim, os 

menores valores do módulo de ruptura foram obtidos com a diminuição da temperatura e 

tendo a força iônica alta, porém a concentração do caseinato de sódio exerceu pouca 

influência sobre esta propriedade, como pode ser observado. 

A pH próximos ao pI ou com alta força iônica, a agregação é rápida, devido à 

diminuição das interações repulsivas entre as moléculas das proteínas e/ou polissacarídeo. 

Agregados esféricos (da ordem de µm) com separação de fase local são formados, levando 

a géis particulados com baixa capacidade de retenção de água (BOYE et al., 1997b, 

VERHEUL & ROEFS, 1998), semelhantes aos obtidos nesse trabalho. 

Portanto, a força iônica e a temperatura de mistura definiram as características 

reológicas do sistema com sal, provavelmente afetando mais a rede de caseinato de sódio-

CPS que a de carragena-caseinato ou carragena-carragena. Provavelmente ocorre um 

aumento das ligações hidrofóbicas e eletrostáticas, e diminuição das pontes de hidrogênio, 

levando a uma rede muito mais fraca. 
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a 

 
b 

 
c 

Figura 4.21: Superfícies de resposta (p<0,05) na análise do módulo de ruptura. Comportamento das variáveis 
caseinato de sódio (CAS) e força iônica (FI) nas temperatura de: a) 30oC, b) 55oC e c) 80oC. 



4.3.3  Ensaios relaxação de tensões - géis com adição de sacarose

et al

η



 η1 η2  ∞



-6

-4

-2

0

2

4

6

C
A

S

C
P

S

C
A

R

S
A

CE
1
(k

P
a
)

-600

-400

-200

0

200

400

600

C
A

S

C
P

S

C
A

R

S
A

C

ηη ηη
1
 (

k
P

a
.s

)



et al



et al.,

β





η

et al.





κ



κ

et al

κ

β κ

et al



4.3.4  Ensaios de relaxação de tensões - géis com adição de sal (KCl/NaCl) 
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4.3.5. Capacidade de retenção de água - géis com adição de sacarose 

 

Na Figura 4.32 estão apresentados os efeitos lineares ocorridos no sistema de 

biopolímeros com sacarose, obtidos a partir da avaliação da capacidade de retenção de água 

do planejamento fatorial completo (Tabela 4.27). Os resultados mostram capacidade de 

retenção de água (CRA) entre 38 e 85%, sendo que os menores valores foram associados a 

baixas concentrações de polissacarídeo. A carragena foi a variável de maior efeito no 

aumento da capacidade de retenção de água, devido ao seu pronunciado caráter hidrofílico. 

Nota-se, inclusive, que o menor valor da capacidade de retenção de água correspondeu ao 

ponto axial (ensaio 37, Tabela 4.27) em que não houve adição de carragena. Seguindo a 

mesma tendência, as concentrações de CPS e de sacarose também produziram efeito 

positivo na capacidade de retenção de água dos géis formados. No entanto, a concentração 

de caseinato de sódio produziu efeito negativo no sistema avaliado, colaborando na redução 

da capacidade de retenção de água do sistema de biopolímeros.  
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Figura 4.32: Efeitos lineares significativos das variáveis independentes (p< 0,05) sobre a capacidade de 
retenção de água dos sistemas de biopolímeros acidificados quando adicionados de sacarose. Onde CAS - 
concentração de caseinato de sódio, CPS - concentração de concentrado protéico de soro, CAR - concentração 
de carragena, SAC – concentração de sacarose. 
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Tabela 4.27: Respostas do planejamento completo 25 para análise de capacidade de retenção de água (CRA) 
nos sistemas adicionados de sacarose. 
 

Ensaios CAS CPS CAR SAC T CRA (% p/p) 

1 -1 -1 -1 -1 -1 64,19
2 1 -1 -1 -1 -1 48,51
3 -1 1 -1 -1 -1 70,18
4 1 1 -1 -1 -1 56,36
5 -1 -1 1 -1 -1 76,71
6 1 -1 1 -1 -1 73,72
7 -1 1 1 -1 -1 83,62
8 1 1 1 -1 -1 78,43
9 -1 -1 -1 1 -1 65,43

10 1 -1 -1 1 -1 60,28
11 -1 1 -1 1 -1 71,77
12 1 1 -1 1 -1 64,26
13 -1 -1 1 1 -1 72,33
14 1 -1 1 1 -1 74,47
15 -1 1 1 1 -1 78,97
16 1 1 1 1 -1 78,46
17 -1 -1 -1 -1 1 61,23
18 1 -1 -1 -1 1 55,48
19 -1 1 -1 -1 1 69,58
20 1 1 -1 -1 1 64,64
21 -1 -1 1 -1 1 66,59
22 1 -1 1 -1 1 68,51
23 -1 1 1 -1 1 75,63
24 1 1 1 -1 1 63,42
25 -1 -1 -1 1 1 64,40
26 1 -1 -1 1 1 64,66
27 -1 1 -1 1 1 75,04
28 1 1 -1 1 1 72,63
29 -1 -1 1 1 1 69,91
30 1 -1 1 1 1 75,20
31 -1 1 1 1 1 76,93
32 1 1 1 1 1 85,87
33 -2,38 0 0 0 0 82,57
34 2,38 0 0 0 0 76,56
35 0 -2,38 0 0 0 58,57
36 0 2,38 0 0 0 80,61
37 0 0 -2,38 0 0 38,26
38 0 0 2,38 0 0 65,08
39 0 0 0 -2,38 0 57,92
40 0 0 0 2,38 0 72,62
41 0 0 0 0 -2,38 81,01
42 0 0 0 0 2,38 78,24
43 0 0 0 0 0 79,49
44 0 0 0 0 0 79,71
45 0 0 0 0 0 79,27
46 0 0 0 0 0 79,70
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A compreensão das tendências e interações ocorridas no sistema foi possível através da 

avaliação dos modelos matemáticos gerados a partir do planejamento experimental 

completo, sendo que na Tabela 4.28 são apresentados os valores dos coeficientes das 

variáveis significativas e interações ocorridas nos ensaios de capacidade de retenção de 

água.  

 
Tabela 4.28: Valores dos coeficientes significativos dos modelos matemáticos codificados para a predição da 
capacidade de retenção de água dos sistemas de biopolímeros com adição de sacarose. Onde: bi são os 
coeficientes da regressão com os sub-índices, 1 – concentração de caseinato de sódio, 2 - concentração de 
CPS, 3- concentração de carragena, 4 - concentração de sacarose, 5 - T(0C) de mistura dos componentes. 

Coeficientes CRA 
(% p/p) 

b0 79,15 
b1 -1,66
b2 3,61 
b3 5,40 
b4 2,51 L

in
ea

r 

b5 - 

b11 
b22 -1,80 
b33 -4,96 
b44 -2,56 

qu
ad

rá
tic

o 

b55 - 
b12 
b13 1,64 
b14 1,87 
b15 1,24 
b23 - 
b24 - 
b25 - 
b34 - 
b35 -1,92 

in
te

ra
çõ

es
 

b45 1,42 
 
 

Através da análise de variância (ANOVA) Tabela 4.29, verificou-se que pelo 

modelo matemático obtido o valor de f calculado (fcalc) foi muito maior que o f tabelado (ftab), 

possibilitando gerar as superfícies de respostas, que estão apresentadas na Figura 4.33. 
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Tabela 4.29: Análise de variância do modelo matemático obtido para a capacidade de retenção de água para 
os sistemas com adição de sacarose. 
Fonte  Soma Quadrática Graus de Média Quadrática fcalc ftab
de variação  Liberdade   
    
Regressão 4,09 10+03 12 341,11 48,29 2,06
Resíduos 2,33 10+02 33 7,06   
Erro  233,095 33   
Total 4326,46 45   
R2= 0,95   
R= 0,97   

 

Na Figura 4.33, pode-se observar através das superfícies de resposta o efeito das 

concentrações de caseinato de sódio, CPS e carragena e na Figura 4.34 da carragena com a 

sacarose. A concentração de caseinato de sódio apresentou efeito linear negativo, porém 

vale ressaltar que a interação entre a carragena e o caseinato de sódio foi positiva. Verifica-

se que com o aumento da concentração de CPS a capacidade de retenção de água 

aumentou, até a concentração do ponto central dessa variável, a partir do qual a CRA se 

manteve estável como pode ser visto nas Figuras 4.33b e 4.33c. Nessas figuras também se 

verifica que nas maiores concentrações de carragena a CRA é maior, indicando sua 

importância na interação com água.  

Na Figura 4.34 pode-se ver o efeito positivo do açúcar, especialmente a baixas 

concentrações de carragena. As interações entre as proteínas do leite que favorecem o 

aumento da força do gel, parecem também contribuir com o aumento de CRA, porém, seu 

efeito é bem menor que o da carragena. A formação de agregados entre o caseinato de 

sódio e as proteínas do soro, que provavelmente estariam aprisionados na rede de carragena 

(TZIBOULA & HORNE, 1999) também poderia dificultar a perda de água. No entanto, a 

maior capacidade de retenção de água ocorreu a níveis intermediários de concentração de 

proteínas, uma vez que nas maiores concentrações pode haver incompatibilidade entre os 

biopolímeros, facilitando a expulsão da água. 
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a) 

 
b) 

 
c) 

Figura 4.33: Superfícies de resposta na análise das variáveis carragena (CAR) e caseinato de sódio (CAS) 
sobre a capacidade de retenção de água com concentração de concentrado protéico (CPS) nível: a) inferior, b) 
central e c) superior. 
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Figura 4.34: Superfícies de resposta na análise das variáveis carragena (CAR) e sacarose (SAC) sobre a 
capacidade de retenção de água. 

A Figura 4.35 mostra a estrutura dos géis, visualizada por microscopia eletrônica de 

varredura. Na Figura 4.35a pode-se observar o gel sem adição do soluto, na 4.35b com a 

adição de 10 % (p/p) de sacarose e na 4.35c com 20% (p/p) de açúcar. As condições de 

processo e as concentrações dos biopolímeros foram mantidas no ponto central 

(equivalentes aos ensaios 39, 40 e 43). Nota-se que sem a adição de açúcar a estrutura 

formada apresenta um número elevado de poros, quando comparada com géis preparados 

com 10 e 20% (p/p) de sacarose. A adição do açúcar promoveu o fortalecimento da rede do 

gel levando à formação de uma rede mais homogênea e coesa. Belyakova et al. (2003) 

também verificaram que na presença de sacarose, a microestrutura do gel de caseinato de 

sódio acidificado foi mais homogênea e composta por pequenas partículas de proteína.  

A comparação dos resultados de microscopia mostrados na Figura 4.35 com os valores 

obtidos na análise de capacidade de retenção de água mostra que a adição de açúcar 

contribuiu tanto para uma rede mais homogênea, como para uma maior interação com a 

água.  
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a 

b 

c 
Figura 4.36: Microscopia eletrônica de varredura (aumento de 10.000 vezes) dos géis biopoliméricos com 
adição de sacarose a) 0% b) 10% (p/p) e c) 20% (p/p). 
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A estrutura que manteve a malha do sistema de biopolímeros, e que de certa maneira 

reteve mais água, provavelmente foi proveniente das interações entre o caseinato de sódio e 

carragena (DALGLEISH, & LAW, 1998), favorecidas pela hidratação preferencial desta 

proteína na presença de sacarose. Neste caso, o açúcar foi excluído do contato com a 

superfície da proteína, possibilitando tais ligações (FARRELL & MORA-GUTIERREZ, 2000) e 

ligando-se à água, ou simplesmente, a adição de açúcar levou ao aumento do número de 

colisões efetivas entre as partículas e fortaleceu as interações entre as mesmas (DICKISON & 

MERINO, 2002, BELYAKOVA et al., 2003). 
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4.3.6. Capacidade de retenção de água - géis com adição de sal (KCl/NaCl) 

 

A mistura de KCl/NaCl quando adicionada aos sistemas de biopolímeros proporcionou 

um efeito diferente ao da sacarose. Analisando os valores obtidos nos ensaios do 

planejamento fatorial completo (Tabela 4.30), nota-se que a capacidade de retenção de água 

(CRA) foi muito menor com a adição sal que com a de açúcar. Verifica-se que na ausência 

da mistura de sais (ensaio 39) obteve-se a maior porcentagem de retenção de água (57,70), 

resultado similar ao sistema sem sacarose (57,92).  

O comportamento global ocorrido no sistema de biopolímeros pode ser melhor 

compreendido quanto à CRA na Figura 4.37, em que são mostrados os efeitos lineares 

significativos das variáveis estudadas a partir da avaliação do planejamento fatorial 

completo. Na Figura 4.37 verifica-se que a mistura salina (representada pela força iônica) 

produziu efeito negativo na CRA, ou seja, colaborou no aumento da separação de solvente, 

devido à formação de uma rede mais porosa e, provavelmente, mais frágil, como foi 

observado nos resultados de tensão na ruptura. 
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Figura 4.37: Efeitos lineares significativos (p < 0,05) das variáveis independentes dos sistemas acidificados de 
biopolímeros quando adicionados da mistura de KCl/NaCl sobre a CRA. Onde , CAR - concentração de 
carragena, FI – força iônica, T - temperatura de mistura dos componentes. 
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Tabela 4.30: Respostas do planejamento fatorial completo 25 da análise de capacidade de retenção de água no 
sistema adicionado da mistura salina KCl/NaCl. 

ensaios CAS CPS CAR FI T CRA (%) 

1 -1 -1 -1 -1 -1 36,61
2 1 -1 -1 -1 -1 33,69
3 -1 1 -1 -1 -1 35,38
4 1 1 -1 -1 -1 40,44
5 -1 -1 1 -1 -1 43,47
6 1 -1 1 -1 -1 44,42
7 -1 1 1 -1 -1 43,73
8 1 1 1 -1 -1 43,61
9 -1 -1 -1 0,53 -1 28,56

10 1 -1 -1 0,53 -1 34,40
11 -1 1 -1 0,53 -1 36,66
12 1 1 -1 0,53 -1 46,71
13 -1 -1 1 0,53 -1 44,16
14 1 -1 1 0,53 -1 48,82
15 -1 1 1 0,53 -1 42,15
16 1 1 1 0,53 -1 43,54
17 -1 -1 -1 -1 1 51,54
18 1 -1 -1 -1 1 51,28
19 -1 1 -1 -1 1 53,64
20 1 1 -1 -1 1 51,85
21 -1 -1 1 -1 1 50,59
22 1 -1 1 -1 1 52,15
23 -1 1 1 -1 1 52,14
24 1 1 1 -1 1 50,65
25 -1 -1 -1 0,53 1 49,51
26 1 -1 -1 0,53 1 48,35
27 -1 1 -1 0,53 1 47,72
28 1 1 -1 0,53 1 48,48
29 -1 -1 1 0,53 1 51,26
30 1 -1 1 0,53 1 51,02
31 -1 1 1 0,53 1 48,43
32 1 1 1 0,53 1 47,70
33 -2,38 0 0 0 0 49,10
34 2,38 0 0 0 0 56,66
35 0 -2,38 0 0 0 56,17
36 0 2,38 0 0 0 55,91
37 0 0 -2,38 0 0 30,30
38 0 0 2,38 0 0 47,86
39 0 0 0 -2,47 0 57,70
40 0 0 0 1,06 0 29,29
41 0 0 0 0 -2,38 42,14
42 0 0 0 0 2,38 56,90
43 0 0 0 0 0 48,30
44 0 0 0 0 0 48,39
45 0 0 0 0 0 48,26
46 0 0 0 0 0 48,20
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Esse comportamento sugere que uma diminuição no número de agregados e/ou que a 

agregação mais rápida e desordenada com a adição de sal poderiam explicar a diminuição 

da força do gel (BOYE et al., 1997). Por outro lado, as ligações ocorridas no sentido de 

formação, retenção e estrutura do gel estão fortemente relacionadas à ação da temperatura 

de mistura dos componentes e não somente em relação à concentração dos biopolímeros, tal 

como pode ser observado nos resultados, e novamente pode-se observar a ação da 

carragena atuando positivamente no sistema. Os coeficientes do modelo matemático 

determinado para a capacidade de retenção de água dos géis adicionados de mistura salina, 

encontram-se na Tabela 4.31. 

Tabela 4.31: Valores dos coeficientes significativos do modelo matemático codificado para a predição da 
capacidade de retenção de água dos sistemas de biopolímeros com adição da mistura de sais KCl/NaCl. Onde: 
bi são os coeficientes da regressão com os sub-índices, 1 – concentração de caseinato de sódio, 2 - 
concentração de CPS, 3- concentração de carragena, 4 - concentração da mistura salina, 5 - T(0C) de mistura 
dos componentes. 

 
Coeficientes 

CRA 

b0 48,11 
b1 -
b2 - 
b3 2,42 
b4 -1,97 L
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ea

r 

b5 4,50 
b11 -1,87
b22 - 
b33 - 
b44 - 
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b55 - 
b12 -
b13 - 
b14 - 
b15 - 
b23 - 
b24 - 
b25 - 
b34  
b35 -1,87 
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b45 - 
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Na Figura 4.38 é apresentada algumas superfícies de resposta referentes à análise da 

capacidade de retenção de água, quando se adicionou a mistura KCl/NaCl aos sistemas 

poliméricos, cujos modelos foram avaliados por análise de variância (ANOVA - na Tabela 

4.32). 

Tabela 4.32: Análise de variância do modelo matemático obtido a partir da avaliação do planejamento 
fatorial completo para a CRA dos sistemas biopoliméricos com adição da mistura KCl/NaCl. 
Fonte  Soma Quadrática GL Média Quadrática fcalc ftab
de variação    
    
Regressão 1,16 10+3 9 128,71 4,40 2,15
Resíduos 1,05 10+3 36 2,92 10+1   
Erro  1052,786 36   
Total 2211,173 45   
R2= 0,79   
R= 0,89   

 

Pode ser verificado na Figura 4.38, o efeito da temperatura com relação à capacidade 

de retenção de água, sendo que a baixas temperaturas de mistura, quando praticamente não 

há desnaturação das proteínas do soro, a quantidade de solvente liberada foi menor devido à 

elevada solubilidade da β-Lg não desnaturada. Além disso, é possível que a carragena no 

estado ordenado possa se ligar mais facilmente à água, que no estado desordenado. 

Normalmente, o tratamento térmico dado ao leite, próximo a 70oC, causaria a 

desnaturação das proteínas do soro que poderiam complexar com a caseína por interações 

hidrofóbicas e pontes dissulfeto (KELLY & O’KENNEDY, 2001). Quando o meio é 

acidificado, alguns autores sugerem que essas interações ocorrem devido à agregação das 

proteínas desnaturadas do soro próximas ao seu ponto isoelétrico e destas com as partículas 

de caseína, aumentando o número e a força das ligações (LUCEY & SINGH, 1998). Neste 

caso, a reatividade dos grupos SH diminuiria significativamente em condições ácidas e 

dessa maneira, interações não covalentes são envolvidas na estrutura do gel ácido, enquanto  
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a) 

 
b) 

 
c) 

Figura 4.38: Superfícies de resposta na análise do efeito das variáveis carragena (CAR) e força iônica (FI) 
sobre a capacidade de retenção de água dos géis com mistura salina com temperatura no nível a) inferior, b) 
central e c) superior. 
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que em pH neutro o intercâmbio das reações moleculares dissulfeto – dissulfeto são 

favorecidas, como é o caso dos géis térmicos de proteína do leite. Estas interações proteína-

proteína desfavorecem as pontes de hidrogênio entre proteína-água, levando a uma maior 

expulsão de água da matriz. 

A adição de sal influenciou a ação da carragena, pois esta aumentou fortemente a 

liberação de solvente com alta força iônica, especialmente a baixas concentrações de 

polissacarídeo. Esse biopolímero passa por uma transição conformacional de estrutura 

ordenada para desordenada entre 20 e 50oC, dependendo da força iônica e da temperatura 

(ROSS-MURPHY, 1998). A temperatura de gelificação da carragena varia de acordo com o 

tipo e concentração, solutos iônicos e não iônicos e presença de outros polímeros. De todos 

os tipos de carragena, a kappa fornece os géis mais fortes. A rigidez dos géis de κ-

carragena é diretamente dependente da concentração da goma e dos seguintes cátions nessa 

ordem, K+> Ca+2 >> Na+. Um gel rígido e elástico é formado com K+, ao passo que com 

Ca+2 o gel é quebradiço e frágil. Tanto com K+ e Ca+ 2, a κ-carragena possui alto poder 

gelificante, marcado por um efeito sinergístico com os dois cátions (THERKELSEN, 1993). 

No sistema-modelo estudado estão presentes todos esses íons (Tabela 3.1) sendo que o 

sódio está presente em maior quantidade (caseinato e NaCl), seguido pelo potássio (KCl), 

os quais podem ter elevado a temperatura da transição conformacional ou de gelificação. 

Neste caso, o efeito positivo do aumento da temperatura sobre a CRA pode estar 

associado também à sua influência sobre a conformação da carragena. Diferentemente do 

ocorrido com a adição de sacarose, os géis obtidos com adição da mistura salina KCl/NaCl 

aumentaram o número e o tamanho dos poros formados, como pode ser observado na 

Figura 4.39, o que claramente favoreceu a saída de água (Tabela 4.30).  
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a 

 
b 

 
c 

Figura 4.39: Microscopia eletrônica de varredura (aumento de 10.000 vezes) dos géis com mistura salina 
KCl/NaCl a) 0% b) 1,0% p/p; e c) 1,5% p/p.  
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A adição de co-solutos no sistema afetou na capacidade de retenção de água dos géis 

formados, de maneira a aumentar ou diminuir esta propriedade, dependendo do soluto 

adicionado. Com ausência de co-solutos, a CRA foi em torno de 57 %, sendo que com 

adição da mistura salina KCl/NaCl (ponto central), este valor caiu para 48 %. Já com a 

adição de sacarose o efeito nessa propriedade foi positivo, apresentando um valor próximo 

a 79% (ponto central) na capacidade de retenção de água nos sistemas modelo estudados. 
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CAPÍTULO 5. CONCLUSÕES GERAIS 

 

⇒ O uso da metodologia de planejamento experimental fatorial, no estudo das 

propriedades de sistemas de biopolímeros, possibilitou a detecção das variáveis que 

exercem efeitos nas propriedades mecânicas e capacidade de retenção de água de géis 

protéicos adicionados de polissacarídeo e dos co-solutos, sacarose e mistura salina 

KCl/NaCl. 

⇒ Constatou-se que, nos sistemas contendo sacarose, a tensão de ruptura e o módulo 

de elasticidade foram fortemente influenciados pelas concentrações de carragena e de 

caseinato de sódio. Os maiores valores de tensão na ruptura estão na faixa de concentração 

de caseinato de sódio entre 6 e 8%, e de carragena em torno de 1%. A deformação na 

ruptura, que fornece a característica de flexibilidade da rede do gel, foi influenciada 

negativamente pelas proteínas do leite. Isso mostra a importância das interações 

biopoliméricas com a água na maior ductilidade ou plasticidade do sistema. 

⇒ Os sistemas contendo a mistura salina (KCl/NaCl) foram mais frágeis e 

particulados, fato este constatado na diminuição da firmeza e dureza dos géis obtidos. No 

entanto, a força do gel aumentou com o incremento da temperatura de mistura. Com relação 

à deformação na ruptura, o caseinato de sódio foi a única variável significativa sobre esta 

propriedade.  

⇒ A temperatura de desnaturação (Td) das proteínas do soro sem adição de soluto, foi 

de 76,7oC, sendo que na presença de sacarose ou sal, as temperaturas de desnaturação 

aumentaram. Ambos afetaram a estabilidade das proteínas, com a adição do açúcar a 

temperatura de desnaturação foi maior (87,6 oC na concentração máxima de sacarose, 
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30%), já com a mistura salina, o aumento da força iônica (FI), indica que o sal efetivamente 

atuou mais fortemente na estabilidade das proteínas desnaturando-as a temperaturas 

inferiores.  

⇒ O aspecto visual dos géis contendo a mistura KCl/NaCl, foi totalmente diferente dos 

de sacarose. A adição do açúcar promoveu o fortalecimento da rede do gel, levando à 

formação de uma malha mais firme e coesa. Os resultados da microscopia foram 

relacionados aos valores obtidos na análise de capacidade de retenção de água (CRA), pois, 

quanto maior foi o valor da CRA, menor o número de poros formados no sistema e 

consequentemente maior a capacidade de retenção de água dos géis na presença de 

sacarose. Os géis obtidos com adição da mistura salina KCl/NaCl aumentaram, em número 

e tamanho, os poros formados e conseqüentemente, mostraram menor capacidade de 

retenção de água. Com ausência de co-solutos, a CRA foi em torno de 57%, sendo que com 

a adição da mistura salina KCl/NaCl este valor caiu para 48% e com a adição de sacarose 

obteve-se um valor próximo de 79%. 

⇒ Géis adicionados de sacarose levaram à formação de um gel mais duro, devido à 

agregação do polissacarídeo e o caseinato de sódio, de interações carragena-carragena, pois 

o efeito do açúcar está associado à diminuição das interações polissacarídeo-solvente. 

⇒ No caso dos géis com sal, o aquecimento moderado deste sistema favoreceu as 

interações hidrofóbicas e o aumento da força iônica, reduzindo a formação de interações 

eletrostáticas. A temperatura do tratamento térmico e a força iônica foram de fundamental 

importância na tênue formação da rede do gel. Assim como quando se adicionou sacarose 

no sistema, a adição de sal modificou as interações nestes sistemas devido à mudança da 

qualidade do solvente, porém no primeiro caso facilitou as interações biopoliméricas e no 

segundo uma agregação desordenada. 
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⇒ Com esse trabalho foi possível delinear as influências dos componentes e condições 

de processo, em um amplo espectro, podendo verificar quais parâmetros conferem/facilitam 

a aplicação tecnológica de biopolímeros em produtos lácteos, podendo em um futuro, 

minimizar etapas no desenvolvimento de novos produtos. 
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