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RESUMO

Licor cremoso é uma emulsdo formada por creme de leite, agua, alcool, e
ingredientes tal como agucar, corantes, aromas e conservantes. A industria produz
licores de alta aceitacdo pelo consumidor, mas tem um grande desafio: assegurar a
estabilidade fisica do produto durante o armazenamento, uma vez que a separacao
de fase é indesejavel. O objetivo deste estudo foi investigar os efeitos do
estabilizante citrato trissédico, de hidrocoldides (carboximetilcelulose, goma guar e
xantana) e emulsificante (Tween) na estabilidade em emulséo de licores cremosos
durante 45 dias. A formulagdo base continha leite condensado, agucar, etanol, citrato
trissédico, agua e diferentes propor¢cdes de hidrocoloides. As formulacbes foram
avaliadas quanto a separacdo de fases e tamanho das particulas. Melhores
resultados foram observados para a formulacdo adicionada de 0,1% (w / w) de
carboximetilcelulose.

PALAVRAS-CHAVE : licor cremoso, estabilidade, emulséo.

EFFECT OF HYDROCOLLOIDS AND EMULSIFIERS ADDITION IN STABILITY OF
CREAM LIQUEURS

ABSTRACT
Cream liqueur is an emulsion formed by cream milk, water, alcohol and ingredients
such sugar, colorings, flavors, and preservatives. The liqueur industry produces
liqueurs with hight acceptance by consumer but it has a big challenge: ensure the
product physical stability during storage, since the phase separation is undesirable.
The objective of this study was to investigate the effects of stabilizer trisodium citrate,
hydrocolloids (Carboxymethylcellulose, guar and xanthan gum) and emulsifier
(Tween) in emulsion stability of cream liqueurs during 45 days. The base formulation
contained condensed milk, sugar, ethanol, trisodium citrate, water and different ratios
of hydrocolloids. The formulations were evaluated for phase separation and size of
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particles.  Better results was observed in formulation added 0.1% (w/w) of
carboxymethylcellulose.
KEYWORDS: cream liqueur, stability, emulsion.

INTRODUCAO

Licor € uma bebida alcodlica que se caracteriza pela elevada proporgédo de
acucar misturado com alcool, agua e alguns principios aromaticos extraidos de
frutas, raizes, sementes, sucos, ervas aromaticas, cascas de frutas ou de plantas.
(TEIXEIRA et al., 2010 e DIAS et al., 2011). A maioria dos licores industriais de frutas
possui um teor alcodlico, declarado no roétulo, entre 18 e 25° GL (TEIXEIRA et al.,
2012). Licores tém propriedades digestivas, estimulantes e sao também usadas
como aperitivos (COELHO et al., 2011).

Os licores cremosos sdo considerados emulsdes formadas por bebidas
alcodlicas e creme ou derivados de leite onde o alcool € um dos constituintes da
fase aquosa. O conteudo alcodlico dos licores cremosos € de aproximadamente
17% (p/v), podendo haver pequenas variagbes entre as marcas comercializadas
(LEA & PIGGOT, 1995).

A estabilidade de emulsfes alimenticias € complexa por causa do nimero de
fendmenos e variedades de sistemas com diferentes conteudos. Para emulsées em
bebidas, o critério mais critico para a estabilidade é que esta tem que resultar numa
bebida suave, macia, onde o concentrado da emulsdo € disperso em solucdo de
acucar. Isto porque no concentrado, a viscosidade é alta devido a elevada
concentracdo de hidrocoldides que agem como estabilizantes (FRIBERG, 1997).
Logo apds o preparo da emulsdo ocorrem alteracdes que dependem do tempo e da
temperatura e que conduzem a sua instabilidade. Durante a armazenagem a
instabilidade de uma emulséo é evidenciada pela cremagem ou “creaming”, que se
caracteriza pela agregacdo reversivel (floculagdo) e /ou agregacgdo irreversivel
(coalescéncia) (LACHMAN et al., 2001).

Para estabilidade de produtos liquidos, alguns hidrocolbides destacam-se
devido as propriedades fisico-quimicas particulares, que permitem obter produtos
estaveis, porém fluidos (FONTAN, 2008). Para bebidas com particulas em
suspensao, a goma xantana é muito eficiente, porém, muitas vezes, para se manter
a estabilidade das particulas, é necessario uma concentragdo alta da goma. Por
outro lado, solugcdes com altas concentragbes da goma resultam em uma
viscosidade aparente muito alta e se forem empregadas baixas concentracoes,
estas, muitas vezes nao sdo suficientes para manter as particulas em suspenséao
(MUSCHIOLIK et al.,1985).

A goma guar é usada em aplicacbes onde necessita-se de espessamento,
estabilizacdo, controle reoldgico e de viscosidade, suspenséo e formacao de corpo,
modificacdo de consisténcia e retencdo de agua. Além disso, a goma nao é
desfavoravelmente afetada pelos baixos valores de pH e é efetiva em produtos
acidos. Em produtos de laticinios, como queijos processados, fornece uma textura
macia e reduz a sinérese. Também é muito eficiente para reter agua em produtos de
carne moida, carne enlatada, racao animal e glacés (PENNA, 1997).

A carboximetilcelulose é utilizada em todas as aplicagfes onde sao indicados
os coldides hidrofilicos. Suas propriedades basicas que reforcam seu valor comercial
sdo sua habilidade de espessar a agua, suspender solidos em meio aquoso,
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estabilizar emulsdes, absorver umidade da atmosfera e formar filmes. Essas
propriedades podem e tém sido usadas nas mais diferentes aplicacbes (HIRATA et
al., 1991).

No processo de producao de licores cremosos, o principal problema envolvido
esta na manutencdo da sua estabilidade (TEIXEIRA et al.,, 2011 e ALVARENGA
2006). Isto porque o licor cremoso € uma emulsdo (do tipo agua em Oleo) que é
facilmente desestabilizada pela adicdo de alcool. Este problema de manutencéo da
emulsdo é mais complexo no caso desse produto devido ao fato de o licor
apresentar elevado teor de liquidos quando comparado as demais emulsdes
alimenticias. Uma maior estabilidade é mais facilmente atingida quando se quer
estabilizar alimentos mais viscosos, com caracteristicas mais de um creme e nao de
um “liquido viscoso”, como € o caso dos licores cremosos (PRODUCTION, 2012).

O objetivo deste trabalho foi investigar os efeitos da adicdo de citrato
trissédico como estabilizante, hidrocoldides (CMC, goma guar e goma xantana) e
emulsificante (TWEEN) na estabilidade da emulsao de licores cremosos durante 45
dias de armazenamento.

MATERIAL E METODOS

Materiais: As matérias primas utilizadas foram leite condensado (da marca Nestlé),
alcool de cereais, agucar refinado (da marca Unido), adquiridos no comércio local. O
citrato trissédico foi obtido da empresa “Pluriquimica”. As gomas
carboximetilcelulose (CMC), goma guar e goma santana (marca Tripocel) assim
como o emulsificante (tween 20) foram obtidos da empresa “Oxiteno”. Na producéo
do licor cremoso foi empregado o homogeneizador Ultra Turrax. Para determinacéo
do tamanho das particulas foi utilizado o equipamento Zeta Sizer (modelo 3000 HS)
e na determinacdo da separacao de fases da emulsao foi utilizado uma centrifuga.
Para armazenado do licor cremoso foram utilizadas garrafas de vidro de 200 mL com
tampas de rosca metalicas.

Efeito da adicdo de hidrocoloides:  Para avaliacdo da insercéo de hidrocoldides na
bebida, foram preparadas quatro formulacdes a partir da formulacdo base definida
em testes preliminares adaptada de BANKS et al.,, (1981). A formulacdo base
continha 36% de leite condensado, 10% de acucar refinado, 37% de agua, 17% de
alcool de cereais e 0,003% de citrato trissédico. As quatro formulacdes preparadas
estdo apresentadas na Tabela 1. Os tratamentos foram feitos em triplicatas e
avaliados durante quatro semanas quanto a separacdo de fase e tamanho da
particula.

TABELA 1 - Formulagdes utilizadas no estudo da adicdo de hidrocol6ides no
preparo de licor cremoso

Formulacoes Caracteristicas

Fi Formulacao base sem adi¢éo de gomas
F2 Formulacao base + 0,02% de CMC

Fs3 Formulacao base + 0,02% de goma guar
Fy4 Formulacao base + 0,02% goma xantana

F,— formulacédo 1; F,— formulacdo 2; F;— formulacéo 3; F, — formulacao 4.

bY

No preparo dos licores, o acucar foi misturado a 4gua preparando-se um
xarope. Este foi submetido a um aquecimento e resfriamento. Em seguida foi
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adicionado o leite condensado. Essa mistura foi entdo submetida a agitacdo em
equipamento Ultra Turrax. Em seguida, a amostra foi adicionada de élcool, citrato
trissédico e as gomas nas devidas propor¢cdes. As gomas e o citrato trissédico foram
dissolvidos no alcool de cereais antes de serem adicionados a mistura de xarope e
leite condensado. A mistura foi submetida a uma segunda agitacdo e foi entdo
envasada em garrafas de vidro com tampas plasticas de rosca. O procedimento
geral usado na producéo do licor cremoso esta indicado na Figura 1. Apds preparo,
10 mililitros de cada amostra foram colocados nos tubos de centrifuga para analise
da separacao visual das fases apos centrifugacao.

MISTURA AGUA + ACUCAR

;

AQUECIMENTO (ATE FERVURA)

!

RESFRIAMENTO

;

ADICAO DE LEITE CONDENSADO

'

12 AGITACAO (20500 RPM/5MIN)

'

ADICAO DA MISTURA
ALCOOL DE CEREAIS + GOMAS + CITRATO

'

22 AGITACAO (20500 RPM/5MIN)

'

ENVASE
FIGURA 1 — Fluxograma da producgéo experimental de licor cremoso

Efeito da adicdo de hidrocoloides e emulsificantes : ApOs 0 primeiro teste de
adicdo de hidrocoléides na formulacdo de licor cremoso, realizou-se um segundo
ensaio, visando estudar a utilizacdo das gomas guar e da carboximetilcelulose em
concentracfes maiores que as utilizadas anteriormente e sua combinacdo com o
emulsificante Tween 20 (monolaurato de polioxietileno sorbitana). Foram analisados
a separacdo visual de fase apods centrifugacdo e o tamanho das particulas nos
diferentes tratamentos. As formulacfes testadas estdo apresentadas na Tabela 2.
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TABELA 2 — Formulagdes utilizadas no estudo da adigdo de hidrocoloides e Tween
20 para o preparo de licor cremoso

Formulacbes Caracteristicas
Formulacdo base sem adicdo de

F 2 hidrocoldides
F 2 Formulacéo base + 0,1% CMC
Formulacdo base + 0,1% CMC+1%Tween
F s 20
F 4 Formulacao base + 0,1% goma guar
= Formulacdo base + 0,1% goma guar+1%
5-
Tween 20

F 1.1 — formulacédo 1; F ,.; — formulacédo 2; F 3, — formulacdo 3; F 4., — formulacao 4;
Fosi— fOI’I’ﬂU'&QéO 5.

Andlise do tamanho das particulas: O tamanho e a distribuicdo das particulas foi
determinado no aparelho Zetasizer (3000HS). Para essa avaliacdo, sdo colocados
dois mL da amostra do licor cremoso, diluidas em &gua destilada na proporcao
1:100, na cubeta do equipamento que realiza 10 medidas do diametro das
particulas, sendo fornecida a média dos didmetros e o percentual desses tamanhos
nas amostras. Sdo definidos o tamanho médio das particulas (Z) e o indice de
Polidispersao (IP), sendo que este traduz o grau de homogeneidade das amostras.

Medida da separacao de fases da emulsdo: Para a estimativa da estabilidade do
licor produzido foi determinada a separacdo de fases das amostras. Para isso foi
realizada a observacdo visual das amostras medindo-se, em cm, a camada
separada na parte superior dos tubos de centrifuga onde foram armazenadas as
amostras. A observacdao visual foi verificada apés centrifugacdo a 3000 rpm durante
diferentes intervalos de tempo (SOLER, 2000).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O efeito da adicdo de hidrocoldides goma xantana, guar e CMC, estédo
apresentados na Figura 2, sendo os resultados de separacédo de fases da emulséo
medidos apo6s centrifugacdo das amostras por 3000 rpm durante periodos de 15 a
195 minutos.
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FIGURA 2 — Separacao de fases das amostras adicionadas de hidrocoléides apés
centrifugacao.

A formulacéo que permaneceu mais tempo estavel foi a adicionada de 0,02%
de CMC (F,), seguida da formulagéo adicionada de 0,02% de goma guar (Fs3). A
goma guar € um hidrocoléide ideal para se usar em bebidas, pois € resistente a
condi¢cdes acidas. E mais comumente usada em néctares e sucos para evitar a
separacdo da polpa durante o armazenamento. Também € muito comumente
empregada em misturas contendo chocolate (CHARALAMBOUS, 1984).

Na formulacdo sem adicdo de gomas a separacdo foi muito rapida,
observando-se ja nos 15 primeiros minutos de centrifugacéo a separagéo de 0,2 cm
da gordura na parte superior. Na amostra adicionada de goma xantana a separacao
visual foi proxima a da amostra que ndo continha gomas, separando se muito
rapidamente e, portanto essa goma nao foi utilizada no ensaio posterior.

Em um trabalho que relata a aplicacao de hidrocol6ides em emulsdo simulada
de leite de coco, os melhores resultados de separacao de fases foram com a adicéo
de 0,3 % de CMC e 0,15 % de emulsificantes. Apesar da separacao de fases ter sido
menor em formulacdes contendo goma xantana, esta elevou consideravelmente a
viscosidade do produto, descaracterizando-o. As proporc¢des utilizadas variaram
entre 0,3 e 0,5% de goma xantana (SOLER, 2000).

Sabe-se que a estabilidade ao armazenamento sob condicbes normais pode
ser prevista rapidamente, por observacdo da separacédo da fase dispersa devido a
cremagem ou coalescéncia, quando a emulsdo é exposta a centrifugacdo. A
equacao de Stokes mostra que a cremagem € uma funcédo da gravidade e que um
aumento desta acelera a separacdo. BECHER (1965) indica que a centrifugacéo a
3750 rpm, numa centrifuga de 10 cm de raio, por um periodo de cinco horas, é
equivalente ao efeito da gravidade durante um ano. A velocidade reduzida sugerida
por Bécher é, provavelmente, realista. Por outro lado, espera-se que a
ultracentrifugacédo a velocidades bastante elevadas (cerca de 25000rpm, ou mais)
cause efeitos ndo observados durante o envelhecimento normal de uma emulséo
(LACHMAN et al., 2001).
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Nessa fase do experimento também foram medidos os diametros das
particulas das formulagbes. N&o houve aumento consideravel de didmetro das
particulas no periodo estudado. Na Figura 3 é mostrado o diametro das particulas
das formulacbes estudadas, juntamente com as formulag¢des dos licores comerciais
Baileys e Carolans para efeito de comparacao.

tempo zero
apos 15 dias

O ap6s 45 dias

diametro em nm

F3 F4 Baileys Carolans

formulacdes

FIGURA 3 — Diametro das particulas da emulséo nas formulagfes de
licor cremoso adicionado de hidrocolbides e dos licores
comerciais Baileys e Carolans.

Como pode ser observado na Figura 3, o diametro das particulas dos licores
comerciais é cerca da metade do diametro das particulas das formulacdes testadas,
0 que indica que esses licores foram homogeneizados em homogeneizadores mais
eficientes como os de alta pressado, o que nao foi o caso do utilizado nesse trabalho.
Os dados sugerem que o tamanho da particula é mais influenciado pelo
equipamento utilizado na etapa de homogeneizacdo do que pelos hidrocoldides.

O efeito de hidrocoléides na estabilidade de emulsGes foi discutido por
diversos autores. Assim, SURH et al., (2005) observaram que em emulsdes 6leo em
agua (20% oleo de milho em agua, pH =3,0) estabilizadas com gelatina de peixe, o
didmetro das particulas encontrados foi de 0,35 a 0,71uym com uma pequena fracao
de globulos superior a 10 um. Estes tamanho dos glébulos causou a
desestabilizacdo da emulséo, indicando que a gelatina de peixe tem uso bastante
limitado em emuls@es do tipo 6leo em agua.

Efeito da adicdo de hidrocoldides e emulsificante T  ween 20 na formulag&o do
licor cremoso

Na Figura 4 estdo apresentados os resultados da separacdo de fases da
emulsdo medidas pela centrifugacdo das amostras adicionadas de hidrocoldides e
emulsificante tween 20 a 3000 rpm durante periodos de 15 a 195 minutos.
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separacdo em cm nos
tubos centrifuga

0O 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210

tempo (min)
—e— sem hidrocoldide —a—0,1% CMC
—a—0,1% CMC + 1% Tween 20 —x—0,1% GUAR

—x—0,1% GUAR + 1% Tween20

FIGURA 4 — Separacao de fases das amostras adicionadas de hidrocoléides e combinacéo de
hidrocoldides e emulsificante Tween 20 apds centrifugacéo.

Nesse teste, a formulacdo que permaneceu mais tempo estavel foi a
formulacdo F,, adicionada de 0,1% de CMC. A formulacdo sem adicdo de gomas
rapidamente se separou, ja nos 15 primeiros minutos de centrifugacdo houve
separacao de 0,2 cm da gordura na parte superior. O uso da combinacao de tween
20 com os hidrocol6ides ndo beneficiou a estabilidade das amostras. O uso de
hidrocoldides sozinhos foi melhor para diminuir a separacdo de fases. Os
emulsificantes nédo ibnicos (como o Tween 20) geralmente possuem boas
propriedades emulsificantes. Sdo usados na producdo de emulsdes por possuirem
vantagens como serem menos tOXicos e menos sensiveis a variacbes de pH
(AULTON, 2002). No entanto, n&o foi observado nenhum beneficio no uso do tween
20 nas combina¢cBes com os hidrocoloides testados e nas concentracdes utilizadas
nesse trabalho. O emulsificante, além de n&o ter fornecido beneficio algum na
emulsificacdo, se separou da formulacdo aumentando a camada separada na parte
superior do tubo. O perfil de dependéncia com o tempo de separacao da gordura em
uma emulsao contendo 18% de 0leo mineral e 2% em peso de Tween 20 contendo
goma xantana foi estudado por DICKINSON et al., (1994). Neste caso a separacao
de fase foi decrescendo com o aumento da concentracdo do hidrocoldide.

Em emulsdes simuladas de leite de coco, SOLER (2000) observou que os
melhores resultados em sua formulacdo de leite de coco para separacdo visual
observada foram com a adi¢céo de 0,3% de CMC e 0,15% de estabilizantes (45% de
Span 60 + 55% de Tween 60). JA em emulsdes 6leo em agua (6leo de palma em
adgua) estabilizadas com tween 20 encontrou-se uma apreciavel desestabilizacdo
que foi atribuida a uma parcial coalescéncia da emulsdo, observando nenhum
beneficio do uso do tween 20 (THABASUKARN et al., 2004).

Nas ultimas formulacdes avaliadas, também foi determinado o tamanho e
distribuicdo das particulas das amostras e o0s resultados encontrados séo
apresentados na Figura 5.
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FIGURA 5 — Diametro das particulas da emulsédo nas formulagdes de licor
cremoso adicionado de hidrocoldides e emulsificantes.

Pode-se notar que ndo houve grande alteracdo no tamanho das particulas
apos o periodo de estocagem de 15 dias e 45 dias, indicando a inexisténcia de
coalescéncia entre as particulas neste periodo analisado.

A amostra de licor cremoso adicionada de CMC foi fotografada
microscopicamente e foi observada uma diferenca de tamanho dos globulos antes e
apos a agitacdo evidenciando o beneficio da agitacdo. A Figura 6 mostra a fotografia
microscoépica das emulsdes preparadas com a adicdo de 0,1% de CMC.

o # : - : . 1 : T .
a) Formulacéo antes da agitacéo b) Formulacdo apoés a agitagédo

FIGURA 6 — Microfotografia da emulsdo da formulacdo de licor cremoso adicionada de CMC antes e
apo6s a agitacdo em Ultra Turrax a 20500 rpm por 5 minutos.

Fonte: Dado da pesquisa: microfotografia realizada no laboratdrio de andlises clinicas e toxicolégicas
da UFMG.
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Para reducdo do tamanho das particulas em uma emulséo, a agitacdo € um
fator importante, pois esta quebra os glébulos, reduzindo seu diametro e
consequentemente favorecendo a estabilidade da emulséo.

CONCLUSOES
Dentre as formulacbes de licor cremoso desenvolvidas, a que apresentou
melhor estabilidade foi aquela adicionada de 0,1% (p/p) de carboximetilcelulose. A
adicdo de emulsificante Tween 20 ndo melhorou a estabilidade fisica dos simulados
de licores cremosos. O tamanho das particulas permaneceu praticamente constante
ao longo do tempo de armazenamento para todas as formulacoes.
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