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RESUMO

PERRONE, {talo Tuler, D.Sc. Universidade Federal de Vigosa, dezembro
de 2010. Soro de leite: concentracdo, cristalizacdo da lactose e
secagem. Orientador: Antonio Fernandes de Carvalho. Co-Orientadores:
Paulo Henrique Fonseca da Silva e Paulo César Stringheta.

O objetivo deste estudo foi determinar atributos de processamento para a
concentracdo, a cristalizagdo da lactose e a secagem de soro integral em escala
semi-industrial. O soro em po integral empregado neste estudo foi concentrado a
vacuo em evaporador a placas de Unico efeito e a secagem foi realizada em spray
dryer de unico estagio. Relacionadas ao estudo em escala semi-industrial foram
realizadas a cristalizacao da lactose em soro concentrado e a producao de leites e
soros em pd em escala laboratorial. A refratometria foi empregada para
determinar a cinética de cristalizagdo da lactose em soro integral concentrado
submetido a nucleacdo primaria e a nucleacdo secundaria pela adicdo de
sementes de lactose. A extensdo da cristalizagdo ¢ a taxa global de cristalizagao
foram determinadas. As isotermas de sor¢do de agua foram obtidas via
gravimetria para o soro desnatado, soro integral, leite desnatado e o leite integral
em po. Foram determinadas as relagdes matematicas entre a concentragdo de
lactose no soro integral concentrado e a taxa de cristalizagdo. O processo de
nucleacdo secundaria pela adicdo de sementes de lactose levou a uma
cristalizagdo de lactose superior a 70 %. A produgdo de leite e de soro em po em
escala laboratorial demonstrou que o aumento da porcentagem de soro em
misturas de leite e de soro, antes da secagem, produz pds com baixa estabilidade
ao armazenamento. As variaveis tecnoldgicas para a concentragdo a vacuo do
soro, cristalizagdo da lactose e secagem obtidas neste estudo possibilitaram a
producdo de soro em po integral com alta estabilidade ao armazenamento. Estes
atributos sdo necessarios para otimizar a produ¢do industrial de soro em po

integral.
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ABSTRACT

PERRONE, {talo Tuler, D.Sc. Universidade Federal de Vicosa, December,
2010. Whey: concentration, lactose crystallization and drying.
Advisor: Antdonio Fernandes de Carvalho. Co- Advisors: Paulo Henrique
Fonseca da Silva and Paulo César Stringheta.

The objective of this study was to develop the attributes of concentration,
crystallization of lactose and spray drying of whole whey in semi industrial scale.
The whole whey powder used in this study was concentrated by single stage
vacuum plate evaporator and the spray drying was performed at a single stage
spray-dryer. In addition to the semi industrial study were evaluated the lactose
crystallization in concentrated whey and the milk and whey powders productions
in laboratory scale. Refractometry was used to follow the kinetics of lactose
crystallization in concentrated whole whey submitted to primary nucleation and
to secondary nucleation by lactose addition. The extent of crystallization and the
overall crystallization rate were then deduced. Water vapor sorption was
measured gravimetrically for skim whey, whole whey, skim milk and whole milk
powders. Were determined the mathematical relations between lactose
concentration in concentrated whole whey and the rate of lactose crystallization.
The secondary nucleation process by lactose addition permitted more than 70 %
of lactose crystallization. In laboratory scale production of milk and whey
powders showed that increasing whey percentage in the mixture of milk and
whey before drying led to powders with worst storage stability. The
technological parameters for vacuum concentration, lactose crystallization and
spray drying applied in this study enabled whole whey powder production with
good storage stability. These parameters can assist the industrial production of

whole whey powders.
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1. INTRODUCAO GERAL

O soro ja foi considerado uma matéria prima de aproveitamento oneroso
para a industria de laticinios, entretanto com as regulamentagdes ambientais que
proibem o descarte de produtos com elevada demanda biologica de oxigénio,
com as comprovacdes cientificas do valor nutricional de seus constituintes e com
o desenvolvimento de técnicas de fracionamento, o soro ¢ amplamente
requisitado como ingrediente ou como precursor de ingredientes na indudstria de
alimentos (Gernigon, et al., 2010).

Dentre as diversas formas de processamento do soro na industria encontra-
se a produ¢do do soro em pd. Entende-se como soro em po o produto obtido pela
desidratacdo do soro ou soro dacido, mediante processos tecnologicamente
adequados, encontrando-se apto para a alimentagdo humana. (Codex
Alimentarius, 2005).

O Brasil caracteriza-se como um grande importador de soro em po,
destaca-se que entre os meses de janeiro e setembro de 2010 as importacoes
totalizaram 23993 mil toneladas, frente a uma exportacdo no mesmo periodo de
3722 mil toneladas (Milkpoint 2010).

A obtencdo do soro em p6 pode ser realizada empregando a associagao de
processos de filtragdo por membranas, evaporagdo a vacuo e secagem em Spray
Dryer. A secagem por atomizacao ¢ a técnica mais conveniente para a produgao
de leites em po, entretanto o seu emprego para secagem de soro € novos produtos
freqlientemente ocorre de forma empirica, ocasionando a agregacdo de particulas
coloidais e adesdo dos pds nos equipamentos. A origem destes problemas esta
associada a propriedades fisico quimicas dos produtos e atributos de
processamento. As varidveis de controle mais relevantes sao a atividade de agua,
a transi¢do vitrea e a cristalizacao da lactose (Schuck et al., 2004).

O desenvolvimento de atributos operacionais e tecnoldgicos para o

processamento do soro em po sdo necessarios para um eficiente projeto de



equipamentos na industria de Concentrados e Desidratados nacional.
Equipamentos e linhas de processo bem projetados contribuirdo para uma maior
competitividade destas industrias nos mercados nacional e internacional, bem
como o melhor aproveitamento do soro.

Este trabalho teve como objetivo geral definir atributos tecnolédgicos e
operacionais para a concentracao, a cristalizagdo da lactose em soro integral bem
como para a secagem de soro integral em escala semi-industrial. Os objetivos
especificos para o desenvolvimento do trabalho foram agrupados em 4 capitulos,
a saber:

Capitulo 1 - Cinética do crescimento dos cristais de lactose em soro.

Capitulo 2 - Leite em p6 desnatado, soro em po e misturas de leite e soro em po
obtido em minispray dryer: analise de isoterma e aplicacdo do modelo de BET.
Capitulo 3 - Processo para a secagem de soro integral em equipamento semi-
industrial.

Capitulo 4 - Emprego de isotermas de sor¢ao e de atributos fisico-quimicos na
avaliacdo e caracterizacao de lacteos desidratados.

No capitulo 1 determinou-se a cinética do crescimento dos cristais de
lactose em soro desnatado ¢ em soro integral concentrado. Para tanto a lactose
presente no soro em po6 desnatado reidratado foi cristalizada em um cristalizador
de bancada; e, a lactose do soro integral concentrado por evaporagdo a vacuo foi
cristalizada em um cristalizador industrial. No capitulo 2 a isoterma de leite em
p6 desnatado obtido por secagem em minispray dryer foi estabelecida com o
intuito de verificar se o comportamento dos lacteos desidratados, no tocante ao
equilibrio com diferentes umidades relativas do ar, pode ser comparado com os
resultados encontrados na literatura para lacteos desidratados obtidos em escala
industrial. Determinou-se o efeito causado nas isotermas ao se adicionar soro ao
leite antes da secagem. Estas duas etapas anteriores embasaram e direcionaram o
estudo da concentragcdo do soro, cristalizagao da lactose e da secagem do soro
integral em escala semi-industrial, como ¢ apresentado nos capitulos 3 e 4 deste

trabalho.



2. REVISAO DE LITERATURA

O aumento na producdo de queijos acarretou em grande volume de soro

descartado em rios e lagos. O soro ¢ um poluente em potencial, pois apresenta

altissima demanda biologica de oxigénio. De acordo com Giraldo-Zuniga (2002),

estima-se que a producdo mundial de soro gire ao redor de 120 milhdes de

toneladas. O aumento da producdo de soro no Brasil e, paralelamente a

implementacdo das leis de protecdo ao meio ambiente, bem como o

reconhecimento de que o uso do soro liquido para a alimentacdo animal s6 ¢

regionalmente e de forma restrita praticavel, esta levando a industria a analisar as

opgoes de industrializacdo e aproveitamento (TIBA, 1984).

A Tabela 1 apresenta dados sobre a exportacdo brasileira de alguns

produtos lacteos entre os anos de 1996 e 2006. Destaca-se o aumento expressivo

das exportagdes de queijos.

Tabelal — Exportacdo de produtos lacteos entre os anos de 1996 ¢ 2006.

Queijos Leite in natura Leite em po
Ano de exportagao
(toneladas) (toneladas) (toneladas)
1996 462 16 6295
1997 391 76 1596
1998 845 9 1686
1999 1028 81 2532
2000 2416 350 4774
2001 2270 586 8422
2002 2122 4402 27213
2003 3180 1803 35577
2004 6406 3064 55311
2005 10995 1905 61792
2006 7582 5027 73391

Fonte: Adaptado de Leite et al (2008).



As vendas brasileiras de produtos lacteos cresceram 1043,8% em volume e
619,4% em valor no periodo de 1996 a 2006, enquanto que as importagdes
cairam, respectivamente, 71,5% e 69,9%. Em paralelo, houve um aumento de
540% no numero de novos paises importadores de produtos lacteos do Brasil
(Leite et al, 2008).

A fabricacdo de queijos consiste na concentracdo do extrato seco do leite
por meio da coagulagdo da caseina. Durante o processo de coagulacdo ha a
transferéncia de componentes do leite para a massa e para o soro, conhecido
como cifra de transi¢do, fator responsavel pela composicao fisico quimica do
soro ¢ do queijo. Segundo Vilela (2009), a cifra de transi¢ao dos so6lidos laticos
para a massa para um queijo semiduro obedece os atributos apresentados na
Tabela 2.

As variagdes na composicao do leite durante ano, bem como as diferentes
tecnologias empregadas para a producao de queijos acarretam grande variacao na
composicao fisico quimica do soro. A Tabela 3 apresenta faixas para a
composicao de soro obtido por diferentes processos de coagulagao.

O Brasil caracteriza-se como um importador de soro em p0, entre os meses
de janeiro e setembro de 2010 importou 23993 mil toneladas do produto e no ano
de 2009 31297 mil toneladas, nos mesmos periodos a exportagdo foi de 3722 mil

toneladas e 3884 mil toneladas. (milkpoint 2010).

Tabela 2 — Composi¢ao centesimal média para leite, soro, queijo semiduro ¢ a

respectiva cifra de transicao.

Componente Leite Queijo Soro Transi¢ao para o queijo
Lactose (% m/m) 4,7 0,2 4,5 4%
Gordura (% m/m) 3,4 3,1 0,3 91%
Proteina (% m/m) 3,1 2.3 0,8 74%
Minerais (% m/m) 0,9 0,5 0,4 0,6%
Solidos totais (% m/m) 12,1 6,1 6,0 50%

Fonte: Vilela (2009).



Tabela 3 — Composi¢ao do soro para diferentes tipos de processamento.

Coagulacao Coagulacao Queijo Cheddar
Constituinte

enzimatica acida
Sélidos totais (ST) (g kg de soro) 64-67 62-64 61-66
Proteina verdadeira (g kg™ de ST) 110-140 84-110 99-110
Razao NPN:TN 0,24-0,28 0,30-0,35 0,22-0,30
Cinzas (g kg de ST) 74-78 117-123 76-91
Lactose (g kg™ de ST) 750-810 620-690 744-810
Calcio (g kg de ST) 6-8 24-27 6-7
Fosfato Inorganico (g kg de ST) 10-16 30-34 8-30
Potassio (g kg de ST) 18-26 20-24 19-25
Sodio (g kg de ST) 6-16 6-12 6-11
Cloretos (g kg de ST) 14-21 13-19 19-20

Sendo: NPN= nitrogénio nao protéico; TN= nitrogénio total; ST = s6lidos totais

Fonte: Zadow (1994)

Segundo o Codex Alimentarius (2005), entende-se por soro em pd o
produto obtido pela desidratagdo do soro ou soro acido mediante processos
tecnologicamente adequados, apto para a alimentacdo humana. Conforme
Westergaard (2001), o soro em pd possui a composicdo média apresentada na
Tabela 4 abaixo.

As principais operacgdes unitarias que podem estar envolvidas na producao
do soro em po6 sdo a separacdo por membranas, a evaporacdo a vacuo, a
cristalizagdo e a secagem em spray dryer. A osmose reversa pode ser empregada
como fase inicial de retirada de agua do soro, sendo caracterizada pelo baixo
consumo de energia. A evaporagdo a vacuo possibilita que o soro seja
concentrado a teores de sélidos laticos entre 52 % m/m e 60 % m/m, com um
custo energético por quilograma de agua evaporada até vinte vezes inferior ao

processo de retirada de 4gua em spray dryer (Schuck et al., 2010).



Tabela 4 — Composi¢ao média e caracteristicas fisico quimicas do soro em po

Caracteristica fisico quimica ou constituinte Concentracao
Sedimentos Miéximo 200 mg L™
pH (ap6s dissolugdo) Minimo 6,3
Acidez titulavel (ap6s dissolugao) Miéximo 0,12 %
Acido latico Miéximo 200 mg L™
Gordura Maximo 0,05 %
Lactose 70 —-74 %
Proteinas Minimo 12 %
Célcio Maximo 300 mg L™
Magnésio Miéximo 100 mg L™
Cloro Méximo 1200 mg L™
Gases incondensaveis Maximo 0,02 %

Fonte: Westergaard, 2001.

De acordo com Walstra et al. (2001), a evaporagdo a vacuo do leite e do
soro € aplicada com as seguintes finalidades:

a) elaborar produtos concentrados como leite evaporado, leite condensado e
iogurte concentrado;

b) como uma etapa intermediaria na fabricagdo de produtos lacteos em po;

¢) para produzir lactose a partir da recristalizagao do soro.

Os evaporados tubulares de pelicula descendente sao os mais empregados
nos laticinios e podem ser acoplados a sistemas para finalizacdo da concentragao
e para o resfriamento rapido do produto concentrado, denominado flash cooler
(Westergaard, 2001).

As principais modificacdes causadas pela concentragao do leite e do soro,
de acordo com Walstra et al. (2001), sdo as seguintes:

a) diminui¢do da atividade de 4gua;
b) aumento da higroscopicidade;
¢) mudangas no equilibrio salino;

d) modificacdo na conformacao das proteinas;

6



e) aumento da pressdo osmotica, diminuicdo do ponto crioscopico, aumento do
ponto de ebulicdo, da condutividade elétrica, da densidade e do indice de
refracao;

f) aumento da viscosidade;

g) saturacdo da solugdo e tendéncia a cristalizagao da lactose.

O dissacarideo lactose ¢ o predominante e mais importante carboidrato do
leite, existindo concentragdes muito baixas de outros monossacarideos, incluindo
glicose e galactose, oligossacarideos neutros e acidos e carboidratos ligados a
peptideos e proteinas (Robinson, 1981).

De acordo com Damodaran et al. (2007), a concentragao de lactose no leite
varia conforme a origem entre 2,0 % a 8,5 %. O leite de vaca contém,
corriqueiramente, maior quantidade de lactose do que qualquer outro componente
solido, apresentando uma concentragdo quase constante entre 45 g.L”' a 50 g.L
(Walstra & Jenness, 1984).

A reagdo entre um agucar redutor € um grupamento amina ¢ denominada
de escurecimento nao-enzimatico. Segundo Boekel (1998), as conseqiiéncias da
reagao de escurecimento nao enzimatico no leite e seus derivados sdo:

a) diminui¢ao do valor nutritivo devido ao bloqueio dos residuos de lisina, a qual
nao fica disponivel para a digestao;

b) produgdo de compostos que geram flavor;

c¢) formagdo de compostos antioxidantes nas etapas mais avancadas da reacao;

d) formacao de compostos antibacterianos;

e) desenvolvimento de coloracdo amarronzada devido a melanoidina.

De acordo com Morales & Boekel (1998), o escurecimento oriundo da
reacdo de Maillard ¢ desejavel em alguns tipos de produtos, como os de
confeitaria, chocolate e café, porém indesejavel em leites esterilizados ou lacteos
em po. Segundo Bobbio (1992), os principais fatores que interferem na reagdo de
escurecimento ndo enzimatico sao:

a) temperatura: a reagdo € lenta a temperaturas baixas e apresenta coeficiente de
aumento na velocidade da reagdo a cada elevacdo de 10 °C na temperatura (Q)

aproximadamente igual a dois;



b) pH do meio: a velocidade da reacdo ¢ maxima em pH proximo da
neutralidade;

c) atividade de 4gua: quando a atividade de dgua ¢ superior a 0,9 ha diminuigdo
da velocidade de escurecimento e essa velocidade tende a zero quando a
atividade de 4gua aproxima-se de 0,2;

d) natureza do carboidrato: a velocidade da reacdo ¢ maior em monossacarideos
do que em dissacarideos;

e) natureza do aminoacido: a estrutura da molécula dos aminoacidos ¢€
importante para a velocidade da reagdo, sendo decrescente na ordem do
aminodcido basico lisina, para o 4cido glutdmico e posteriormente para o
aminoacido neutro glicina;

f) efeito dos catalisadores: a reagdo ¢ acelerada pela presenca de anions como
fosfato, citrato e pela presenca de cobre.

Os agucares que possuem atomos de carbono assimétricos sao opticamente
ativos, suas solucdes desviam o plano de vibragdo da luz polarizada que os
atravessa. A alfa lactose e a beta lactose diferem em sua rotagdo especifica. Uma
solu¢do recém preparada de qualquer uma delas mudara sua rotagdo com o passar
do tempo a medida que tem lugar o equilibrio com a outra forma. Segundo
Holsinger (1997), a lactose pode ocorrer em duas formas cristalinas nos produtos
lacteos, a-hidratada e B-anidra, ou como uma mistura vitrea amorfa de alfa e beta
lactose. A forma estrutural da a-lactose pode ser convertida na forma estrutural
beta por meio da mudanca na posi¢ao da hidroxila e do hidrogénio no grupo
redutor. Esta mudang¢a na rotacdo na conformagdo espacial ¢ denominada
mutarrotagdo. De acordo com Whittier (1944), a mutarrotacdo ¢ um fendmeno
caracteristico de todo acucar redutor em solug@o aquosa e, em algumas instancias,
¢ atribuido a mudancas nas concentragdes das formas alfa e beta.

Uma solucao de lactose em seu estado de equilibrio, a 25 °C, possui 62,25
% de sua lactose na forma beta e 37,75 % na forma alfa (Whittier, 1944). As
formas beta e alfa possuem propriedades fisicas distintas. Segundo Nickerson

(1974), a a-lactose, a 20 °C, possui rotagdo especifica em agua de [a]p= 89,4 ° e



possui um ponto de fusdo de 201,6 °C. J4 a 3-lactose possui rotacao especifica em
agua de [B]p= 35 ° e possui um ponto de fusdo de 252,2 °C.

Para a mutarrotagdo, segundo Walstra & Jenness (1984), o coeficiente Qy
¢ igual a 2,8 ¢ a energia de ativagdo da reagdo ¢ de 75 kJ mol”'. Os mesmos
autores relatam que, sob condi¢des de elevada concentracdo de agucares, como
em leite condensado e doce de leite, ocorre uma diminuigdo significativa na taxa
de mutarrotacao.

As fragdes de alfa e beta lactose possuem solubilidades distintas e a
mutarrotacdo torna-se um fator importante na cristalizacdo (Holsinger, 1997).
Segundo Whittier (1944), quando um excesso de a-lactose € colocado em agua a
temperatura de 15°C, uma quantidade definida, de aproximadamente 7 g/100 g, é
dissolvida, sendo definida como a solubilidade verdadeira da forma alfa. O
aumento da solubilidade, com o passar do tempo, deve-se a mutarrotagao, pois a
forma alfa é convertida na forma beta, tornando a solucao insaturada em relagdo a
a-lactose. Desta forma, maior quantidade de a-lactose pode ser dissolvida. O
processo continua até que o ponto final de equilibrio seja alcangado,
aproximadamente 17 g/100 g. De acordo com Holsinger (1997), a B-lactose, sob
condicdes similares, apresenta uma solubilidade inicial sensivelmente mais
elevada, ao redor de 50 g/100 g. Segundo Walstra et al. (2001), se B-lactose ¢
adicionada em agua, o processo de solubilizagdo inicia-se muito rapido, porém
torna-se mais lento com o passar do tempo. Como conseqiiéncia da mutarrotagao,
forma-se mais a-lactose do que o limite de solubilidade da solu¢do, acarretando
em cristalizacdo da forma alfa. Nestas condi¢des, a solubilidade depende em
parte do equilibrio de mutarrotacao, da velocidade de dissolugdo e da velocidade
de mutarrotacdo. Os valores para solubilidade da lactose variam entre o valor
inicial, o valor final e o de supersolubilidade (Tabela 5). As solucdes de lactose
podem se tornar extremamente supersaturadas antes que ocorra o fendmeno da

cristalizagdo (Holsinger 1997).



Tabela 5 — Solubilidade da lactose a diferentes temperaturas
Solubilidade Solubilidade Solubilidade

Temperatura (g/ 100 g 4gua) (g/ 100 g dgua) (g/ 100 g agua)

(°C) o inicial B inicial Final (o e B)

0 5,0 45,1 11,9

15 7,1 - 16,9

25 8,6 - 21,6

39 12,6 - 31,5

50 17,4 - 43,7

90 60,0 - 143,9
100 - 94,7 157,6

Fonte: Holsinger (1997)

De acordo com Walstra et al. (2001), quando a concentracao de lactose na
solucdo ¢ 2,1 vezes o valor de saturagdo, se produz rapidamente a cristalizagao
espontanea, provavelmente porque a nucleacio primaria ¢ homogénea. Quando a
concentragdo de lactose ¢ menor que 1,6 vezes o valor da saturacdo, geralmente ¢
necessario a adicdo de sementes de cristais para induzir a cristalizagao.

O solvente e a presenca de sais ou sacarose influenciam na solubilidade da
lactose. Na Tabela 6 encontra-se a solubilidade relativa da lactose em solugdes
contendo sacarose. Segundo Whittier (1944), em uma solug¢do contendo sacarose
proxima ao seu ponto de saturacao, a solubilidade da lactose ¢ reduzida a metade
do que seria em uma solugdo sem sacarose.

Concentracoes de sacarose entre 40 ¢ 70 % m/v produzem uma redugdo na
solubilidade da lactose entre 40 a 80 % (Nickerson 1974). A a-lactose cristaliza
como hidrato, contendo quantidades equimolares de lactose e agua, sendo seus
cristais bastante duros e nao higroscopicos. A temperatura ambiente, a [-lactose
anidra se dissolve mais rapidamente que o hidrato de a-lactose e sua solubilidade
¢ aproximadamente dez vezes superior, sendo seus cristais menores € com maior

area superficial (Walstra & Jenness, 1984).
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Tabela 6 — Solubilidade relativa da lactose (SRL) em solu¢des com sacarose'
Solugao SRL SRL SRL SRL SRL SRL
Sacarose  25°C 40°C 50°C 60°C 80°C 85°C

(m/v)
40% 745 76,7 75,5 81,9 89,4 80,5
50% 63,0 64,8 64,9 71,9 76,7 73,0
60% 50,9 53,5 53,5 57,8 70,2 66,4
70% 42,1 443 432 543 63,9 62,7

Sendo: '= porcentagem de solubilidade de lactose em 4gua a mesma temperatura

Fonte: Nickerson & Moore (1972)

Segundo Walstra et al. (2001), para evitar a agregagdo e o aparecimento de
arenosidade nos produtos lacteos, os cristais de lactose devem ser inferiores a 10
um. Holsinger (1997) afirma que para os cristais produzirem uma textura
arenosa, devem exceder o tamanho de 16 um. De acordo com Nickerson (1954),
na producdo de sorvetes, cristais de lactose com tamanho superior a 14 pm
produzem textura arenosa. Hunziker (1934) afirma que em leite condensado, os
cristais nao devem exceder 10 um e que quando superam 30um tornam o produto
arenoso.

De acordo com Knipschildt & Andersen (1994), o método de secagem € o
mais importante método de conservagao de lacteos, pois a utilizacao desta técnica
possibilita a conversao do leite ou soro em leite ou soro em po6 com perdas
nutricionais minimas. Ha trés tipos principais de sistemas de secagem em
utilizacao pelas industrias. Na secagem em Unico estagio, emprega-se apenas a
camara de secagem para transformar o leite ou soro concentrados em po, o que
produz um p6 particulado caracterizado pela baixa solubilidade em agua. Na
secagem em dois estagios, além da cdmara de secagem, emprega-se o fluidizador,
acarretando na obten¢ao de um pd aglomerado, com caracteristicas superiores de

solubilidade. A associacao de dois fluidizadores com capacidade de evaporagao
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junto a camara de secagem caracteriza o processo de secagem em trés estagios e
em intensa aglomeragdo do p6 (Westergaard, 2001).

O processo de secagem de lacteos implica na formagdo de lactose no
estado amorfo que ¢ altamente higroscopica. Segundo Hynd (1980), o soro em po
possui a tendéncia de absorver dgua do ar ambiente, acarretando agregacdo de
particulas coloidais do produto durante o armazenamento e a substitui¢do de parte
da lactose amorfa por lactose cristalina, como resultado da cristalizacao do soro
concentrado, transforma o soro em um produto ndo higroscépico. De acordo com
Fox & McSweeney (1998), no intuito de aumentar o prazo de conservagao do
soro em po deve-se realizar controle da acidez do soro, da cristalizagao da lactose
e da temperatura do ar de saida camara de secagem. As curvas de sor¢ao,
conforme Jouppila & Roos (1994), sdo drasticamente afetadas pela presenga de
lactose amorfa.

Segundo Masters (2002), o soro em poO, quando obtido sem prévia
cristalizagdo, ¢ um po6 muito fino, higroscopico e com grande tendéncia a
agregacao de particulas coloidais, o que se deve a presenca de lactose em um
estado vitreo ou amorfo.

De acordo com Knipschildt & Andersen (1994), a cristalizagao do soro
concentrado pode ser realizada pela adicdo de nucleos de cristalizacdo, lactose
microcristalina ou soro em po, seguida de agitacao e controle da temperatura.

Segundo Schuck (2001), as propriedades dos produtos lacteos desidratados
sao influenciadas por fatores que envolvem as condi¢cdes de operacdo dos
equipamentos, as caracteristicas da matéria prima e as condi¢des de estocagem.

O aprimoramento da qualidade de produtos lacteos desidratados, o qual ¢
governado pelo historico de tempo e temperatura, envolve um grande
entendimento do processo por meio de abordagens fisico quimicas,
termodinamicas e cinéticas (Jeantet et al., 2008).

De acordo com Schuck et al. (2008), a quantidade maxima de umidade em
um produto lacteo desidratado deve ser definida pelo valor da atividade de agua,

sendo desejado um valor proximo a 0,2.
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Conforme Roos (2001), elevadas temperaturas empregadas durante a
secagem, em associacao com a presenca de agua residual nos estagios finais da
secagem produzem a pegajosidade, a agregacdo de particulas coloidais e a adesao
do soro em po6 ao equipamento.

Segundo Hardy (2001), no caso de produtos lacteos desidratados, as suas
propriedades (fluidez, estabilidade ao armazenamento e solubilizacdo) sdo
intrinsecamente dependentes do modo e da intensidade das interacdes quimicas
da dgua com os outros constituintes e esta dependéncia ¢ bem representada pelas
1sotermas de sor¢ao.

Na Tabela 7 sdo apresentados alguns atributos de processamento para
secagem de leite desnatado, integral e soro.

De acordo com Schuck et al. (2004), ao se produzir soro em p6 deve-se
controlar a temperatura do ar de saida da camara de secagem para que seja
sempre inferior a 100 °C, no intuito de evitar a transformag¢ao de lactose amorfa
em lactose cristalina, o que acarreta em aglomeragdo e adesdao do produto no
equipamento.

Segundo Masters (2002), a secagem do soro sem o pré-tratamento da
cristalizagdo pode ser realizada por meio de bicos de atomizag¢dao operando com
pressdao de 20 MPa (200 bar), sendo alimentados por soro concentrado entre 42 %
e 45 % m/m de soélidos totais, utilizando temperatura do ar de entrada entre 170
°C e 180 °C e de saida entre 85 °C e 90 °C, no intuito de obter um pé entre 3 %
m/m e 4 %m/m de umidade final.

Conforme Pisecky (1997), a secagem de soro pré-cristalizado em spray
dryer de Unico estagio deve ser conduzida por meio da concentracio do soro entre
48 % m/m e 55 % m/m, emprego de temperatura de entrada entre 180 °C e 200 °C
e temperatura do ar de saida em 92 °C.

Segundo Vuataz (2002), o processo de secagem do leite e de seus
derivados foi desenvolvido empregando uma base mais empirica e tecnoldogica do
que em conceitos da ciéncia dos materiais alimenticios, o que pode ser
desenvolvido por meio de diagramas de fases, curvas de sor¢do e andlise da

composic¢ao fisico quimica.
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Tabela 7 - Atributos de secagem para produtos lacteos

Produto lacteo Teor de s0lidos ~ Temperatura do ar Temperatura do ar
totais no soro de entrada no de saida no spray
concentrado spray dryer (°C) dryer (°C)
(% m/m)
Leite integral 47-50 175 - 240 70 —-90
Leite desnatado 47-52 175 — 240 75 -90
Soro 40-60 180 — 250 80 —95

Fonte: Schuck et al. (2004).
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4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo Geral

Definir atributos tecnologicos e operacionais para a concentracdo, a
cristalizagdo da lactose em soro integral bem como para a secagem de soro

integral em escala semi-industrial.

4.2. Objetivos Especificos

- Avaliar cinética de crescimento dos cristais de lactose no soro
concentrado em cristalizador de bancada e industrial;

- Avaliar o emprego do spray dryer de bancada nas caracteristicas de
sorc¢ao do leite desnatado e soro em po;

- Avaliar o efeito da adigao de soro ao leite nas caracteristicas de sor¢ao
dos pds obtidos no spray dryer de bancada;

- Determinar atributos operacionais e tecnoldgicos para a concentragao, a
cristalizagdo da lactose e a secagem para soro integral processado em escala semi
industrial;

- Aplicar os modelos de BET e GAB aos dados de sor¢do de diferentes

lacteos desidratados.
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CAPITULO 1 - CINETICA DO CRESCIMENTO DOS CRISTAIS DE
LACTOSE EM SORO

RESUMO

Neste trabalho a cinética de crescimento dos cristais de lactose em soro
concentrado foi estudada em duas etapas. A primeira etapa foi conduzida em
cristalizador de bancada empregando-se soro desnatado em pd com 43 % m/m,
48 % m/m e 53 % m/m de solidos laticos. A segunda etapa foi conduzida em
cristalizador industrial a partir de soro integral concentrado obtido por
evaporagdo a vacuo, constando de 3 tratamentos: cristalizagdo por nucleagdao
primaria, cristalizagdo por nucleacdo secunddria a partir da adicao de 0,05 % m/m
de lactose microcristalina e cristalizagcdo por nucleacdo secundaria a partir da
adicao de 0,1 % m/m de lactose microcristalina. O crescimento dos cristais de
lactose em soro desnatado, a 25 °C, em cristalizador de bancada, por adi¢do de
soro em po como nucleo de cristalizacao, evidenciou que quanto mais elevado ¢ o
teor de solidos soluveis no soro mais rapido e de maior magnitude ¢ o
crescimento dos cristais. Estabeleceram-se as relacdes matemadticas entre o tempo
de crescimento dos cristais de lactose a 25 °C do soro desnatado com o teor de
solidos soltiveis € com a porcentagem de cristalizacao da lactose. O tipo de
nucleacdo empregada para a cristalizagdo do soro concentrado integral por
evaporacao a vacuo em cristalizador industrial ndo apresentou efeito significativo
no tamanho dos cristais de lactose. A média do tamanho dos cristais ficou entre
60,7 um e 63,8 um, estando em consonancia com os valores encontrados na
literatura. O percentual de cristalizacdo do soro integral concentrado por
evaporagao a vacuo em cristalizador industrial por resfriamento de 47 °C a 24 °C
foi maior pelo processo de nucleagdo secundaria do que por meio da nucleagao
primdria, processo no qual a cristalizagdo estabilizou-se primeiro. Somente por

meio da adicdo dos nucleos de lactose foi possivel obter uma cristalizagao
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superior a 70 %. Equacdes matemadticas que relacionam independentemente o
tempo de cristalizacdo do soro concentrado integral com os teores de sélidos
soluveis, percentual de cristalizacdo e massa de lactose em &agua foram
estabelecidas, podendo ser empregadas por industrias de processamento de soro,
conforme as condi¢des definidas no experimento. A cinética de crescimento dos
cristais de lactose no soro integral concentrado ndo ¢ bem descrita pelos modelos

de reagdes de primeira e segunda ordem.

Palavras-chave: solubilidade; concentracio; nucleacdo.

1. INTRODUCAO

Segundo Holsinger (1997), a lactose ¢ o aclicar que apresenta a menor
solubilidade, entretanto solugdes com lactose tornam-se altamente supersaturadas
antes que o processo de cristaliza¢ao ocorra.

Entende-se por soro em p6 o produto obtido por desidratagao do soro ou
do soro 4acido mediante processos tecnologicamente adequados, estando apto para
a alimenta¢do humana (CODEX ALIMENTARIUS, 2005).

Segundo Keller & Chemminian (2007), para a produgao de soro em pd nao
higroscopico deve-se realizar a cristalizagdo da lactose, produzindo pequenos
cristais pelo mecanismo da nucleacdo espontdnea no evaporador ou finisher,
acompanhado do resfriamento em flash vacuum cooler e nos cristalizadores.

O método de secagem ¢ o principal método de conservacao de lacteos,
pois a utilizagdo desta técnica possibilita a conversdao do soro em soro em po com
minimas perdas nutricionais. O processo de secagem de lacteos implica na
formacdo de lactose no estado amorfo que ¢ higroscopica (Knipschildt &
Andersen, 1994). Segundo Hynd (1980), o soro em po6 possui a tendéncia de
absorver agua do ar ambiente, acarretando agregacdo de particulas coloidais do
produto durante o armazenamento, causado pela substituicao de parte da lactose
amorfa por lactose cristalina. De acordo com Fox & McSweeney (1998), no

intuito de aumentar o prazo de conservacdo do soro em po deve-se realizar o
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controle da acidez, da cristalizacdo da lactose no soro concentrado e da
temperatura do ar de saida na camara de secagem.

O soro em po, quando obtido sem prévia cristaliza¢ao, ¢ um pd muito fino,
higroscopico e com grande tendéncia a agregacao de particulas coloidais, o que
se deve a presenca de lactose em um estado vitreo ou amorfo (Masters, 2002).

De acordo com Knipschildt & Andersen (1994), a cristalizagdao do soro
concentrado pode ser realizada pela adicdo de nucleos de cristalizacdo, lactose
microcristalina ou soro em pd, mediante agitacao e controle da temperatura.

A nucleacdo primaria € caracterizada por mecanismos nos quais a
formacao dos cristais ocorre na auséncia de cristais pré-existentes. Se a solucao ¢
absolutamente pura, a nucleagdo ¢ homogénea, enquanto na presenca de
substancias so6lidas estranhas a0 meio a nucleacdo ocorre de forma heterogénea.
Se a nucleagdo ocorre em uma suspensdo cristalina, como ¢ usual em
equipamentos de cristalizagdo, ela ¢ denominada nucleacdo secundaria (Nyvlt et
al., 2001).

O desenvolvimento de atributos operacionais e tecnologicos para o
processamento do soro em pd sdo necessdrios para um eficiente projeto de
equipamentos na induastria de Concentrados e Desidratados nacional.
Equipamentos e linhas de processo bem projetados contribuirdo para uma maior
competitividade destas industrias nos mercados nacional e internacional, bem
como o melhor aproveitamento do soro (MDIC, 2010).

O objetivo deste trabalho foi determinar a cinética de crescimento dos

cristais de lactose em soro desnatado e em soro integral.

2. MATERIAL E METODOS

Os trabalhos de cristalizagdo em bancada, concentracio em evaporador a
vacuo e cristalizagdo industrial foram conduzidos nos Laboratorios de Pesquisas

Fisico Quimicas e Laboratorio de Tecnologias da EPAMIG/CEPE/Instituto de
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Laticinios Candido Tostes, Juiz de Fora, MG. O estudo da cinética de
cristalizagdo da lactose em soro concentrado foi realizado em duas etapas. A
primeira etapa foi conduzida em cristalizador de bancada empregando-se soro
com respectivamente 43 % m/m, 48 % m/m e 53 % m/m de so6lidos laticos. As
concentragdes foram obtidas a partir da dilui¢do de soro em p6 desnatado nao
desmineralizado e cada tratamento contou com trés repeticdes. O teor de solidos
laticos do soro em po foi determinado por gravimetria (IDF, 2004) e o teor de
lactose pelo método da Cloramina T (Wolfschoon-Pombo et al., 1982). O soro
com o teor de sélidos padronizado era transferido para um béquer e colocado em
banho-maria digital marca Sieger® modelo “stern 6” ajustado para 25 °C e
acoplado ao cristalizador de bancada, que consta de um agitador de ago inox com
controle de rotacdo. Apos estabilizacdo da temperatura em 25 °C era adicionado
0,1 % m/m de soro em pd sob agitacdo controlada de 180 rotacdes por minuto. O
teor de solidos soluveis (°Brix) foi determinado em refratometro digital marca
Reichert® modelo AR200, apos o término da dilui¢do e durante o processo de
cristalizagdo, em intervalos de 20 minutos até que o tempo de cristalizagdao
totaliza-se 280 minutos. A visdo geral da metodologia empregada ¢ apresentada
na Figura 1. Nesta etapa determinaram-se as equacgdes que relacionam o
percentual de cristalizagdo da lactose com o tempo, e, a variacdo do teor de
solidos soluveis durante a cristalizagao.

A segunda etapa foi conduzida em cristalizador industrial a partir de soro
integral concentrado oriundo da fabricacdo de queijo de coalho sem adicdo de
fermento. O cristalizador industrial consistiu de um tacho de ago inox com
camisa dupla de vapor e com 80 rotagdes por minuto. As concentracdes foram
realizadas em evaporador de unico efeito a placas modelo Junior marca APV.
Trés tratamentos com trés repetigdes foram estudados durante esta etapa:
cristalizagdo por nucleacdo primaria, cristalizagdo por nucleacdo secundaria a
partir da adicao de 0,05 % m/m de lactose microcristalina e cristalizagdo por

nucleacdo secundaria a partir da adigdo de 0,1 % m/m de lactose microcristalina.
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Etapa 1 do experimento

Soroem pd
adigho de
0,1% mim
Cristalicador de
Soroem Soro com 43 % k. 43% hancada Dezermaagho do teor de sbidos
pé win; S3% mim desdlides [P  1%0rotaglespor |2 | obivess a cada20 minutos até 280
l#ticos minuto e 25°C
Etapal do experimento
TL Cristalizador Determinaglo do
Fenaseest industrial 30 teor de aélides
e I e e e ol slisa s do
de - 2
quengo de coalhe avicse [ 7] °Cpaad0C | = > | restosmentoa cristass de lactose
em banho dzgelo |15 0"1 | 24#2°Capés 120 acada 30 minutos
- minutos de abé totalizar 210
cnstaizagio munutos

Figura 1 — Fluxograma das etapas do experimento.
Sendo: T1 = nucleacao primaria; T2 = nucleacao secundaria por adi¢dao de 0,05 %

m/m de lactose. T3 = nucleagao secundaria por adicao de 0,1 % m/m de lactose.

Os soros concentrados eram retirados do evaporador a vacuo na
temperatura de 47 °C, sendo entdo resfriados em banho de gelo a 30 °C no intuito
de possibilitar nucleacao natural.

Apds o resfriamento os soros eram transferidos para o cristalizador
industrial dotado de agitacdo mecanica (80 rotagdes por minuto). Apos 120
minutos de cristalizacdo o soro era resfriado lentamente no cristalizador até
atingir temperatura de 24 °C £+ 2 °C. O tempo total estipulado para permanéncia
no cristalizador foi de 210 minutos.

Para determinagdo do percentual de cristalizagdo foi utilizada a equagdo 1
sugerida por Westergaard (2001).

(B, -B,)x9500x100
LxESTx(95-B,)

% cristalizagdo =

(1)

Sendo: B; = °Brix inicial (tempo zero); B, = °Brix final (apds cristalizagdo);
L = % de lactose no Extrato Seco Total; EST = % de Extrato Seco Total.
O teor de solidos soltveis (°Brix) foi determinado apds o término da

evaporagdo a vacuo, durante o resfriamento e cristalizagao, em intervalos de 30
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minutos do tempo zero até 210 minutos de permanéncia no cristalizador
industrial, em refratdmetro digital. Foi determinado o tamanho médio dos cristais
de lactose durante a permanéncia do soro no cristalizador industrial por meio da
microscopia Optica utilizando microscopio optico marca Nova® modelo 107 e o
programa de analise de imagens MSI Ima Win, empregando a técnica descrita por
Martinez et al. (1990). A adequacdo ao modelo de reagdes de primeira ordem foi
avaliada pela regressdo linear entre o logaritmo neperiano da razdo entre a
concentragdo final em agua da lactose e a concentragdo inicial, com o tempo. A
adequagdo ao modelo de reagdes de segunda ordem foi avaliada pela regressao
linear entre o inverso de concentracao final de lactose em dgua com o tempo. No
intuito de avaliar as equacdes propostas no experimento foram determinados os
coeficientes de correlagio dos modelos ajustados (R?), os coeficientes de Pearson
para a andlise paramétrica de correlacdo entre as variaveis (CCP) e os
coeficientes de significancia estatistica dos modelos propostos (P), sendo
considerados, no escopo deste trabalho, os coeficientes de correlacdo cujo nivel
de significancia seja igual ou menor do que 0,05. A andlise estatistica dos
resultados foi conduzida por intermédio do software Microcal Origin 5.0 (1997).
Nesta fase fez-se o estudo cinético do processo de cristalizagdo. Os dados foram
analisados por meio de estatistica descritiva, analise de varidncia com teste de
Tukey para comparacdo de médias “a posteriori” e teste “t” de Student para

comparacao de médias de dados pareados.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A composic¢ao fisico quimica do soro em poé empregado na primeira fase

do experimento ¢ apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1 - Composi¢ao centesimal do soro em po utilizado na primeira fase do

experimento.

Constituintes

Teores (% m/m)

Solidos Lacteos
Umidade *
Lactose

Demais So6lidos Lacteos *

93,61
6,39

71,42

22,19

* calculado por diferenca

Na Figura 2 ¢ apresentada a variacdo média do teor de sélidos soluveis do

soro durante a cristalizagao.

53,0
51,0
49,0
470 m

45,0 "
43,0 o

— 1

39.0 " .
37.0
35.0 A :

Teor de sdlidos sollveis (°Brix)

41,0 MR SN

0 50 100 150

Tempo (minutos)

200 250 300

Figura 2 — Variacdo do teor de so6lidos solaveis (°Brix) durante a cristalizagdo do

soro a 25 °C em cristalizador de bancada.

Sendo: triangulo amarelo = soro com 53 % de solidos laticos, quadrado rosa =
g q

soro com 48 % de soélidos laticos e losango azul = soro com 43 % de solidos

laticos.
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Os dados apresentados na Figura 2 foram ajustados a um modelo

polinomial de segundo grau e as equagdes 2, 3 4 obtidas foram:
°Brix 430, = -0,0001 (T)> + 0,013 (T) + 41,858 (R*= 0,9875, CCP = - 0,893 ¢ P
<0,0001) (2);
°Brix 43,,= 0,0001 (T)* - 0,0721 (T) + 47,752 (R*= 0,9852, CCP = - 0,973 ¢ P
<0,0001) (3);
°Brix 53, = 0,0002 (T)* - 0,1056 (T) + 50,955 (R*= 0,9800, CCP = - 0,893 ¢ P
<0,0001) (4);
Sendo: °Brix x¢, = teor de solidos soluveis durante a cristaliza¢gdo do soro com
X% de solidos laticos, T = tempo de cristalizagdo em minutos, R? = coeficiente
de correlagdo do modelo ajustado, CCP = coeficiente de Pearson para a anélise
paramétrica de correlacdo entre as varidveis e P = coeficiente de significincia
estatistica.

Depreende-se das equagdes 2, 3 e 4 que para os teores de solidos solaveis
testados no soro existe correlagdo negativa entre o °Brix e o tempo durante a
cristalizagdo, podendo ser descrito por um modelo polinomial de segundo grau.
Este resultado ¢ importante para as industrias de concentragdo e cristalizagdo
soro, pois a medida do teor de solidos soltiveis ¢ uma simples ferramenta para
acompanhamento da cristalizagdo com o tempo e a aplicacdo das equagdes pode
prever o tempo necessario para uma redugdo desejada neste teor a 25 °C. De
acordo com as equagdes 2, 3 ¢ 4, no tempo zero o teor médio de sélidos soluveis
dos soros foi de 41,86 °Brix (soro com 43% de solidos laticos), 47,47 °Brix (soro
com 48% de soélidos laticos) e 50,96 °Brix (soro com 53 % de solidos laticos). Na
Figura 3 ¢ apresentado o percentual de cristalizagdo da lactose durante a
cristalizagcao dos soros a 25 °C.

Os dados apresentados na Figura 3 foram ajustados a um modelo
polinomial de segundo grau e equacdes 5, 6 ¢ 7 obtidas foram:

%CRL 430,= 0,0006 (T)* - 0,0672 (T) - 1,3726 (R’>= 0,9848, CCP = 0,872 ¢ P
<0,0001)(5);
%CRL 450= -0,0006 (T)* + 0,3579 (T) - 4,7824 (R’= 0,9853, CCP = 0,966 ¢ P
<0,0001)(6);
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%CRL 530, = -0,0011 (T)* + 0,483 (T) + 3,4382 (R*= 0,9673, CCP = 0,897 ¢ P
<0,0001)(7);

Sendo: CRL ., = porcentagem de cristalizagdo da lactose durante a
cristalizagdo do soro com X% de soélidos laticos, T = tempo de cristalizacdo em
minutos, R? = coeficiente de correlacdo do modelo ajustado, CCP = coeficiente
de Pearson para a andlise paramétrica de correlacdo entre as variaveis e P =
coeficiente de significancia estatistica.

A analise da Figura 3 possibilita concluir que quanto maior a concentracao
de solidos soluveis do soro mais rapida e em maior magnitude € a cristalizacao da
lactose. As equacdes 5, 6 e 7 apresentadas podem ser empregadas para prever o
tempo necessario para um percentual de cristalizacdo desejado a 25 °C em soro
desnatado. A composi¢cdo média dos soros integrais concentrados por evaporagao

a vacuo obtidos na segunda fase do experimento ¢ apresentada na Tabela 2.

55,0 -
45,0 a T

35,0 - m

25,0 = .
15,0 - .

5,0 + | *

Cristalizagao da lactose (%)
| ]

5,0 - ¢ .

-15,0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Tempo (minutos)

Figura 3 — Percentual de cristalizagdo da lactose durante a cristalizagdo do soro.
Sendo: triangulo amarelo = soro com 53 % de solidos laticos, quadrado rosa =
soro com 48 % de solidos laticos e losango azul = soro com 43 % de solidos

laticos.
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Tabela 2 — Composigao dos soros integrais concentrados obtidos por evaporagao

a vacuo.
Constituinte Soro Soro cristalizado  Soro cristalizado por
cristalizado por por nucleagao nucleagao
nucleacao secundaria secundaria
primaria (adi¢do de 0,05%  (adigdo de 0,1% de
(n=23) de lactose) (n = 3) lactose) (n = 3)
Porcentagem de
lactose nos solidos ~ 71,94% + 1,97 69,87° + 1,07 69,95 + 1,05
laticos' (%m/m)
Teor de so6lidos . b b
liticos (%m/m) 60,64 + 1,08 56,45+ 1,95 56,83 £ 1,79
Massa de lactose
em 100 g de agua . b b
do produto 110,99 £ 7,07 90,83 + 8,19 92,23 + 6,13
(%m/m)

Sendo: médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente entre si,

pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.

O teste de Tukey aplicado a porcentagem de lactose nos solidos laticos
indica que as médias ndo diferem entre os tratamentos ao nivel de 5% de
probabilidade. Os teores de solidos laticos, assim como os teores de massa de
lactose em 100 g de agua apresentam médias que variam significativamente entre
si. Padronizou-se o teor de solidos soluveis do soro durante a concentragdo em 57
°Brix £ 2 °Brix, entretanto a grande variacao nos teores de sélidos laticos indica
que este controle ndo foi suficiente para padronizar a composi¢do do produto. A
evaporagao descontinua dificultou a padronizagdo da composi¢do do produto e ¢
o responsavel pelas diferencas encontradas nas médias dos teores de solidos
laticos e dos teores de lactose em 100 gramas de dgua. O tamanho médio dos

cristais de lactose ao final da cristalizagao ¢ apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3 — Tamanho médio dos cristais de lactose por tratamento

Tratamento Tamanho médio dos cristais de lactose
(nm)
Nucleagao primaria 622" + 1,6
Nucleagao secundaria com adigao de X
60,7 £5,9
0,05 % de lactose
Nucleagao secundaria com adigao de X
63,8 +1.,8
0,1 % de lactose
Sendo: ' = O tamanho médio dos cristais de lactose ndo varia significativamente

entre os tratamentos.

As médias dos tamanhos dos cristais ndo diferem entre si a 5% de
probabilidade, indicando que independentemente do tipo de nucleacdo empregada
e da quantidade de lactose adicionada, os cristais apresentam-se sempre do
mesmo tamanho. O tamanho médio dos cristais de lactose durante o tempo de

cristalizagdo ¢ apresentado na Figura 4.

80,0 -
70,0 -
60,0 -
50,0 -
40,0 -
30,0 -
20,0 -
10,0 -
D_.D T T T T T T T

30 60 90 120 150 180 210

Tempo (minutos)

Tamanho (pum)

Figura 4 — Tamanho médio dos cristais de lactose durante a cristalizagdo do soro
concentrado.
Sendo: azul = nucleagdo primaria, roxo = nucleacdo secundaria 0,05 % e bege =

nucleacao secundaria 0,1 %.
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A média do tamanho dos cristais de lactose no soro concentrado
encontrada no experimento entre 60,7 um e 63,8 um esta de acordo com Schuck,
Jeantet e Carvalho (2010), que relatam que a cristalizagdo do soro concentrado
por meio da intensa nucleagdo espontanea, acelerada pelo emprego do flash
cooler, produz cristais de lactose com tamanho inferior a 100 um. Apos a saida
do evaporador o soro concentrado a 47 °C sofria resfriamento em banho de gelo
até temperatura de 30 °C, no intuito de gerar uma espontanea e intensa nucleagao
da lactose. O tempo médio do resfriamento foi de 20 minutos + 2 minutos.

O processo de cristalizacdo foi continuado no cristalizador industrial e a
variacdo dos teores de solidos soliveis apds a saida do evaporador e término da
cristalizagdo ¢ apresentada na Figura 5. A diminuicdo nos teores de sdlidos
durante toda a cristalizag¢do foi ajustada a modelos polinomiais de segundo grau
apresentado pelas equagdes 8, 9 e 10, a saber:
°Brix np = 0,0006 (T)* - 0,1819 (T) + 58,5 (R*= 0,9704, CCP = - 0,836 ¢ P
<0,0001)(8);
°Brix nsoos = 0,0005 (T)* - 0,1884 (T) + 59,1 (R*= 0,9738, CCP = - 0,894 ¢ P
<0,0001)(9);
°Brix nso.1 = 0,0005 (T)* - 0,1854 (T) + 59,2 (R*= 0,9538, CCP = - 0,863 ¢ P
<0,0001)(10);

Sendo: °Brix x = teor de sdlidos soluveis durante a cristalizagdo do soro pelo
tratamento X (NP = nucleacdo priméria, NS0,05 = nucleagdo secundaria pelo
adicao de 0,05 % de lactose e NSO,1 = nucleagao secundaria pelo adi¢ao de 0,1 %
de lactose), T = tempo de cristalizagdo em minutos, R? = coeficiente de
correlacdo do modelo ajustado, CCP = coeficiente de Pearson para a analise
paramétrica de correlagdo entre as varidveis e P = coeficiente de significancia

estatistica.

30



60,0 -
58,0 -
56,0 -
54,0 -
52,0 -
50,0 - n
48,0 -
46,0 -
44,0 - -
42,0 - = -
40,0 . : : : :

0 50 100 150 200 250

L 1

°Brix

>

Tempo (minutos)

Figura 5 — Variagdo no teor de so6lidos soluveis (°Brix) com o tempo durante a
cristalizagdo do soro integral.
Sendo: tridngulo amarelo = nucleagdo secundaria 0,1 %, quadrado rosa =

nucleacao secundaria 0,05 % e losango azul = nucleagdo primaria.

Os resultados indicam que analogamente ao processo de cristalizagao
estudado na primeira fase do experimento existe uma elevada correlagdo negativa
entre o teor de solidos soluiveis com o tempo de cristalizagdo para o soro integral
cristalizado na segunda fase, o que configura importante informagao tecnoldgica,
pois € possivel a utilizagdo das equacdes 8, 9 e 10 para previsao e controle desta
etapa por parte das industrias, ao se empregar os atributos estabelecidos neste
estudo. O percentual de cristalizagdo da lactose pelo tempo para cada tratamento

¢ apresentado na Figura 6.
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Figura 6 — Percentual de cristalizagdo da lactose com o tempo de cristaliza¢do do
soro integral.

Sendo: triangulo amarelo = soro com 53 % de s6lidos laticos, quadrado rosa =
soro com 48 % de solidos laticos e losango azul = soro com 43 % de so6lidos

laticos.

Os dados de percentual de cristalizagdo foram ajustados a modelos
polinomiais de segundo grau e as equagdes 11, 12 e 13 encontradas sdo as
seguintes:

%CRL yp = - 0,0024 (T)* + 0,7821 (T) + 4,4952 (R*= 0,9549, CCP = 0,814 ¢
P<0,0001)(11);
%CRLyso05= -0,0026 (T)* + 0,8999 (T) + 2,0335 (R*= 0,9651, CCP= 0,865 ¢
P<0,0001)(12);
%CRLyso1 = -0,0025 (T)* + 0,8567 (T) + 5,3786 (R*= 0,9557, CCP = 0,845 ¢
P<0,0001)(13);
Sendo: CRL ., = porcentagem de cristalizagcdo da lactose durante a cristalizacao
do soro pelo tratamento X (NP = nucleagdo primaria, NS0,05 = nucleagdo
secundaria pelo adigao de 0,05 % de lactose e NS0,1 = nucleacdo secundaria pelo

adicao de 0,1 % de lactose), T = tempo de cristalizagdo em minutos, R? =
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coeficiente de correlacdo do modelo ajustado, CCP = coeficiente de Pearson para
a andlise paramétrica de correlagdo entre as variaveis e P = coeficiente de
significancia estatistica. Os valores médios da cristalizacdo total por tratamento
sdo apresentados na Tabela 4.

A partir da Figura 6 e a Tabela 4 pode-se inferir que os tratamentos nos
quais foi realizada a adi¢do dos nucleos de lactose houve maior cristalizagdo do
que no processo conduzido por meio da nucleagdo primdria, e, que
independentemente do tratamento empregado, entre 150 minutos e 200 minutos
de cristalizagdo ha uma estabilizacdo do processo, ou seja, o percentual de
cristalizagdo tende a se manter constante. Os percentuais de cristalizagdo
encontrados para o soro integral estdo de acordo com os descritos na literatura
para processamento de soro desnatado com cristalizagdo apos a evaporacdo a
vacuo (Schuck et al. 2004, Westergaard 2001 e por Knipschildt & Andersen
1994). Segundo Pisecky (1997), um soro concentrado de boa qualidade para
secagem deve apresentar um percentual de cristalizagdo da lactose de no minimo
70 %, o que somente foi possivel ser obtido nas condi¢des do experimento ao se
empregar a nucleagdo secunddria. De acordo com os resultados do teste T entre
percentual de cristalizagdo e quantidade de lactose adicionada podemos inferir
que ndo ha diferenga significativa quanto ao percentual de cristalizagao (Teste T

=0,904609).

Tabela 4 — Percentual de cristalizacdo da lactose alcangado no término da

cristalizagao
Tratamento Percentual de cristalizacao
da lactose (%)

Nucleagao primaria 61,9+75

Nucleagao secundaria com adi¢do de
74,1 £4,0

0,05 % de lactose

Nucleagao secundaria com adi¢do de

73,8 +£22

0,1 % de lactose
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As equagdes 11, 12 e 13 que estabelecem a relacdo entre o percentual de
cristalizagdo e o tempo para os soros integrais concentrados podem ser de grande
valia pratica, pois possibilitam a previsdo e controle do processamento industrial,
conforme os atributos estabelecidos no experimento. Ao aplicar as equagoes 12 e
13 dos soros cristalizados por nucleagdo secundaria no intuito de prever o tempo
minimo necessario para que 70 % da lactose cristalize, encontramos um tempo
minimo de 234,8 minutos desde a saida do evaporador. A partir da composi¢ao
fisico quimica do soro e do conhecimento do percentual de cristalizacdo da
lactose durante o tempo de cristalizagdo ¢ possivel determinar a massa de lactose
por 100 gramas de dgua durante todo o processo, o que ¢ apresentado na Figura 7.

A partir da Figura 7 pode-se inferir que apesar do soro cristalizado por
nucleacdo primaria possuir maior concentragdo inicial de lactose na dgua este nao
teve uma cristaliza¢do tdo eficiente quanto os soros de nucleacdo secundaria, o
que demonstra que sem a presenca dos nucleos de cristalizagdo maior quantidade

da lactose permaneceu em solucao, suportando elevada supersaturagao.
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Figura 7 — Relagdo entre o tempo de cristalizagdo ¢ a massa de lactose em 100
gramas de agua no soro concentrado.

Sendo: triangulo amarelo = soro com 53 % de so6lidos laticos, quadrado rosa =
soro com 48 % de solidos laticos e losango azul = soro com 43 % de solidos

laticos.
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Os dados apresentados na Figura 7 foram ajustados ao modelo polinomial
de segundo grau e as equagdes 14, 15 e 16 obtidas foram as seguintes:

CL wp = 0,0027 T? - 0,868 T + 106,01 (R>= 0,9549, CCP = 0,814 ¢ P

<0,0001)(14);
CL wsoos = 0,0024 T2 - 0,8174 T + 88,97 (R>= 0,9651, CCP = 0,865 ¢ P
<0,0001)(15);
CL nso; = 0,0023 T2 - 0,7902 T + 87,259 (R’= 0,9557, CCP = 0,845 e P
<0,0001)(16);

Sendo: CL ., = concentragdo da lactose (g/ 100 g de 4gua) no soro concentrado
integral durante a cristalizagdo X (NP = nucleagdo priméaria, NS0,05 = nucleagao
secundaria pelo adi¢do de 0,05 % de lactose e NSO,1 = nucleacdo secundaria pelo
adicdo de 0,1 % de lactose), T = tempo de cristalizagio em minutos, R* =
coeficiente de correlacdo do modelo ajustado, CCP = coeficiente de Pearson para
a analise paramétrica de correlacdo entre as varidveis e P = coeficiente de
significancia estatistica.

Os polindmios de segundo grau, representados pelas equagoes 14, 15 e 16,
que descrevem como a concentragdo da lactose diminui na agua durante a
cristalizagdo podem ser empregados para a determinagcdo da taxa de variagdo
infinitesimal da concentra¢do com o tempo, ou seja, a taxa instantanea pela qual o
processo de cristalizacdo ocorre, para tal foi realizada a derivada primeira dos
polindmios e as equagdes 17, 18 e 19 obtidas foram:
(dCLnp/dT) = 0,0054 T — 0,868(17);
(dCLxns0,0s/dT) = 0,0048 T — 0,8174(18);
(dCLnso,1/dT) = 0,0046 T — 0,7902(19);
Sendo: (dCLx/dT) = ¢ a derivada a primeira em relacdo ao tempo (T) da funcao
que descreve como a concentracdo da lactose diminui com o tempo durante a
cristalizagdo ao se empregar o tratamento X. As fungdes que descrevem a taxa de
variacdo infinitesimal da concentragdo com o tempo sdo apresentadas na Figura

8.
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Figura 8 — Taxa de variacdo infinitesimal da concentragdo da lactose em solugao
com o tempo de cristalizagdo do soro concentrado integral.

Sendo: triangulo amarelo = soro com 53 % de solidos laticos, quadrado rosa =
soro com 48 % de solidos laticos e losango azul = soro com 43 % de solidos

laticos.

Ao atribuir o valor zero a derivada no tempo da concentracdo de lactose
em agua, equagdes 17, 18 e 19, obtém-se o momento no qual o processo de
cristalizagdo tendera a se estabilizar, os valores sdo apresentados na Tabela 5. Os
resultados da Tabela 5 indicam que a cristalizacdo do soro integral pela nucleagao
primaria estabiliza-se mais rapidamente do que a conduzida por meio da
nucleacdo secundaria. A taxa de variacdo infinitesimal da lactose em dgua para o
tratamento NP no tempo zero foi de -0,868 g lactose/100 g de 4dgua e para os
tratamentos NS0,05 ¢ NSO,1 foi respectivamente de -0,817 g lactose/100 g de
agua e -0,790 g lactose/100 g de dgua. Desta forma, o tratamento NP inicia o
processo de cristalizacdo de forma mais intensa, mas devido a auséncia dos
nucleos secunddarios estabiliza-se mais rapidamente. Este resultado ¢ refor¢ado no
caso do experimento realizado, pois o tratamento empregando nucleagdo primaria
partiu de soros com maiores concentracdes de lactose em dgua e mesmo assim o

percentual de lactose cristalizada foi menor e o processo estabilizou-se primeiro.
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Tabela 5 — Tempo previsto para estabilizagdo do processo de cristalizagdo do

soro integral nas condi¢des do experimento.

Tratamento Tempo previsto para estabilizacdao da

cristalizagdo (minutos)

Nucleagdo primaria 160,7

Nucleacao secundéria pela adicao de 170.3
0,05 %m/m de lactose

Nucleacao secundéria pela adicao de 1718

0,1 %em/m de lactose

Durante a realizagdo do experimento em bancada concluiu-se que a
cristalizacdo foi mais efetiva ao se empregar teores de solidos soliveis mais
elevados, mas todos os soros estudados receberam a mesma adicao de nucleos de
cristalizacgao.

Aos dados experimentais foram ajustados os modelos de reagdes de
primeira ordem e de reacdo de segunda ordem. A adequacdo ao modelo de
reacoes de primeira ordem foi avaliada pela regressdo linear entre o logaritmo
neperiano da razdo da concentragdo final em agua da lactose pela concentragao
inicial, com o tempo, apresentado na Figura 9 e pelas equagdes 20, 21 e 22.

LNyp =-0,0059 T - 0,1680 (R*= 0,8382, CCP =-0,916 ¢ P = 0,0038(20);

LNyso.0s = -0,0085 T - 0,1147 (R>= 0,9207, CCP = -0,960 ¢ P = 0,0006(21);
LNyso.1 = -0,0075 T - 0,1853 (R’= 0,8550, CCP = -0,960 ¢ P = 0,0029(22);
Sendo: LNx = logaritmo neperiano da razdo entre a concentracdo final em agua
da lactose pela concentracao inicial do tratamento X (NP = nucleacdo primaria,
NS0,05 = nucleagdo secundaria pelo adicao de 0,05 % de lactose e NSO,1 =
nucleagio secundaria pelo adigio de 0,1 % de lactose), T = tempo, R* =
coeficiente de correlagdo do modelo ajustado, CCP = coeficiente de Pearson para
a andlise paramétrica de correlagdo entre as variaveis e P = coeficiente de

significancia estatistica.
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Figura 9 — Aplicacdo do modelo de reagdes de primeira ordem a cristalizagao do
soro integral concentrado.

Sendo: triangulo amarelo = soro com 53 % de soélidos laticos, quadrado rosa =
soro com 48 % de solidos laticos e losango azul = soro com 43 % de solidos

laticos.

Os tempos de meia vida calculados e o tempo de meia vida real obtido no

experimento sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Tempos de meia vida reais para a cristalizagao e calculados pelo

modelo de primeira ordem.

Tratamento Tempo de meia  Tempo de meia Erro
vida calculado vida real (%)

(minutos) (minutos)
NP 117,5 76,3 53,9
NS 0,05 81,5 66,1 23,3
NS 0,1 92,4 64,0 444

Sendo: NP = nucleagdo primaria; NS 0,05 = nucleacao secundaria por adi¢ao de
0,05 % m/m de lactose ao soro concentrado; NS 0,1 = nucleagdo secundaria por
adicao de 0,1% m/m de lactose ao soro concentrado.
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Se considerarmos que a cristalizacdo da lactose em soro integral ¢ uma
reacdo de primeira ordem entdo pode-se calcular o tempo de meia vida da
cristalizagdo pela razdo entre - 0,693 e os respectivos coeficientes angulares das
equacgdes 20, 21 e 22.

Baseado nos resultados apresentados na Tabela 6 a capacidade de previsao
do modelo de reagdes de primeira ordem ao processo de cristalizagdo do soro
integral concentrado ¢ ruim, o que fica evidenciado pelas elevadas porcentagens
de erro encontradas.

Desta forma, a cristalizacdo ndo se ajusta ao modelo de reacdes de
primeira ordem. A adequac¢do ao modelo de reacdes de segunda ordem foi
avaliada pela regressao linear entre o inverso de concentragao final de lactose em
dgua com o tempo, apresentado na Figura 10 e pelas equacdes 23, 24 e 25.
(CH) e = 0,00009 T + 0,0106 (R*= 0,8786, CCP = 0,870 e P = 0,00183(23);
(CH)'xs0.0s = 0,0002 T + 0,0108 (R*= 0,9624, CCP = 0,981 ¢ P < 0,0001(24);
(CH)'xso.1 = 0,0002 T + 0,0128 (R*= 0,8969, CCP = 0,947 ¢ P = 0,0012(25);
Sendo: (Cf)'x = inverso da concentracdo final de lactose em 4gua para o
tratamento X, T = tempo, R? = coeficiente de correlagio do modelo ajustado,
CCP = coeficiente de Pearson para a analise paramétrica de correlacdo entre as
variaveis e P = coeficiente de significancia estatistica.

Se considerarmos que a cristalizacdo da lactose em soro integral ¢ uma
reacdo de segunda ordem entdo pode-se calcular o tempo de meia vida da
cristalizagdo pelo inverso do produto entre a concentragdo inicial de lactose em
agua e os respectivos coeficientes angulares das equagdes 23, 24 e 25. Os tempos
de meia vida calculados e o tempo de meia vida real obtido no experimento sdo

apresentados na Tabela 7.
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Figura 10 - Aplicagdo do modelo de reagdes de segunda ordem a cristalizagdo
do soro integral concentrado.

Sendo: triangulo amarelo = soro com 53 % de solidos laticos, quadrado rosa =
soro com 48 % de solidos laticos e losango azul = soro com 43 % de solidos

laticos.

Tabela 7 — Tempos de meia vida reais para a cristalizag¢do e calculados pelo

modelo de segunda ordem.

Tratamento Tempo de meia  Tempo de meia Erro
vida calculado vida real (%)

(minutos) (minutos)
NP 100,1 76,3 31,2
NS 0,05 55,0 66,1 16,7
NS 0,1 54,2 64,0 14,8

Sendo: NP = nucleagdo primaria; NS 0,05 = nucleacdo secunddaria por adi¢ao de
0,05 % m/m de lactose ao soro concentrado; NS 0,1 = nucleagdo secundéria por

adicao de 0,1% m/m de lactose ao soro concentrado.
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Baseado nos resultados apresentados na Tabela 7 a capacidade de previsdao do
modelo de reagdes de segunda ordem ao processo de cristalizagdo do soro
integral concentrado também ¢ ruim, o que fica evidenciado pelas elevadas
porcentagens de erro encontradas. Desta forma, a cristalizacdo nao se ajusta ao

modelo de reacdes de segunda ordem.

4. CONCLUSAO

A cristalizagdo do soro desnatado a 25 °C em cristalizador de bancada por
adicao de soro em p6 como nucleo de cristalizacao evidenciou que quanto mais
elevado € o teor de sdlidos soliveis no soro mais rapida e de maior magnitude € a
cristalizagdo. Estabeleceram-se as relacoes matemadticas entre o tempo de
cristalizagdo a 25 °C do soro desnatado e as variaveis teor de solidos soluveis e
porcentagem de cristalizacao da lactose.

O tipo de nucleacdo empregada para a cristalizacdo do soro concentrado
por evaporagdo a vacuo em cristalizador industrial ndo apresentou efeito
significativo no tamanho dos cristais de lactose. A média do tamanho dos cristais
ficou entre 60,7 um e 63,8 um, estando em consonancia com valores encontrados
na literatura.

A cristalizagdo do soro integral concentrado por evaporacdo a vacuo em
cristalizador industrial por resfriamento de 47 °C a 24 °C foi maior pelo processo
de nucleacao secundaria do que por meio da nucleagao primadria, processo no qual
a cristalizacao estabilizou-se primeiro. Somente por meio da adicao dos nucleos
de lactose foi possivel obter uma cristalizagdo superior a 70%.

Equacdes matematicas que relacionam independentemente o tempo de
cristalizagdo do soro concentrado integral com os teores de solidos soluveis,
percentual de cristalizagdo e massa de lactose em 4gua foram estabelecidas,
podendo ser empregadas por industrias de processamento de soro, conforme as

condicdes estabelecidas no experimento.
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A cinética de cristalizacdo do soro integral concentrado ndo ¢ bem descrita

pelos modelos de reagdes de primeira e segunda ordem.
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CAPITULO 2 - LEITE EM PO DESNATADO, SORO EM PO E
MISTURAS DE LEITE E SORO EM PO OBTIDO EM MINISPRAY
DRYER: ANALISE DE ISOTERMA E APLICACAO DO MODELO DE
BET.

RESUMO

Neste trabalho foram realizadas duas etapas experimentais, sendo a
primeira a secagem de leite desnatado, pré-concentrado com leite em po
desnatado, a 44 %m/v de solidos laticos, com vistas ao estabelecimento da
isoterma de sorcdo e aplicagdo do modelo de BET. Na segunda etapa
experimental determinou-se a influéncia da adi¢ao de soro ao leite desnatado no
tocante as isotermas de sor¢do dos pds obtidos por secagem, sem pré-
concentragdo. Foi realizada a secagem do leite desnatado (I), da mistura leite/soro
contendo 25 % m/m de soro ¢ 75 % m/m de leite desnatado (II), mistura contendo
50 % m/m de soro e 50 % m/m de leite desnatado (III) e do soro (IV). Utilizou-se
o minispray dryer modelo B190 marca Buchi. Os pos foram analisados quanto ao
teor de umidade, atividade de agua e submetidos ao equilibrio com solugdes
saturadas de sais no intuito de estabelecer a isoterma de sor¢dao a 25 °C. As
1sotermas, dos pods obtidos nas duas etapas experimentais, apresentaram formato
sigmoidal e distanciamento em relagdao ao eixo X (atividade de agua) a medida
que eleva-se o teor de soro nas misturas, indicando maior absor¢ao de agua para o
mesmo valor de atividade de agua. Apresentaram deslocamento da depressao em
relagdo ao leite em po desnatado para valores de atividade de agua mais baixos, o
que pode ser atribuido a uma cristalizagdo precoce da lactose. Estes dois fatores
associados demonstram que o emprego de misturas de leite e soro leva a obtengao
de lacteos desidratados mais propensos a modificacdes quimicas e bioquimicas
durante o periodo de transporte e armazenamento.

Palavras-chave: lacteos desidratados, equilibrio, secagem.

44



1. INTRODUCAO

O Brasil presenciou um crescimento consideravel na exportacao de lacteos
a partir do ano de 2004, acarretando em balanga comercial favoravel. Os produtos
que lideraram as exportacdes de lacteos foram os lacteos desidratados e o leite
condensado.

Segundo o Regulamento Técnico de Identidade e Qualidade de Leite em
Po6 (1996), entende-se por leite em p6 o produto obtido por desidratagdo do leite
de vaca integral, desnatado ou parcialmente desnatado e apto para a alimentagao
humana, mediante processos tecnologicamente adequados. De acordo com
Knipschildt & Andersen (1994), o método de secagem ¢ o mais importante
método de conservacao de lacteos, pois possibilita a conversao do leite em leite
em pd com perdas nutricionais minimas.

Schuck (2002) afirma que ocorreu uma mudanca no tipo de lacteos
desidratados produzidos pelas induastrias nos ultimos anos, havendo um
decréscimo na producao de leite em pd desnatado e um acréscimo na producao de
leite em po integral e de soro em pd, aumentos respectivos de 60 e 73 % entre
1986 e 2000. Entretanto, a importa¢ao de soro em p6 vem causando déficits cada
vez maiores a cada ano. O déficit no ano de 2006 foi de U$S 35.482.286,00 e,
conforme Terra Viva (2008), no ano de 2007 foi de USS 52.893.713,00, o que
representa uma perda aproximadamente 49 % maior.

O ndo aproveitamento do soro da industria queijeira estd relacionado aos
custos de logistica, dispersdo espacial da industria, escala de produgdo e
principalmente pelo dominio restrito e inadequabilidade das tecnologias de
concentragdo ¢ utilizagdo em condigdes tipicas da industria brasileira. Segundo
Vuataz (2002), o processo de secagem do leite e de seus derivados foi
desenvolvido empregando uma base mais empirica e tecnoldgica do que em
conceitos da ciéncia dos materiais alimenticios, o que pode ser desenvolvido por
meio de diagramas de fases, analise da temperatura de transicao vitrea, curvas de

sorcao e analise da composicao fisico quimica.
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O processo de secagem de lacteos implica na formacao de lactose no
estado amorfo que ¢ higroscopica. Segundo Hynd (1980), o soro em po6 possui a
tendéncia de absorver dgua do ar ambiente, acarretando agregacdo de particulas
coloidais do produto durante o armazenamento, causado pela substituicdo de
parte da lactose amorfa por lactose cristalina. A cristalizacdo do soro concentrado
anteriormente a secagem possibilita a obtencdo de um produto ndo higroscopico.
De acordo com Fox & McSweeney (1998), alguns cuidados tecnoldgicos devem
ser observados na producao do soro em po, como baixa concentracdo da acidez,
cristalizagdo da lactose no soro concentrado e controle da temperatura do ar saida
da camara de secagem. Conforme Walstra et al. (2001), a composi¢ao média de
alguns lacteos desidratados ¢ apresentada na Tabela 1.

As curvas de sor¢do, conforme Jouppila & Roos (1994), sdo drasticamente
afetadas pela presencga de lactose amorfa. Segundo Masters (2002), o soro em po,
quando obtido sem prévia cristalizacdo, ¢ um pd muito fino, higroscdpico e com
grande tendéncia a agregagdo de particulas coloidais, o que se deve a presenca de
lactose em um estado vitreo ou amorfo.

De acordo com Knipschildt & Andersen (1994), a cristalizagdo do soro
concentrado pode ser realizada pela adicdo de nucleos de cristalizagdo, lactose
microcristalina ou soro em pd, acompanhada de agitacdo e controle da
temperatura. O objetivo deste trabalho foi determinar a isoterma de sor¢do do
leite desnatado, pré-concentrado por meio de adicdo de leite desnatado, e
estabelecer a influéncia da adicdo de soro ao leite desnatado no tocante as
isotermas de sor¢cdo dos poOs obtidos, sem pré-concentracdo, por secagem em

minispray dryer.
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Tabela 1 - Composi¢ao média de alguns lacteos desidratados.

Constituinte Leite integral em Leite desnatado em  Soro em po
(% m/m) po po
Gordura 26 1 1
Lactose 38 51 72
Caseina 19,5 27 0,6
Proteinas do soro 4.8 6,6 8,5
Cinzas 6,3 8,5 8
Agua 2,5 3 3

2. MATERIAL E METODOS

Na primeira etapa do experimento foi realizada a secagem de leite
desnatado, com teor de sélidos lacteos padronizado para 44 % m/v, por meio da
adicao de leite em p6 desnatado, em minispray dryer, totalizando seis ensaios. Na
segunda etapa do experimento foi realizada a secagem, sem pré-concentragdo,
com 3 repeticoes dos seguintes, a saber: 1- leite desnatado, 2- mistura contendo
25 % m/m de soro ¢ 75 % m/m de leite desnatado, 3- mistura contendo 50 % m/m
de soro e 50 % m/m de leite desnatado e 4- soro, em minispray dryer no
Laboratorio de Corantes e Pigmentos do Departamento de Ciéncia e Tecnologia
de Alimentos da Universidade Federal de Vicosa. O equipamento empregado
para a secagem foi o minispray dryer B-190 marca Biichi. As condic¢des técnicas
de operacdo do spray dryer foram: 180 °C de temperatura no ar de entrada da
camara, 70 °C a 75 °C de temperatura no ar de saida e 5000 Pa (50 mbar) de
pressdo negativa no ciclone. A analise de isotermas foi realizada a 25 °C por meio
da busca pelo equilibrio entre as amostras e diferentes solu¢des saturadas de sais
em dessecadores apos 21 dias da entrada de cada amostra nos dessecadores. As
solucdes salinas saturadas utilizadas e seus respectivos valores de atividade de

agua sao apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Férmula quimica dos sais e as respectivas atividades de

agua das suas solucdes saturadas.

Sais empregados nas solugdes Atividade de 4gua da solugao
saturadas salina saturada

Cloreto de litio (LiCl) 0,112
Acetato de potassio KC,H;0, 0,226
Carbonato de potassio (K,CO;) 0,438
Nitrato de magnésio (Mg(NOs),) 0,523
Nitrato de amonio (NH4NO3) 0,620
Cloreto de sodio (NaCl) 0,753

FONTE: WALSTRA, ET AL. (2001)

Para a determinagao da umidade foi empregado o método gravimétrico. Os
dados obtidos foram aplicados ao modelo proposto por Brunauer, Emmett e
Teller (BET). O modelo de BET foi expresso pela equagao 1,
aw/m(1-aw) = (C, — 1/m; C,) aw + 1/ (m; Cy) (1);
Sendo: aw = atividade de 4gua da solucdo salina, m = massa de 4gua em gramas
por massa de solidos em gramas, C, = constante de energia de BET, m;= massa
de agua em gramas por massa de solidos em gramas na regido de sor¢ao primaria.
Empregando o método dos minimos quadrados para os dados
experimentais, ao estabelecer que os valores de Y foram representados por
aw/m;(1-aw) e os valores de X foram representados por aw, foi possivel
determinar os valores de m; e C,. O valor da constante C, ¢ aproximadamente

AHI-EIRD " onde R ¢ a constante dos gases ideais e possui valor de 8,314

igual a e
Jmol'K', T¢a temperatura na escala Kelvin e A(H;-H,) ¢ a diferenca entre a
entalpia de adsor¢do na monocamada camada e a entalpia de condensacao da
agua na temperatura de equilibrio T. Desta forma, por meio do valor obtido para
a constante C, foi possivel determinar o valor de A(H;-H,).

No intuito de avaliar o ajuste ao modelo de BET foram determinados os

coeficientes de correlagio do modelo ajustado (R?), o coeficiente de Pearson para

a analise paramétrica de correlagdo entre as variaveis (CCP) e o coeficiente de
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significancia estatistica do modelo proposto (P), sendo considerados, no escopo
deste trabalho, os coeficientes de correlacao cujo nivel de significancia seja igual
ou menor do que 0,05. A andlise estatistica dos resultados foi conduzida por
intermédio do software Microcal Origin 5.0 (1997).

A partir dos dados da Tabela 1 foi calculada, por meio do balango de
massa, a composi¢do para as misturas de leite desnatado e soro, sendo os

resultados apresentados na Tabela 5.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O teor médio de umidade do leite em p6 desnatado, obtido pela secagem
em minispray dryer (n = 6), de leite desnatado pré-concentrado com leite em po,
foi de 2,84 £ 0,12 % m/m, valor que estd de acordo com o preconizado pela
legislagdo brasileira (Brasil, 1996). A isoterma obtida para o leite em pd ¢
apresentada na Figura 1. O formato sigmoidal obtido ¢ o esperado para a maioria
dos alimentos (Damodaran et al., 2007; Fox,1998).

Observa-se uma diminuicdo na massa de adgua por massa de solidos na
faixa de atividade de 4gua entre 0,4 e 0,6. Pode-se atribuir esta depressdo a
passagem da lactose amorfa para o estado cristalino, cristais de alactose, que
normalmente ocorre entre valores de atividade de agua de 0,35 e 0,50 (Fox &
Mcsweeney, 1998; Berlin et al., 1968). Tecnologicamente esta faixa de atividade
de agua torna-se critica para os lacteos desidratados, pois a cristalizacdo da
lactose acelera modificagdes deteriorantes como agregagdo de particulas
coloidais, perda de solubilidade, escurecimento nao enzimatico, oxidagao e
diminuicao significativa da estabilidade do produto durante o armazenamento
(Jouppila & Roos, 1994; Pisecky,1997; Bhandari & Howes, 1999). Os resultados
provenientes do ajuste dos dados experimentais ao modelo de BET sdo

apresentados na Tabela 3.
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Figura 1 — Isoterma a 25 °C para o leite em p6 desnatado, obtido por secagem em
minispray dryer, a partir de leite desnatado pré-concentrado com leite desnatado

em po a 44 % de solidos laticos.

O teor de dgua encontrado para a monocamada (2,97 g de 4gua/100g base
seca do produto) a 298,15 K estd de acordo com o esperado para leite em po

industrial segundo Bobbio & Bobbio (1992).

Tabela 3 — Coeficientes obtidos apos ajuste dos dados ao modelo de BET.

m, A(Hl-HV)
Cy

2/100g (kJ/mol)

0,3012 0,036 0,876 0,9360 0,006 2,97 9,37 5,54

A b (R  CCP P

Sendo: a = coeficiente angular da reta; b = coeficiente linear da reta; R* =
coeficiente de correlacdo do modelo ajustado; CCP = coeficiente de Pearson para
a analise paramétrica de correlacdo entre as variaveis (CCP); P = coeficiente de
significancia estatistica do modelo proposto; m; = massa de agua (g) por 100 g de
solidos; C, = constante de energia de BET; A(H,-H,) = diferenca entre a entalpia

de adsor¢do na monocamada camada e a entalpia de condensacao da agua.
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O valor médio de umidade na base seca dos pos obtidos no experimento
foi de 2,92 g de agua/100g. O valor de 9,37 encontrado para a constante de
energia de BET (Cb) possibilita determinar a diferenca entre a entalpia de
adsor¢cao na monocamada camada e a entalpia de condensacdo da agua no leite
em po obtido, estando em consondncia com trabalhos descritos na literatura para
leite em p6 desnatado industrial (Teixeira et al., 1985; Jouppila & Roos, 1994).

Os resultados encontrados para o teor de umidade final, a forma sigmoidal
da isoterma, a presenca da depressao na isoterma na regido de cristalizagdo da
lactose e o valor da constante de energia de BET indicam que o leite em pod
obtido pela secagem, de leite desnatado pré-concentrado por adicao de leite em
p6 desnatado, em minispray dryer apresenta propriedades fisico quimicas de
sor¢ao semelhantes a de leites em pd industriais. Um limitante ao emprego do
minispray dryer durante o experimento foi a impossibilidade de controle do teor
de umidade do ar de aquecimento, o que dificulta o controle adequado do teor de
umidade final do pd. De acordo com Shuck et al. (2008), somente o controle da
temperatura do ar de saida da camara ¢ um processo ineficiente para a
padronizagdo do teor de umidade do leite desnatado desidratado, devendo ser
associado o controle do teor de umidade do ar de entrada e do ar de saida da
camara.

Os resultados obtidos, na segunda etapa do experimento, para os teores
médios de umidade e de atividade de agua (aw) dos lacteos apds a secagem sao
apresentados na Tabela 4. Os valores de umidade encontrados estdo de acordo
com o preconizado pela legislacdo brasileira (Brasil, 1996).

As isotermas obtidas apos o equilibrio com as solugdes saturadas dos sais
sdo apresentadas na Figura 2. O mesmo formato sigmoidal foi obtido para os
quatro lacteos desidratados, o que ¢ o comportamento esperado para a maioria

dos alimentos (Damodaran et al., 2004; Fox & McSweeney, 1998).
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Tabela 4 - Teores de umidade e de atividade de agua médios para os lacteos

desidratados obtidos na segunda etapa do experimento (n=3).

Atividade de agua |,
Produto Agua (%om/m)
(aw)
Leite em p6 desnatado 0,391+0,013 2,94+0,09
Soro 25 % + Leite 75 % 0,304+0,018 3,64+0,08

Soro 50 % + Leite 50 % 0,351+0,030 3,87+0,15
Soro 0,291+0,023 3,13+0,13

Observa-se na figura 2 que a isoterma do leite desnatado encontra-se mais
proxima ao eixo X (atividade de 4gua) e a medida que aumenta-se o teor de soro
na composi¢do da mistura, até a isoterma do soro, hd um distanciamento

gradativo das isotermas em relagdo a este eixo.
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Figura 2 — Isoterma dos lacteos desidratados obtidos no experimento.
Sendo: losango azul = leite p6 desnatado, quadrado rosa = 25 % soro + 75 % leite
desnatado, tridngulo amarelo = 50 % soro + 50 % leite desnatado, cruz vermelha = soro.
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Este comportamento indica que para um mesmo valor de atividade de agua
os solutos do soro absorvem maior quantidade de 4gua do que a mistura com 50
% m/m de soro e 50 % m/m de leite, que por sua vez absorve maior quantidade
de agua do que a mistura com 25 % m/m de soro e 75 % m/m de leite desnatado,
e esta, maior quantidade do que o leite desnatado. O mesmo comportamento foi
observado por Berlin et al. (1968), ao estudar isotermas de leite em po integral,
leite em po6 desnatado e soro, obtidos por secagem em spray dryer piloto.

Pode-se depreender que o aumento no teor de soro das misturas acarreta
em produtos desidratados que possuem maior facilidade de absor¢do de agua a
mesma atividade de agua, o que os torna mais susceptiveis a modificagdes
quimicas e bioquimicas, como reacdo de Maillard, atividade enzimética e
desenvolvimento microbiano. As dificuldades para a conservagao de lacteos com
elevados teores de soro, devido a sua facilidade em absorver agua e
consequentemente sofrer modificagdes quimicas e bioquimicas sdo relatadas na
literatura (Fox & McSweeney, 1998; Pisecky, 1997, Walstra et al., 2001;
Westergaard, 2001; Masters, 2002). Nenhum dos produtos obtidos pela secagem
no spray dryer de bancada atingiu o valor de atividade de agua proximo a 0,2, que
¢ preconizado como faixa na qual os lacteos desidratados apresentam melhor
conservacao (Schuck et al., 2008).

Observa-se na isoterma do leite em pd desnatado uma diminuicdo na
massa de agua por massa de sélidos na atividade de agua de 0,523. Depressao
semelhante aparece nas isotermas dos demais lacteos desidratados que possuem
soro na sua composi¢ao em atividade de dgua mais baixa, na faixa ao redor de
0,438. Jouppila & Roos (1994), relatam depressdao semelhante para isoterma de
lactose em p6 na regido de atividade de dgua proxima a 0,4 e na regido de
atividade de 4gua proxima a 0,5 para a isoterma de leite em p6 desnatado obtido
pelo processo de liofilizagdo. Pode-se atribuir estas depressdes nas isotermas a
passagem da lactose amorfa para a forma cristalina, cristais de alactose, que
normalmente ocorre entre valores de atividade de agua de 0,35 e 0,50 (Fox &
McSweeney, 1998; Berlin et al., 1968). Pode-se atribuir ao aumento no teor de

lactose das misturas o deslocamento da depressdo das respectivas isotermas para
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valor de atividade de 4gua mais baixo, quando comparado ao leite em pod
desnatado.

Tecnologicamente esta faixa de atividade de agua torna-se critica para os
lacteos desidratados, pois a cristalizacdo da lactose acelera modificacoes
deteriorantes como agregacdo de particulas coloidais, perda de solubilidade,
escurecimento ndo enzimatico, oxidagdo e diminuicdo significativa da
estabilidade do produto durante o armazenamento. (Jouppila & Roos, 1994;
Pisecky,1997; Bhandari & Howes, 1999). Na Tabela 5 ¢ apresentada a
composicao centesimal calculada para as misturas de leite e soro.

Por meio do balanco de massa ¢ possivel estimar a composi¢ao final na
base seca dos lacteos desidratados obtidos no experimento.

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados calculados para a massa e o
teor de lactose cristalizada.

Considerando que as depressodes apresentadas nas isotermas sao relativas a
cristalizagdo da lactose na forma de alactose monoidratada, ¢ possivel estimar a
quantidade de olactose formada a partir da massa de dgua diminuida durante a

depressao.

Tabela 5 - Composi¢do centesimal calculada na base seca para os lacteos

desidratados obtidos.

Constituinte
I II II1 v

(Yom/m)

Gordura' 1,03 1,03 1,03 1,03

Lactose' 52,58 57,99 63,40 74,23

Caseina' 27,84 21,03 14,23 0,62

Proteina do soro' 6,80 7,29 7,78 8,76

Cinzas' 8,76 8,63 8,51 8,25
Sendo: I = leite desnatado; II = 25 % m/m de soro e 75 % m/m de leite desnatado;
I = 50 % m/m de soro e 50 % m/m de leite desnatado; IV = soro; | = valores
calculados.
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Tabela 6 - Valores calculados para massa e percentual de lactose cristalizada.

LP LC’ |
Tratamento  MADI (g) LC (%)
(Yom/m) (2)
I 0,8470 52,6 16,09356 30,6
I 1,5535 58 29,51602 50,9
111 2,6536 63,4 50,41892 79,5
v 4,3548 74,2 82,74109 111,5

Sendo: I = leite desnatado; II = 25 %m/m de soro ¢ 75 %m/m de leite desnatado;
III = 50 %m/m de soro e 50 %m/m de leite desnatado; IV = soro; ' = valores
calculados; MADI = massa atribuida a 4gua na depressao da isoterma; LP = teor
de lactose no po; LC = lactose cristalizada.

Observa-se que com o aumento no teor de lactose na mistura maior ¢ a
quantidade de 4gua envolvida na depressdo das isotermas, o que indica que esta
massa de agua correlaciona-se positivamente com o teor de lactose (coeficiente
de correlagdo de Pearson igual a 0,9981). O teor de lactose cristalizado estimado
varia de 30,6 % do total deste constituinte no leite desnatado, chegando a 79,5 %
na mistura contendo 50 % m/m de soro e 50 % m/m de leite desnatado. O valor
calculado de 111,5 % de lactose cristalizada, encontrado para o soro, ¢ indicativo
de que outros constituintes como 0s sais € as proteinas contribuem para absor¢ao
de dgua na referida regido de atividade de agua. Desta forma, pode-se depreender
que o teor de lactose presente nos pds apos a secagem possui papel preponderante
no comportamento de sor¢ao na regido de atividade de dgua compreendida entre
0,438 e 0,523, e, no distanciamento das isotermas em relacdo ao eixo X
(atividade de agua), tornando os produtos mais susceptiveis a modificacoes

quimicas e bioquimicas durante o seu transporte e armazenamento.
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4. CONCLUSAO

A secagem de leite desnatado, pré-concentrado por adi¢do de leite
desnatado a 44 % de solidos laticos, em minispray dryer possibilita a obtencao de
um produto em p6é com propriedades de sor¢do, indicadas pelo comportamento
das isotermas, semelhantes a leites em po6 industriais.

O modelo de BET ajustou-se aos dados de equilibrio para o leite em pd
desnatado obtido por secagem em minispray dryer, possibilitando o cédlculo do
teor de agua na monocamada. Na isoterma foi possivel identificar o valor de
atividade de 4gua no qual se atribui a cristalizagdo da lactose.

O aumento gradativo na quantidade de lactose, devido ao aumento do teor
de soro das misturas dos lacteos desidratados estudados, impacta no
distanciamento das isotermas em relagdo ao eixo X (atividade de dagua),
indicando maior absor¢ao de agua para o mesmo valor de atividade de agua.

O deslocamento da depressdo observado nas isotermas dos poOs
adicionados de soro, em relagdo ao leite em pd desnatado, pode ser atribuido a
uma cristalizacao precoce da lactose.

O emprego de misturas de leite e soro, sem nenhum tipo de mudanca na
tecnologia de secagem, leva a obtencao de lacteos desidratados mais propensos a
modificacdes quimicas e bioquimicas durante o periodo de transporte e

armazenamento.
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CAPITULO 3 - PROCESSO PARA A SECAGEM DE SORO INTEGRAL
EM EQUIPAMENTO SEMI-INDUSTRIAL

RESUMO

Neste trabalho foi estudada a otimizagdo de atributos operacionais €
tecnologicos empregados nas etapas de concentracdo e secagem do
processamento semi-industrial do soro em po6 integral. Os atributos avaliados
foram o teor final de sélidos do soro concentrado integral, as temperaturas do
vapor a alta pressdo, de pré-aquecimento do soro, a taxa de evapora¢do no
concentrador, a diferenga de temperatura entre o vapor a alta pressao e o produto
em ebulicdo e as temperaturas de entrada e de saida do ar na camara de secagem.
A partir da otimizagdo dos atributos nos ensaios preliminares foi possivel a
producdo de soro concentrado integral e soro integral em pd em equipamento
semi-industrial. Os soros em pd produzidos apresentaram-se estaveis frente a
analise de isotermas, teor de gordura que foi 16 vezes superior ao produto
desnatado e valor de atividade de 4gua préoximo ao recomendado pela literatura.
O produto obtido em escala semi-industrial pode ser aplicado na industria de

alimentos como fonte de proteinas, lactose e gordura lactea.

Palavras-chave: lacteo, desidratado, processamento.

1. INTRODUCAO

A secagem de lacteos pode ocorrer por meio de um spray dryer (secagem

em Unico estdgio), em um spray dryer juntamente com um fluidizador (secagem
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de dois estagios), ou ainda, em um spray dryer dotado de um fluidizador interno e
um externo (secagem de trés estagios) (Westergaard, 2001).

Segundo Schuck (2001), as propriedades dos produtos lacteos desidratados
sao influenciadas por fatores que envolvem as condi¢cdes de operacdo dos
equipamentos, as caracteristicas da matéria prima e as condi¢des de estocagem.

O aprimoramento da qualidade de produtos lacteos desidratados, o qual ¢
governado pelo historico de tempo e temperatura, envolve um grande
entendimento do processo por meio de abordagens fisico quimicas,
termodinamicas e cinéticas (Jeantet et al., 2008).

De acordo com Schuck et al. (2008), a quantidade maxima de umidade em
um produto lacteo desidratado deve ser definida pelo valor da atividade de agua,
sendo desejado um valor proximo a 0,2.

Conforme Roos (2001), elevadas temperaturas empregadas durante a
secagem, em associagdo com a presenca de agua residual nos estagios finais da
secagem produzem a pegajosidade, a agregacao de particulas coloidais e a adesdo
do soro em po6 no equipamento.

Segundo Hardy (2001), no caso de produtos lacteos desidratados, as suas
propriedades de fluidez, estabilidade ao armazenamento e solubilizagdo estdo
intrinsecamente dependentes do modo e da intensidade das interagdes quimicas
da 4gua com os outros constituintes e esta dependéncia ¢ bem representada pelas
isotermas de sor¢ao.

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns atributos de processamento para
secagem de leite desnatado, integral e soro.

De acordo com Schuck et al. (2004), ao se produzir soro em pd deve-se
controlar a temperatura do ar de saida da camara de secagem para que seja
sempre inferior a 100 °C, no intuito de evitar a transformacao de lactose amorfa
em lactose cristalina, o que acarreta em aglomeragdo e adesdao do produto no

equipamento.

60



Tabela 1 - Atributos de secagem para produtos lacteos

Produto lacteo Teor de s6lidos  Temperatura do ar Temperatura do ar
totais antes da de entrada da de saida da camara
secagem (%m/m) camara (°C) °C)
Leite integral 47-50 175 —240 70 -90
Leite desnatado 47-52 175 —240 75 -90
Soro 40-60 180 — 250 80-95

Fonte: Schuck et al. (2004).

Segundo Masters (2002), a secagem do soro sem o pré-tratamento da
cristalizagdo pode ser realizada por meio de bicos de atomizag¢do operando com
pressao de 200 bar, sendo alimentados por soro concentrado entre 42 — 45 % m/m
de solidos totais, utilizando temperatura do ar de entrada entre 170 °C e 180 °C e
de saida entre 85 °C e 90 °C, no intuito de obter um po entre 3 % m/m e 4 %m/m
de umidade final.

Conforme Pisecky (1997), a secagem de soro pré-cristalizado em spray
dryer de Unico estagio deve ser conduzida por meio da concentracio do soro entre
48 %m/m e 55 %m/m, emprego de temperatura de entrada da cadmara de secagem
entre 180 °C e 200 °C e temperatura do ar de saida em 92 °C.

Os lipidios presentes no leitelho em p6 nao sdao empregados em todo o seu
potencial nas industrias de alimentos processados, pois estes lipidios exibem
propriedades emulsificantes superiores, auxiliando significativamente na
producdo de sorvetes (Jiménez-Flores & Brisson, 2008).

O objetivo deste trabalho foi aperfeicoar atributos de processamento para
obtengdo de soro em pé integral cristalizado, que constitui um produto com

importantes aplicagdes como ingrediente nas industrias de alimentos.
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2. MATERIAL E METODOS

O experimento foi dividido em duas etapas: realizagdo de ensaios
preliminares e producdo do soro em po6 integral. Foram realizadas sete
evaporagdes a vacuo de soro integral durante os ensaios preliminares € nove
evaporagdes durante a segunda etapa. Os objetivos dos ensaios preliminares
foram definir atributos de tratamento térmico, evaporagdo e secagem para 0 SOro
integral. Os critérios empregados para definir os melhores atributos foram o teor
final de s6lidos soltiveis do soro concentrado por evaporagdo a vacuo, a eficiéncia
de funcionamento do evaporador e a atividade de dgua final do p6 obtido. A cada
15 minutos do processo de concentracdo foram realizados os registros da
temperatura de ebulicdo, temperatura de vapor a alta pressdo, temperatura de
tratamento térmico, pressao de vapor a alta pressdo, pressdo de evaporacao e a
temperatura da agua no sistema de condensacdo. O teor minimo de solidos
soliveis (°Brix) desejado foi de 57 °Brix. A eficiéncia de funcionamento do
evaporador foi verificada pela taxa de evaporacao da agua, pela temperatura da
agua de condensacdo da torre de resfriamento e pelo tempo total de
funcionamento. Empregou-se o evaporador a placas modelo Junior da marca
APV durante as concentragdes do soro no Instituto de Laticinios Candido
Tostes’EPAMIG em Juiz de Fora MG. Para determinagdo do percentual de
cristalizagdo foi utilizada a equagdo 1 sugerida por Westergaard (2001).

(B, - B,) x 9500 x 100
LxESTx(95-B,) (1

% cristalizagdo =

Sendo: B; = °Brix inicial (tempo zero); B, = °Brix final (apds cristalizagdo);
L = % de lactose no Extrato Seco Total; EST = % de Extrato Seco Total
Empregou-se a camara de secagem de Unico estagio modelo Minor da
marca NIRO para a obtencdo do soro em pd integral. Foram construidas
isotermas dos soros integrais obtidos no experimento ¢ de soro desnatado ndo
cristalizado, obtido em minispray dryer de bancada. A atividade de agua foi
determinada apo6s cada secagem dos ensaios preliminares, no determinador de

atividade de agua Decagon Série 3®, sendo desejado valor proximo a 0,2
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(Schuck et al., 2008). Os sais e as respectivas atividades de agua (aw) das
solucdes saturadas empregadas foram: LiCl (0,113), MgCl, (0,331), K,CO;
(0,432), Mg(NOs), (0,544) e NaCl (0,755). O equilibrio foi alcangado por meio
da determinacdo da massa constante apds 21 dias a temperatura média de 25 °C.
O teor de umidade foi determinado pelo método Karl-Fisher, pois foi considerado
o método que apresenta melhor reprodutibilidade para determinacdo de umidade
em lacteos desidratados, principalmente os que possuem lactose cristalizada
(Westergaard, 2001; Furmaniak et al., 2009). As andlises de teor de proteinas,
lactose e gordura foram realizadas segundo Perreira et al. (2000).

No intuito de avaliar as equag¢des propostas no experimento foram
determinados os coeficientes de correlacdo dos modelos ajustados (R?), os
coeficientes de Pearson para a andlise paramétrica de correlagdo entre as
variaveis (CCP) e os coeficientes de significancia estatistica dos modelos
propostos (P), sendo considerados, no escopo deste trabalho, os coeficientes de
correlacdo cujo nivel de significancia seja igual ou menor do que 0,05. A

metodologia empregada no experimento 4 apresentada na Figura 1.

' Determinacdo dos atributos:
1 Temperatura de pré-aquocimento; Temperatura do vapora
Ensaiospreliminarcs : alta pressdo; Temperatura da agua de condensagdo; Taxa de
{7 fabricacBes) 1 cvaporaciodo evaporador; Teorde sdlidas soliveis soro
I concentrade; Temperatura do ar de entrada da cdmara;
Temperatura do ar de saida da camara.

I

Evaporagdo avicuo y S mmms e
{9 fabricagBos) v Coavoledaosatibutas de processo_ |
Cristalizacdo dosore : Determinagiaodo percentual de :
concentrado 1 istalizaciodalactose o do tamanho |
: dos cristais :

¥ T TTTTTCC
Secagem om spray : Determinacio da atividade de dgua, :
dryer de unico 1 composicio contesimal, construgdo das 1
estigio : isotermas :

Figura 1 — Fluxograma do delineamento experimental empregado.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
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Fase 1 — Ensaios preliminares:

A evaporacao de soro ocorreu por batelada no evaporador a vacuo. A
entrada de soro no evaporador era interrompida quando, pelo menos, 300 L ja
haviam sido adicionados. Observou-se que volumes inferiores a 300 L
acarretavam em grande incorporacdo de ar, formacdo de espuma no separador
liquido vapor, dificultando o término da concentracdo, a posterior cristalizacdo e
secagem do produto. O p6 obtido nestas condi¢des apresentou-se muito fino, o
que pode ser atribuido a grande incorporagdo de ar, que ¢ indesejavel durante a
producdo de lacteos desidratados (Westergaard, 2001). Apds a adi¢ao do volume
minimo de soro ao evaporador o processo de concentracdo entrava em sua fase
final, que ocorria quando o produto na linha de evaporagdo possuia em média
21,7 °Brix. A variagdo no teor de sdlidos soliveis do soro integral durante a
evaporagdo nos ensaios preliminares ¢ apresentada na Figura 2.

Os atributos estabelecidos para a evaporagao do soro integral, por meio da
realizagdo dos ensaios preliminares sdo apresentados na Tabela 2.

Observa-se na Figura 2 que durante os ensaios preliminares o teor de
solidos soluveis aumenta lentamente nos primeiros 300 minutos de fabricagao,
pois ocorre evaporacdo de agua concomitante a adicdo de mais soro ao
evaporador. O aumento na concentragdo dos so6lidos torna-se mais intensa nos
ultimos 100 minutos do processo e caracteriza a fase final da evaporacao, que ¢

apresentada na Figura 3.

Tabela 2 — Atributos para evaporacgdo do soro integral estabelecidos durante os

ensaios preliminares.
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Atributo Valor
Teor de solidos soluveis inicial do soro Minimo 5,5
Teor de solidos soltuveis inicial ao final da concentragao Minimo 20,0
Teor de solidos soluveis final Minimo 57,0
Tempo em evaporagdo (minutos) Maximo 400
Volume de soro (L) Minimo 300
Fator de concentragdo Minimo 10,0
Massa de evaporado (kg) Minimo 275
Taxa de evaporacao (kg/h) Minimo 40,5
Temperatura de pré-aquecimento (°C) 65-66
Temperatura de ebuli¢do (°C) 46-47
Temperatura do vapor a alta pressao (°C) 60,5-61,5
Diferenga de temperatura entre o vapor a alta pressao e o 14,5-15,5
produto em ebulicao (AT) (°C)
Temperatura de agua no sistema de condensagdo (°C) Maximo 34
Pressao do vapor a alta pressao (MPa) Minimo 0,5

Pressdo de evaporagao do soro - 79993 Pa

] L 4
2300 - ¢

=

5297 w
w

£10,0

0] 100 200 300 400

Tempo (minutos)

500

Figura 2 - Variagdo média no teor de solidos soluveis durante a evaporagao do

soro durante os ensaios preliminares (n=7).
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Figura 3 — Variagdo no teor de so6lidos solaveis ao final da evaporagéo do soro.

O perfil de concentragdao dos sélidos em fungao do tempo na fase final da
evaporagao pode ser descrito por um polindmio de segundo grau apresentado na
equacao 2.

(°Brix) = 0,002 (T)* + 0,123 (T) + 21,81 (R*=0,9992; CCP=0,9808 ; P<0,0001)
)
Sendo: T = tempo de evaporacao; °Brix = teor de s6lidos soluveis do soro.

Por meio da equagdo ¢ possivel determinar o tempo necessario para atingir
o teor de sdlidos soluveis desejado no soro concentrado ao empregar o
concentrador em questao.

A secagem foi conduzida de forma a obter-se um soro em pd com
atividade de 4dgua proxima a 0,200 (Schuck et al., 2008), o que ocorreu quando a
temperatura do ar de entrada estabilizava-se em (200 £ 5) °C e a temperatura de
saida em (87,5 £ 2,5) °C, atributos que foram padronizados nas demais secagens.
Entretanto, deve-se ressaltar que o spray dryer empregado no experimento nao
possuia sistema para determinacdo da umidade relativa do ar de entrada, o que
dificulta a padroniza¢dao do teor de umidade e de atividade de 4gua do produto

final.
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Fase 2 — Produgdo do soro em po integral:

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores médios e a variagao em relagdo a
média dos atributos de evaporagdo durante a segunda fase do experimento.
Observa-se que foi possivel a obtencao de um elevado teor de solidos soltiveis no
soro concentrado integral, fato determinante para que os produtos apresentassem
em média 70 % de cristalizagdo da lactose, apds a concentragdo € manutengao

sob agitacao.

Tabela 3 — Atributos para a evaporagao do soro integral (n=9)

Atributos Valor
Temperatura de pré-aquecimento (°C) 6412
Temperatura de ebuli¢ao (°C) 46+1
Temperatura do vapor a alta pressao (°C) 61,1+0,9

Diferenga de temperatura entre o vapor a alta pressio e o  15,1+1,3

produto em ebulig¢do (°C)

Temperatura de agua no sistema de condensagado (°C) 3242
Pressao do vapor a alta pressao (MPa) 0,57%0,04
°Brix inicial do soro 5,6+0,2
°Brix inicial na fase final da concentracdo 21,7+1,3
°Brix final 59,3£1,1
Tempo em evaporacao (minutos) 295453
Volume de soro (L) 351£19
Fator de concentracao 10,7£0,5
Massa de evaporado (kg) 318+18
Taxa de evaporagao (kg/h) 49,31+6,4
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O fator de concentragdo desejado para a produgdo de soro concentrado ¢
igual a 10 segundo (Westergaard, 2001), sendo superado durante o experimento
ao se empregar os atributos estipulados durante os ensaios preliminares, o que
impacta no favorecimento da cristalizagcdo da lactose durante a proxima etapa do
processamento.

Os experimentos foram realizadas no intuito de simular um processo
industrial controlado e padronizado. Na Figura 4 sdo apresentadas as
temperaturas registradas durante a evaporagao dos soros.

Na Tabela 4 ¢ apresentada a composicao fisico quimica média do soro em
po integral cristalizado obtido no experimento e a composi¢ao do soro em pd

desnatado segundo diferentes autores.

70

Temperatura (°C)

Repeticoes

Figura 4 — Temperaturas empregadas para a evaporagdo do soro integral durante
as fabricagoes.

Sendo: primeira coluna da esquerda para a direita = pré-aquecimento; segunda coluna =
ebuli¢do; terceira coluna = vapor a alta pressdo; quarta coluna = diferenca de
temperatura entre o meio de aquecimento e o soro em ebulicdo; quinta coluna = dgua do

sistema de condensacao.
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Tabela 4 — Composigao e atividade de agua de soros em p6 (n =9).

Constituintes/propriedade Soro em pd Soro em pd
integral desnatado
Umidade (% m/m) 4,4440,38 4,60
Solidos totais (%m/m) 95,56+0,38 96,80+0,61°
Lactose (%m/m) 67,5+1,5 73!
Teor de lactose nos 70,611,6 74°
solidos (%om/m)
Proteinas (%m/m) 10,610,5 12,20+1,80°
Gordura (%m/m) 7,5+1,5 0,46+0,52*
Atividade de 4gua (aw) 0,23140,029 0,220+0,020°

Sendo: ' Thomas et al. (2004); * Banavara et al. (2003); > Westergaard (2001); *
Schuck et al. (2005).

De acordo com a Tabela 4 o soro em po integral apresenta menores teores
de lactose, lactose nos solidos e proteinas, o que ¢ esperado pela maior
concentracdo de gordura, estando em média 16 vezes mais concentrada. Esse
percentual de gordura pode ter importante aplicacdo na industria de alimentos,
pois o soro integral passa a ser um ingrediente que vincula gordura lactea nas
formulagdes. O soro em po integral apresenta atividade de agua proxima a 0,200,
sendo o valor recomendado quanto ao controle das rea¢des quimicas de
degradagdo para produtos lacteos desidratados segundo Schuck et al. (2008). A
fim de avaliar o comportamento do soro em diferentes umidades relativas do ar

foi determinada a isoterma de sor¢do a 25 °C, apresentada na Figura 5.
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Figura 5 — Isoterma a 25 °C para soro em po.
Sendo: SPNC = soro em pd nao cristalizado obtido em spray dryer de bancada;
SPC = soro em pé cristalizado obtido durante o experimento, onde cada cor

representa a média de 3 repeticoes.

A partir da Figura 5, pode-se observar que os soros cristalizados sdo mais
estaveis ao armazenamento, pois a massa de dgua nos sélidos estd sempre abaixo
do soro nao cristalizado e ndo ha uma depressdo em suas respectivas curvas, na
regido de atividade de agua de 0,438, causada pela passagem de lactose amorfa
para cristalina. Segundo Thomas et al. (2004), as modificagdes fisico quimicas
que comprometem a durabilidade de lacteos desidratados estdo intimamente

ligadas a transicao vitrea.

4., CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no experimento ¢ possivel concluir que:
- A otimizagdo de atributos de concentracdo e secagem, por meio da realizagdao
dos ensaios preliminares, possibilitou a produg¢ao de soro concentrado integral e
soro integral em pd em equipamento semi-industrial, o que funciona como ponto

de partida para as industrias interessadas em produzir soro em po integral;
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- Os pos obtidos apresentaram bom comportamento frente a analise de isotermas,
composi¢ao com teor de gordura 16 vezes superior ao produto desnatado e valor
de atividade de agua proximo ao recomendado pela literatura;

- O produto desenvolvido em escala semi-industrial pode ser aplicado na

industria de alimentos como fonte de proteinas, lactose e gordura lactea.
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CAPITULO 4 - EMPREGO DE ISOTERMAS DE SORCAO E DE
ATRIBUTOS  FISICO QUIMICOS NA  AVALIACAO E
CARACTERIZACAO DE LACTEOS DESIDRATADOS

RESUMO

Foram construidas as isotermas a 25 °C, determinada a composi¢ao centesimal e
a atividade de 4gua de leite em pod instantdneo integral (LPI), leite em po
instantaneo desnatado (LPD), leite em p6 semidesnatado (LPSD), soro em po
integral pré cristalizado por nucleagdo primaria (SPNP), soro em p6 integral pré
cristalizado por adi¢do de 0,05 % m/m de lactose (SP0,05) e soro em po pré
cristalizado por adicdo de 0,1 % m/m de lactose (SPO,1). Empregaram-se os
modelos de Brunauer, Emmett ¢ Teller (BET) e de Guggenheim, Anderson e de
Boer (GAB) para andlise dos dados experimentais. As isotermas dos lacteos
desidratados estudados se ajustaram ao modelo de BET e os teores de umidade
estdo acima dos calculados para a monocamada, indicando que os lacteos foram
desidratados até um teor de agua seguro. A massa de dgua na monocamada
calculada pelo modelo de BET apresenta correlagdo negativa estaticamente
significativa (p=0,026) com os teores de gordura dos pos. A diferenca entre a
entalpia de adsor¢do na monocamada camada e a entalpia de condensagdo da
agua entre as moléculas de agua na monocamada e no solvente puro apresentou
correlagdo positiva estatisticamente significativa com os teores de lactose
(p=0,001) e correlagdao negativa com os teores de umidade (p=0,005) dos pos. As
isotermas dos soros analisados ndo apresentam comportamento distinto das
1sotermas dos leites em po, indicando que o processo de cristalizacdo do soro
integral concentrado foi efetivo na estabilizacdo do produto. Os dados das
isotermas dos lacteos desidratados analisados ndo se ajustaram ao modelo de
GAB.

Palavras-chave: equilibrio, BET, GAB.
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1. INTRODUCAO

De acordo com Knipschildt & Andersen (1994), o método de secagem ¢ o
mais importante método de conservacao de lacteos, pois a utilizacdo desta técnica
possibilita a conversao do leite em leite em p6 com perdas nutricionais minimas.
O processo de secagem de lacteos implica na formagdo de lactose no estado
amorfo que ¢ altamente higroscopica. Segundo Hynd (1980) o soro em po6 possui
a tendéncia de absorver 4gua do ar ambiente, acarretando agregacdo de particulas
coloidais do produto durante o armazenamento e a substitui¢do de parte da
lactose amorfa por lactose cristalina, como resultado da cristalizacdo do soro
concentrado, transforma o soro em um produto ndo higroscopico. De acordo com
Fox & McSweeney (1998), alguns cuidados tecnologicos devem ser observados
a0 se secar soro, como baixa concentra¢do da acidez, grande parte da lactose pré-
cristalizada e controle da temperatura do ar saida da camara de secagem. As
curvas de sorcao, conforme Jouppila & Roos (1994), sdo drasticamente afetadas
pela presenca de lactose amorfa.

Segundo Vuataz (2002), o processo de secagem do leite e de seus
derivados foi desenvolvido empregando uma base mais empirica e tecnologica do
que em conceitos da ciéncia dos materiais alimenticios, o que pode ser
desenvolvido por meio de diagramas de fases, curvas de sor¢do e composi¢ao
fisico quimica.

A atividade de 4gua ¢ uma propriedade da 4gua dependente da temperatura
que pode ser empregada para caracterizar o estado de equilibrio ou estacionario
da 4gua em sistemas alimenticios (Fox & McSweeney, 1998).

A equacao de Brunauer, Emmett e Teller (BET) ¢ empregada para
diversos tipos de alimentos e apresenta duas constante, a constante relativa a
quantidade de 4gua da monocamada e constante de energia (Timmermann et al.,

2001).
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A equacao de GAB possui um nimero pequeno de pardmetros e representa
adequadamente os dados experimentais na faixa de atividade de agua para a
maioria dos alimentos (0,1 a 0,9) (Damodaran et al., 2007).

O objetivo deste trabalho foi empregar isotermas de sorcdo e atributos

fisico-quimicos na avaliagdo e caracterizagdo de lacteos desidratados.

2. MATERIAL E METODOS

Estabeleceram-se neste trabalho as isotermas de sorcdao de 6 lacteos
desidratados, a saber: leite em po integral instantaneo (LPI), leite em po
desnatado instantaneo (LPD), leite em pd semidesnatado (LPSD), soro em po
cristalizado por nucleagdo primaria (SPNP), soro em po6 cristalizado por adigdo
de 0,05 % de lactose (SP0,05) e soro em po cristalizado por adi¢ao de 0,1 % de
lactose (SPO0,1). Os leites em p6 foram adquiridos em supermercados de Juiz de
Fora, enquanto que os soros foram produzidos no Instituto de Laticinios Candido
Tostes, localizado na mesma cidade. Empregou-se um evaporador a placas marca
APV modelo Junior para a concentragao do soro a (57 £ 2) °Brix, constando de 3
fabricacdes para cada tratamento. Apos a concentragcdo o soro foi resfriado a 30
°C e transferido para cristalizador industrial onde foi mantido por 210 minutos. O
cristalizador consiste de um tacho de ago inox com camisa dupla e com
freqiiéncia de agitacdo de 80 rotagdes por minuto. Ao sair do cristalizador o soro
foi mantido a 4 °C por 12 horas antes do processo de secagem, realizado em spray
dryer de unico estagio modelo MINOR da marca NIRO. As isotermas foram
construidas a partir do equilibrio entre os leites e soros desidratados e solugdes de
sais com atividade de dgua conhecida. Os sais e as respectivas atividades de dgua
(aw) das solugdes saturadas empregadas foram: LiCl (0,113), MgCl, (0,331),
K,COs5 (0,432), Mg(NO3), (0,544) e NaCl (0,755). O equilibrio foi alcangado por
meio da determinacdo da massa constante apos 21 dias a temperatura média de 25

°C. Empregou-se o equipamento Aqualab Série 3 para determinagdo da atividade

75



de agua. O teor de umidade foi determinado pelo método Karl-Fisher, pois foi
considerado o método que apresenta melhor reprodutibilidade para determinagao
da umidade em lacteos desidratados, principalmente os que possuem lactose
cristalizada (Westergaard, 2001; Furmaniak et al., 2009). As analises de teor de
proteinas, lactose e gordura foram realizadas segundo Perreira et al. (2000). Os
dados obtidos foram aplicados ao modelo proposto por Brunauer, Emmett e
Teller (BET), equagdo nlimero 1 expressa por:
aw/m(1-aw) = (C, — 1/m; C,) aw + 1/ (m; Cy) (1);
Sendo: aw = valor da atividade de agua da solugdo salina, m = massa de d4gua em
gramas por massa de sélidos em gramas, C,= constante de energia de BET que ¢
relacionada logaritmicamente com a diferenca de energia entre as moléculas de
agua no estado puro e na monocamada, m;= massa de 4gua em gramas por massa
de solidos em gramas na regido de sor¢ao primaria. Empregando o método dos
minimos quadrados para os dados experimentais, ao estabelecer que os valores de
Y foram representados por aw/m;(1-aw) e os valores de X foram representados
por aw, foi possivel determinar os valores de m; e C,,. O valor da constante C, ¢
aproximadamente igual a (A(H;-H,) /RT), onde R ¢ a constante dos gases ideais e
possui valor de 8,314 J/mol.K, T ¢ a temperatura na escala Kelvin e A(H;-H,) ¢ a
diferenca entre a entalpia de adsor¢do na monocamada camada e a entalpia de
condensagdo da dgua entre as moléculas de agua no estado puro e na
monocamada na temperatura de equilibrio T. Desta forma, por meio do valor
obtido para a constante Cb foi possivel determinar o valor de A(H;-H,).

Empregou-se o modelo de GAB na forma da equacao 2, a saber:
aw/(m(1-kaw))= 1/(m;,Cck) + ((Co-1)/(m;,C,))aw (2);
Sendo: m;, = massa de dgua em gramas por massa em gramas de solidos na
monocamada, Cg e k sdo constantes de energia.

O modelo de GAB ajustado a um polindmio de segunda ordem ¢ descrito
conforme pela equagao 3, representada por

aw/m = o(aw)” + B(aw) +v (3),
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Sendo: m ¢ a massa de agua (gramas) por massa de solidos (gramas), a, 3 € y sdo
constantes do modelo. Estas constantes sdo relacionadas com a equagdo original
por meio das equacgodes 4, 5 € 6, a saber:

C= (B — (1/my))/(-2y) (4);

k= 1/(m,, Cv) 5);

m = (-1/(4ay - B%)'” (6).

As equagoes 3, 4, 5 e 6 foram empregadas para o ajuste dos dados ao
modelo de GAB. No intuito de avaliar o ajuste aos modelos de BET ¢ GAB
foram determinados os coeficientes de correlagdo dos modelos ajustados (R?), os
coeficientes de Pearson para a analise paramétrica de correlagdo entre as
variaveis (CCP) e os coeficientes de significancia estatistica dos modelos
propostos (P), sendo considerados, no escopo deste trabalho, os coeficientes de
correlagdo cujo nivel de significancia seja igual ou menor do que 0,05. A andlise
estatistica dos resultados foi conduzida por intermédio do software Microcal

Origin 5.0 (1997).
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A composi¢cdo centesimal e o valor da atividade de agua dos lacteos

desidratados empregados no experimento sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Composig¢ao e atividade de agua para os lacteos desidratados (n=3)

Produto Agua Gordura Proteinas Lactose aw
(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)

LPD 4,8 1,5 33,8 42,4 0,167
SPNP 4,4 8 10,6 68,8 0,222
LPSD 5,1 12,5 29,8 40,9 0,224

LPI 53 26,3 23,8 39,1 0,316
SP0,05 4,3 6,5 10,7 66,9 0,230
SPO,1 4,7 8 10,4 66,7 0,241

Sendo: LPI = leite em po6 integral instantaneo; LPD = leite em pd desnatado
instantaneo, LPSD = leite em p6 semidesnatado, SPNP = soro em po cristalizado
por nucleagdo primaria, SP0,05 = soro em po cristalizado por adi¢dao de 0,05 %
de lactose; SPO,1 = soro em po cristalizado por adigao de 0,1 % de lactose.
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A massa de agua por 100 g de solidos nas diferentes condi¢des de
equilibrio ¢ apresentada na Figura 1.

Conforme a Figura 1 os lacteos desidratados apresentaram um
comportamento durante a busca pelo equilibrio com as solugdes salinas saturadas
que pode ser descrito por uma curva com formato sigmoidal, fato este que ¢
esperado para a maioria dos alimentos (Damodaran et al., 2007; Fox &
McSweeney,1998). Os dados de equilibrio foram ajustados aos modelos de BET

e GAB, e o ajuste ao modelo de BET ¢ apresentado na Figura 2.
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Atividade de agua (aw)

Figura 1 — Isoterma a 25 °C para diferentes produtos lacteos desidratados

Sendo: losango azul = leite desnatado; quadrado rosa = soro nucleacao primaria;
triangulo amarelo = leite smidesnatado; cruz azul = leite inegral; asterisco roxo =
soro nucleagdo secundaria 0,05 %; circulo marrom = soro nuclea¢do secundaria

0,1 %.
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Figura 2 — Aplicagdo do modelo de BET aos dados de equilibrio de lacteos

desidratados.

Sendo: losango azul = leite desnatado; quadrado rosa = soro nucleacdo primaria; tridngulo amarelo = leite

smidesnatado; cruz azul = leite inegral; asterisco roxo = soro nucleagdo secundaria 0,05 %; circulo

marrom = soro nucleagdo secundaria 0,1 %.

Na Tabela 2 sdo apresentados os coeficientes do modelo linear e os

parametros estatisticos, e, na Tabela 3 sdo apresentadas as previsoes que advém

das equacdes ajustadas.

Tabela 2 — Coeficientes das equagdes lineares do ajuste ao modelo de BET

Produto a b R’ CCp P
LPD 26,458 -2,1842 0,9599 0,9797 0,00345
SPNP 25,594 -0,8096 0,9788 0,9893 0,00132
LPSD 29,406 -3,1598 0,9459 0,9726 0,00542
LPI 36,808 -4,0422 0,9682 0,9839 0,00244
SP0,05 25,532 -0,9600 0,9423 0,9707 0,00598
SPO,1 23,200 -1,1084 0,9724 0,9861 0,00196

Sendo: a = coeficiente angular da reta; b = coeficiente linear da reta; LPI = leite em po integral
instantdneo; LPD = leite em po desnatado instantaneo, LPSD = leite em p6 semidesnatado, SPNP = soro
em poé cristalizado por nuclea¢do primaria, SP0,05 = soro em poé cristalizado por adi¢do de 0,05 % de

lactose; SPO0,1 = soro em po cristalizado por adigdo de 0,1 % de lactose.
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Tabela 3 — Atributos calculados a partir das equagdes ajustadas ao modelo de

BET

Produto Massa de dgua na A(H;-H,) (kJ.mol™)
monocamada
(g/100g de solidos)

LPD 4,12 5,97
SPNP 4,03 8,48
LPSD 3,81 5,25
LPI 3,05 5,18
SP0,05 4,07 8,04
SPO,1 4,53 7,42

Sendo: A(H;-H,) = diferenca entre a entalpia de adsor¢do na monocamada
camada e a entalpia de condensagdo da dgua entre as moléculas de d4gua no estado
puro e na monocamada; LPI = leite em p¢é integral instantdneo; LPD = leite em
p6 desnatado instantaneo, LPSD = leite em pd semidesnatado, SPNP = soro em
po cristalizado por nucleacdo primaria, SP0,05 = soro em po cristalizado por
adicao de 0,05 % de lactose; SPO,1 = soro em po cristalizado por adigao de 0,1

% de lactose.

Os dados de equilibrio dos lacteos desidratados ajustaram-se bem ao
modelo de BET, o que ¢ evidenciado pelos coeficientes da andlise estatistica e
pelos valores de agua na monocamada e a diferenca entre a entalpia de adsorc¢ao
na monocamada camada e a entalpia de condensacao da 4gua que estdo de acordo
com a literatura (Timmermann et al., 2001). Todos os lacteos desidratados
analisados encontram-se com valores de umidade acima dos valores para a
quantidade de agua na monocamada, garantindo que os grupos quimicos estao
totalmente envoltos pela dgua, que exerce efeito protetor evitando o desenrolar de
reacdes quimicas, principalmente oxidacao.

Aos valores previstos por BET de massa de dgua na monocamada ¢ da

diferenca entre a entalpia de adsor¢do na monocamada camada e a entalpia de
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condensa¢do da dgua foi calculado o coeficiente de correlacdo de Pearson para a
analise paramétrica de correlagdo entre estas varidveis € a composi¢ao
centesimal. As correlagdes estatisticamente significativas sdo apresentadas na
Tabela 4.

A correlagdo negativa entre o teor de gordura e a massa de agua na
monocamada pode ser explicada pelo efeito repulsivo que a gordura exerce na
agua, principalmente quando no leite ou no soro houve grande exposi¢do de
acidos graxos pelo rompimento parcial ou total da membrana lipoprotéica que
envolve o globulo de gordura. A composicao da superficie das particulas de leite
em pd integral possuem em média 55 % de gordura segundo Thomas et al.
(2004).

A elevada correlacdo negativa entre o teor de umidade do p6 e a diferenca
entre a entalpia de adsor¢cao na monocamada camada e a entalpia de condensagao
da dgua da agua era esperada, indicando que quanto maior a quantidade de 4gua
no p6 menor sera a diferenca entre a entalpia de adsor¢do na monocamada
camada e a entalpia de condensagdo da agua. O teor de lactose nos lacteos
desidratados correlaciona-se positivamente com a diferenca entre a entalpia de
adsor¢ao na monocamada camada e a entalpia de condensagao da dgua, indicando
que a dgua na monocamada estard realizando interagdes quimicas mais intensas

e/ou de maior aumento de entropia do que faria estando no solvente puro.

Tabela 4 — Correlagdes significativas entre os atributos fisico quimicos dos

lacteos desidratados.

Variavel Massa de 4gua na Ap (kJ.mol™)
monocamada
(g/100g de solidos)
Gordura (% m/m) - 0,866 (p=0,026) -
Agua (% m/m) - - 0,943(p=0,005)
Lactose (% m/m) - 0,972(p=0,001)
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Este resultado possui importante aplicacdo pratica, pois demonstra que
lacteos desidratados que sejam obtidos com elevados teores de lactose sao mais
propensos a absor¢do de umidade durante o armazenamento, uma vez que a agua
buscard fazer interagdes quimicas termodinamicamente mais favoraveis. Este
comportamento causa uma depressao acentuada na isoterma na faixa entre 0,35 e
0,50, atribuida a cristalizagdo da lactose e sendo mais perceptivel e intensa em
soros onde a lactose ndo fora previamente cristalizada.

Na Figura 1 esta depressao aparece de forma branda nos soros em po6 e nao
difere do comportamento observado para os leites desidratados estudados,
indicando que a cristalizagdo prévia do soro foi eficiente na estabilizacdo do
produto. Resultado contrario foi obtido no artigo 3 deste trabalho de tese, onde
observou-se que a elevacdo gradativa na quantidade de lactose, devido ao
aumento do teor de soro nao cristalizado das misturas dos lacteos desidratados,
impacta no distanciamento das isotermas em relagdo ao eixo X (atividade de
agua), indicando maior absor¢ao de agua para o mesmo valor de atividade de
agua, e, deslocamento da depressdo na isoterma em relacdo ao leite em pod
desnatado para valores de atividade de d4gua mais baixos, o que pode ser atribuido
a uma cristalizacdo precoce da lactose. Os dados de equilibrio ajustados ao
modelo de GAB sao apresentados na Figura 3 e na Tabela 5.

Apesar das equacdes apresentarem boa correlagdo estatistica entre os
dados e o modelo de GAB para LPD, LPI e SPNP os valores das constantes
encontradas e do teor de agua na monocamada diferem consideravelmente dos
valores mais atuais descritos na literatura (Furmaniak et al., 2009), indicando
desta forma, que os dados do experimento ndo se ajustaram ao modelo de GAB

em nenhum dos pos analisados.
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Figura 3 — Aplicacdo do modelo de GAB aos dados de equilibrio de lacteos

desidratados.

Sendo: losango azul = leite desnatado; quadrado rosa = soro nucleacao primaria;

tridngulo amarelo = leite semidesnatado; cruz azul = leite integral; asterisco roxo

= soro nucleagdo secundaria 0,05 %; circulo marrom = soro nuclea¢ao secundaria

0,1 %.

Tabela 5 - Valores calculados a partir das equagdes ajustadas ao modelo de GAB

Produto o B v R’ CCP P
LPD  -0,1251  0,1539  0,0029 009707  0,8438  0,02935
SPNP  -0,2841 02924 -0,0138 09641  0,5865  0,03592
LPSD  -0,1103 0,521  0,0007  0,9003 08719  0,09966

LPI  -0,1935 0,2431 -0,0096 09727 058593  0,02730

SP0,05  -0,2440 02570  -0,0088 08373  0,5947  0,16268

SPO,1  -0,2002 02147 -0,0062 08861  0,6456  0,11391
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4, CONCLUSAO

Pode-se concluir a partir dos resultados encontrados neste trabalho que:
- as isotermas dos lacteos desidratados estudados se ajustaram ao modelo de BET
e os teores de umidade estdo acima dos calculados para a monocamada,
indicando que os lacteos foram desidratados até¢ um teor de 4gua seguro;
- a massa de agua na monocamada calculada pelo modelo de BET apresenta
correlacdo negativa estaticamente significativa com os teores de gordura dos pos;
- a diferenga entre a entalpia de adsor¢ao na monocamada camada e a entalpia de
condensagdo da agua entre as moléculas de 4gua na monocamada e no solvente
puro apresentou correlacdo positiva estatisticamente significativa com os teores
de lactose e correlagdo negativa com os teores de umidade dos pds;
- as isotermas dos soros analisados ndo apresentam comportamento distinto das
1sotermas dos leites em po, indicando que o processo de cristalizacdo do soro
integral concentrado foi efetivo na estabilizacao do produto;
- os dados das isotermas dos lacteos desidratados analisados ndo se ajustaram ao

modelo de GAB.

5. REFERENCIAS

DAMORAN, S.; PERKIN, K.L., FENNEMA, O.R. Fennema’s Food
Chemistry. New York: CRC Press Taylor & Francis Group, 2007. 1160p.

FOX, P.F., McSWEENEY, P.L.H. Dairy Chemistry and Biochemistry led.
London: Thomson Science, 1998, 461p.

FURMANIAK, S.; TERZYK, A. P.; GOIEMBIEWSKI, R.; GAUDEN, P. A,
CZEPIRSKI, L. Searching the most optimal model of water sorption on
foodstuffs in the whole range of relative humidity. Food Research
International, 42, p.1203-1214, 2009.

HYND. J. Drying of whey. Journal of The Society of Dairy Technology,
Wembley, v.33,n.2,p.52-55Apr.1980.

84



JOUPPILA, K.,ROOS, Y. H. Water Sorption and Time-Dependent Phenomena of
Milk Powders. Journal of Dairy Science, Champaign, v.77, p.1798-1808,
fev.1994.

KNIPSCHILDT, M.E.,ANDERSEN, G.G. In: ROBINSON, R.K., Advances in
Milk Processing, London: Chapmam & Hall, 1994. v.1. p159-254.

PEREIRA, D. B. C.; OLIVEIRA, L. L.; COSTA JUNIOR, L. C. G.; SILVA,
P.H.F. da Fisico-quimica do leite e derivados — Métodos Analiticos 2ed. Juiz
de Fora: Oficina de Impressao Grafica e Editora, 2000, 190p.

TIMMERMANN, E.O.; CHIRIFE, J.; IGLESIAS, H.A. Water sorption isotherms
of foods and foodstuffs: BET or GAB parameters? Journal of Food
Engineering, 48, p.19-31, 2001.

THOMAS, M.E.C.; SCHER, J.; DESOBRY-BANON, S.; DESOBRY, S. Milk
powders ageing: effect on physical and functional properties. Critical Reviews in
Food Science and Nutrition. London: 44, p. 297-322, 2004.

VUATAZ, G. The phase diagram of milk: a new tool for optimizing the drying
process. Le Lait, Rennes, v.82, p.485-500, 2002.

WESTERGAARD, V. Tecnologia de La Leche en Polvo — Evaporacién y
Secado por Atomizacion. Copenhague: Niro A/S, 2001. 166 p.

85



5. CONCLUSAO GERAL

Determinaram se as equagdes que relacionam o teor de lactose em solugdo
e o teor de solidos soluveis, do soro integral concentrado, com o tempo de
cristalizacdo. A partir destas equacdes € possivel a previsdo do tempo minimo
para atingir um percentual de cristalizacdo desejado, funcionando como
importante ferramenta para o controle e padroniza¢do da produgao de soro em po
integral pelas industrias de laticinios.

A cristalizagdo do soro concentrado integral por meio da nucleacgdo
secundaria possibilitou uma cristalizagdo da lactose superior a 70 %, o que ¢
fundamental para a obten¢ao de soro em p6 pouco higroscopico.

A adicdo gradativa de soro ao leite desnatado anteriormente a secagem em
spray dryer de bancada impacta na obtengcdo de pds com maior dificuldade de
conservacao e armazenamento, o que pode ser verificado por meio da analise das
1sotermas de sor¢do. Esta informag¢do indica a necessidade de modificacdes na
tecnologia tradicional de producdo de lacteos desidratados, oriundos de misturas
de leite e soro, como os leites em p6 modificados.

Os atributos tecnoldgicos empregados para a concentragdo a vacuo,
cristalizagdo e secagem possibilitaram a obtengdo de soro em pd integral, em
escala semi industrial, com boas caracteristicas de conservagao e armazenamento,
enfatizadas pelo comportamento dos pds nas isotermas de sorcao. Estes atributos
tecnologicos estudados podem auxiliar as industrias de laticinios na implantagao
das tecnologias para concentracdo a vacuo, cristalizagdo e secagem do soro
integral, tornando-se mais uma alternativa para o processamento €

aproveitamento do soro.
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