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RESUMO

O TiO; € um ingrediente comumente usado como agente provedor de turbidez
em bebidas instantaneas. Devido as caracteristicas fisico-quimicas das bebidas
instantaneas, principalmente pH e forca i6nica, a dispersdo do TiO, puro nessas
bebidas é difici. O desenvolvimento de um turvador contendo TiO, de melhor
dispersdo e estabilidade foi conseguido dispersando-se primeiramente o TiO, num
sistema de baixa forca ibnica e pH favoravel em termos de yC, homogeneizando o
sistema a alta pressdo para prover a quebra de aglomerados em particulas
primarias, utilizando um hidrocoléide (como a goma arabica) com afinidade as
particulas de TiO, e secando a dispersdo através da técnica de spray drying para
obtencéo de sistemas do tipo matriz solivel. O estudo de estabilidade de diferentes
matrizes de turvadores foi feito através da técnica de turbidimetria dindmica de
varredura vertical. A matriz contendo goma arabica numa relacdo massica de 3:1 em
referéncia ao TiO, mostrou-se ser a mais estavel apdés um periodo de 48 horas. A
estabilidade foi interpretada como sendo devido a quebra inicial dos aglomerados de
TiO, e ao efeito estérico da goma arabica sobre as particulas de TiO..

Palavras Chaves: Bebida instantanea, didxido de titanio, turvador, estabilidade
coloidal, spray drying.



ABSTRACT

Contribution to the study of the stabilization of titanium dioxide as a clouding
agent for instant beverage

TiO, is a common ingredient used as clouding agent in instant beverages. Due
to some physical-chemical characteristics of instant beverages, mainly their ionic
strength and pH, dispersing pure TiO, in such beverages is difficult. A cloudifier
based on TiO, with improved dispersability and stability was developed by dispersing
the TiO; first in a system with low ionic strength and favorable pH regarding y¢, then
homogenizing the dispersion system through high pressure homogenization in order
to break agglomerates in primary particles, using a hydrocolloid (such as Arabic gum)
with affinity to the TiO, particles, and spray drying the dispersion to get soluble
matrices. A dynamic vertical scanning turbidimetry technique was used to study
different cloudifier matrices. The cloudifier containing Arabic gum in a proportion of
3:1 related to TiO, has shown to be the most stable one after a period of 48 hours.
Stability is attributed to the break of TiO, agglomerates and also to the steric effect of
the Arabic gum on TiO; particles.

Keywords: Instant beverage; titanium dioxide, clouding agent, colloidal stability, spray
drying.
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1 INTRODUCAO

1.1 Bebidas Instantaneas

As bebidas instantaneas, conhecidas popularmente como “suco de saquinho”,
sdo produtos que imitam 0s sucos naturais. Tais preparados para bebidas
instantdneas sdo constituidos basicamente por aclUcar e/ou edulcorantes,
acidulantes como acido fosforico ou, mais comumente acido citrico (GANSKE et al,
1969, p. 1), agentes tamponantes (como citrato de sodio), espessantes (como
carboximetilcelulose, goma xantana), antiumectantes (como o6xido de silicio ou
fosfato de célcio), aromatizante, corantes e um agente turvador. Podendo ainda
conter outros sais, como fosfato de sédio e potassio, com o intuito de criar uma
bebida que é absorvida mais rapidamente pelo sistema digestivo por conter uma
concentracéo eletrolitica adequada (STOKELY-VAN CAMP, 1970, p. 1). Encontram-
se, também, produtos onde h& propriedades funcionais devido a adicao de proteinas
de soro de leite e fibras soluveis (MACDONALD; CHASE; SPELMAN, 2008, p. 2). O
baixo valor relativo das bebidas instantaneas, quando comparado ao das bebidas
naturais, € o principal responsavel pelo grande mercado desses produtos. De
acordo com os dados de Euromonitor (2008), o mercado de bebidas instantaneas no
Brasil cresceu 8,4% comparado a 2007, sendo que 81% dos consumidores
pertencem as classes média e baixa. Tal mercado foi responsavel por movimentar
R$ 2,2 bilhdes em 2007.

Ingredientes como o0s espessantes e turvadores sao utilizados com o intuito
de conferir aspectos naturais as bebidas feitas pelos preparados em pé. Um produto
sem viscosidade e sem turbidez é visto como artificial pelo consumidor. Como os
preparados de bebidas instantaneas estdo na forma de poO, seus componentes
precisam estar no estado sélido. Quando é necessario o uso de algum aditivo na
forma liquida, algum tipo de tecnologia deve ser usado, sendo as técnicas de
microencapsulacédo, as mais utilizadas. Os aromatizantes, por exemplo, costumam
ser encapsulados em matrizes pos, feitas através de secagem por spray drying
(HUSSAIN, 1993, p. 2). Outras tecnologias de encapsulagcdo séo encontradas no
mercado de aromatizantes, como as patentes do Ultraseal®, da Givaudan (DE
ROOS; PERREN; SHERMAN, 2001) e o Durarome®, da Firmenich (MUTKA et al,

2000). A primeira baseia-se numa secagem por aspersao em spray dryer, tendo



como componente de matriz de encapsulacdo, um poliol (por exemplo, a sacarose
ou o sorbitol). O uso desse composto torna a matriz de encapsulacdo mais rigida,
diminuindo a perda dos compostos volateis, assim como evitando a absorcdo de
oxigénio e consequente oxidagdo do aromatizante. A tecnologia Durarome® baseia-
se na técnica de extrusdo de uma matriz de agcucar mais aromatizante, cristalizada
em isopropanol. Essa técnica cria uma matriz bastante rigida e de estrutura cristalina

evitando de forma eficaz a oxidagdo dos compostos aromaticos.

1.2 Componentes de uma bebida instantanea

Formulagdes de bebidas instantaneas podem variar consideravelmente. Isso
ocorre devido ao publico a que se destina o produto e, algumas vezes, por
determinado apelo tecnoldgico ou funcional que o produto leva.

Cada ingrediente possui sua funcionalidade especifica dentro do produto final
(bebida j& reconstituida). A seguir sera explicada a funcionalidade dos ingredientes
mais comumente utilizados nos produtos padrdes de mercado. Os turvadores
usados em tais bebidas serdo discutidos num capitulo a parte. As especificacfes
técnicas dos ingredientes usados neste estudo serdo apresentadas no capitulo
Materiais e Métodos.

Y

® Acucar (malha 30/60 mesh) — basicamente confere dulgor a bebida.
Atualmente € comum o uso de edulcorantes artificiais, como aspartame,
sacarina sodica ou acessulfame para reduzir o valor caldrico da bebida. O uso
de uma granulometria de 30-60 mesh é ideal para uma boa fluidez da mistura
em po e para sua solubilizacdo. Granulometrias mais finas podem favorecer a
formacdo de cake no sache, e granulometrias mais grossas sao dificeis de

solubilizar.

® Acido Citrico — usado como acidulante. Bebidas contendo algum tipo de
acidulante sdo preferidas pelo consumidor. O sabor acido confere mais
refrescancia e caracteristicas naturais de um suco de fruta. O acido citrico é o

preferido em bebidas em pd, pois possui baixa higrospicidade e sua acidez é



bastante caracteristica de sucos de fruta, principalmente frutas citricas, como

liméo, laranja e tangerina.

Citrato de Sédio — atua como agente tamponante do meio. Devido ao uso de
varios componentes numa formulacao, para evitar variacdes consideraveis de
pH no produto final, usa-se um citrato. Através do efeito do ion comum com o
acido citrico, o citrato de sédio controla o pH da bebida final, mesmo quando

outros componentes acidos ou basicos sao adicionados.

Carboximetilcelulose — trata-se de um agente espessante. A textura dos
alimentos, incluindo as bebidas, exerce um importantissimo papel na
percepcdo do sabor e odor (DELWICHE, 2004, p.142). A carboximetilcelulose
confere viscosidade & bebida, aumentando a percep¢do do consumidor de
algo semelhante a um produto natural. A caboximetilcelulose é um
polieletrolito anidnico, feito da reacdo da celulose com hidroxido de sodio e
acido monocloroacético. Essa reacdo transforma os grupos hidroxila da
cadeia de celulose em grupos carboximetil (-H,C-COOH). Tais grupos
carboxilicos reagem com o hidroxido de sodio presente originando sais de
sédio soluveis em meio aquoso (HOEFLER, 1988, p. 2). O grau de
dissociacdo dos grupos carboxila diminui com a reducdo do pH do meio,
interferindo  no aumento de viscosidade do produto. Nas bebidas
instantaneas, cujo pH € acido, o poder de viscosidade da carboximetilcelulose
€ reduzido. Porém, é suficiente para gerar a sensacao de boca (mouthfeel)
desejada, principalmente quando usado concomitantemente com outros
espessantes. A Figura 1 mostra a estrutura da celulose e da

carboximetilcelulose.
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Figura 1 — Molécula de celulose (estrutura A) e molécula de carboximetilcelulose de
sédio (estrutura B)
Fonte: (HOEFLER, 1988)

e Goma Xantana — Também atua como espessante. O uso concomitante com
carboximetilcelulose fornece um efeito de preenchimento de boca (mouthfeel)
melhor que quando os polimeros sdo usados sozinhos. A goma xantana € um
polimero natural, biossintetizado pela bactéria Xanthomonas campestris. Sua
estrutura quimica é um polissacarideo contendo glicose, manose e acido
glucurénico. Contém residuos acetato e piruvato, fazendo com que seja um
polieletrélito anidnico (GARCIA-OCHOA et al, 2000, p. 550). A Figura 2 ilustra

a estrutura principal da molécula de goma xantana.



M+ = Ha, K, =Ca

WX@ {

Figura 2 — Estrutura principal da goma xantana produzida pelo microorganismo
Xanthomonas campestris.
Fonte: (GARCIA-OCHOA, et al)

e Fosfato Tricalcio — é usado como agente anti-caking na mistura em po.

Possui propriedades anti-umectantes e melhora a fluidez do produto.
1.3 Turvadores para bebidas instantaneas em pé

S&o encontrados o0s seguintes tipos de turvadores em bebidas instantaneas

em po:

e Turvadores em po a base de gorduras vegetais: sdo normalmente usadas as
gorduras de palma ou de coco. Para tornar seus usos possiveis na aplicacéo,
uma emulsdo € feita com tais gorduras, usando um veiculo como
maltodextrina e/ou um agente encapsulante como goma ardbica ou amido
modificado. Essa emulsdo é seca através de um processo de spray drying
(COMMON, 1962, p. 1). Porém, esse tipo de agente turvador possui como

problemas principais, o sabor ran¢coso que o produto desenvolve devido a



oxidacdo da gordura e o fato de tal gordura aumentar o valor calérico da
bebida final, o0 que ndo é bem visto pelo consumidor.

e Turvadores inorganicos: normalmente utilizado fosfato de calcio ou didxido de
titAnio (TiO2). Esses produtos sdo aditivos bem aceitos pela legislacao
brasileira de alimentos (ANVISA - Resolucdo n. 386, 5 de agosto de 1999) e
sao inertes quanto a odor e sabor. O principal problema apresentado com o
uso desses produtos é sua taxa sedimentacao relativamente alta em meio
aguoso. Quando usados na forma pura (HUFFMAN, 1986, p. 1), ou seja, sem
uso de nenhuma tecnologia que diminua sua instabilidade, a sedimentacéo
ocorre em poucos minutos, causando ma impressdao ao consumidor. O
didxido de titanio € o agente turvador mais utilizado, pois possui alto indice de
refracdo, seu uso oral é toxicologicamente seguro e possui boa

dispersabilidade em meio aquoso (MAIA, 2008).

Pode-se, ainda, encontrar produtos onde ambos os tipos de agentes turvantes
(gordura vegetal e inorganico) sdo usados na producédo de um turvador para bebidas
(CARLSON; COHAN; GRAY, 1972, p. 1). De acordo com essa patente, 0 uso de
gordura vegetal melhora a chamada sensac¢ao de boca (mouthfeel) da bebida final.

O desenvolvimento de um turvador eficaz e estavel (baixa taxa de
sedimentacao) é de bastante interesse a industria de bebidas instantaneas. Alguns
consumidores tém como habito deixar a bebida em repouso no refrigerador para
consumo posterior. Produtos que apresentam sedimentacao (devido a sedimentacdo
do agente turvador) sdo vistos como sendo de baixa qualidade pelo consumidor.
Alguns produtos usando principalmente como agente turvante o dioxido de titanio
tém sido desenvolvidos. Tais produtos sdo normalmente feitos dispersando-se o
dioxido de titanio em &gua e posteriormente adicionando maltodextrina e gomas de
acacia ou amidos modificados no meio. Tal produto é seco em spray dryer. Esses
agentes turvadores possuem uma estabilidade na bebida final melhor que quando
usado o dioxido de titanio puro (DIEDERIK, 2003, p. 1), (SERAFINO; YADLOWSKY;
WITZEMAN, 1980, p. 1), (CHUANG; MACDONALD, 2000, p. 1). Porém, nao se
encontram estudos metodicos na literatura que identifiquem e quantifiquem os
efeitos de dispersantes como a maltodextrina ou as gomas, ou mesmo outro aditivo.
Os produtos obtidos e identificados como melhores durante um desenvolvimento sédo

frutos de experiéncia, tentativa e erro do profissional da industria.



1.4 Objetivos

Através do estudo dos conceitos tedricos que regem a estabilidade de
dispersbes coloidais, tais como, dupla camada elétrica da particula, teoria DLVO,
estabilidade por barreira eletrostatica, estérica ou eletroestérica, compreender os
fendbmenos de superficie das particulas de diéxido de titanio quando dispersas em
meio aquoso — mais precisamente uma base de bebida instantéanea. E aplicando os
conhecimentos de tais interacfes, somado ao uso de processos tecnoldgicos e
analises de estabilidade através da técnica de turbidimetria dindmica de varredura,
desenvolver um turvador na forma de p6 a base de dioxido de titanio que apresente
maior estabilidade quando re-disperso numa bebida instantdnea e identificar os
pontos de processo e influéncia de aditivos que contribuem para sua estabilizacao.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Di6xido de Titanio

O dioxido de titanio puro é encontrado em trés estruturas cristalinas principais
(DIEBOLD, 2003, p. 66): rutilo, anatésio e broquita. Porém, apenas os dois primeiros
sdo comercializados e possuem interesse tecnologico.

Segundo Maia (2008), as fontes minerais de didéxido de titdnio que
apresentam interesse econdémico sao:

e lImenita (FeTiO;) — é o0 mais comum dos minérios de TiO,. Teoricamente
possui 53% de TiO,, mas contém pequenas quantidades de magnésio e
manganés e, em alguns casos, Fe,O3; em até 6%.

e Leucoxénio — trata-se de rutilo, anatdsio ou mistura de ambos em
granulometria muito fina. E encontrado com outros minérios de titanio.

e Rutilo (TiO;) — constituido essencialmente de TiO, puro, mas pode conter até
10% de impurezas. Trata-se também de um mineral escasso.

e Anatasio — Também um minério de TiO, praticamente puro, encontrado em
purezas acima de 98%. Trata-se de uma alteracdo do rutilo ou broquita. O

Brasil possui 0 maior depdsito de anatasio mundial.



e Perovskita (CaTiO3) — contém de 38% a 58% de TiO,.

e Escodria (slag) — Nao se trata de um mineral. O slag € um subproduto gerado a
partir de processos metallrgicos para obtencdo e refino de titanio. Esse
material € comumente gerado no Canada e na Africa do Sul e possui até 85%
de TiO,.

2.1.1 Empregos do TiO;

O diéxido de titdnio é usado numa grande gama de tipos de produtos. As
tintas sédo responsaveis pela utilizacdo de cerca de 50% do dioxido de titanio
produzido (MAIA, 2008). Também é empregado em catalisadores TiO,/Vanadio para
oxidacgao seletiva e catalisadores baseados em microparticulas de ouro sustentadas
por TiO, para oxidagdo de monodxido de carbono em baixas temperaturas
(DIEBOLD, 2003, p. 39). Devido a sua caracteristica semicondutora, o TiO, tem sido
usado em células solares fotoquimicas de Gratzel (AGNALDO et al, 2006, p. 77) e
também, de acordo com as pesquisas iniciadas por Fujishima e Honda (1972), TiO,
tem sido empregado em eletrodos na fotdlise da agua para geracédo de H, e O,. Tem
sido alvo também de varias pesquisas no campo da fotodecomposi¢cdo de matéria
organica em efluentes (MILLS; DAVIES; WORSLEY, 1993, p. 417). Em cosméticos
(HEWITT, 1999 apud DIEBOLD, 2003, p. 60) e também como aditivo em alimentos
para conferir cor branca e opacidade em certos produtos (LOMER et al, 2000, p.
2339).

2.1.2 Aprovacéo de uso em produtos alimenticios

Até o ano de 2005, somente o anatasio era permitido para uso em produtos
alimenticios. Neste mesmo ano, um trabalho em conjunto da Food & Agricultural
Organisation (FAO) com a World Helth Organisation (WHO) demonstrou que o rutilo
€ tdo seguro para uso em alimentos quanto o anatasio. Baseado nesses estudos, a
European Food Safety Autority autorizou o uso do rutilo se esse estiver dentro das
especificacdes de pureza (vide Tabela 1) para ser considerado grau alimenticio
(FOCUS ON PIGMENTS, 2005, p. 7).



No Brasil, porém, o rutilo grau alimenticio ainda ndo € encontrado no
mercado. Dessa forma, este trabalho fixou-se apenas no anatasio para os estudos e
ensaios.

A Tabela 1 apresenta as especificacdes de pureza do didxido de titanio para

ser considerado grau alimenticio de acordo com a legislacéo brasileira.

Tabela 1 — Especifica¢des do didxido de titanio grau alimenticio

«E 171—Dio6xido de titanio:

SINONIMOS . . oot e Pigmento branco Cle.

DefiniClo . .. ... O produto é constituido essencialmente por didxido de
titdnio puro na forma de anatase e ou rutilo, podendo

ser revestido com pequenas quantidades de alumina

e ou silica com vista a melhorar as suas propriedades

tecnoldgicas.

ClasSe . o o Corante inorgénico.

Namerodo Colour Index . . ..................... 77891.

EINECS . ... 236-675-5.

Denominagdo quimica.............cccvviinan.. Dioxido de titanio.
Formulaquimica................ ... .. oot TiO2.
Massamolecular........... ... .. . i, 79,88.

COMPOSIGAD . . .. o e Teor de dioxido de titdnio ndo inferior a 99%, expresso
em produto isento de alumina e de silica.

DesCriClo . .. ..o P& branco a ligeiramente colorido.

Identificacdo:

Solubilidade . ........... ... .. .. Insoltvel em &gua e em solventes organicos. Dissolve
lentamente

em &cido fluoridrico e em &cido sulflrico concentrado

a quente.

Pureza:

Perda porsecagem..........o..iiiiiiiiiaa.. Maximo 0,5% (ap6s secagem a 105°C durante trés horas).
Perdaporincineragdo.....................o.... N&o superior a 1% relativamente ao produto isento de
matérias volateis (800°C).

Oxido de aluminio e ou diéxido de silicio......... Teor total ndo superior a 2%.

Matéria solavel emHCIOBLN . .................. Né&o superior a 0,5% para produtos isentos de alumina

e de silica; no caso de produtos que contenham alumina
e ou silica, ndo superior a 1,5% relativamente a forma
comercializada.

Matérias sollveisemagua .. ................... Teor ndo superior a 0,5%.

Cadmio . . ... e Teor ndo superior a 1 mg/kg.

ANtIMONIO. . ... o Teor ndo superior a 50 mg/kg, apds dissolucao total.
AISENIO . ..t Teor ndo superior a 3 mg/kg, apos dissolucéo total.
Chumbo......... ... ... Teor ndo superior a 10 mg/kg, apés dissolucao total.
Merclrio . ... e Teor ndo superior a 1 mg/kg, apds dissolucdo total.
ZINCO . ot Teor ndo superior a 50 mg/kg, apds dissolucdo total.»

Fonte: ANVISA
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2.2 Estabilidade coloidal
2.2.1 Geragao de cargas superficiais na particula

Particulas sélidas e cristalinas possuem em sua superficie varios atomos
expostos e com seu numero de coordenacgdo incompleto. Essas particulas, devido a
presenca de tais insaturagdes, quando em contato com agua, sdo submetidas a
hidroxilacdo ou hidratacdo superficial. No caso dos 6xidos, a reacdo dos grupos
(-OH) superficiais com os ions hidroxénio (Hz0") e hidroxila (OH") presentes no meio
cria cargas de superficie positivas e negativas. Essas cargas serdo as responsaveis
pelos mecanismos eletrostéticos e de dispersao do oxido.

Sistemas onde o valor de pH esta acima do ponto isoelétrico, fazem com que
a superficie dos 6xidos adquira cargas negativas pela predominancia das hidroxilas
presentes na solu¢cdo. Em valores de pH abaixo do ponto isoelétrico, cujos grupos
(-OH) dos Oxidos regem com o0s grupos hidrox6nio predominantes no sistema, a
carga superficial da particula do 6xido seré positiva. Isso gera um potencial elétrico
superficial (yp), que pode ser positivo ou negativo. Tal equilibrio € mostrado nas

equacdes abaixo:

MOH , + H ;0 @) <> MOH ") + H,0, (1)
2
MOH , + OH "@@g) < MO ") + H,0,,, @)

Onde M corresponde ao ion metalico do 6xido em que os grupos (-OH) estao
ligados.

O valor de pH onde ndo ha predominancia de reacfes de hidroxilas nem de
hidroxénios com a superficie da particula, € chamado de ponto zero de carga (PZC)
do material. Nesse valor, a particula estd na condicdo de neutralidade elétrica
(PANDOLFELLI, et al, 2000, p. 33). O PZC pode ser facilmente medido através de
curvas de titulagcdo potenciométrica. Titula-se com NaOH ou HCI uma disperséo do
oxido a ser testado em trés ou quatro concentracGes diferentes de um eletrélito

indiferente (NaCl, por exemplo). O valor de pH onde as curvas se cruzam é o PZC
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do o6xido (RAIJ, 1973). Ele é especifico para cada Oxido metélico e seu valor
depende do caréter elétrico da ligacédo Metal-Oxido (PARFITT, 1976, p. 416-417).

2.2.2 Dupla camada elétrica

As particulas, quando em meio aquoso, adquirem uma carga superficial
devido as interacdes dos grupos de superficie com os ions do meio. Tal carga
elétrica atrai os chamados contra-ions, que sédo os ions presentes no meio de carga
oposta a da particula. Esses contra-ions se adsorvem a superficie da particula

fortemente, criando a chamada camada de Stern. Essa camada de ions neutraliza

parcialmente a carga da particula e gera um potencial elétrico — potencial de Stern
(vs) — de mesmo sinal da superficie da particula. O grau de neutralizacdo depende
da valéncia e tipo desses ions.

A particula, ainda contendo carga, atrai outros contra-ions, criando uma
segunda camada, chamada camada difusa. Esses contra-ions estdo fracamente
ligados a particula devido aos outros contra-ions da camada de Stern e ao
movimento browniano das moléculas e dos proprios ions no meio. A carga de
contra-ions na camada difusa é alta proxima a superficie da particula e decai
conforme aumenta a distancia. Na camada difusa, encontra-se ndo somente contra-
ions, mas ha também os chamados co-ions, que sédo os ions de carga igual a da
particula (conseqientemente, oposta aos contra-ions). A concentracdo dos co-ions
na camada difusa, diferentemente dos contra-ions, aumenta de acordo com a
distancia da particula. Em dada distancia, a densidade de contra-ions e co-ions se
iguala, nesse ponto ha neutralidade elétrica do sistema. A regido onde h&a o
desequilibrio de cargas, englobando a camada de Stern e a difusa é conhecida

como dupla camada elétrica da particula.

Quando a particula se move no meio, leva junto de si uma nuvem de ions. Os
ions da camada de Stern, como estao fortemente adsorvidos a particula, se movem
junto a ela. Num ponto bem proximo a camada de Stern, os ions ndo acompanham a
particula de forma rigida, criando uma superficie de cisalhamento com outros ions
engquanto a particula se movimenta. O potencial nesse ponto de cisalhamento é
chamado de potencial zeta (y;). O potencial zeta € um bom indicativo do potencial

de Stern, por estar bem préximo a esse (PANDOLFELLLI, et al, 2000, p. 36).
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A Figura 3 mostra o esquema de uma particula e suas camadas elétricas:

Contra-ion positivo ]

Co-ion negativo

Coloide carregado
negativamente

Camada de
Stern

Camada difusa

lons em equilibrio
Com 0 meio

Figura 3 — Uma particula carregada negativamente com os contra-ions e
co-ions circundando-a. O esquema mostra as camadas elétricas que
formam a dupla-camada.

Fonte: (ZETA-METER, 2009).

A Figura 4 indica o potencial elétrico em fung&o da distancia da superficie da

particula:
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Figura 4 — Curva do potencial elétrico conforme o distanciamento da superficie da
particula. A figura também indica os pontos de y{ e yd, assim como a distancia
k', indicando a espessura teérica da camada difusa.

Fonte: PANDOLFELLI et al, 2000

Na Figura 4, o ponto indicado como ys/e (potencial de Stern dividido por e
neperiano) é o valor onde o potencial elétrico foi reduzido para aproximadamente
37% do potencial de Stern e esta associado a distancia do ponto limite da camada
difusa.

Uma vez conhecido o potencial de Stern (ou o potencial zeta como indicativo
desse) e algumas caracteristicas do meio, como forca ibnica e permissividade,
calcula-se a variacdo de potencial de acordo com o distanciamento da superficie da

particula. Usando a equacao de Poisson-Boltzmann em uma dimensao, temos:

d’y e z.ey
=—=) z.n,exp ———
dx? giz o p( KT j ©)
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Sendo, y o potencial na distéancia x, ¢ a permissividade do meio (constante
dielétrica), njo a concentracdo volumétrica de ions de valéncia z;, e a carga elétrica
unitaria, k a constante de Bolztmann e T a temperatura absoluta (WILLIAMS, 1992).

Uma simplificacdo dessa equacdo, valida para potenciais de Stern baixos, €
conhecida como aproximacéo de Debye-Huckel (PANDOLFELLI et al, 2000, p. 36) e

€ mostrada a segquir.
v =y exp(-kx) (@)

Sendo:

[ Xnn ©
&T

O « representa o parametro de Debye e seu inverso (') equivale &
espessura da camada difusa.

Verifica-se que o parametro que influencia o k¥ € a forca ibnica do meio
(Xzni). Assim, se deduz que quanto maior a somatéria dos fons e suas valéncias,

menor serd o parametro k™, indicando um decaimento mais acentuado do potencial
da dupla camada elétrica da particula. Isso é de bastante importancia uma vez que
particulas em solu¢Bes com alta concentracao de eletrdlitos terdo o alcance de sua
energia de repulsdo diminuida devido ao efeito de compressao da dupla camada
elétrica, facilitando a aproximacdo e consequente aglomeracdo e desestabilizacdo

da suspensao coloidal.
2.2.3 Potencial zeta

O y¢ pode ser um indicativo da estabilidade de uma suspenséo coloidal se a
forca ibnica do meio nao for alta o suficiente para reduzir de forma significativa a
espessura da dupla camada elétrica. Uma forma classica de medi-lo € através da
técnica eletrocinética. Essa técnica baseia-se na mobilidade eletroforética das

particulas quando um campo elétrico é aplicado numa suspensao, fazendo com que
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as particulas migrem de uma regido a outra. De acordo com o valor da velocidade de
migracdo das particulas por um capilar e do potencial elétrico aplicado no sistema,
assim como as caracteristicas do meio dispersante (viscosidade, constante
dielétrica), estima-se o valor do potencial zeta (HUNTER, 1993, p. 235-241).

Outra forma mais moderna de medi¢cdo do y: € através da técnica eletro-
acustica. De acordo com o trabalho realizado por O'Brien; Cannon; Rowlands
(1995), quando um campo elétrico € aplicado num sistema coloidal, 0 movimento
das particulas gera ondas sonoras. De acordo com a amplitude dessas ondas, é
possivel determinar o tamanho e o potencial zeta das particulas. O efeito é
conhecido como ESA (electrokinetic sonic amplitude) e sua teoria teve inicio com o
trabalho sobre os efeitos eletroacusticos de suspensfes diluidas de particulas
esféricas de O"Brien (1988) apud O Brien; Cannon; Rowlands (1995, p. 406).

Quando um campo elétrico alternado é aplicado sobre uma suspensao
coloidal, as particulas presentes adquirem um movimento oscilatério. Tal movimento,
devido a diferenca de densidade entre as particulas e 0 meio dispersante, gera uma
area mais concentrada (mais densa) e outra mais rarefeita (menos densa) de
particulas entre o eletrodo do equipamento. Esse efeito de transferéncia de
quantidade de movimento em decorréncia da diferenca de densidade entre a fase
dispersa e o meio de dispersdo gera uma onda sonora (ESA) que é captada pelo
transdutor do eletrodo e transformada em sinal elétrico.

O sinal ESA depende do tamanho médio das particulas, da diferenca de
densidade entre o0 meio dispersante e o material disperso, da concentracao deste e
do campo elétrico aplicado a suspensao. Através de um modelo matematico
proposto por O Brien (1988) apud O Brien; Cannon; Rowlands (1995), o sinal ESA é

convertido em potencial zeta.
2.2.4 Teoria DLVO

Dispersdes coloidais sado definidas como sendo uma mistura de particulas
(sélida, liquida ou gasosa) numa fase dispersante. A fase dispersante nao
necessariamente deve ter estado fisico diferente da fase dispersa — por exemplo,
dispersdes liquido-liquido (emulsdes).

Uma caracteristica que define uma dispersdo coloidal € que as forcas

microscépicas de interacdes particula-particula e particula-meio, tais como
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interacOes eletrostaticas devem sobrepor as forcas externas ao sistema, como a
forca gravitacional (WILLIAMS, 1992). E comumente adotado que sistemas coloidais
sdo aqueles cujas particulas dispersas sdo menores que 1um em, pelo menos, uma
dimenséo caracteristica (HUNTER, 1993, p.1-3).

A estabilidade de uma suspensédo coloidal, além da interacdo particula-
particula, estd intimamente ligada as interacfes particula-meio dispersante.
Sistemas onde a afinidade das particulas com o meio é bastante forte sdo chamados
de liofilicos (atracdo pelo solvente). Dispersdes liofilicas sdo termodinamicamente
estaveis, pois a energia livre de Gibbs é menor quando o sistema esta solvatado do
que quando os componentes estdo separados. Exemplos de coldides liofilicos sé&o
as dispersfes de proteinas e polissacarideos de cadeias relativamente pequenas.
Quando numa dispersao, as particulas ndo possuem tamanha interacdo com o meio
dispersante, sdo chamadas de liofébicas (repulsdo pelo solvente). Nos colbides
liofébicos as forcas de van der Waals estdo sempre presentes, fazendo com que as
particulas tendam a se aglomerar. Sistemas liofébicos sdo termodinamicamente
instaveis e sua desestabilizacdo depende apenas que as particulas vencam uma
barreira energética de aproximacao para se aglomerarem.

Na década de 1940, duas duplas de pesquisadores: Derjaguin-Landau
(russos) e Verwey-Overbeek (holandeses) desenvolveram independentemente uma
teoria onde a estabilidade de coldides liofobicos poderia ser calculada em funcéao de
duas forcas. A forca atrativa entre as particulas e responsavel pela aglomeracéao e
consequente desestabilizacdo da suspensdo é a forca de van der Waals (Ua,
convencionalmente indicada com sinal negativo). A forca responsavel pela repulséo
e estabilidade esta diretamente relacionada a distancia entre as particulas e sao as
forcas elétricas de repulsdo (Ug, convencionalmente indicada com sinal positivo). A
soma dessas duas forcas (Ur) indicara se o sistema é estavel (Ut > 0) ou instavel
(Ut < 0). A condicdo onde a Ut = 0 (onde as forcas de repulséo e atracao se anulam)
€ o ponto limite que demarca a estabilidade do sistema.

A teoria criada sobre esses conceitos € conhecida como Teoria DLVO, em
homenagem aos seus criadores (LINS; ADAMIAN, 2000, p. 5). E pode ser

representada genericamente pela expressao:

U, =U,+Uq, 6)
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by

A forca de van der Waals € inversamente proporcional a distancia de
separacao entre as particulas e depende das caracteristicas do material disperso e
do meio. A equagdo que calcula a energia potencial de atragdo entre particulas
esféricas pode ser dada por:

Ar
U,(D) =150 @

Sendo r, o raio da particula; D, a distancia de separacéo entre elas; e A, a
constante de Hamaker, caracteristica de cada material sélido e do meio.

Para o calculo da energia de repulsdo, sera representada aqui uma
expressado valida para condi¢cdes praticas nas quais se verificam valores reduzidos
de potencial zeta e geometria esférica (HIEMENZ, 1986 apud PANDOLFELLI et al,
2000 p. 39).

2
rlg;/’[; In[L+ exp(=xD)] -

UR(D):

Sendo k, a constante de Debye e ¢, a constante dielétrica do sistema

Unindo-se as duas expressdes, encontra-se a energia potencial do sistema:

2
Ar rey
U, =- + ¢ In[1+ exp(—xD
T ="50 " D [ p(—xD)] )

Da somatoria das energias de atracao (forcas de van der Waals) e repulséao
(eletrostatica), pode-se criar uma curva de energia total de interacdo inter-particulas.
Essa curva mostra se o sistema é estavel ou ndo a determinadas distancias entre
particulas, considerando apenas as interacdes elétricas entre elas. A Figura 5
mostra um sistema onde em determinada distancia as particulas mostram
estabilidade eletrostatica (Vmax). Porém, se as particulas vencerem tal barreira

energeética através da reducdo da distancia entre elas — pode-se conseguir isso
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aumentando a concentracao de particulas no sistema — as forcas atrativas vencem
(minimo primario), coagulando o sistema. Da mesma forma, a uma distancia longa,
as forcas de atracdo também s&o mais significativas que as de repulséo, criando um
minimo secundario. Contudo, nesse ponto os aglomerados formados sdo mais

fracos, podendo ser desfeitos através de uma leve agitacao do sistema.
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Figura 5 — Energia total de interacdo em funcéo da distancia da superficie da
particula
Fonte: WILLIAMS (1992 p. 16)

2.2.5 Técnicas de estabilizacao coloidal

Suspensbes  coloidais de  particulas liofébicas sdo  sistemas
termodinamicamente instaveis, dessa forma, mesmo um sistema aparentemente
estavel, sofrer4 algum tipo de separacdo com o passar do tempo. Para que tal
sistema apresente um tempo maior de separacdo, € necessario que suas

caracteristicas apresentem alguma vantagem energética para que o sistema se
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mantenha estavel dentro do periodo de tempo considerado adequado a aplicacdo a
que se destina (HUNTER, 1993, p. 5-6).

Para se controlar a estabilidade de sistemas coloidais, trés métodos séo
utilizados: técnicas de estabilizacdo eletrostaticas, estérica e uma técnica que

engloba os dois efeitos anteriores, chamada de eletroestérica.

2.2.5.1 Estabilidade eletrostatica

Como mostrado na Figura 5, para que um sistema esteja estabilizado
eletrostaticamente, sua energia total de interacdo entre particulas deve ter sinal
positivo (indicando que a energia de repulsdo € maior que a de atracdo). Isso
ocorrerd se o potencial de Stern, mensurado através do potencial zeta, possuir
magnitude suficiente para, pelo menos, anular as forcas de atracdo entre particulas.
O pH do sistema influencia diretamente o potencial zeta, e a concentracdo ibnica, o
decaimento do potencial elétrico da dupla camada (PANDOLFELLI et al, 2000, p. 40-
42). O aumento do y¢ influencia diretamente na curva de energia potencial total de
interacdo, conforme pode ser visto na equacédo (9). A concentragao ibnica, por sua
vez, influencia diretamente o decaimento da curva de energia potencial de repulséo.
Quanto maior a forca ibnica do meio, maior sera a compressao da dupla camada
elétrica da particula, diminuindo o alcance das forcas de repulsdo (PANDOLFELLI et
al, 2000, p. 40-41).

As formas de se trabalhar apenas com estabilidade eletrostéatica implicam em
alteracbes de pH e concentracdo ibnica do sistema. Dependendo do caso, as
alteracbes fisico-quimicas do meio ndo sdo possiveis. Um exemplo, seria uma
bebida instantanea, cujo valor de pH e composicdo nado podem sofrer alteracbes

perceptiveis aos consumidores.

2.2.5.2 Estabilidade estérica

Quando um polimero neutro se adsorve a superficie da particula em
suspensao, cria uma barreira fisica entre as particulas, dificultando sua aproximacéo
e consequente aglomeracédo. A molécula do polimero precisa, porém, conter grupos
funcionais compativeis com os sitios superficiais das particulas, assim como possuir

afinidade com o meio dispersante para que sua cadeia se projete em direcdo ao
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solvente, garantindo uma espessura significativa da camada de revestimento.
Segundo Williams (1992), dois efeitos sdo responsaveis pela repulsdo devido ao
efeito estérico. O primeiro é devido ao aumento da pressdo osmotica entre as
camadas de polimero quando as particulas se aproximam, aumentando a repulsao
entre elas. O segundo efeito € entropico e ocorre também pela proximidade das
camadas poliméricas. Quando proximas umas das outras, a energia livre de
interacdo aumenta, da mesma forma, repelindo as particulas para uma configuracao
mais estavel.

Se o polimero escolhido possuir uma afinidade muito grande com a superficie
da particula e uma afinidade ndo tdo grande com o meio de dispersao, a estrutura
polimérica pode se aderir fortemente & particula numa configuragcdo quase plana.
Isso pode causar uma diminuicdo da espessura da barreira estérica, prejudicando
sua eficiéncia. Para que o efeito seja otimizado, o polimero precisa ter afinidade com
o dispersante para que sua estrutura se projete ao meio, aumentando assim o grau
de atuacdo da barreira. Porém, em polimeros cujo peso molecular € alto, € comum
haver a formacéo de bridging (adsorcédo simultdnea de uma Unica cadeia polimérica
em mais de uma particula), podendo favorecer a floculagéo da dispersédo. Em alguns
casos particulares, tal efeito pode ser positivo. Efeitos de gelificacdo (aumento de
viscosidade onde o sistema se torna semi-sélido), por exemplo, podem ser
interessantes em determinadas aplicacdes tecnologicas. (PANDOLFELLI et al, 2000,
p. 46).

A barreira polimérica evita que as particulas se aproximem suficientemente ao
ponto de se aglomerarem em torno do minimo primério. Os aglomerados formados
pela aproximag¢do em torno do minino secundério sao fracos e podem ser desfeitos
com agitacado do meio. A Figura 6 mostra a barreira fisica que a camada de polimero
cria, evitando a aproximacdo das supercifies das particulas a ponto de se
aglomerarem no minimo primario.

Uma combinagéo de polimeros também pode ser interessante. Pode-se usar
um polimero com forte afinidade a particula para servir como ancora ao segundo
polimero. Esse, por sua vez, deve possuir uma extremidade de sua molécula com
forte afinidade ao primeiro polimero e o restante de sua molécula, grande afinidade
ao meio. Tal mecanismo é chamado de layer-by-layer. (HUNTER, 1993, p.119-120).
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Figura 6. Efeito da estabilizacdo estérica sobre a curva de energia potencial de
atracao.
Fonte: PANDOLFELLI et al, 2000

2.2.5.3 Estabilidade eletroestérica

Quando uma molécula com grupos ionizaveis se adsorve a particula, essa
pode lhe conferir, além de uma estabilidade estérica, devido ao aumento da
dificuldade de aproximacéo das particulas pelo efeito osmético, também um efeito
eletrostatico, devido aos grupos ionizaveis de sua estrutura. Moléculas como
citratos, fosfatos, sulfatos ou moléculas poliméricas, chamadas de polieletrélitos, sdo
usadas para esse fim.

Neste mecanismo, a carga superficial da particula é influenciada pelas
caracteristicas da molécula adsorvente. A superficie da particula, além de reagir com
meio dispersante, onde as cargas superficiais de carater eletrostatico sao formadas,
reage também com a molécula carregada eletricamente. Sua carga superficial sera

entdo o resultado dessas interacdes.
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Para uma suspenséo onde ndo ha moléculas cuja estrutura apresente grupos
ionizaveis, — por exemplo, uma suspensao contendo apenas HCI, NaOH ou NaCl — o
valor de pH onde a superficie da particula é neutra (cargas positivas e negativas em
equilibrio) é chamado de ponto de carga zero (PCZ). No caso de suspensdes onde
h&d a presenca de moléculas contendo grupos ionizaveis — por exemplo, citratos,
fosfatos ou goma arabica — a carga superficial das particulas passa a depender da
adsorcao de tais moléculas. Esses adsorventes deslocam o potencial de superficie
das particulas para valores mais &acidos ou mais basicos, dependendo de seu
carater. E chamado de ponto isoelétrico (PIE), o valor de pH onde o potencial zeta
da particula € nulo. (PANDOLFELLI et al., 2000, p. 51)

Um ponto importante no mecanismo de estabilizacdo eletroestérico é que
apos a adsorcdo das moléculas a superficie da particula, o potencial elétrico de
superficie, que no caso puramente eletrostatico, coincide com a superficie da
particula, passa a ser considerado o potencial elétrico da camada externa das
moléculas adsorventes, chamado de potencial de plano de carga (yyc). A curva de
energia potencial de repulsdo sofre um deslocamento equivalente a espessura
dessa camada. Contudo, a curva de energia de atracdo néo ¢é afetada, pois as forcas
de van der Waals sdo governadas pela interacdo dos dipolos dos atomos das
particulas. A curva de energia potencial de repulsdo passa entdo a ter uma maior
influéncia sobre a curva da energia potencial total de interacdo. (ISRAELACHVILI,

WENNERSTROM, 1996 apud PANDOLFELLI et al, 2000, p. 53).

2.3 Turvadores para bebidas a base de TiO, na literatura

Foram encontradas seis diferentes patentes na literatura que citam o uso do
diéxido de titAnio como componente de turvadores para bebidas instantaneas em po.
Essas patentes descrevem processos onde, de acordo com seus autores, o grau de
estabilidade e/ou o poder turvante dos turvadores desenvolvidos sdo maiores
guando comparados com o uso de TiO; puro na bebida.

Carlson; Cohan; Gray (1972) sao os primeiros a citar o desenvolvimento de
um turvador usando como um dos componentes o TiO,. Nessa patente, o diéxido de
titdnio é usado concomitantemente com gorduras vegetais. Em um dos exemplos da
patente, uma dispersdo contendo 6,7% de 6leo hidrogenado de coco, 1,97% de
diéxido de titanio, 31,27% de goma arabica e 60,08% de agua foi feita, sob agitacdo
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forte, dissolvendo-se a goma arabica na agua, acrescentando o 6leo hidrogenado de
coco previamente fundido e, a essa mistura, foi adicionado o dioxido de titanio. A
dispersao foi homogeneizada num homogeneizador de alta pressao tipo Gaulin de
dois estagios a pressées de 2200 psi no primeiro mais 500 psi no segundo estagio.
O produto homogeneizado foi seco em spray dryer. Para se comparar o efeito
turvante do produto obtido, uma dispersao a 0,075% do turvador teve sua turbidez
medida. O resultado do turvador contendo dioxido de titanio teve uma turbidez de
300 unidades Klett (aproximadamente 25% de transmitancia), medido usando um
filtro de nimero 66. Em comparacao, turvadores similares, porém sem conter dioxido
de titanio, tiveram entre 180 (aproximadamente 40% de transmitancia) a 240 (aprox.
30% de transmitancia) unidades Klett de turbidez.

Em 1980, Serafino; Yadlowsky; Witzeman descrevem uma patente onde o
anico agente gerador de turbidez é o dioxido de titédnio. O turvador criado contém a
seguinte formulacdo em base seca: 2,74% de TiO,, 95,89% de maltodextrina DE 10
e 1,37% de goma xantana. O propésito de uso da goma xantana é aumentar a
viscosidade da bebida final, melhorando o mouthfeel. A patente ndo cita que tal
goma é usada com a finalidade de aumentar a estabilidade do turvador. O processo
baseia-se na prévia dissolucdo da maltodextrina e goma xantana, seguido da adi¢cao
de TiO,. Antes da alimentacdo no spray dryer, a dispersdo € homogeneizada em
Gaulin a 2000 psi + 300 psi com o intuito de misturar melhor a disperséo e promover
a quebra dos aglomerados. Esta patente é a primeira a mencionar que 0 processo
de pré-dispersar os componentes da formulacdo do turvador e posteriormente
pulverizar tal dispersao em spray, melhora de forma muito significativa a estabilidade
do diéxido de titAnio do que quando os mesmos ingredientes sdo usados
diretamente na bebida sem um prévio processamento. O produto obtido foi testado
contra o turvador descrito por Carlson; Cohan; Gray (1972). Duas formulacdes de
bebida instantanea contendo os mesmos ingredientes, exceto pelo turvador, foram
preparadas. Quanto a opacidade, ambas as bebidas tiveram o mesmo
comportamento, quanto a sensacdo resultante de mouthfeel, de acordo com
avaliacdo de um painelista sensorial, verificou-se um padrdo de similaridade.
Quando deixadas em repouso, ap0s 24h a bebida contendo o turvador a base de
gordura e TiO, apresentou sedimentacdo e perda da turbidez, em comparacéo, o
produto feito somente com TiO, ndo apresentou sedimentacdo aparente e sua

turbidez foi mantida.
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Usando oS mesmos processos e com a mesma intencdo em desenvolver um
produto que forneca turbidez e aumente a viscosidade de uma bebida instantanea,
descritos por Serafino; Yadlowsky; Witzeman (1980), outra patente foi publicada por
Mezzino; Chuang (1985), substituindo somente a goma xantana por pectina como
agente controlador de viscosidade. As proporcfes dos componentes descritos na
formulacdo desse produto sado: 2,74% de TiO,, 95,89% de maltodextrina e 1,37% de
pectina.

Huffman (1986) descreve o processo da preparacdo de uma mistura em po
para bebida instantdnea onde o dioxido de titanio € misturado previamente com
acido citrico, corantes, aromas e gomas (como xantana, carboximetilcelulose,
pectina ou goma ardbica) a seco. ApOGs misturar cerca de 9 minutos tal mistura
previa em misturadores do tipo Ribbon Blender, o acucar € adicionado e a mescla de
pos € misturada por mais 9 minutos. O autor descreve que a turbidez da bebida final,
apos reconstituicdo, € mantida por 48h.

Um processo de producao de um turvador a base somente de TiO,, usando
como “agente de suspensao”, a goma arabica e como “agente de espacamento”, a
maltodextrina, foi descrito por Chuang; Macdonald (2000). Nessa patente, os autores
afirmam que a ordem em que os ingredientes sdo adicionados a agua € crucial para
boa performance do turvador. O diéxido de titanio deve ser primeiramente disperso
na agua através de agitacdo com alta taxa de cisalhamento por cerca de 30min.
Somente apos isso, a maltodextrina DE 15 e a goma arabica podem ser adicionadas
e a agitacdo € mantida por mais 30min. O produto € entdo seco em spray dryer. De
acordo com a patente, a ordem de adi¢do da maltodextrina e da goma, apds a prévia
dispersdo do TiO,, ndo influencia na qualidade do turvador. A formulacdo com boa
performance citada na patente contém a seguinte proporcdo em base seca: 24,5%
de TiO,, 54,2% de maltodextrina DE 15, 19,3% de goma arabica e 2% de fosfato
tricalcio (adicionado apés a secagem do produto). De acordo com um dos testes
citados, a ordem de adicdo dos componentes foi alterada. Nesse exemplo, a
maltodextrina e a goma arabica foram primeiramente solubilizadas, seguidas pelo
diéxido de titanio. Porém, o teor de TiO, nessa formulacéo foi de 19%, sendo o teor
de goma arabica igual a 19% e de maltodextrina, 60%. Para essa formulacéo, os
autores mencionam que a taxa de sedimentacéo (0,25cm apds 48 horas) foi igual a
do teste onde o diéxido de titanio foi o primeiro ingrediente a ser disperso, porém,

devido a menor concentracdo de TiO, na formulacédo, o produto apresentou menor
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turbidez (70% de transmitancia) também quando comparado contra o outro teste
(45% de transmitancia). Os ensaios de estabilidade foram feitos usando um cone de
Imhoff graduado. Ao final do tempo estipulado para o teste (48h), a altura de
sedimento no fundo do cone foi medida. De acordo com os resultados apresentados,
pode-se concluir, entdo, que a ordem de preparacédo pode ser alterada se o teor de
TiO, for reduzido.

Por ultimo, Diederik (2003) descreve um turvador tendo como teor de TiO, em
base seca igual a 25%. O processo, diferentemente do descrito por Chuang;
Macdonald (2000), fornece instrucdes de solubilizar previamente a maltodextrina e a
goma arabica, seguido da dispersdo do dioxido de titanio. E enfatizado, porém, que
a relacdo TiOj:goma ardbica deve ser maior que 1:0,9 em base seca; mais
precisamente, a razdo de 1:3. A formulacdo principal descrita em base seca na
patente constitui em: 60% de goma arabica, 20% de maltodextrina DE 10 e 20% de
sacarose. Para a preparacdo de tal turvador, dissolve-se a goma arabica,
maltodextrina e sacarose em agua quente sob agitacdo por 30min. Apds
resfriamento a temperatura ambiente, agrega-se o TiO, e homogeneiza-se a
dispersdo em Ultraturrax T50 a 10.000 rpm durante 3 min. O produto € entdo seco
em spray dryer.

De acordo com a literatura encontrada sobre a produgcdo de turvadores
contendo diéxido de titanio, a relagdo de TiO, e dispersante, o processo de
fabricacdo e o tipo de dispersante usado, influenciam na estabilidade do turvador.
N&o se encontra, porém, um estudo que indique o grau de influéncia dessas
variaveis. Este trabalho pretende concluir quais variaveis de processo interferem na

qualidade do turvador final, assim como a influéncia do tipo de dispersante usado.

2.4 Uso de aditivos como dispersantes para suspensdes de TiO;

Apesar de ndo se encontrar trabalhos detalhados (além de patentes) na
literatura sobre estabilidade de dioxido de titdnio quando usado em alimentos, mais
precisamente, bebidas, encontram-se trabalhos cientificos que estudam o uso de
determinados aditivos como dispersantes em suspensodes de TiO,. Como 0 seu uso
é bastante significativo na industria de tintas, tais trabalhos, em sua maioria, dirigem-
se a esse fim. Porém, o conceito e as conclusdes tiradas de tais trabalhos, podem

ajudar quando usados em outros tipos de aplicacdo do diéxido de titanio.



26

Uma patente desenvolvida por Smith (1994), mostrou que o uso de um
surfactante do tipo poliglicosideo de alquila huma formulacdo de tinta em base
aguosa, atuou como dispersante do TiO, da férmula.

Clayton (1998) demonstrou que o uso de um polimero ndo iénico de alto peso
molecular (o artigo néo informa qual polimero foi usado) criou uma barreira estérica
nas particulas de TiO, dispersas em base aquosa de tinta. Em comparacdo com
aditivos anidnicos, os polimeros ndo i6nicos demonstraram melhor eficacia em
meios com alta forga ionica.

O uso de 2-hidroxi-etilcelulose (HEC) diminuiu a tensdo de escoamento de
uma suspensdo em condicdo proxima ao ponto isoelétrico do TiO,. De trés tipos de
HEC com massas molares diferentes (15.000, 90.000 e 720.000 unidades de massa
atdbmica), o polimero com maior massa molecular (720.000) mostrou ser o mais
eficaz na dispersdo do dioxido de titanio. O efeito foi interpretado como sendo o
desenvolvimento de uma barreira estérica entre as particulas. Mesmo sendo usado
um polimero de alta massa molecular, ndo foi observado fenémenos de bridging no
sistema (CHANDRAMALAR et al, 2000).

Leong et al (2001), usando goma arabica como aditivo em suspensdes de
Al,O3, ZnO; e TiO,, verificou que em pH > 5, a goma arabica contribuia no aumento
da tensdo escoamento das dispersdes de Al,O3 e ZnO.. Isso foi atribuido ao efeito
de bridging das moléculas da goma, pois em pH proximo da neutralidade ou
alcalinos, os grupos carboxilas da goma estdo dissociados, contribuindo para o
efeito de bridging. Em contraste, em pH < 5, o uso de goma arabica diminuiu a
tensdo de cisalhamento de suspensdo de TiO,. Nesse caso, COmMO 0S Qrupos
carboxilas n&o estéo dissociados, o efeito predominante foi interpretado como sendo
estérico.

Particulas namométricas - de 2 a 200nm — de TiO, tiveram sua superficie
modificada com o uso de polimeros hidrofilicos contendo grupos carboxilas, como
por exemplo, carboxietilcelulose e &cido poliacrilico. De acordo com a patente
desenvolvida por Sonezaki et al (2006), as nanoparticulas de TiO, foram tratadas a
quente (80-220°C) com solucdo aquosa do polimero. Isso resultou na reacdo dos
grupos carboxila da estrutura polimérica com as hidroxilas da superficie do diéxido
de titdnio. As particulas com suas superficies alteradas foram separadas e
purificadas para uso posterior. A confirmacao da ligacao éster entre as particulas e o

polimero pbéde ser confirmada com analise de espectroscopia de infravermelho
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através da visualizacdo de absorcdo no espectro na faixa de comprimento de onda
entre 1700 e 1800 cm™, caracteristica da ligacdo tipo éster. Esse tratamento de
superficie promoveu melhoras na re-disperséo e estabilidade das particulas mesmo
em sistemas cujo pH era préximo do PIE do TiO, usado.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Formulacdo da base padréao de bebida instantanea

Como os componentes da formulagédo da bebida em p6 podem influenciar nas
caracteristicas de dispersao e estabilidade do TiO,, viu-se a necessidade de fixar
uma férmula para o preparado em po, dita “padréo”, para os estudos deste trabalho.
Essa formulacdo foi cedida pelo laboratério de desenvolvimento e aplicacdo da
Givaudan do Brasil. Sua composi¢do consiste em ingredientes basicos da grande
maioria de preparados em poé para bebidas comumente encontradas no mercado. A
forma de preparacdo baseia-se somente na pesagem de todos os ingredientes, sem

uma ordem pré-estabelecida, num recipiente adequado como um béquer de vidro.

Tabela 2 — Base padrdo de bebida instantanea. Cada sache de

120g é diluido para 1L de agua

Ingrediente Quantidade (g)
Acucar (malha 30/60) 115,5

Acido Citrico 3,5

Citrato de Sdédio 0,5

Carboximetilcelulose (9H4XF) | 0,1

Goma Xantana 0,1

Fosfato Tricalcio 0,3

Total 120
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3.2 Materiais

O dioxido de titdnio usado nos testes foi do tipo anatasio, fabricante WE
International, minimo de 99% de pureza e tamanho de particulas 0.3um + 0.05.

Para a preparacédo da base padrédo de bebida instantanea de acordo com a
formulacdo da Tabela 2, foi utilizado:

Acucar cristal malha 30/60 mesh, fabricante Usina Sao Jodo; goma xantana
F200, fabricante Deosen Biochemical LTDA; carboximetilcelulose Denvercel FG-
2404E, pureza min. 99,5%, grau de substituicao 0,80-0,95, fabricante Denver; acido
citrico anidro, pureza min. 99,50%, fabricante Tate Lyle; citrato de sodio (citrato
trissédico dihidratado USP), pureza min. 99,00%, fabricante Tate Lyle; fosfato
tricalcico, pureza (calcio) 34,0%-40,0%, fabricante Fosmix.

Para dissolucdo da base em pé, dispersao dos turvadores e preparacao dos
mesmos, foi utilizada agua deionizada com as seguintes caracteristicas fisico-
quimicas: pH de 5,7+0,1 e condutividade elétrica (1) de 2,0 uS/cm.

O HCI e o NaOH utilizados para a analise do potencial zeta foram grau
analitico PA.

Os testes dos turvadores foram preparados usando goma arabica senegal
(IRX 29345) fabricante CNI, pH de solugédo 25% igual a 4,4 e viscosidade a 25% em
agua igual a 90mPa.s; maltodextrina de milho, nivel de dextrose equivalente igual a
10% (Mor-rex 1910), fabricante Corn Products.

3.3 Teste de dispersédo do TiO, em base aquosa

Todos os componentes da base padrao para bebidas em p6 de acordo com a
Tabela 2 foram pesados num recipiente de vidro, 1L de agua deionizada foi
adicionado e a mistura foi agitada com auxilio de um agitador mecéanico (Fisatom,
modelo 713) até completa dissolucdo de todos os ingredientes (aproximadamentel
minuto). Num erlenmeyer de 250mL foi pesado 0,02g de diéxido de titdnio puro. Em
seguida, adicionou-se 100mL da base de bebidas reconstituida e através de
agitacdo magnética, misturou-se o produto durante 20 segundos. Mediu-se o indice
de transmitancia através de um espectrofotdmetro HATCH, modelo DR/2010 no
comprimento de onda de 580nm. O produto foi colocado num tubo de ensaio e esse

fotografado para demonstracéo dos resultados observados.
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Outro ensaio para verificar se uma prévia dispersdo do TiO, em agua e
posterior adicdo desta dispersdo na base para bebidas poderia afetar o grau de
turbidez e estabilidade foi realizado dispersando-se 0,02g de TiO, em 10mL de agua
deionizada, e a esta dispersdo, agregou-se 90mL da base para bebidas
reconstituida seguindo o mesmo processo descrito acima, porém a dissolucado dos
ingredientes foi feita com apenas 900mL de agua. O produto teve seu indice de
transmitancia medido e a suspenséo foi fotografada. O intuito deste teste é verificar,
antes de iniciar os experimentos de desenvolvimento de turvadores em pé, se o
conceito da prévia quebra dos aglomerados do TiO, puro antes de adiciona-lo na

bebida, influenciaria sua turbidez e estabilidade.

3.4 Potencial zeta

Para a realizacdo de estudo sistematico buscando-se analisar o efeito do pH
sobre a distribuicdo de cargas superficiais do TiO,, aqui expresso pelo valor do
potencial zeta, utilizou-se um analisador modelo Zeta Probe fabricado pela Colloidal
Dynamics. A técnica utilizada pelo equipamento é a eletro-acusto-forética. O sistema
opera de forma integrada com doseamento através de bureta digital, sendo a
operacdo remota através de software. O equipamento possibilita a determinacao
simultdnea do sinal acustico gerado (ESA), do pH, da condutividade e da
temperatura do sistema analisado. O modelo matematico utilizado pelo software
para a conversdo dos dados experimentais de mobilidade eletroforética em potencial
zeta foi o proposto por O’Brien; Cannon; Rowlands (1995). A calibragdo do
equipamento foi feita usando-se uma solucado padréo de K4[SiW12040].H20 de pH 4,5
e condutividade 0,25S/cm £ 0,01 a 25°C.

Para a criagdo de uma curva do potencial zeta do anatasio utilizado neste
estudo em funcdo do pH, preparou-se uma dispersdo equivalente a 2% em massa
de TiO,. Nao foi efetuado nenhum pré-ajuste do pH do sistema sendo que o valor
inicial atingido na condi¢cdo de equilibrio (ap6s 1h) correspondeu a 7,15. Essa
suspensao foi colocada no copo de andlise do equipamento, juntamente com 0s
eletrodos de temperatura, pH e ESA. O sistema foi ajustado para que as leituras de
pH varressem a faixa de 2 a 12, mediante adicdo de solucbes de HCl e NaOH a
concentracdo de 0,5M. A taxa de adicao das solugdes de NaOH e HCI foi de 0,05mL

a cada 5 minutos.
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3.5 Estimativa do grau de separacdo entre as particulas de TiO, considerando

um sistema monodisperso de particulas esféricas

Supondo-se que a fase dispersa (turvador) seja constituida por uma
distribuicdo monodispersa de particulas dispondo de morfologia esférica com
didametro caracteristico de aproximadamente 0,3 um e que estas estejam distribuidas
de forma uniforme e equiespacada no volume de dispersdo, torna-se possivel a
realizacdo de célculos para estimativa da distancia de separacéo entre as particulas
baseada no raciocinio descrito em seguida. Para efeito de calculo considerou-se
uma concentracdo de solidos igual a 0,029/100mL.

Sendo o volume de uma esfera calculada de acordo com a férmula:

V=%m-r° (10)

E considerando r igual a 0,15um, ou seja, 1,5-10°cm. O volume de cada
particula é calculado como sendo igual a 1,4-10*cm?®. O valor de n (nimero de
particulas) é calculado conhecendo-se a densidade real do TiO; (3,9g/cm?)
(CATALOGO ALDRICH, 2004, p. 1789) e a massa total de particulas incorporada a
um volume pré-definido de amostra.

Usando a seguinte formula, o nimero de particulas dispersas pode ser

encontrado:
m 0,02
v T g0 w )

Para os célculos, o volume de dispersao foi considerado como sendo um cubo
de dimensédes L e volume igual a 100cm®. Considerando que as particulas estejam
distribuidas de forma equiespacada horizontal e verticalmente, pode-se expressar
que o numero de particulas € igual ao cubo da relacdo (L/D + 1), sendo L o tamanho
da aresta do cubo e D a distancia entre as particulas conforme exemplificado na

figura seguinte:
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Figura 7 — Esquema tedrico considerado para estimativa de

distancia entre particulas
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Ajustando as equacdes e considerando o volume como um cubo, a equagéo
gue determina a distancia entre uma particula e sua vizinha mais préxima, pode ser

demonstrada como segue:

oW
3/n -1 (13)

3.6 Simulacao da curva de energia potencial de interacdo entre as particulas de
TiO,

Para criar um grafico simulando as curvas de energia potencial de atracao,
repulsdo e total das particulas de TiO, quando dispersas na bebida instantanea,
baseando-se na teoria DLVO e considerando apenas as interacdes eletrostaticas

entre as particulas, as equactes (7), (8) e (9) (descritas na secdo 2.2.4) foram
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usadas para se estimar as energias de atracdo, repulsao e total, respectivamente.
Tais equacfes sdo modelos simplificados, onde consideram as particulas como
sendo monodispersas e esféricas. Porém, com o intuito de visualizar apenas o
comportamento do sistema, sem a intencdo de modela-lo de maneira exata, o que
geraria a necessidade de uma pesquisa muito mais extensa nesse ponto —
distanciando do real interesse deste trabalho — tais equa¢Bes foram consideradas
suficientes para este estudo.

Para a constante de Hamaker, necesséria para calcular a energia potencial de
atracdo, foi considerado uma valor encontrado na literatura para um sistema de
anatasio disperso numa solugdo aquosa a 10°M de KOH igual a 3,5x10%%J
(GOMEZ-MERINO et al., 2007, p. 456). Para o célculo da constante de Debye (x),
necessario para calcular a energia potencial de interacéo, foi usado os valores de
constante de Boltzmann (k) igual a 1,38x10%J, temperatura igual a 298K e
constante dielétrica da agua igual a 78. A forca idnica (I) foi calculada seguindo a

equacao abaixo:

1 2
I :EZZ‘ N, (1)

Sendo a massa molar do citrato de sédio (MMnascit) igual a 258g/mol e sua
concentracdo massica igual a 5g/L, calculou-se a concentracéo de Cit® como sendo:

m(Na,Cit) /L
MM (Na,Cit)

[Cit™] = (15)

Para o célculo das concentracdes de H,Cit* e HCit?, usou-se as constantes
de ionizacdo do Acido citrico: K; = 7,40-10™ e K, = 1,80-10” (VOGEL, 1981). Sendo
a massa molar do acido citrico igual a 192g/mol e sua concentracdo massica no
sistema igual a 35g/L, sua concentracdo molar ([HsCit]) no sistema foi estimada.
Sendo o pH considerado igual a 3,00, estima-se também a concentragdo de H* no
sistema. De acordo com as equacdes (16) e (17), calculou-se a concentracédo de

fons H,Cit* e HCit?, respectivamente.
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K [H][H,Cit™]

: [H,Cit] (16)

_[H'][HCit ]
>~ [H,Cit]

(17)

Considerando as concentragdes de todos os ions presentes no sistema: Na®,

Cit3, H", H.Cit* e HCit?, calculou-se a forca iénica de acordo com a equacéo (14).
3.7 Preparacao dos turvadores

De acordo com as informacdes obtidas através dos turvadores descritos na
literatura, encontram-se algumas similaridades entre as matérias-primas usadas e 0s
processos de fabricacdo que direcionaram esta pesquisa no planejamento dos
testes. Todas as patentes descrevem técnicas de preparacdo onde a agitacao,
mistura ou homogeneizacdo a alta pressao sao importantes para que o0 produto
tenha turbidez e estabilidade superiores ao uso direto de TiO, puro nas bebidas
instantaneas. Exceto a patente descrita por Huffman (1986), onde o TiO, é usado
diretamente num preparado de bebidas, todas as outras patentes citam o uso de
goma arabica (CARLSON; COHAN; GRAY, 1972), o uso de maltodextrina
(SERAFINO; YADLOWSKY; WITZEMAN, 1980), (MEZZINO; CHUANG, 1985) e o
uso concomitante de goma ardbica e maltodextrina (CHUANG; MACDONALD,
2000), (DIEDERIK, 2003). Também conforme o trabalho feito por Leong et al (2001),
0 uso de goma arabica numa suspensdo de TiO,, enfraqueceu sua estrutura
floculada, contribuindo para a estabilidade de tal suspenséo. Isso foi atribuido ao
efeito estérico das moléculas de goma arabica sobre a superficie das particulas de
dioxido de titanio.

Para verificar o grau de influéncia do processo de fabricacdo na estabilidade
final do turvador, o primeiro grupo de testes foi planejado. Nesses testes, fixou-se
uma formulacdo (Tabela 3) e alterou-se a ordem de adicdo da goma e do TiOo,
assim como o uso ou ndo de homogeneizacdo a alta pressdo. O intuito desse
primeiro grupo de testes foi verificar se a ordem de adi¢cdo dos ingredientes e a taxa

de cisalhamento aplicada na preparacao da disperséo antes da secagem em spray
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dryer influenciariam no grau de quebra dos aglomerados de diéxido de titanio em

particulas primarias, e assim, aumentariam sua estabilidade quando re-disperso.

Apos definido o processo de preparacdo de acordo com o resultado obtido

das analises de estabilidade feitas nos turvadores do primeiro teste, um segundo

grupo de testes foi realizado, alterando-se a concentracdo e o tipo das gomas.

Nesse grupo de testes, a influéncia do tipo de goma (goma arabica e maltodextrina),

assim como suas concentracdes em relacdo ao TiO,, foram testadas. A escolha do

uso de goma arabica e maltodextrina deveu-se ao histérico apresentado nas

patentes citadas.

3.7.1 Turvadores — Primeiro grupo de testes — Influéncia do processo

Tabela 3 — Formulacéo dos turvadores do primeiro grupo de testes

Ingrediente

Quantidade (% massica)

Di6xido de titAnio anatasio | 20

Goma Arabica

20

Agua Deionizada

60

Seguindo as proporcdes apresentadas na Tabela 3, quatro turvadores,

identificados com as letras A, B, C e D foram preparados de acordo com a ordem de

adicao e tipo de homogeneizacao listados na Tabela 4.

Tabela 4 - Ordem de adicdo dos ingredientes e tipo de

homogeneizacdo usado na preparacdo dos turvadores do primeiro

grupo de testes

Ordem de adicéo dos
ingredientes

Tipo de

Teste lo. Ingrediente | 20. Ingrediente homogeneizacéo*
A TiO, Goma Arabica HAP

B Goma Arabica TiO, HAP

C TiO, Goma Arabica AM

D Goma Arabica TiO, AM

H
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3.7.1.1 Turvador A

2,5kg do turvador “A” foi preparado dispersando-se o TiO, na agua deionizada
através de agitacdo mecéanica (Agitador mecéanico Fisatom, modelo 713) por 5
minutos em poténcia de 75% do equipamento. A suspensao foi passada um unico
ciclo num homogeneizador de alta presséo de dois estagios (Gaulin-APV 15M8TA) a
3500 psi no primeiro estagio e 500 psi no segundo estagio. Sob agitacdo mecanica,
a goma ardbica foi adicionada e manteve-se a agitacao durante 10min. A suspensao
foi entdo homogeneizada num agitador Silverson, modelo L4RT na velocidade
maxima (aproximadamente 7.500 rpm) durante 10min. O produto foi seco em Spray
Dryer (Niro Atomizer, mod. Production Minor com atomizador de rotor), velocidade
do aspersor de 12.000 rpm, taxa de alimentagcéo da dispersao a torre de secagem de

5L/h, a uma temperatura de secagem de 185°C de entrada e 85°C de saida.

3.7.1.2 Turvador B

2,5kg do turvador “B” foi preparado solubilizando-se primeiramente a goma
ardbica na agua deionizada através de agitacdo mecanica até completa
solubilizagdo (aproximadamente 5 minutos). Dioxido de titanio foi adicionado e a
agitacdo mecéanica foi mantida por mais 5 minutos. Apds esse tempo, a suspensao
foi homogeneizada em um unico ciclo em homogeneizador de alta pressédo de dois
estagios (Gaulin-APV 15M8TA) — 3500 psi no primeiro estagio e 500 psi no segundo
estagio. A suspensdo foi entdo mantida em agitacdo no agitador modelo Silverson,
LART por 10 minutos. O produto foi seco em Spray Dryer com 0S mesmo parametros

utilizados no Turvador A.

3.7.1.3 Turvador C

2,5kg do turvador “C” foi preparado da mesma maneira que o turvador A,
exceto pela auséncia de homogeneizacdo em alta pressdo apos a dispersdo do
TiO,. Neste teste, apenas agitacdo mecanica foi utilizada. O processo de secagem
em spray dryer também seguiu 0s mesmos parametros usados para secagem do

turvador A.
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3.7.1.4 Turvador D

2,5kg do turvador “D” foi preparado da mesma maneira que o turvador B,
exceto pela auséncia de homogeneizacdo em alta pressdo apds a adicdo do TiO;
sobre a solucdo de goma arabica. Neste teste, apenas agitacdo mecanica foi
utilizada e o processo de secagem foi idéntico ao usado na preparacéo do turvador

A.

3.7.2 Segundo grupo de testes — Influéncia dos dispersantes

Apoés identificacdo do turvador mais estavel do primeiro grupo através das
andlises de turbidimetria dindmica de varredura (se¢do 3.14), fixou-se o processo de
preparacao (ordem de adicdo dos ingredientes e uso ou ndo de homogeneizagdo em
alta pressdo) e realizou-se o0 segundo grupo de testes. A Tabela 5 mostra as
formulagbes, em porcentagem massica, dos turvadores preparados no segundo

grupo de testes.

Tabela 5 — Formulacédo dos turvadores do segundo grupo de testes

Teste TiO, G‘?”.‘a Maltodextrina .Ag_ua Propo;iggg: ((Bboarig see®
Arabica DE 10 deionizada . .
arabica:Maltodextrina
E 26,67% | 13,33% - 60% 1:%:0
F 26,67% - 13,33% 60% 1:0:%
G 20% - 20% 60% 1:0:1
H 10% 15% 15% 60% 1:1%%:1%%
I 10% 30% - 60% 1:3.0
J 10% - 30% 60% 1:0:3

Os turvadores do segundo grupo de testes foram preparados de acordo com o
processo descrito a seguir. O resultado das analises de estabilidade do primeiro
grupo de testes, responsavel por definir o processo a ser usado no segundo grupo, é
descrito na se¢ao 4.6.2.

2,5kg dos turvadores foram preparados dispersando-se o TiO, na &gua
deionizada através de agitacdo mecanica (Agitador mecéanico Fisatom, modelo 713)
por 5 minutos em poténcia de 75% do equipamento. A suspenséo foi passada um

anico ciclo num homogeneizador de alta pressdo de dois estdgios (Gaulin-APV
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15M8TA) a 3500 psi no primeiro estagio e 500 psi no segundo estagio. Sob agitacao
mecanica, a goma arabica e/ou a maltodextrina foi adicionada e manteve-se a
agitacado durante 10 minutos. A suspenséo foi entdo homogeneizada num agitador
Silverson, modelo L4ART na velocidade méxima (aproximadamente 7.500 rpm)
durante 10min. O produto foi seco em Spray Dryer (Niro Atomizer, mod. Production
Minor com atomizador de rotor), velocidade do aspersor de 12.000 rpm, taxa de
alimentacdo da dispersdo a torre de secagem de 5L/h, a uma temperatura de
secagem de 185°C de entrada e 85°C de saida.

3.8 Andlises de pH e viscosidade das dispersdes

Apés preparacao dos turvadores, antes de submetidos a secagem em spray
dryer, mediu-se os valores de pH e viscosidade das dispersoées.

As medidas de pH foram feitas usando-se de um phmetro marca Logen,
modelo LS-300, previamente calibrado com solu¢des tampéo de pH 4 e pH 7.

Analises de viscosidade foram feitas através de um viscosimetro Brookfield,
modelo LVDVII+, spindle ndmero 18, taxa de cisalhamento aplicada de 260

dina/cm?.

3.9 Nivel de adsorcao dos hidrocoldides empregados na superficie do TiO;

Para saber se os hidrocoloides (maltodextrina e goma arabica) empregados
na fabricagdo dos turvadores possuem algum nivel de adsor¢cdo nas particulas de
TiO,, mesmo quando o turvador é disperso na base para bebidas, usou-se de uma
técnica baseada na lavagem prévia do turvador com uma solucdo de pH e forca
ibnica semelhantes a base para bebidas, seguida de analise termogravimétrica do
material obtido por centrifugagéo e dessecado.

Os turvadores selecionados para esta analise foramo A, E, F, G, l e J.

Para cada ensaio, colocou-se cerca de 1g do turvador num tubo de ensaio e
adicionado 40mL de uma solucdo contendo acido citrico a 3,5g/L e citrato de sédio a
0,5g/L. O uso dessa solugdo teve como intuito verificar possiveis fenbmenos de
adsor¢do dos hidrocoléides no TiO, em meio semelhante em termos de pH e forca

ibnica a base para bebida. A base padrdo de bebida instantanea nao foi usada
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diretamente nesta analise, pois, por conter acucar e outros hidrocolbides
(carboximetilcelulose e goma xantana), poderia interferir nos resultados obtidos.

Para cada turvador, prepararam-se dois tubos de ensaio seguindo esse
método. Os tubos de ensaio contendo o turvador e a solucdo foram agitados durante
1 minuto em poténcia 50% num vortex, modelo VortexGenie-2, fabricante Scientific
Industries. Os tubos foram entdo colocados numa centrifuga Bio Eng, modelo
BE4000l e centrifugados a 3000 rpm (equivalente a 1500 vezes a forca de
aceleracdo da gravidade) por 30 minutos. O liquido sobrenadante foi retirado e o
residuo foi novamente lavado com 40mL da solugdo de acido citrico e citrato de
sédio, agitado em vortex e centrifugado conforme metodologia descrita
anteriormente.

O liquido sobrenadante foi removido e os residuos depositados no fundo dos
tubos foram colocados numa placa de petri e secos em estufa marca/modelo Quimis
a 200°C durante 1 hora.

Apbs o tempo de secagem pesou-se uma quantidade do residuo em cadinho
de porcelana através de balanca analitica (BA-61 Sartorius) e sua massa anotada. O
cadinhos foi deixado em mufla (marca/modelo Quimis) em temperatura de 800°C
durante 2 horas. Apos esse periodo, o cadinho foi resfriado em dessecador e sua
massa medida em balanca analitica. A diferenca de massa do residuo antes e apds
o periodo de mufla foi interpretado como sendo a massa do hidrocoléide adsorvido
nas particulas de TiO..

Como os hidrocoloides usados possuem massa molecular elevada, um ensaio
para verificar um possivel gradiente de concentracdo da goma ardbica e da
maltodextrina no fundo dos tubos de ensaio foi feito seguindo a seguinte
metodologia.

Solucdo de goma arabica a 3% e solucdo de maltodextrina a 3% foram
preparadas e colocadas em tubos de ensaio de 40mL de capacidade. Os tubos de
ensaio foram deixados em centrigura a 3000rpm durante 30 minutos. Mediu-se o
indice de refracdo da solucao no topo do tubo e no fundo (Gltimos 3mL do fundo). Os
resultados obtidos do topo e fundo foram comparados para verificar se houve

migracao dos hidrocoléides para o fundo do tubo.
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3.10 Analise granulométrica do TiO; puro e dos turvadores

A distribuicdo granulométrica do TiO, puro usado neste estudo foi medida
preparando-se uma dispersdo de 1% do diéxido de titAnio em agua deionizada e
imergindo o béquer contendo a dispersdao num banho de ultrasom de marca/modelo
Cristofoli, frequéncia ultrasénica de 42kHz por 380 segundos. O intuido de se aplicar
ultrasom a dispersao foi de quebrar possiveis aglomerados de TiO, em particulas
primarias. A analise de distribuicdo granulométrica foi medida a Umido, através da
técnica de difracdo a laser, usando um equipamento fabricado pela Beckman
Coulter, modelo LS230.

Andlises granulométricas das dispersdes antes da secagem em spray dryer
foram feitas e comparadas contra as distribuicdes granulométricas dos turvadores
secos e re-dispersos na base padrdo de bebida instantanea. Essas analises foram
feitas nos turvadores do primeiro grupo de testes e tiveram como intuito verificar o
nivel de quebra dos aglomerados durante a preparacdo da dispersdo e verificar,
apos a secagem, o tamanho das particulas de TiO, quando re-disperso.

O meio de diluicdo usado para analisar as dispersdes antes da secagem foi
agua deionizada. Para a andlise dos turvadores secos, usou-se como meio de
dispersao a base padrdo para bebidas previamente reconstituida e filtrada em papel
analitico Watmann numero 41. A filtracdo foi feita para evitar interferéncias de
possiveis materiais ndo completamente solubilizados da base de bebida na analise

granulométrica das particulas de TiO.

3.11 Anédlise de concentracao de TiO, nos turvadores

Como as particulas de TiO, sdo muito pequenas, € possivel que durante a
secagem da disperséo do turvador houvesse perda do dioxido de titanio através do
ciclone do spray dryer. Dessa forma, mediu-se o teor de dgua dos turvador A e G
através da técnica Karl Fischer, que consiste em reagir a agua presente com iodo na
presenca de anidrido sulfuroso e uma base adequada. Uma determinada massa dos
turvadores foi pesada e transferida para um equipamento marca Titrino Metrhom 701
e, através de doseamento automatico, solucdo padronizada de Karl Fischer foi
adicionada as amostras em presenca de metanol até que o eletrodo de platina fosse

despolarizado pela auséncia de agua no sistema.
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Para se calcular o teor de TiO, presente nos turvadores (sem prévia
secagem), utilizou-se a técnica de termogravimetria. Um cadinho de porcelana foi
pesado em balanca analitica (BA-61 Sartorius) e sua massa anotada. Certa massa
do turvador foi pesada no cadinho e este deixado em mufla (marca Quimis) a 800°C
durante 2h. Apos esse periodo, o cadinho contendo o material residual pernoitou em
dessecador a vacuo. No dia seguinte, a massa do cadinho contendo o material
residual (considerado como TiO,) foi pesado. Usando valor percentual resultante da
andlise termogravimétrica somado ao valor de umidade por Karl Fischer, calculou-se
o teor de TiO, puro contido no Turvador A em base seca (dessecado).

Os turvadores A e G foram escolhidos por utilizarem hidrocoldides distintos
em suas formulacdes. Um contém goma arabica (A) e o outro, maltodextrina (G).
Dessa forma, os valores obtidos da concentragéo de TiO, desses dois testes foram

considerados, aproximadamente, para os demais turvadores.

3.12 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Fotos de microscopia eletrénica foram tiradas de amostras dos turvadores A e
G com o intuito de verificar a estrutura da matriz seca de TiO;:goma arabica e
TiOz:maltodextrina, respectivamente.

As amostras foram analisadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
utilizando um microscopio modelo JEOL JSM5200. A aquisicdo de imagens foi feita
com o0 equipamento operando no modo de deteccdo de elétrons secundarios
("secondary electron imaging" - SEI). A preparacdo das amostras restringiu-se a
disposicédo sobre uma fita de cobre do tipo dupla face e recobrimento por uma fina
pelicula de ouro ("sputtering”). A geracdo de imagens deu-se mediante aplicacédo de
uma tensdo de aceleracdo dos elétrons igual a 15 kV objetivando-se diminuir
gualquer efeito de “carregamento” das amostras sem comprometimento da

resolucéo.
3.13 Andlise visual de estabilidade dos turvadores do segundo grupo de testes
Como o tempo de andlise de estabilidade através de Turbiscan é

relativamente demorado (2 dias para cada analise) e, a fim de evitar perda de tempo

em andlises onde a instabilidade do teste € visualmente perceptivel, um teste prévio
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foi feito com os turvadores do segundo grupo para identificar os produtos que apos
um periodo de 24 horas apresentassem perda total, ou praticamente total, da
turbidez. Dessa forma, racionalizou-se o uso do Turbiscan, realizando anélises mais
precisas apenas dos turvadores que demonstraram um nivel de estabilidade
interessante (visualmente comparaveis aos testes do primeiro grupo).

Para a realizacdo do teste visual, preparou-se a base de bebidas padréao,
misturando-se os componentes descritos na Tabela 2 num recipiente de vidro, 1L de
agua deionizada foi adicionado e a mistura foi agitada com auxilio de um agitador
mecanico (Fisatom, modelo 713) até completa dissolucdo de todos os ingredientes
(aproximadamentel minuto). Pesou-se, de cada turvador do segundo grupo de
testes (E, F, G, H, | e J), uma massa equivalente a 0,01g de TiO, puro num
erlenmeyer de 250mL. Massas dos turvadores que correspondem a 0,01g de TiO;
puro: turvadores E e F, massa correspondente igual a 0,015g; turvador G, massa
correspondente igual a 0,02g; turvadores H, | e J, massa correspondente igual a
0,04g. Apo6s pesagem dos turvadores no erlenmeyer, adicionou-se 100mL da base
de bebidas reconstituida e através de agitacdo magnética, misturou-se o produto
durante 20 segundos. As dispersdes foram colocadas em tubos de ensaio e esses
deixados em repouso durante 24 horas. ApOs esse periodo, fotografaram-se os

tubos para demonstrar os resultados.

3.14 Turbidimetria dindmica de varredura vertical (Turbiscan)

Para comparacdo da estabilidade apresentada pelos turvadores
desenvolvidos nos dois grupos de testes e o didéxido de titdnio puro, utilizou-se da
técnica de tubidimetria dindmica de varredura vertical, através do equipamento
Turbiscan, modelo Lab Expert.

Essa técnica baseia-se em leituras de transmitancia e retroespalhamento de
luz (backscattering light) ao longo de um tubo de vidro vertical contendo a amostra a
ser analisada. Um conjunto composto de uma fonte de luz proxima do infravermelho
(A=850nm) e dois detectores, um de transmitancia que recebe a luz que passa
através do tubo contendo a amostra e outro localizado a 135° do ponto de incidéncia
da luz, move para cima e para baixo, realizando uma leitura a cada 40um ao longo
do tubo de vidro. Ao final de cada varredura, o equipamento registra 1625 leituras de
transmitancia e backscattering (MENGUAL et al, 1999).
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Para cada analise, preparou-se a base padrdo para bebida instantanea de
acordo com a formulac&o apresentada na Tabela 2 (secéo 3.1) juntamente com uma
guantidade de turvador equivalente a 0,01% de TiO, na base ja reconstituida. O
preparado para bebidas padrdao previamente misturado com o turvador foi
adicionado em 1L de agua deionizada e misturado com agitador mecéanico (IKA,
modelo Lab) em velocidade média por 1 minuto. Cerca de 20mL do produto
reconstituido foi colocado num tubo de vidro préprio para o equipamento Turbiscan e
esse acoplado ao equipamento. Ajustou-se a temperatura das andlises para 25°C. O
software de controle foi configurado a realizar, durante 48h, uma andlise de
varredura a cada hora. Perfazendo ao final do tempo total de analise, 49 leituras (1
leitura inicial e 48 ap0Os cada hora)

Ao final do tempo total da andlise, o software criou um grafico com as leituras
de transmitancia e outro com as leituras de retroespalhamento (backscattering) de
luz ao longo do tubo contendo a amostra. Cada curva do grafico representa uma
leitura.

Usando o proprio software do equipamento, foi possivel fazer andlises
comparativas entres 0os ensaios dos diferentes turvadores e criar graficos de
variacdo de transmitancia e retroespalhamento em funcdo do tempo de analise para

identificar o turvador mais estavel.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracteristicas fisico-quimicas de superficie do TiO, — Curva de Titulacéo

Potenciomeétrica

De forma a avaliar as propriedades de superficie do TiO, quando disperso em
meio aquoso, procedeu-se com a realizacdo de ensaio para determinacéo do efeito
do pH sobre a distribuicdo de cargas superficiais, expresso através dos valores de

potencial zeta, conforme ilustrado na Figura 8.
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Figura 8 — Curva de titulacdo potenciométrica caracteristica do didéxido de
titdnio analisado

A Tabela 6 mostra os valores de zeta, pH, condutividade e os parametros de
controle da andlise correspondentes a curva de adicdo de HCI.
Tabela 6 — Valores da titulacao correspondente a curva de adicao de HCI da Figura
8

ZetaProbe Potentiometric Series Titration Report - Measurement Data (adicdo de HCI

Total
Time of pH Conductivity Motor  Dynamic Zeta Kappa Volume Sample Particle

Measurement Speed ili Potential Added Volume Concentration

09:01:55 10.72 | 0.348 250 -4.27 -67.38 0.16 A | 0.46 301.60 | 1.990
09:07:05 10.22 | 0.325 250 -4.21 -65.97 0.15 A | 0.66 301.81 | 1.988
09:11:28 9.70 0.321 250 -4.18 -65.51 0.15 A | 0.77 301.92 | 1.987
09:15:24 9.22 0.324 250 -4.18 -65.53 0.15 A | 0.83 301.98 | 1.987
09:20:52 8.70 0.329 250 -4.22 -65.45 0.15 A | 0.88 302.03 | 1.987
09:24:09 8.19 0.335 250 -4.23 -65.56 0.16 A | 0.93 302.08 | 1.986
09:27:40 7.70 0.340 250 -4.24 -65.49 0.16 A | 0.99 302.14 | 1.986
09:32:25 7.20 0.346 250 -4.25 -65.56 0.16 A | 1.07 302.22 | 1.986
09:37:01 6.69 0.353 250 -4.27 -65.24 0.16 A | 118 302.33 | 1.985
09:40:38 6.21 0.361 250 -4.23 -64.51 0.16 Al 127 302.42 | 1.984
09:44:01 5.70 0.370 250 -4.18 -63.17 0.16 A |135 302.50 | 1.984
09:46:46 5.20 0.379 250 -4.05 -61.10 0.17 A | 140 302.55 | 1.983
09:49:56 4.68 0.390 250 -3.84 -58.04 0.17 A|1.44 302.59 | 1.983
09:53:46 4.22 0.409 250 -3.59 -53.56 0.17 A | 149 302.64 | 1.983
09:59:47 3.72 0.464 250 -3.17 -46.28 0.18 A | 1.59 302.74 | 1.982
10:04:42 3.24 0.623 250 -2.55 -36.37 0.21 A | 1.86 303.01 | 1.980
10:09:46 2.83 1.010 250 -1.61 -23.27 0.27 A | 247 303.62 | 1.977
10:19:58 2.33 2.570 250 -0.89 -11.09 0.43 A | 244 306.06 | 1.964
10:27:17 1.82 8.100 250 0.53 6.77 0.77 A | 12.06 315.68 | 1.905
PIE 2.01
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O ponto isoelétrico do dioxido de titanio usado neste trabalho é 2,01,
indicando que em valores alcalinos a esse pH, ha predominancia de cargas
negativas na superficie das particulas. J& para valores &cidos em relacdo ao PIE
verifica-se uma situagcdo contréria visto que ha predominancia de cargas positivas.
Tal comportamento pode ser justificado em funcdo das equacdes de equilibrio (1) e
(2) conforme ilustrado na secédo 2.2.1. De acordo com o trabalho de Kosmulski
(2002), o ponto zero de carga (PZC) — o que corresponde ao ponto isoelétrico
quando os eletrdlitos presentes sdo ions determinantes de potencial — corresponde
ao pH 5,9, tanto para o rutilo quanto para o anatasio puros.

O resultado obtido demonstra que o dioxido de titdnio usado deva conter
algum tratamento de superficie que desvie seu PIE para valores baixos de pH.
Resultado semelhante foi demonstrado nas andlises de Morris et al (1999) para um
rutilo dopado com aluminio (Al TiO,) recoberto com silica. Foi encontrado um PIE
igual a 1,5 para tal composto. Outro estudo também demonstrou que o uso de silica
como tratamento de superficie reduz o valor do PIE para 2,5 (LIN; WANG; JIN, 2002,
p. 197).

Quando se tenta re-dispersar o dioxido de titanio puro diretamente na base
reconstituida, observa-se uma dificuldade de dispersdo e a presenca de muitos
aglomerados que sedimentam rapidamente quando a bebida é deixada em repouso.
A analise de pH da base de bebida instantanea reconstituida foi de 2,85. Nesse pH,
o dioxido de titanio estd numa regido de modulo de zeta relativamente baixo quando
comparado a um pH préximo da neutralidade. Diferentemente, quando o TiO, €&
disperso em &gua (pH proximo da neutralidade), sua dispersdo é facil e ndo se
verifica aglomerados. Pode-se observar que o modulo do potencial zeta nessa
condicdo de pH é relativamente elevado (na ordem de 63mV a 65mV).

A base para bebidas contém uma concentracdo de eletrolitos relativamente
alta, principalmente pela presenca de &cido citrico e citrato de soédio. Sendo a
concentracdo de citrato de soédio e acido citrico igual a 0,5g/L e 3,5¢/L,
respectivamente, e considerando que esses compostos Sdo 0S responsaveis pela
liberagcdo de ions na base, calculou-se a concentracdo das espécies ionizadas
H,Cit*, HCit? e Cit® Considerando que todo o citrato de sédio é ionizado em
solucdo aquosa, a concentracdo de ions Cit foi considerada proveniente apenas do
citrato de soédio, ja que o acido citrico, no pH do sistema, possui um grau de

ionizacdo em Cit™® praticamente nulo (Ks = 4,00-107)
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Através dos célculos descritos na secdo 3.6, encontrou-se um valor de forca
ibnica do meio igual a 0,1876 mol/L

Tal valor pode ser considerado relativamente alto e influencia de forma muito
significativa na compresséo da dupla camada elétrica da particula. O efeito do baixo
potencial zeta somado com a forca i6nica do meio, pode explicar a dificuldade de

dispersao do TiO; na base para bebidas.

4.2 Curva de energia potencial de interacdo entre as particulas do TiO;

De acordo com os métodos descritos na secao 3.6, foi construido com gréfico
ilustrando a curva da energia potencial de atracdo, curva da energia potencial de
repulsédo e a curva de energia total de interacdo entre particulas de TiO, em funcao
da distancia de separacao da superficie da particula. A Tabela 7 e Figura 9 foram
criadas usando os dados para um meio com caracteristicas fisico-quimicas similares

a base para bebidas.

Tabela 7 — Valores das constantes e variaveis para criagdo da
curva apresentada na Figura 9

r (m) 3107 | g 78
ye(V) 0,02 | A131(9) 3,510
| (mol.L™) | 0,1876 | K(3.K™ 1,38-10%
k(m™) 2,08-10° | T(K) 298
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Figura 9 — Curvas de energia potencial de interacao entre as particulas de TiO, em
funcdo da distancia na base para bebidas (UA = energia de atracdo; UR = energia

de repulsédo; UT = energia total de interacao)

Verifica-se que nas condi¢bes estimadas, a energia total de interagédo (Ur)
esta sempre numa regido onde as forcas predominantes sao as de atracdo. Isso
indica que no sistema de estudo, apesar da elevada distancia de separacao e baixa
probabilidade de encontro de duas ou mais particulas, a aglomeracao resultante de
tal aproximacdo € bastante favoravel de acordo com curva de energia total de
interac&o proposta pela teoria DLVO.

Levando-se em consideracdo que o meio dispersante (base para bebidas
padrdo) de estudo ndo pode ter suas caracteristicas alteradas, pois qualquer
mudanca na formulagdo descaracterizaria o produto final, vé-se como Unica forma
de tentar estabilizar o diéxido de titanio, modificac6es nas préprias caracteristicas do
TiO, usado.

Supondo que apenas a forca i6nica do meio fosse alterada para um valor
baixo, outro grafico de energia total de interagdo foi simulado mantendo os
parametros descritos na Tabela 7, exceto o valor da forga ibnica, considerada como
0,0026 neste exemplo. Tal valor foi escolhido levando-se em consideracdo o valor

estimado da forca ibnica da agua deionizada utilizada. Estimado de acordo com a
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conversdo proposta por Griffitin; Juriak (1973) apud Pozza et al (2009) através do

valor da condutividade elétrica.
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Figura 10 — Simulacéo da curva de energia total de interacdo considerando um valor

de forga ibnica correspondente a agua deionizada (0,0026 mol/L)

Percebe-se que nesse valor de forca idnica, a curva de energia total de
interacd0 mostra uma barreira energética que dificulta a aproximacao das particulas
a distancias criticas que ocasionariam sobreposicdo das forcas de atracdo e
floculagdo do sistema. Um gréfico mostrando a relacdo entre forca ibnica e
decaimento do potencial ao longo da dupla camada elétrica foi criado considerando
um valor de forca idnica igual a 0,1876 (mesma do sistema de estudo), uma de
0,010 (intermediaria) e outra de 0,0026 (igual & simulac&o anterior) para demonstrar

a influéncia da forca i6bnica no decaimento do potencial da particula.
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Figura 11 — Decaimento do potencial em relacdo a distancia da superficie

em trés diferentes forgas-idnicas

De acordo com os graficos apresentados, observa-se que o responsavel por
criar a dificuldade de dispersdo do TiO, na base para bebidas é a elevada forca-
ibnica do sistema, visualizado pelo elevado decaimento do potencial elétrico ao
longo da dupla camada elétrica das particulas. Os componentes principais que
afetam essas caracteristicas sao os eletrélitos acido citrico e o citrato de sodio. Os
dois ingredientes sdo muito importantes na composicdo das bebidas instantaneas e
para que houvesse um efeito significativo na forga idbnica do meio, tais compostos
teriam de ser drasticamente reduzidos na formulacdo, o que deixa de ser uma
alternativa para estabilizacdo do TiO,, pois, qualquer alteracdo na base para
bebidas, influenciaria suas caracteristicas organolépticas e se tornaria inviavel do

ponto de vista comercial.

4.3 Calculo da distancia de separacao entre particulas de TiO, na base para
bebidas

Usando uma proposta de calculo, que considera que todas as particulas
estariam na sua forma primaria (sem aglomerados) e possuissem geometria

esférica, foi estimado, de acordo com as equacdes e consideracdes apresentadas
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na secao 3.5, um valor de separacao entre as particulas de 6,4um. Vale lembrar que
esse valor € uma estimativa e considera uma situacdo onde haveria apenas
particulas primarias. Na realidade esse valor tende a ser maior quando passamos a
considerar a formacéo de aglomerados.

Usando este modelo “ideal”, as particulas estdo a uma distancia onde a
interacdo eletrostatica entre elas é nula. A concentracéao de sélidos deveria ser muito
maior para que houvesse aproximacao suficiente das particulas a ponto das duplas
camadas elétricas interagirem constantemente.

Nas caracteristicas do sistema de estudo, mesmo havendo aproximacao
suficiente, as particulas se aglomerariam pela reduzida energia potencial de
repulsdo. A formacao de aglomerados e a falta de interacdo repulsiva deixariam o
sistema a mercé da forca da gravidade e, pela diferenca de densidade entre o TiO; e

0 meio, as particulas sedimentariam com o passar do tempo.

4.4 Anélise granulométrica do TiO, usado

Foi obtido um valor médio igual a 0,496um, desvio padrdo de 0,213um, sendo
que 90% da distribuicdo granulométrica é composta de particulas menores que
0,747um e o didmetro da maior particula foi de 2,011um. A curva e a tabela de
dados da distribuicdo granulométrica estdo apresentadas no Anexo I.

Para os estudos posteriores sobre a eficacia de quebra dos aglomerados
através de homogeneizacdo a alta pressdo o valor obtido empiricamente foi

considerado como sendo a granulometria alvo a se obter.

4.5 Teste de disperséo do TiO, na base para bebidas

Conforme descrito na secdo 3.3, dois testes para verificar o comportamento
do TiO, puro na base de bebidas foram feitos. Quando o TiO, foi adicionado
diretamente na base para bebidas, sua dispersao foi bastante incompleta havendo
sedimentacdo imediata. Em comparacéo, quando o TiO, foi pré-disperso somente
em agua e posteriormente adicionado a base para bebidas, a turbidez atingida foi
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maior e poucos sedimentos apareceram. A Figura 12 mostra os dois testes feitos

logo apds a dispersédo do TiO..

Figura 12 — Tubo (a), TiO, disperso previamente em agua, adicionado
posteriormente na base para bebidas; tubo (b), TiO, disperso

diretamente na base para bebidas

Os resultados das andlises de transmitancia foram de 0,45% para o produto
previamente disperso em agua e de 38,7% para o TiO, disperso diretamente na
base para bebidas.

Os testes indicam que quando as particulas se encontram pré-dispersas, o
efeito de sedimentacdo € menor. Quando o TiO, pré-disperso na agua foi adicionado
na base para bebidas, suas particulas se encontravam separadas, tendo baixo nivel
de aglomerados. Assim, o efeito da gravidade sobre as particulas foi menor,

diminuindo a taxa de sedimentacgéao.
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De acordo com as patentes apresentadas na sec¢éo 2.3, 0 uso de alta taxa de
cisalhamento é indicado como necessario para a producdo de um turvador estavel.
Também é indicado com mais énfase em Chuang; Macdonald (2000) e Diederik
(2003), que a relacdo de TiO, e o0 "agente de suspensao” - no caso, a goma arabica
- € um fator importante para o sucesso do turvador.

A partir dos resultados observados do teste de pré-dispersdo do TiO, e das
informagOes obtidas da revisdo da literatura (patentes de turvador), verifica-se
alguns pontos importantes para o desenvolvimento de um turvador em pé a base de
didxido de titanio que possa ser disperso numa base de bebidas instantanea, cuja
forca ibnica € um problema, e que apresente estabilidade superior ao uso do TiO;
puro:

- A prévia quebra dos aglomerados através de dispersdo em agua deionizada
ajuda na estabilidade das particulas do 6xido, quando esse é adicionado na base
para bebidas.

- O turvador a ser desenvolvido deve estar na forma de pd. Dessa forma,
deve-se desenvolver um método de transformar o TiO, pré-disperso em agua num
produto sdlido, onde as particulas do 6xido se mantenham separadas.

- O uso de um produto hidrossolivel — como um hidrocoloide, por exemplo —
gue possa ser adicionado a pré-dispersédo do dioxido de titanio para evitar que as
particulas do 6xido de aglomerem quando o sistema for seco, é viavel e, de acordo
com as patentes apresentadas na secdo 2.3, o uso de goma arabica ou
maltodextrina, parece especialmente interessante.

- A técnica de secagem por aspersao (spray drying) mostra-se bastante
interessante para a secagem da dispersao, uma vez que € uma técnica ja bastante
conhecida pela industria e produz um produto em p6é com caracteristicas ideais para

0 USO nas bases de bebidas instantaneas.

4.6 Influéncia do processo no desenvolvimento dos turvadores

Os turvadores do primeiro grupo de teste, identificados com as letras A, B, C e
D foram feitos de acordo com a metodologia apresentada na secao 3.7.1 e foram
submetidos a testes para verificar o grau de influéncia do processo: ordem de adi¢éo
da goma arabica e o uso de alta taxa de cisalhamento (homogeneizacdo em alta

pressao).
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4.6.1 Comparacdo das andlises granulométricas dos turvadores do primeiro

grupo de testes, antes e apds a secagem

Os resultados das analises granulométricas das dispersfes antes da secagem
em spray dryer quando comparados contra os resultados dos produtos re-dispersos
na base padrédo de bebidas, demonstraram, em todos os turvadores, um aumento de
didmetro das particulas, possivelmente pela formagéo de aglomerados.

A Tabela 8 compara os valores de diametro médio, desvio padréo e diametro

de corte referente a 90% e 100% da distribuicdo acumulada.

Tabela 8 — Comparagdo das analises granulométricas dos turvadores do primeiro

grupo de testes

Turvador A Turvador B
Disperséo (antes da Seco e re-disperso na Disperséo (antes da Seco e re-disperso na
secagem - spray drier ) base de bebidas secagem - spray drier ) base de bebidas
Média 0,512 um [Média 0,644 pm Média 0,494 ym | Média 0,510 pm
Desvio padrédo 0,185 um|Desvio padrdo 0,449 um Desvio padrédo 0,569 bm | Desvio padrédo 0,519 um
< 90% 0,774 pm (< 90% 1,357Hm < 90% 0,953 Hm|< 90% 1,333Hm
< 100% 1,520 um|< 100% 3,2051m < 100% 4,240 Mm|< 100% 3,205Hm
Turvador C Turvador D
Disperséo (antes da Seco e re-disperso na Disperséo (antes da Seco e re-disperso na
secagem - spray drier ) base de bebidas secagem - spray drier ) base de bebidas
Média 0,539 um [Média 0,778 um Média 0,468 um |Média 0,753 um
Desvio padréo 0,578 um [Desvio padrdo 0,890 Hm Desvio padréo 0,511 pm | Desvio padréo 0,873 1m
< 90% 1,250 Um|< 90% 2,280Hm < 90% 0,945 1um|< 90% 2,261 Hm
< 100% 4,240 Mm[< 100% 5,6101m < 100% 3,863 Mm|< 100% 5,610Um

Percebem-se similaridades entre os turvadores B, C e D nos dados da
dispersdo antes da secagem. O turvador A demonstra uma distribuicdo
granulométrica mais estreita quando comparado aos demais. Isso pode ser
verificado no valor de desvio padréo (0,185um).

Os turvadores que sofreram homogeneizacdo a alta pressdo (A e B)
apresentaram concentracdes volumétricas menores de particulas maiores que 1um
quando re-dispersos na base para bebidas: 14,5% no turvador A e 12,54% no
turvador B. Em comparagéo, os turvadores que ndo passaram por homogeneizagdo
a alta pressédo (C e D), demonstraram concentra¢des volumétricas de particulas

maiores que 1um mais altas: 22,88% no turvador C e 21,34% no turvador D.
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De acordo com esses valores, percebe-se que o uso de homogeneizacdo a
alta pressdo € um processo significativo na quebra dos aglomerados de TiO,. A
ordem de adicdo dos ingredientes nédo apresentou diferengas significativas nas
distribuigBes granulométricas dos turvadores A e B quando re-dispersos.

As analises granulométricas dos turvadores deste primeiro grupo de testes,
antes da secagem e apos re-dispersdo, sdo mostradas nos Anexos A até H.

Verifica-se, também, que a distribuicdo granulométrica do turvador A esti
bastante proxima a distribuicdo granulométrica do TiO, puro (vide secdo 4.4),
indicando eficiéncia no uso da homogeneizacdo a alta pressdo para a quebra dos

aglomerados.

4.6.2 Analise de estabilidade (Turbiscan) do TiO; puro

Os resultados apresentados a seguir referem-se a dispersédo do TiO, puro na
base para bebidas. Os seguintes graficos mostram a variacdo de transmitancia
(grafico superior) e de retroespalhamento de luz (grafico inferior) desse primeiro
teste de dispersdo. Cada curva do grafico representa uma varredura de medicdes ao

longo do tubo contendo a amostra.
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FIGURA 13 - Gréficos de transmitancia e retroespalhamento de luz da analise de
estabilidade do TiO, puro

Observa-se uma perda acentuada de turbidez, juntamente com a formacgéo de
depdsito no fundo do tubo nas primeiras horas de andlise. Ao final das 48h, observa-
se uma clarificacdo do topo e uma transmitancia média proxima a 60%.

O resultado desse teste foi considerado como referéncia para os demais
testes de estabilidade dos turvadores. Assim, foi possivel verificar o grau de

influéncia do uso de um turvador ao uso do TiO, puro na bebida.

4.6.3 Analise de estabilidade (Turbiscan) do primeiro grupo de testes

Os resultados apresentados e discutidos nesta secéo definirdo o processo de
preparacdo, incluindo a ordem de adicdo dos componentes e tipo de
homogeneizacédo a ser usado na preparacao dos turvadores do segundo grupo de

testes.
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Figura 14 — Gréficos de transmitancia e retroespalhamento de luz da analise de

estabilidade do Turvador A

Figura 15 - Graficos de transmitancia e retroespalhamento de luz da analise de

estabilidade do Turvador B
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Figura 16 - Gréficos de transmitancia e retroespalhamento de luz da analise de

estabilidade do Turvador C

Figura 17 - Gréficos de transmitancia e retroespalhamento de luz da anélise de

estabilidade do Turvador D
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Apesar do comportamento semelhante em todos os turvadores, percebe-se
que o turvador A (Figura 14), ap0s as 48 horas de analise, possui um valor de
transmitéancia em torno de 30%. Fazendo a mesma observacdo no turvador B,
verifica-se um valor de transmitancia ao redor de 45%. Para os turvadores C e D,
observa-se valores proximos a 50% de transmitancia.

Observa-se, também, que ocorre perda de turbidez ao longo de todo o tubo,
com clareamento ndo muito significativo no topo. Isso é verificado através do
comportamento paralelo das curvas de transmitancia. Esse comportamento € um
indicativo de aglomeracdo das particulas no sistema. Um efeito de sedimentacao
pela presenca de um pico no grafico de retroespalhamento na regido de fundo
também pode ser observado em todos os turvadores.

Quando comparados ao teste utilizando apenas o TiO,, todos os turvadores
apresentaram maior estabilidade, principalmente quando analisamos a curva final de
transmitancia apos as 48h.

Para se comparar de forma mais precisa as analises dos turvadores do
primeiro grupo de testes juntamente com a andlise do TiO, puro, foi utilizada uma
funcdo do software do equipamento Turbiscan, onde a cinética de estabilidade é
verificada através da variacdo meédia global dos valores de transmitancia e
retroespalhamento de luz. Quanto maior o valor dessa variagdo em funcdo do tempo
da andlise, maior é a instabilidade do sistema. A Figura 18 mostra as curvas de
variacdo de transmitancia e retroespalhamento em funcdo do tempo de analise para

os 4 turvadores analisados e o TiO; puro.
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e Cinética de estabilidade
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Figura 18 — Grafico comparativo das cinéticas de estabilidades dos quatro

turvadores do primeiro grupo de testes mais o TiO; puro

De acordo com o gréafico, o Turvador A mostrou-se ser o mais estavel dos
quatro turvadores testados, seguido do turvador B, C, D e TiO, puro,
respectivamente.

Dessa forma, verifica-se que o processo de fabricacdo do turvador € influente
na sua estabilidade. O uso de homogeneizacdo a alta pressdo e a sequéncia de
adicao do TiO, seguido da goma arabica durante a preparacdo do turvador, mostrou
ser o melhor processo para a preparagao dos turvadores do segundo grupo de
testes.

Chuang; Macdonald (2000) mencionam a importancia da prévia dispersao do
diéxido de titanio através de uma alta taxa de cisalhamento, seguido da adi¢cdo dos
hidrocoldides maltodextrina e goma arabica. Diederik (2003), porém, contraria essa
informac&o em sua patente. E descrita a prévia solubilizacdo das gomas antes da
introducéo do didxido de titanio. Segundo o autor, essa ordem evitou a formacao de
residuos de TiO, nos equipamentos.

Para os testes feitos neste trabalho, usou-se somente &gua deionizada

durante todo o processo. Também foi usado um TiO, cujo y. em pH neutro é
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relativamente alto. As patentes ndo citam a especificacdo da agua utilizada em seus
testes, nem o PIE do TiO; utilizado. O uso de agua nao deionizada ou um TiO, com
PIE proximo da neutralidade poderia justificar a prévia dispersdo das gomas descrita
por Diederik (2003). A goma arabica alteraria o pH para valores mais &cidos e

atuaria como dispersante para o TiO,.
4.7 Analises de pH e viscosidade dos turvadores
E apresentado na Tabela 9 a seguir os valores de pH e viscosidades dos

turvadores antes da secagem em spray dryer

Tabela 9 — Analises de pH e viscosidade dos turvadores do

primeiro e segundo grupos antes da secagem

Turvador pH V'SC(C::SP'? ade
A 4,412 1470
B 4,450 1430
C 4,502 1422
D 4,398 1457
E 4,647 1002
F 7,170 4,32
G 6,962 6,51
H 4,447 1472

I 4,268 1512
J 6,348 17,2

As formulacbes dos turvadores do primeiro grupo (A, B, C e D) e dos
turvadores E, H e | possuem um pH levemente acido devido aos grupos carboxilas
presentes na goma arabica usada nestes testes. Em todas as dispersées, o pH esta
numa faixa onde a superficie do TiO, usado possui excesso de cargas negativas;
que pode ser confirmado pela andlise de potencial zeta descrita na se¢éo 4.1.

A maltodextrina, por ser um polimero ndo-iénico (WHISTLER, 1959), pode se
ligar as particulas de TiO, através apenas de ligacdes de hidrogénio. A goma
arabica, porém, contém grupos carboxilas ionizaveis e também residuos protéicos
em sua estrutura (DICKINSON, 2003), (DROR; COHEN; YERUSHALMI-ROZEN,
2006). Em pHs &acidos, os grupos carboxilas estdo pouco dissociados, porém os

residuos de proteina podem ganhar cargas positivas devido a protonacdo dos
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grupos amina de tais estruturas. Grupos amina carregados positivivamente teriam
grande afinidade pela superficie carregada negativamente das particulas de TiO,,

podendo criar uma barreira estérica em torno de tais particulas.

4.8 Analise de concentracdo de TiO, nos turvadores

De acordo com os métodos descritos na se¢do 3.11, a concentracdo de TiO;
encontrada no turvador A foi igual a 48,5%. Considerando a umidade contida no
produto pela analise de Karl Fischer igual a 3,8%, pode-se calcular o teor de TiO, no
turvador seco como sendo 50,5%. Isso indica que ndo houve perda de TiO; no
ciclone do spray dryer.

Da mesma forma, a concentracdo encontrada para o Turvador G foi de
49,69%. Considerando a umidade do turvador obtida pela andlise de Karl Fisher
igual a 0,33, calculou-se a concentracéo de TiO, contido no Turvador G seco igual a
49,52%. Esse resultado também indica que ndo houve perda de TiO, durante a
secagem.

Apesar das demais formulacdes apresentarem diferencas na composi¢ao, 0s
testes de concentracdo feitos para os turvadores A (contendo goma arébica) e G
(contendo maltodextrina) foram considerados suficientes para estimar que o
processo de secagem dos outros turvadores também nao gerou perda significativa
de TiO..

4.9 Nivel de adsorcao dos hidrocoldides nas particulas de TiO,

Seguindo a metodologia apresentada na secédo 3.9, foram obtidos os

seguintes valores percentuais de perda de massa dos residuos apds o processo de

calcinacdo em mufla.



Tabela 10 — Resultados da andlise termogravimétrica dos turvadores

Hidrocoldide Relacéo Massa perdida apds
Turvador contido na TiO,:hidrocoldide | calcinagao do residuo

formulacéo na formulacdo (%)

E goma ardbica 1:% 3,32%

A goma arabica 1:1 7,02%

I goma arabica 1:3 9,54%

F maltodextrina 1% 0,12%

G maltodextrina 1:1 0,44%

J maltodextrina 1:3 1,13%
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Observa-se que os residuos dos turvadores contendo goma arabica na

adsorcao é proporcional a quantidade de hidrocol6ide presente na formulacao.

formulacdo tiveram a maior perda em massica, interpretado aqui como nivel de

adsorcao do hidrocol6ide nas particulas de TiO,. Também se observa que o nivel de

Mesmo considerando que a precisdo da técnica de termogravimetria € baixa

4.10 Imagem de microscopia eletrénica dos turvadores

para quantificar a adsorcdo de material em particulas coloidais, os resultados obtidos

ilustram bem a diferenca de adsor¢cdo da goma arabica em relagdo a maltodextrina.

As fotos geradas através da técnica de microscopia eletrbnica de varredura

arabica) e nas Figuras 21 e 22 para o turvador G (matriz contendo maltodextrina).

(MEV) sao mostradas nas Figuras 19 e 20 para o turvador A (matriz contendo goma
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Figura 19 — Fotomicrografia da amostra de particulas do TURVADOR A
(ampliagcéo: 1500x)

i Spm
Figura 20 — Fotomicrografia da amostra de particulas do TURVADOR
A (ampliacao: 3500x)



63

Figura 21 — Fotomicrografia da amostra de particulas do TURVADOR
G (ampliagdo: 1500X)

Figura 22 — Fotomicrografia da amostra de particulas do TURVADOR
G (ampliagéo: 3500X)
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Percebe-se a presenca de pontos esbranquicados (como o indicado pela
flecha) incrustados na matriz de goma arabica (Figuras 19 e 20). Devido a resolucéo
da técnica, fica dificil identificar com precisdo se tais pontos séo particulas de TiO,.
Porém, conforme a escala, essas particulas estariam na faixa de tamanho de
0,500um a 1,000um; faixa de tamanho bastante semelhante as particulas de TiO; de
acordo com a analise granulométrica do turvador (secao 4.6.1).

A matriz de maltodextrina (Figuras 21 e 22) possui grande semelhanca a
matriz de goma ardbica (Figuras 19 e 20). Os pontos esbranquicados, porém,
aparecem menos nitidos na primeira. Como sugestdo, uma andlise de microscopia
eletrénica de alta resolucéo poderia identificar com mais precisdo as particulas de
TiO,. De qualquer forma, as fotografias mostram que as formula¢gdes contendo goma
arabica ou maltodextrina criam matrizes bastante semelhantes entre si. As
interpretagdes a respeito da afinidade desses hidrocoldides com o TiO, devem tomar

como base outras analises e teorias.

4.11 Influéncia do tipo de dispersante usado

4.11.1 Analise visual dos turvadores do segundo grupo de testes

Seguindo o método apresentado na secao 3.8, verificou-se que os turvadores
E, F apresentaram baixa turbidez logo apos dispersao na base para bebidas. Apos o
periodo de 24 horas, esses testes apresentaram total clareamento. O turvador G
apresentou sedimentacdo bastante significativa em comparacdo aos turvadores do
priemiro grupo apés o periodo de 24 horas. Dessa forma, os turvadores escolhidos
para serem testados através da analise por Turbiscan foram os testes H, | e J.

A Figura 23 mostra os testes E, F e G. A Figura 24 mostra os testes H, | e J.
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P .

Figura 23 — Teste de dispersao dos turvadores do segundo grupo em base para
bebidas. Tubo (a) corresponde ao turvador E; tubo (b), ao turvador F; tubo (c), ao

turvador G

Figura 24 - Teste de dispersédo dos turvadores do segundo grupo em base para
bebidas. Tubo (d) corresponde ao turvador H; tubo (e), ao turvador I; tubo (f), ao

turvador J
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4.11.2 Identificagc&o do turvador mais estavel

Os graficos de transmitanica e retroespalhamento de luz das andlises de
estabilidade dos turvadores previamente escolhidos H, | e J, sGo mostrados a seguir.
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Figura 25 - Graficos de transmitancia e retroespalhamento de luz da analise de
estabilidade do Turvador H
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Figura 26 - Gréficos de transmitancia e retroespalhamento de luz da andlise de

estabilidade do Turvador |

e

Figura 27 - Graficos de transmitancia e retroespalhamento de luz da analise de
estabilidade do Turvador J
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Os turvadores deste grupo de teste mostraram comportamento um pouco
diferente dos turvadores do primeiro grupo. Observa-se um clareamento mais
acentuado na regido de topo do frasco. Verifica-se isso através do angulo
ascendente das curvas, que se torna mais acentuado a partir de uma altura proxima
a 26mm do tubo. Esse tipo de grafico é caracteristico de sistemas onde a
sedimentacao é mais significante que a aglomeracgéo de particulas.

A regido de clareamento é maior no turvador J (Figura 27). O grafico referente
ao turvador | (Figura 26) mostra uma menor regidao de clareamento no topo. O
turvador | também mostra pouca perda de turbidez no decorrer da analise. A
transmitancia final desse teste ficou em torno de 10%.

A Figura 28 mostra uma comparacdo de forma mais precisa através da
variacdo de transmitancia e retroespalhamento em funcéo do tempo de analise dos
trés turvadores testados do segundo grupo e do turvador A (teste mais estavel do

primeiro grupo).
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Figura 28 - Grafico comparativo das cinéticas de estabilidades dos trés turvadores

mais estaveis do segundo grupo de teste e do turvador A
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O turvador | mostrou-se 0 mais estavel de todos, seguido do turvador H, A e,
por ultimo, o J. Essa é a mesma ordem decrescente da concentragdo de goma
arabica usada nos testes. O turvador | contém uma relacdo massica de TiO,:goma
arabica de 1:3, seguido do turvador H, cuja relacdo TiO,:goma arabica é igual a
1:1% e do turvador A, com relacdo massica de 1:1. O turvador J contém apenas
maltodextrina (relacdo massica TiO,:maltodextrina igual a 1:3). Percebe-se que uma
concentracdo alta de maltodextrina ajudou na estabilidade, porém ndo de forma tao
significativa quanto o uso de uma propor¢cdo menor (1:1) de goma arabica. Contudo,
o turvador E, cuja relacdo de TiOz:goma arabica é 1:%2, mostrou maior sedimentacéo
visivel quando comparado ao turvador J, conforme visualizado nas Figuras 23 e 24.
A importancia da relacdo de goma arabica e TiO, nas formulac¢des de turvadores foi
mencionada na patente descrita por Diederik (2003). O autor afirma que a relacao
TiO,:goma arabica deve ser maior que 1:0,9 e enfatiza a relacdo 1:3 (considerada
ideal). Os resultados obtidos pelas analises de turbidimetria dinAmica de varredura
confirmam tal informacéao.

A goma arabica, pelo seu carater anfotero pela presenca de residuos de
proteina em sua cadeia (DICKINSON, 2003), (DROR; COHEN; YERUSHALMI-
ROZEN, 2006), possui sitios de afinidade com a superficie negativa do diéxido de
titnio usado, no pH em torno de 3 essa afinidade faz com que a goma arabica se
adsorva na superficie do o6xido, criando uma barreira estérica que protege as
particulas contra a aglomeracao e posterior sedimentacdo. O resultado demonstrado
na secao 4.9 confirma a adsorcdo de goma ardbica no TiO,. Igualmente, a criacao
dessa barreira estérica de goma arébica na superficie de TiO, em pH &cido ja foi
demonstrada por Leong et al. (2001).

A maltodextrina, por ndo possuir grupos funcionais em sua molécula com forte
atracdo aos ions OH™ da superficie do dioxido de titanio, ndo cria uma barreira
estérica eficaz nas particulas do 6xido. A maltodextrina pode colaborar no momento
da secagem do turvador por manter as particulas do TiO, separadas durante a
formacdo da matriz seca, ou mesmo pelo aumento de viscosidade da disperséao,
mas nao atuard, como a goma arabica, como uma barreira contra a aglomeracao
caso as particulas de TiO, entrem em contato quando o turvador é re-disperso na
base para bebidas.

As viscosidades das dispersdes antes da secagem (vide Tabela 9) mostram

relacdo direta com a estabilidade dos testes. A ordem decrescente de estabilidade
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(vide Figura 28) identificada como turvador I, H, A e J, tinha valores de viscosidade
de 1512 cP, 1472 cP, 1470 cP e 17,2 cP, respectivamente.. Esse efeito pode ter
contribuido no sentido de manter as particulas de diéxido de titanio suspensas até a
secagem da matriz. A patente descrita por Serafino; Yadlowsky; Witzeman (1980)
cita 0 uso de goma xantana numa suspensdo de TiO, e maltodextrina apenas.
Segundo a patente, a goma xantana foi usada com o intuito de melhorar o mouthfeel
da bebida final, porém é sabido do poder espessante da goma xantana € 0 uso
dessa goma pode ter influenciado ndo somente no mouthfeel, como também na
estabilidade do turvador criado.

Através dos dados de variacdo de transmitancia, foi gerado pelo software do
Turbiscan gréficos relacionando a variacdo do tamanho médio das particulas em

suspensao — (d(t)-d0)/d0 — em funcéo do tempo de anélise.

(¢cl(t)-cl0)/el0 - Turvador A
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Figura 29 — Grafico da variagcdo do tamanho médio das particulas do Turvador A em

funcdo do tempo de analise de estabilidade
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Figura 30 — Gréfico da variacdo do tamanho médio das particulas do Turvador H em

funcdo do tempo de andlise de estabilidade
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Figura 31 — Grafico da variacdo do tamanho médio das particulas do Turvador | em

funcdo do tempo de analise de estabilidade
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Figura 32 — Gréfico da variagdo do tamanho médio das particulas do Turvador J em

funcdo do tempo de andlise de estabilidade

Encontra-se uma relacdo de estabilidade indiretamente proporcional a
variacdo de tamanho médio de particulas em funcéo do tempo. A escala da variagdo
do didmetro das particulas é negativa, indicando que as particulas que se mantém
em suspensao no decorrer do tempo séo a fracdo mais fina do TiO».

O turvador | mostra ser o teste onde a variacdo de tamanho de particulas € a
menor em relagdo aos outros testes. Verifica-se uma queda mais significativa do
tamanho médio das particulas até um tempo proximo a 15h. Nesse tempo, o
diametro das particulas remanescentes em suspensao era cerca de 13% menor em
relacdo ao diametro médio inicial da andlise. Apds o periodo de 15h de analise, o
diametro médio das particulas em suspenséo foi reduzido até 20% em relacdo ao

didmetro médio inicial.
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Os outros testes, em ordem de reducdo do tamanho médio de particulas
suspensas, foram o Turvador H (25% de reducdo no diametro médio das particulas
no fim da analise), Turvador A (com 30% de reducdo no didmetro médio das
particulas) e, por ultimo, o Turvador J (com cerca de 40% de reducao no diametro
médio das particulas). Observa-se a mesma ordem (I, H, A e J) do turvador mais
estavel para o0 menos estavel apresentada nas curvas da Figura 28.

E demonstrado, através desses resultados, que nos sistemas que apresentam
maior estabilidade, a variagdo granulométrica das particulas em suspensao sofre
menor impacto em decorréncia de uma sedimentacdo menos significativa.

Conforme visto, o processo de homogeneizacdo a alta pressdo reduz o
didmetro das particulas a um nivel bastante proximo a distribuicdo granulométrica do
TiO, puro em agua deionizada. Como 0 processo de preparacdo dos turvadores,
identificados como os mais estaveis, foi 0 mesmo, entende-se que a formulacao
influenciou no nivel de formacéo de aglomerados de dioxido de titdnio quando os
turvadores foram re-dispersos na base para bebida instantdnea. Isso confirma mais

uma vez o efeito estérico da goma sobre as particulas do 6xido.
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5 CONCLUSOES

Com a analise das caracteristicas de superficie do 6xido de titdnio usado
neste trabalho, foi encontrado que seu ponto isoelétrico € igual a 2,01. Por ser
proximo ao pH do meio dispersante (base para bebidas), concluiu-se que o médulo
do potencial zeta no sistema de estudo é relativamente baixo. Além disso, a
concentragdo idnica da base para bebidas é alta devido a concentragdo de &cido
citrico e citrato de sédio da formulacdo, o que causa uma alta compressao da dupla
camada elétrica das particulas. Esses dois efeitos de baixo potencial zeta e,
principalmente, alta compressdo da dupla camada foram identificados como sendo
0s responsaveis pela dificuldade de dispersdo do 6xido de titanio puro na bebida
instantanea.

Devido a baixa concentracdo de particulas no meio e a consequente grande
distancia de separacdo entre elas, as interacdes eletrostaticas entre particulas séo
bastante reduzidas, mesmo que haja aproximacao suficiente, as forcas de atracao
seriam intensas e a aglomeracgao ocorreria.

O desenvolvimento de um turvador em pé eficaz e estavel, dentro das
limitacGes do sistema, depende dos seguintes pontos na ordem apresentada:

(i) Pré-disperséo do TiO, num meio favoravel (for¢ca ibnica baixa e pH distante
do PIE do material usado).

(i) Processo que confira alto cisalhamento as particulas para a quebra dos
aglomerados em particulas priméarias, que pode ser conseguido com o0 uso de
homogeneizacéo a alta pressao.

(iii) Introduc@o de um hidrocoldide que possua afinidade com a superficie do
TiO, no meio de dispersdo, criando uma matriz solavel, gerando uma barreira
estérica nas particulas de TiO, e mantendo as particulas separadas durante o
processo. Das matrizes testadas, o0 uso de goma arabica numa concentracdo 3
vezes maior que o TiO, em base méassica seca mostrou-se ser a mais eficaz em
termos de adsorcéo nas particulas e na geracéo do turvador mais estavel.

(iiii) Secagem da dispersao através do processo de spray drying para geracao
de um produto na forma p6 que pode ser usado diretamente na base para bebidas

instantaneas.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

O uso de um TiO, com distribuicdo granulométrica mais fina, caracteristicas
superficiais diferentes da usada neste trabalho e testes com outros hidrocoléides
com propriedades semelhantes a goma arabica mostram-se interessantes para

estudos futuros e novos desenvolvimentos de turvadores eficazes.
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ANEXO A — Andlise granulométrica do turvador A (dispersao antes da
secagem)

Diff. + Cum. = Valume

10 ' 100
1 \/
B4 f - 80 -
= i II II| E‘Q
= ?—i I3 —
£ o A o B
= | [/ 2
LS Fy v
= | |
£ 4 [ . 40 z
g . f /] 8
ﬁ 1 [/ | £
2 f- | 20 o
1 [ — TURVADOR A. Diff. Vialume
| /’ S TURVADOR A. Cum. =< Valume
05— T T 1 T T 1 "1 T T ™ T | D T a
0.04 01 02 04 1 2 4 & 10 20 40 100 200 400 1000 2000
Particle Diameter {pm)
Volume Statistics (Anthimetic) TURVADOR A
Calculations from 0,0400 pmto 2 000 pm
Wolurme: 100%
Mean: 0,512 um S0 0,185 pm
Nedian; 0484 pm
Oid,3): 0,512 pm
Miode: 0474 pm
dig: 0,295 pm dsg: 0484 pm deg: 0,774 pm
<10% <25% <50% <75% <80% <100%
0295um  0370pm  0484um  0629um  0774um 1,520 ym
<1 um <10 um <50 um <100 um <150 um <200 um <300 um <400 um
98.6% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
TURWVADOR A. TURVADOR A
Channel Channel Diff. Channel Channel Diff.
Number Diameter “olume Number Diameter WVolume
(Lower) Yo (Lower) Yo
Hm Hm
1 0,040 o 31 0,856 6,94
2 0,044 [s] 32 0.721 5.56
3 0,048 0 33 0,791 4.05
a 0.053 o 34 0,868 2,55
5 0,058 [s) 35 0,953 1,33
5 0,084 o 36 1,047 0.53
7 0.070 o 37 1,149 0,14
2 0.077 o 38 1.261 0,024
9 0,084 o 39 1,384 0.,00186
10 0,083 o] 40 1,520 o
11 0,102 o] a1 1,688 o
12 0,112 o 42 1.832 [s]
13 0,122 o 43 2,011 o
14 0,134 0,00074 44 2,207 o]
15 0,148 0,010 45 2,423 o]
16 0,162 0,061 46 2,660 o
17 0,178 0,24 47 2,920 o]
18 0,195 0.83 48 3,205 o
19 0,214 1,30 49 3.519 o
20 0,235 2,28 50 3.863 o
21 0,258 3,45 51 4,240 o
22 0,284 4,76 52 4.855 o
23 0,311 6,07 53 5,110 o
24 0,342 7.27 54 5,610 [s]
25 0,375 8,26 55 6,158 o
26 0,412 8,96 56 6,760 o]
27 0,452 9,32 57 7,421 o]
28 0,496 9,30 58 8,147 o
29 0,545 8,88 59 8,843 o
30 0,598 8,08 80 9.818 o
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ANEXO B — Andlise granulométrica do turvador A (re-disperso em base para
bebidas)

Diff. + Cum. = Valume

8- = 100
| e
24 L
: -
74 \l'n g 80 F
= i ||| III / =
= B E
.g 6 [ 3
=} | |' ( =
- | f ¥
| 4+ |I / o
£ i | 40 %
g 3 [/ 3
£ : ||[ / £
5 2 |- —20 e ]
1 —E JII —— TURVADOR A _BASE. Diff. Volume
o ; __/l d TURVADOR A _ BASE. Cum. = Volume 0
T T 1 T T T 1 T T "1 T T+ 1 T
0,04 g1 02 04 1 2 4 & 10 20 40 100 200 400 1000 2000
Particle Diameter {pm)
Wolume Statistics (Arithmetic) TURVADOR A BASE.
Caleulations from 0,0400 pmto 2 000 pm
Volume: 100%
Mean: 0,844 pm sSD.: 0449 ym
Median: 0,483 um
Di4,3): 0,644 um
Mode:! 0,431 ym
dig: 0,293 pm dsg: 0,483 pm dag: 1,357 pm
<10% <25% <50% <75% <90% <100%
0293pm  0363pum  0483pm  0709pm  1.357pm 3,205 um
<1 pm <10 pm <30 pm <100 pm <150 pm =200 pm <300 pm <400 pm
84 6% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
TURVADOR A _ BASE. TURVADOR A _ BASE.
Channel Channel Diff. Channel Channel Diff.
Number Diameter Volume Number Diameter Volume
(Lower) Yo (Lower) Yo
HmM HM
1 0,040 (o] 31 0,656 4.27
2 0,044 0 32 0,721 3,33
3 0,048 0 33 0,791 2,58
4 0,053 0] 34 0,868 2,05
5 0,058 (o] 35 0,953 1,73
5] 0,064 0 38 1,047 1,59
7 0,070 (o] 37 1,149 1,60
8 0,077 (o] 38 1,261 1,71
9 0,084 0 39 1,384 1,86
10 0,093 0 40 1,520 1,98
11 0,102 6] 41 1,668 1,99
12 0,112 o] 42 1,832 1,69
13 0,122 o] 43 2,011 1,19
14 0,134 o 44 2,207 0.64
15 0,148 0,0015 45 2,423 0,21
16 0,162 0,021 46 2,660 0,048
17 0,178 0.13 47 2,920 0,0048
18 0,195 0,48 48 3,205 o
19 0,214 1,21 49 3,519 (o]}
20 0,235 2,38 50 3,863 o
21 0,258 3,86 51 4,240 (o]}
22 0,284 5,37 52 4.655 o]
23 0,311 6,70 53 5,110 0
24 0,342 7.69 54 5,610 o]
25 0,375 8,26 55 6,158 0
28 0,412 8,36 58 6,760 0
27 0,452 8,03 57 7.421 (o]}
28 0,496 7,33 58 8,147 o]
29 0,545 6,39 59 8,943 o
30 0,598 5,32 60 9,818 6]
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ANEXO C — Analise granulométrica do turvador B (antes da secagem em spray

dryer)
Diff. + Cum, < Volume
45 - 100
4
35 30 =
£, / =
p .
E . 60 %
-E 2.5 :g
= 2 ”
- .
= 40 z
:E 15 ki
s ; 20 §
05 V4 TURVADOR B. Diff, Velume
A TURVADOR B. Cum. < Velume
01— T R I 1 1 ] I B T a
0,04 01 02 04 1 2 4 & 10 20 40 100 200 400 1000 2000
Particle Diameter (pm)
Volume Statistics (Anthmetic) TURVADOR B.
Calculations from 0,0400 pm to 2 000 pm
Wolurne: 100%
Mean: 0,494 pm S0 0,569 pm
Median: 0,310 pm
D4, 3): 0,494 pm
Mode: 0,326 pm
dig: 0,113 pm degg: 0,310 pm dag: 0,953 pm
<10% <25% =50% <75% <00% =100%
0,113 um 0177 um 0310um 0541 um 0953 um 4,240 pm
<1 pm <10 pm <30 pm <100 pm <150 pm <200 pm <300 pm <400 pm
90 5% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
TURVADOR B. TURVADOR B.
Channel Channel Diff. Channel Channel Diff.
Number Diameter Volume Number Diameter Volume
(Lower) Yo (Lower) Yo
Hm Hm
1 0,040 0,049 31 0.656 2,70
2 0,044 0,070 32 0,721 2,27
3 0,048 0,12 33 0,791 1,82
a 0,053 0,22 34 0.868 1,39
5 0,058 0,41 35 0,953 1,01
6 0.064 067 36 1,047 0,72
7 0.070 0,99 37 1,149 0,52
8 0,077 1,32 38 1,261 0,42
9 0.084 163 39 1,324 0.40
10 0,093 1,94 40 1,520 0,47
11 0,102 2,25 41 1,668 0,62
12 0,112 257 42 1,832 0,83
13 0,122 2.87 43 2,011 1,04
14 0,134 3,15 44 2,207 1,22
15 0,148 3.39 45 2,423 1,12
16 0,162 3.61 486 2,660 0,85
17 0,178 3,81 a7 2,920 0,51
18 0,195 3.98 48 3,205 0,20
19 0.214 4,14 49 3,519 0,053
20 0.235 427 50 3,863 0.0071
21 0.258 4,36 51 4,240 o
22 0,284 4,42 52 4,855 o
23 0,311 4,43 53 5,110 a
24 0,342 4,40 54 5,610 o
25 0,375 4,31 55 6,158 o
26 0,412 4,18 56 6,760 a
27 0,452 3,99 57 7.421 a
28 0,496 3,75 58 8,147 o
29 0,545 3,44 59 8,943 o]
30 0,598 3,10 60 9,818 o
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bebidas)
Diff. + Cum. < Volume
4.5 v 100
- rd
4 / _\
3,5 e - 20 _
E 3 v I'|I E
4 —4 - &0 S
3 25 - 3
% 2 / \ W
el /) o
E ' / \IIII E
5 114 '. -
0,5 / /// ' TURVADOR B BASE. Diff. Velume
_/ \ —— TURVADOR B _ BASE. Cum. = Valumes
0= T T T | T R T T 0
0,04 o1 02 04 1 2 4 & 10 20 40 100 200 400 1000 2000
Particle Diameter {pm)
Volurne Statistics (Anthmetic) TURVADOR B _ BASE.
Calculations from 0,0400 um to 2 000 um
Volume: 1005
Mean: 0,510 pm sD. 0.519 um
Iedian: 0,221 ym
Di4,3): 0,510 um
Modke: 0,358 pm
cho: 0,112 pm dspr 0,321 um deg 1,333 um
<10% <25% <% <fo% <00% =100%
0,112 pm 0,179 pm 0,321 um 0,590 pm 1,333 um 3,205 um
=1 <10 ym <50 um =100 ym <150 pm =200 pum <300 pm <400 pum
86,9% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
TURVADOR B _ BASE. TURVADOR B _ BASE.
Channel Channel Diff. Channel Channel Diff
Number Diameter Volume Number Diameter Volume
(Lower) Yo (Lower) Yo
HM HM
1 0,040 0,082 31 0,656 2,51
2 0,044 0.081 32 0,721 2,15
3 0,048 0.14 33 0,791 1,79
4 0,053 0,25 34 0,868 1,44
5 0,058 0,43 35 0,953 1.19
(=] 0,064 0,70 38 1,047 1,01
7 0,070 1.03 37 1,149 0,92
8 0.077 1,36 38 1,261 1,03
=) 0,084 1,84 39 1,384 1,25
10 0,093 1,92 40 1,520 1,55
11 0,102 2,21 41 1,668 2,00
12 0,112 2,51 42 1,832 1,88
13 0,122 2,76 43 2,011 1.48
14 0,134 3,00 44 2,207 0,93
15 0,148 3,25 45 2,423 0,36
16 0,162 3.48 46 2,660 0,11
17 0,178 3.60 a7 2,920 0,016
18 0,195 3,80 48 3,205 o
19 0,214 3,08 49 3,519 o
20 0,235 4,11 50 3,863 o}
21 0,258 4,13 51 4,240 o}
22 0,284 4,16 52 4,655 o]
23 0,311 4,19 53 5,110 s]
24 0,342 4,19 54 5,610 o
25 0,375 4,05 55 6,158 o]
26 0,412 3,92 56 6,760 o
27 0,452 3,76 57 7,421 0
28 0,496 3,56 58 8,147 o
29 0,545 3,25 59 8,943 o]
30 0,598 2,87 60 9.818 o
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ANEXO E - Analise granulométrica do turvador C (antes da secagem em spray
dryer)

Diff. + Cum. < Volume

45 — 100
4l :
3,5 80 —
g g
§ - &0 _%
= 25 g
2 7 lfll 4 L)
£ / L0 2
é 1,5+ / %
8 19 7 -0 3
0,54 /'l ,"f —— TURVADOR C. Diff. Volume:
gl="= - TURVADOR C. Cum. =< Volume 0
T T T b I I T T T T T I T T T T
0,04 01 02 04 1 2 4 & 10 20 40 100 200 400 1000 2000
Particle Diametar (2m)
Volume Statistics (Anthmetic) TURVADOR C,
Calculations from 0,0400 pm to 2 000 pm
Volume: 100%
Iean: 0,539 pm S0 0,578 pm
Median: 0,336 pm
4,3y 0,539 pm
Made: (0,326 pm
cho: 0,116 pm dso: 0,336 um doo: 1,250 pm
<10% <25% <50% <75% <90% <100%
0,116 pm 0,185 pm 0,336 pm 0,623 pm 1,250 pm 4240 pm
<1 m <10 pm <80 um <100 pm <150 pm <200 um <300 pm <400 pm
856,9% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
TURVADOR C. TURVADOR C.
Channel Channel Diff Channel Channel Diff.
Number Diameter Volume Number Diameter Vvolume
(Lower) %Yo (Lower) Yo
Hm pm
1 0,040 0,045 31 0,856 2,84
2 0.044 0,083 32 0,721 2,51
3 0.042 0.11 33 0,791 217
4 0.053 0.20 34 0,868 1,84
5 0.058 0.37 35 0,953 1,84
5 0.064 0.63 36 1,047 1,29
7 0.070 0,93 37 1,149 1,12
8 0,077 1,24 38 1,261 1,00
9 0,084 1 55 39 1,384 0,96
10 0,093 1,83 40 1,520 0.98
11 0,102 212 41 1,668 1,05
12 0,112 2,40 42 1,832 1,14
13 0.122 2.67 43 2,011 1,21
14 0,134 2,91 44 2,207 1,22
15 0,148 3,13 45 2,423 1,03
16 0,162 3,33 a8 2,660 0,73
17 0,178 3,51 47 2,920 0.40
18 0,195 3,67 48 3,205 0.14
19 0,214 3,82 49 3,519 0,033
20 0.235 394 50 3,863 0,0037
21 0,258 4,04 51 4,240 o]
22 0,284 4,10 52 4,655 o
23 0.311 412 53 5,110 o
24 0,342 4,10 54 5,610 o
25 0,375 4,05 55 6,158 o]
26 0,412 3,95 56 6,760 o]
27 0,452 3,81 57 7,421 o]
28 0,496 3.63 58 8,147 o
29 0,545 3,40 59 8,943 o]
30 0,598 3,14 60 9,818 o
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ANEXO F — Andlise granulométrica do turvador C (re-disperso na base para
bebidas)

Diff. + Cum. < Velume

4 100
— /"
3.5+ P s
- 2\ s -8
- — e =
2 3 \ £
g 254 7 - 60 %
§ Y g
-~ 21 7t I"\ \ W
2 | / \ 40 &
E e \/ IIII| E
% 14 | £
. '. 20 g3
059 S/ \ TURVADOR € _BASE. Diff. Volume
0t ey '-\_ —— TURVADOR ©  BASE. Cum, = Volume 0
[ N T T 1 T T 1 T T N | | T N T
0,04 01 02 04 1 2 4 & 10 20 40 100 200 400 1000 2000
Particle Diameter (um)
Volume Statistics (Anthmetic) TURVADOR C _ BASE,
Calculations from 0,0400 pmto 2 000 pm
Wolume: 100%
Mean: 0,778 pm S0 0,890 pm
Iedian: 0,387 pm
Did.3): 0,778 pm
Made: 0,326 pm
dig: 0,120 pm dsgr 0,387 pm dog 2,280 um
<10% <25% <h0% <75% <90% <100%
0,120 pm 0,199 pm 0,387 pm 0,914 pm 2,280 pm 5,610 pm
<1 pm =10 pm <30 pm <100 pm <150 pm <200 pm =300 pm =400 pm
T76,4% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 1005
TURVADOR C _ BASE. TURVADOR C _ BASE.
Channel Channel Diff. Channel Channel Diff.
Number Diameter Volume Number Diameter Volume
(Lower) Yo (Lower) Yo
MM HmM
1 0,040 0,040 31 0,656 2,40
2 0,044 0,054 32 0,721 2,13
3 0,048 0,089 33 0,791 1.85
4 0.053 0,17 34 0,868 1,80
5 0,058 0,33 35 0,953 1,39
6 0,064 0,57 36 1,047 1,24
7 0.070 0.86 37 1,149 1,17
8 0.077 1,14 38 1,261 1,19
9 0,084 1,41 39 1.384 1,29
10 0.093 1.68 40 1,520 1,47
11 0,102 1,93 41 1,668 1,70
12 0,112 2,17 42 1,832 1.94
13 0,122 2,41 43 2,011 2,13
14 0,134 2,62 44 2,207 2,22
15 0,148 2,80 45 2,423 217
16 0,162 2,97 a6 2,660 1,98
17 0.178 3.12 a7 2,920 1,69
18 0,195 3,27 a8 3,206 1,30
19 0,214 3,39 49 3,519 0,83
20 0,235 3,49 50 3,863 0.42
21 0,258 3.56 51 4,240 0.12
22 0,284 3,60 52 4,655 0,022
23 0,311 3,61 53 5,110 0.0013
24 0,342 3.58 54 5,610 o
25 0,375 3,52 55 6,158 o
26 0.412 3.42 56 6,760 o
27 0,452 3.29 57 7,421 o]
28 0,496 3,11 58 8,147 o
29 0,545 2,90 59 28,943 (o]
30 0,598 2,66 60 9,818 o
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ANEXO G - Analise granulométrica do turvador D (antes da secagem em spray

dryer)
Diff. + Cum. < Volume
45— ' . ' = i . . 100
N / N\
//
— 354 \u, 20 §
F / / £
g7 / g
> 25 \ % 3
g '2 \ >
£ a0 2
& 15 ; ]
- [/ g
(] 1+ ! s -. L og a3
0.5 '8 \ TURVADOR D. Diff. Vielume
i \ —— TURVADOR D. Cum. = Volume
04— T I T T I "1 I | L | | T L | T a
0,04 01 02 04 1 2 4 5 10 20 40 100 200 400 1000 2000
Farticle Diameter (pm)
Volume Statistics (Anthmetic) TURMADOR D
Calculations from 0,0400 pm to 2 000 pm
Wolume: 100%
Mean: 0,468 pm S0 0,511 pm
Median: 0,307 pum
Did,3): 0,468 pm
Mode: 0,297 pm
dip: 0,111 pm deg: 0,301 pm dog: 0,945 pm
<10% <25% <50% <75% <90% <100%
0,111 pym 0,172 pm 0,301 pm 0,532 um 0,945 pm 3863 um
<1 um <10 pm <50 um <100 pm <150 pm <200 pm <300 um <400 um
90,7% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
TURVADOR D. TURVADOR D.
Channel Channel Diff. Channel Channel Diff
Number Diameter Volume Number Diameter “olume
(Lower) Yo (Lower) Yo
HmM HmM
1 0,040 0,053 31 0,656 2,59
2 0,044 0,075 32 0,721 2,19
3 0,048 0,13 33 0,791 1,79
4 0,053 0.24 34 0,868 1,42
5 0,058 0,43 35 0,953 1,09
6 0,064 0,72 36 1,047 0,24
7 0,070 1,05 37 1,149 0.67
8 0,077 1,40 38 1,261 0,59
9 0,084 1,73 39 1,384 0,58
10 0,093 2,05 40 1,520 0.66
11 0,102 2,37 41 1,668 0,79
12 0,112 2,70 42 1,832 0,96
13 0,122 3,01 43 2,011 1,11
14 0,134 3,28 44 2,207 1,04
15 0,148 3,52 45 2,423 0,80
16 0,182 3,73 48 2,660 0,48
17 0,178 3,90 47 2,920 0,19
18 0,195 4.05 a8 3,205 0,052
19 0.214 4.19 a9 3,519 0,0089
20 0,235 4,29 50 3,863 o]
21 0,258 4.35 51 4,240 o]
22 0,284 4,37 52 4,855 o]
23 0,311 4,35 53 5,110 o]
24 0,342 4,29 54 5,610 o
25 0,375 4,18 55 6,158 o
26 0,412 4,03 56 6,760 o
27 0,452 3.83 57 7,421 o]
28 0,496 3.58 58 8,147 o]
29 0,545 3,29 59 8,943 o]
30 0,598 2,95 60 9,818 o]
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ANEXO H — Andlise granulométrica do turvador D (re-disperso na base para
bebidas)

Diff. + Cum. < Volume
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0.5 / e TURVADOR D BASE. Diff. Volume
A - — TURVADOR D _ BASE. Cum. < Volume
0= T " T | S I "7 T | —
0,04 01 02 04 1 2 4 B 10 20 40 100 200 400 1000 2000
Particle Diameter (um}
Volume Statistics (Anthmetic) TURVMADOR D _BASE
Calculations from 0,400 pmto 2 000 pm
Volume: 100%
Mean: 0,753 pm SD.: 0,873 pm
Median; 0,377 pm
D4, 3): 0,753 pm
Mode: 0,326 um
tho: 0,120 pm dsa: 0,377 um doo: 2,261 pm
<10% <25% <50% <75% <00% <100%
0,120 um 0,197 um 0377 um 0,834 um 2,261 um 5610 um
<1 pum =10 pm <50 pm <100 ym <150 pm <200 pm =300 ym =400 pm
78,0% 100% 100% 100% 1005 100% 100% 100%
TURVADOR D _ BASE. TURVADOR D _ BASE.
Channel Channel Diff. Channel Channel Diff.
Number Diameter Volume Number Diameter YWolume
(Lower) Yo (Lower) %Yo
HM HM
1 0,040 0,040 31 0,656 2,45
2 0,044 0,054 32 0,721 2,14
3 0,048 0,090 33 0,791 1,83
4 0,053 0,17 34 0.868 1,53
5 0,058 0,33 35 0,953 1,28
5] 0,084 0,58 36 1,047 1,09
7 0.070 087 37 1,149 0,99
8 0,077 1,15 38 1,261 0,99
9 0,084 1,42 39 1,384 1,08
10 0,093 1,69 40 1,520 1,26
11 0,102 1,95 41 1,668 1,52
12 0,112 2,20 42 1,832 1,81
13 0,122 2,44 43 2,011 2,07
14 0,134 2,65 44 2,207 2,23
15 0,148 2,84 45 2,423 2,22
16 0.162 302 46 2,660 2,03
17 0,178 3,18 47 2,920 1,69
18 0,195 3,34 48 3,205 1,23
19 0,214 3,47 49 3,519 0,73
20 0,235 3,58 50 3,863 0,32
21 0,258 366 51 4,240 0,086
22 0.284 3,71 52 4,655 0,013
23 0.311 373 53 5,110 0,00065
24 0,342 3,70 54 5,610 [s]
25 0,375 3,64 55 8,158 o]
26 0,412 3,54 56 8,760 o
27 0,452 3,40 57 7,421 o
28 0,496 3,22 58 8,147 o
29 0,545 3,00 59 2,943 o
30 0,598 2,74 80 9,818 o



ANEXO | — Analise granulométrica do TiO, puro disperso em agua

Diff. + Cum_ = Yolume
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0,04 01 02 04 1 2 4 6 10 20 40 100 200 400 1000 2000
Particle Diameter (um)
Volume Statistics (Arthmetic) TiO2 banho ultrasom__29 Jan 2000_463. .
Calculations from 0,0400 pmto 2 000 pm
Volume: 100%
Mean: 0,496 pm SD: 0213 um
IVedian: 0,443 pm
D(4,3): 0,496 um
Mode: 0,431 pm
digr 0,299 pm dspr 0443 pm dog: 0,747 pm
<10% <25% <50% <75% <90% <100%
0,299 pm 0,356 pm 0,443 pm 0,567 pm 0,747 pm 2011 pm
<1 pm <10 pm <50 pm <100 pm <150 pm <200 pm <300 pm <400 pm
95,8% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
Channel Channel Diff. Channel Channel Diff.
MNumber Diameter Volume Number Diameter Volume
(Lower) % (Lower) %
Hm Hm
1 0,040 0,71 31 0,656 0
2 0,044 1,26 32 0,721 0
3 0,048 2,48 33 0,791 0
4 0,053 417 34 0,858 0
5 0,058 6,24 35 0,953 0
[ 0,064 8,13 36 1,047 0
7 0,070 9,19 37 1,149 0
8 0,077 9,25 38 1,261 0
2] 0,084 8,43 39 1,384 0
10 0,093 6,88 40 1,520 0
11 0,102 5,00 41 1,668 0
12 0,112 3,14 42 1,832 0
13 0,122 1,81 43 2,011 0
14 0,134 1,09 44 2,207 0
15 0,148 0,87 45 2,423 0
16 0,162 1,12 46 2,680 0
17 0,178 1,80 a7 2,920 0
18 0,195 2,85 48 3,205 0
19 0,214 4,04 49 3,519 0
20 0,235 4,91 50 3,863 0
21 0,258 5,20 51 4,240 0
22 0,284 4,71 52 4,655 0
23 0,211 3,47 53 5,110 0
24 0,342 2,06 54 5,610 0
25 0,375 0,89 55 6,158 0
26 0,412 0,25 56 6,780 0
27 0,452 0,045 57 7,421 0
28 0,496 0,0028 58 8,147 0
29 0,545 0 59 8,943 0
30 0,598 0 60 9,818 0
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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