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Resumo

Maltodextrinas sao oligossacarideos soliiveis em dgua, provenientes da hidrélise de
amidos. As condi¢des da hidrdlise permitem definir a distribuicdo de massa molecular das
maltodextrinas e, conseqiientemente, suas caracteristicas funcionais podem ser ajustadas
para aplicacdes distintas e especificas. Estes ingredientes sdo empregados em formulagdes
de pos alimenticios prontos para o consumo e, portanto, o conhecimento de atributos que
afetam sua reconstituicdo em dgua € determinante para o desenvolvimento desses produtos.
Maltodextrinas comerciais com diferentes graus de dextrose-equivalente (DE) e
provenientes de trés fabricas nacionais distintas foram avaliadas quanto a: morfologia das
particulas, teor de umidade, massa molecular, didmetro médio, densidade aparente e real,
porosidade, tempo de molhamento, tempo de dissolucdo, grau de cristalinidade, isotermas
de sor¢cdo de umidade e temperatura de transi¢do vitrea (7,). Os poOs comerciais
apresentaram caracteristicas morfoldgicas distintas, o que influenciou o seu desempenho
quanto as propriedades de reconstituicdo em dgua. Os produtos que apresentaram
caracteristicas intermedidrias de reconstituicio foram submetidos a um processo de
aglomeracdo por jato a vapor em mini-instantaneizador para melhorar suas qualidades
tecnoldgicas. As condi¢Oes de operagdo foram otimizadas por metodologia de superficie de
resposta. O produto aglomerado de maltodextrina com DE igual a 10 apresentou o melhor
rendimento e excelentes propriedades instantaneas, enquanto que, a maltodextrina com
maior grau de DE, isto €, com menor 7, apresentou o menor rendimento de processo € um
produto com piores caracteristicas de reconstitui¢do. A tendéncia geral indica que a
morfologia e caracteristicas instantaneas dos aglomerados obtidos foram influenciadas pela
temperatura de transicdo vitrea. Um estudo complementar realizado em leito fluidizado
com paredes de acrilico, utilizando solu¢des de maltodextrina como ligante entre particulas
sOlidas inertes, avaliou as condi¢des de solidificacdo das pontes vitreas. A relagdo umidade
vs temperatura obtida confirmou que o processo de aglomeragdo € influenciado pela massa
molecular das amostras e, conseqiientemente, por suas 7,s. Esses parametros devem ser

considerados no dimensionamento e/ou condi¢des de operacdo de aglomeradores.

Palavras-chave: aglomeracdo, maltodextrinas, dextrose-equivalente, temperatura de

transicdo vitrea, plastificacao.
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Abstract

Maltodextrins are water soluble oligossacharides produced by starch hydrolysis.
Their functional characteristics depend on their molecular mass distributions which can be
taylormade for specific applications through the control of the process conditions during
hydrolysis. Maltodextrin are widely used as ingredient in instant food powder mixes and
the knowledge of their reconstitution attributes would assist the development of new
formulations. Commercial maltodextrins produced by three different Brazilian
manufacturers with dextrose-equivalent (DE) degrees ranging from 5 to 20 were evaluated
with respect to morphology, moisture content, molecular mass distribution, average particle
diameter, bulk and true densities, void fraction, wetting and dissolution times, crystallinity
degree, equilibrium isotherms and glass transition temperature (7,). The maltodextrin
powder showed distinct morphological features, which influenced their water reconstitution
abilities. The products with moderate instant properties were submitted to a steam jet
agglomeration process in a pilot plant instantiser in order to improve their technological
qualities. The operational conditions were optimized by surface response methodology. The
general trend indicated that the agglomerates morphology as well as their instant properties
are influenced by the glass transition temperature. The DE10 maltodextrin agglomerates
showed the best process yield and superior instant properties. The agglomerates of
maltodextrin with the highest DE, which has the lowest 7T, , showed the lowest yield and
poor reconstitution properties. A complementary study, conducted in an Plexiglass®
fluidized bed equipment using maltodextrin solutions as ligand, evaluated the formation of
vitreous bridges between inert particles. The moisture content/temperature relations
obtained supported the assumption that the agglomeration process is influenced by the
molecular mass of the samples and, consequently, by their 7,s. These parameters should be
considered in the design and /or operational conditions of agglomerators.
Keywords: agglomeration, maltodextrins, dextrose-equivalent, glass transition

temperature, plasticization.
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1 Introducao

As maltodextrinas t€m tido crescente utilizacdo em formulacdes alimenticias, tanto
na forma de p6 seco, como em solugdes aquosas. Sao produtos da hidrélise de amido e t€m
propriedades funcionais diversas que permitem abranger uma ampla faixa de aplicacdes. A
variacdo das propriedades das maltodextrinas estd ligada a dextrose-equivalente (DE) e ao
grau de polimerizagdo (DP), que podem ser controlados pelas condi¢des da hidrélise. Estes
compostos sdo pouco higroscOpicos e por essa razdo tém aplicacdo em produtos onde
ganhos significantes de umidade sdo indesejaveis. As maltodextrinas com menores valores

de DE apresentam menor tendéncia em absorver umidade do ar (KENNEDY et al., 1995).

As caracteristicas funcionais das maltodextrinas, assim como as suas propriedades
termofisicas, podem ser correlacionadas fazendo-se uma similaridade com a fisico-quimica

de polimeros sintéticos (LEVINE e SLADE, 1986).

A adi¢do de maltodextrinas em produtos alimenticios em pé tem efeito no valor da
temperatura de transi¢do vitrea (7,) do produto final, levando a diminui¢do da sua
higroscopicidade e pegajosidade. A T, de uma mistura aumenta com o aumento da massa
molecular do aditivo e, conseqiientemente, com a diminui¢do da dextrose-equivalente (DE)

(ROOS e KAREL, 1991a).

Em produtos que serdo consumidos logo apds a sua reconstituicdo em liquidos, em
temperatura inferior a ambiente, como é o caso de pds para refrescos e achocolatados, a
embebicdo e dispersdo rapida do p6 € de fundamental importancia. Portanto, a propriedade
de instantaneidade do aditivo utilizado também deve ser considerada. Este fato tem

direcionado algumas industrias produtoras de maltodextrinas a realizar a instantaneizacao
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das mesmas utilizando-se o processo de aglomeracdo, para melhorar as propriedades de

manuseio, escoabilidade e dispersao do po.

Como observado por Omobuwajo et al. (2000), o conhecimento dos mecanismos de
formacdo das pontes materiais entre particulas € importante para o entendimento do
processo de aglomeracdo em geral e da resisténcia a abrasdo dos aglomerados em
particular, especialmente quanto as possiveis fraturas do produto durante manipulacio,
principalmente no transporte. S6 recentemente, entretanto, a literatura cientifica registrou
alguns trabalhos experimentais publicados sobre o assunto (CRUZ et al., 2005; FUCHS et

al., 2006; TRUONG et al., 2005b; VERDURMEN et al., 2006).

O estudo dos mecanismos de coesdo, envolvidos no processo de aglomeracido das

maltodextrinas, é¢ de fundamental importancia devido:

1. A sua contribui¢do como modelo alimenticio para elucidar ou fundamentar
os mecanismos de aglomeragdo de pos alimenticios em geral, com base em
propriedades fisico-quimicas da matéria-prima, como, por exemplo,

utilizando a temperatura de transi¢do vitrea (7,);

ii. Ao desenvolvimento de condi¢des operacionais e formulagdes adequadas
para a aglomeracdo de maltodextrinas, com a finalidade de otimizar o
controle de sua produgdo e, assim, ampliar as inovagdes tecnoldgicas para

sua utilizacdo;

iii. A predicio das condicdes em que o material é levado ao ponto de

pegajosidade e/ou a mudanca de estado, pela determinacdo das isotermas de
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equilibrio tanto para otimizar o processamento, quanto para prever as

condicdes ideais de armazenamento do produto.

A primeira etapa do presente trabalho visou a caracterizacdo morfoldgica e fisico-
quimica de maltodextrinas comerciais com diferentes graus de dextrose-equivalente (DE) e

provenientes de trés fabricantes distintos.

Na segunda parte do estudo, as maltodextrinas que apresentaram caracteristicas
intermedidrias de reconstituicdo em dgua foram submetidas ao processo de instantaneizagao
por via umida, empregando-se metodologia de superficie de resposta, com o objetivo de

melhorar suas propriedades tecnolégicas como, por exemplo, o tempo de dissolugdo.

Na dltima etapa, considerando que até o momento estudos quantitativos
relacionando a influéncia da temperatura de transi¢cdo vitrea sobre o processo de
aglomeragc@o ndo foram descritos na literatura, estudou-se o fendmeno utilizando-se um
leito fluidizado com paredes de acrilico, empregando-se particulas inertes de poliestireno
expandido (Polifloc) e aspergindo-se solugdes de maltodextrinas com diferentes massas
moleculares, em trés temperaturas distintas para se avaliar em que condi¢des de

temperatura ¢ conteido de umidade ocorria a aglomeracao do material.



2 Revisao bibliografica
2.1 Maltodextrinas

As maltodextrinas s@o, por defini¢do, hidrolisados de amido que consistem em
unidades de «-D-glicose unidas principalmente por ligacOes glicosidicas (1— 4) e

apresentam uma férmula geral igual a [(CsH005),H2O] (KENNEDY et al., 1995).

A estrutura quimica das maltodextrinas se situa entre as cadeias polissacaridicas
complexas do amido e as moléculas mais simples de xarope de milho ou agicares. Sendo
produtos hidrolisados de amido, consistem de uma mistura de sacarideos, principalmente de
D-glicose, maltose e uma série de oligossacarideos e polissacarideos (como
oligossacarideos de maltose, maltotriose e misturas de maltotetraose) (HOWLING et al.,
1979; CHRONAKIS, 1998). As maltodextrinas apresentam uma ampla distribuicdo de
massa molecular entre polissacarideos e oligossacarideos e estdo disponiveis
comercialmente, na forma de um p6 branco, principalmente, ou solucdes concentradas. Ao

contrério de amidos naturais, as maltodextrinas sao soldveis em dgua fria.

As maltodextrinas sdo produzidas industrialmente pela hidrélise enzimatica ou 4cida
ou uma combinacdo de ambas, das moléculas de amido. A hidrélise enzimética ou uma
combinacdo de hidrolise dcida e enzimdtica de amido tém vantagens distintas comparadas
com o processo puramente dcido. A conversdo acida consiste do tratamento da suspensio
de amido com pequenas quantidades de um 4cido forte em temperaturas elevadas (135-150

°C) e posterior neutralizacdo (CHRONAKIS, 1998).
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A hidrélise enzimdtica é mais especifica sendo dependente da enzima ou da
combinacdo de enzimas selecionadas e, geralmente, permite uma maior flexibilidade para
definir a composi¢do final do produto. Processos enzimdticos promovem uma maior
quantidade de acticares fermentados, uma menor formac¢ao de componentes indesejaveis do
que os obtidos pelo processo 4cido e ndo ha necessidade de remover sais formados devido a
neutralizacdo empregada durante a obtencdo (YANKOV et al., 1986). Pode ser conduzida a
uma faixa mais ampla de valores de pH (3,5-9,0) e em condicdes de temperatura (45-50°
C) e pressdo mais baixas, o que representa uma vantagem econdmica, pois requer menor
quantidade de energia, além do processo ser mais facilmente controlado. Entretanto, o uso
de enzimas para hidrolisar o amido ndo € um processo completamente continuo € uma série
de cuidados tém sido adotados, como por exemplo, o uso de técnicas de imobilizacdo no
caso de enzimas insoliveis (KENNEDY et al., 1987; DELEYN e STOUFFS, 1990). O
processo, suas condi¢des e o tipo de amido usado como matéria-prima afetam a composi¢ao
exata e a estrutura das cadeias resultantes que, por sua vez, afeta a funcionalidade do

produto obtido.

Maltodextrinas sdo freqiientemente classificadas pelos seus valores de dextrose-
equivalente (DE), sendo estes menores que 20. Para DE > 20, o termo xarope ou dextrina
sdo usados. A Tabela 2.1 apresenta faixas de niveis de DE que englobam a grande maioria
dos produtos correntemente em producdo industrial. A tecnologia de producdo esta
mudando muito rapidamente, de maneira que produtos com valores mais bem definidos de

DE poderio vir a ser obtidos comercialmente.
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Tabela 2.1. Composi¢do de maltodextrinas em funcdo dos valores de DE (JUNK e
PANCOAST, 1973).

Composicao em carboidratos (%)

FaixadeDE  Monossacarideos Dissacarideos Trissacarideos  Tetrassacarideos

ou superior

09-12'! 1 4 5 90
13-172 1 5 7 87
17-20" 1 7 9 83

!'de acordo com CPC International ; 2 de acordo com American Maize-Products Co.

Dextrose-equivalente (DE) é uma medida do inverso do nimero de unidades de o-
D-glicose anidro. Por exemplo, uma maltodextrina com DE 5 corresponde a espécies
poliméricas de 20 moléculas de glicose (grau de polimerizagdo, DP). Portanto, a
especificidade das propriedades das maltodextrinas estd ligada ao DE e ao grau de
polimerizacao (DP), que mudam com o grau de hidrélise e o tratamento enzimdtico

(KENNEDY et al., 1995).

Maltodextrinas com o mesmo valor de DE podem apresentar propriedades
funcionais diferentes pois elas sdo também influenciadas pela distribuicdo dos polimeros na
composic@o do produto das reagdes de hidrdlise. O tipo de amido (milho, aveia, mandioca,
arroz, batata, etc.) é também um fator importante na determina¢do dos segmentos
moleculares da maltodextrina. A razdo entre as moléculas da cadeia de amilose linear e a
cadeia ramificada de amilopectina varia de acordo com o tipo de amido. A maioria dos

amidos contém entre 15 e 35% de amilose (KENNEDY et al., 1987).

As caracteristicas funcionais relacionadas a DE ajudam a determinar as aplicagcdes

de maltodextrinas. Existem duas maneiras para se avaliar a utilizacdo das maltodextrinas: a
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primeira seria como um sistema liquido e a outra como um sistema seco. Em cada sistema,
existe um tipo de funcionalidade diferente que se objetiva pela adicio de maltodextrinas.
Por exemplo, a densidade de um material é extremamente importante em misturas secas,
enquanto que, em um liquido, a maior consideracao deve ser a solubilidade e a viscosidade.
Para as misturas de bebidas em pod, todas essas propriedades se tornam criticas, portanto,

cada aplicacdo tem o seu préprio requerimento.

As maltodextrinas t€ém a habilidade de formar géis e reter dgua. Na industria de
alimentos sdo usadas como umectante, como modificador de textura, como substituinte de
gordura, como agente de volume, como matriz polimérica para encapsulamento de
principios ativos ou na formagdo de filmes e recobrimentos, para conferir brilho a
superficie do alimento, para melhorar a dispersibilidade e reconstitui¢do, como crio-
protetor no congelamento e na preven¢do da cristalizacdo e, desta forma, estender a vida
util dos produtos, como ligante em pastilhas e em indmeras outras aplicagdes especificas
(AANDARAMAN e REINECCIUS, 1986; ALDERLIESTEIN et al., 1994; ALEXANDER,
1995; CHRONAKIS, 1998). As maltodextrinas apresentam menor custo em comparagdo
com outros hidrocoldides comestiveis, e solu¢des de maltodextrinas t€ém um sabor e

sensacdo na boca mais suaves.

Muitos estudos das funcOes desempenhadas pelas maltodextrinas tém sido
direcionados para ampliar o conhecimento a respeito do seu uso como substituinte de
gordura e de 6leo, como em temperos para salada com baixo conteido energético. As
maltodextrinas sdo facilmente misciveis em gorduras e 6leos e formam emulsdes que sdao
estdveis sob condicdes de refrigeracio (HAENEL e SCHIERBAUM, 1980; SETSER e

RACETTE, 1992).
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Ha um grande potencial para o desenvolvimento de tecnologia de produg@o mais
controlada e eficiente de maltodextrinas em escala comercial. O uso de métodos baseados
na hidrélise enzimdtica pode alterar a pureza e o rendimento do processo. Aliado a
melhoria do processo de obten¢do do produto, é necessdrio prever e entender o efeito e o
desempenho das maltodextrinas no sabor, vida util, condi¢des de armazenamento (em
temperaturas ambientais ou abaixo delas) e reacdes de escurecimento em alimentos. Eles
sdo correlacionados com o grau de DE e, assim, as maltodextrinas comerciais tém
geralmente o valor de DE como unica informagdo pela qual todas as outras propriedades
parecem ser previstas empiricamente. Esta medida € obtida em condi¢des bem definidas e
constitui-se uma estimativa grosseira da associacdo do composto de interesse a glicose,
sendo, que na verdade, estd diretamente relacionada a massa molecular média

(AVALTRONI et al., 2004).

VariacOes nos valores de DE resultam em maltodextrinas com propriedades fisico-
quimicas diferentes, entre elas, higroscopicidade, osmolalidade, viscosidade, coesividade,
entre outros. E possivel produzir preparados de maltodextrina que tenham valores similares
de DE, mas com diferentes propor¢des sacaridicas de alta e baixa massa molecular pela
alteracao da temperatura de hidrdlise. Diferengas na composicao de cadeias de baixa e alta
massa molecular produzem maltodextrinas com diferentes caracteristicas fisico-quimicas;
em particular, a solubilidade e a estabilidade da solu¢@o sdao influenciadas pela alta massa
molecular dos componentes, enquanto que, a viscosidade, cristaliza¢do e dogura dependem

da quantidade de componentes de baixa massa molecular (GRIFFIN e BROOKS, 1989).

Estudos tém demonstrado que a dextrose-equivalente da maltodextrina, por si s0,

nio € adequada para prever a performance do produto em diversas aplicacdes
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(CHRONAKIS, 1998). Maltodextrina produzida industrialmente (com um determinado
grau médio de polimerizagdo), geralmente, consiste de uma ampla distribuicdo de cadeias
ramificadas de sacarideos com ligagdes o (1—6). Por esse motivo, as industrias tém o
interesse no desenvolvimento de maltodextrinas com uma composi¢do sacaridica melhor

definida, que seja adequada para um tipo de aplicagdo especifica.

Atualmente, o uso da distribui¢do de massa molecular é considerada um recurso
mais preciso para prever as propriedades da maltodextrina, porém ela tem sido aplicada
somente em poucos estudos (AVALTRONI et al., 2004; STRIEGEL et al. 1998; WANG e
WANG, 2000; WHITE et al., 2003). A relacdo entre distribuicdo da massa molecular e
propriedades intrinsecas do produto (temperaturas de transicao vitrea e a viscosidade) pode
permitir o conhecimento mais profundo do fendmeno de aglomeragao imida, por exemplo.
Avaltroni et al. (2004) estudaram o comportamento de diferentes tipos de maltodextrina
provenientes de milho com relacdo a temperatura de transi¢do vitrea e a viscosidade do
produto, associando esses parametros com a distribuicdo de massa molecular. Dokic et al.
(2004) também estudaram a relacdo entre propriedades de viscosidade relacionadas a
distribuicdo de massa molecular das maltodextrinas e concluiram que as caracteristicas
viscosas em solugdes aquosas sdo somente afetadas pelo tamanho molecular e ndo pela

fonte botanica do amido de origem.

Mais recentemente, varios estudos foram realizados para avaliar o efeito da adi¢ao
de maltodextrinas na obtencdo de produtos em poé ricos em aguicares e sua relacio com a
pegajosidade e a transicdo vitrea (ADHIKARI et al., 2004; BURIN et al., 2004; JAYA e

DAS, 2004; KOUASSI e ROOS, 2001; TRUONG et al., 2005b).



Revisdo Bibliografica 10

2.2 Transic¢ao vitrea

2.2.1 Similaridade com a ciéncia dos materiais poliméricos sintéticos

A aplicacdo e/ou adaptacdo de conhecimentos desenvolvidos em Ciéncia dos
Polimeros alterou drasticamente conceitos cldssicos da Ciéncia de Alimentos. A
substituicdo ou complementacdo dos fundamentos baseados no equilibrio termodindmico
(como o da atividade de &agua, por exemplo) por conceitos de meta-estabilidade é,
reconhecidamente, a grande revolu¢do dos anos 90, que ampliou as bases cientificas para
uma moderna e mais coerente interpretacdo das relagdes propriedade-estrutura em
ingredientes, produtos e processos alimenticios. A doutrina de pesquisa da “ciéncia dos
polimeros alimenticios” enfatiza as similaridades fundamentais e genéricas entre os
polimeros sintéticos e as macro-moléculas em alimentos e proporciona um novo alicerce
interpretativo e experimental para o estudo dos sistemas alimenticios (LEVINE e SLADE,

1992).

Segundo Levine e Slade (1992), os elementos-chave desta aproximagao
interpretativa para investigacdes das relacdes funcdo-estrutura em sistemas alimenticios,
com demonstrada relevancia para o gerenciamento da umidade, incluem o reconhecimento

de:

i. O comportamento de alimentos e materiais alimenticios como sistemas

poliméricos classicos, e que este comportamento € governado pela dinamica;

ii. A importancia de uma temperatura caracteristica, como um parametro fisico-
quimico que pode determinar a processabilidade, propriedades do produto,

qualidade, estabilidade e seguranca de sistemas alimenticios;
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iii. A regra central da 4gua como um plastificador onipresente em ingredientes e

produtos alimenticios amorfos, naturais ou fabricados;

iv. O efeito da dgua como um plastificador na temperatura de transicdo vitrea
(T,), e o resultante comportamento limitado pela difusdo (ndo-Arrhenius) de
materiais alimenticios amorfos poliméricos, oligoméricos ou monoméricos

no estado gomoso a 7>7;

v. A significancia dos estados de ndo-equilibrio, sélido vitreo e liquido
gomoso, em muitos dos processos e produtos alimenticios “reais”, e seus
efeitos nas propriedades estruturais e mecénicas dependentes do tempo,

relacionadas a qualidade e estabilidade na estocagem.

Estes conceitos unificados tém sido usados para explicar e predizer propriedades

funcionais de materiais alimenticios durante o processamento e a estocagem do produto.

2.2.2 Estado vitreo e transicao vitrea

Em linguagem termodinamica, a transi¢do vitrea € definida como uma transi¢do de
segunda ordem (em contraste com a fusdo de um cristal, que é de primeira ordem), ou seja,
as duas fases envolvidas diferem nas segundas derivadas da energia livre, G, em relacdo a
temperatura e pressdo, mas ndo nas suas energias livres por si mesmas ou nas suas
derivadas primeiras. Portanto, a transicao vitrea é caracterizada por (KAUZMANN, 1948;

LEVINE e SLADE, 1992):
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(i) Descontinuidade no coeficiente de expansdo térmica:

O volume, V = (dG/dP)r, ndo se altera na transi¢do, mas o coeficiente de

expansdo, ¢, definido por:

_1@) _L(&ZG] -
“=y\ar), v par (2-1]

passa por uma mudanga muito rapida.

(i1) Descontinuidade na capacidade calorifica :

Similarmente ao item anterior, a entalpia, H, que € dada por:
H :G—T(ﬁj [2.2]
P

ndo se altera, mas a capacidade calorifica, C, , que € definida por:

(2] (2] .
P 07TP_ or? ., [2.3]

sofre uma mudanga brusca durante a transi¢ao.

A natureza destas mudancas estd resumida nos diagramas da Figura 2.1.
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Figura 2.1. Caracteristicas da transicdo de um liquido para o estado vitreo. (a) coeficiente
de expansdo, (b) volume, (c) calor especifico e (d) entalpia (WHITE e
CAKEBREAD, 1966).

O estado vitreo €, portanto, uma forma da matéria que mantém a estrutura, a energia
e o0 volume de um liquido, mas, cujas mudangas na energia € no volume com a temperatura
sdo similares, em magnitude, aquelas de um s6lido cristalino (KAUZMANN, 1948).

A transi¢do vitrea pode também ser definida operacionalmente, baseada nas
propriedades mecanicas, em termos de um processo de relaxagdo mecénica, tal como a

viscosidade (FERRY, 1980).

Quando a temperatura (7) € reduzida abaixo daquela do estado liquido de baixa
viscosidade (T, < T < T,), uma cinética ndo-linear completamente diferente da cinética de

Arrhenius (que se aplica a T > T, ou T < Tg), com uma dependéncia da temperatura
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extraordinariamente grande, torna-se operante (Figura 2.2) (LEVINE e SLADE, 1992).

Esta ultima € chamada de cinética de WLF ou teoria de Williams-Landel-Ferry.

Arrhenius

20

Loz 3 (F)

Figura 2.2. Viscosidade como uma func¢do da temperatura reduzida (7,/7) para material
vitreo e polimeros parcialmente cristalinos (LEVINE e SLADE, 1992).

A cinética de Arrhenius torna-se novamente operante no estado sélido vitreo, a
temperaturas inferiores a 7,, mas as taxas de todos os processos limitados por difusdo sdo
muito menores neste estado sélido, altamente viscoso, do que no estado liquido a 7 > T,

(LEVINE e SLADE, 1992).

A principal conseqiiéncia da transicdo vitrea € um aumento exponencial na
mobilidade molecular ¢ no volume livre acima de 7, assim como, mudangas nas
propriedades mecéanicas e elétricas (ROOS e KAREL, 1991b; ROOS, 1993b). O volume
livre, que corresponde ao volume ndo ocupado pelo material, representa o espaco
disponivel para o movimento livre das moléculas (FLINK, 1983). Acima de T, a
mobilidade molecular melhora a difusdo, afetando a cristalizacdo, as taxas de reacdes e a

deterioracdo de alimentos, como pode ser observado na Figura 2.3 (ROOS, 1995a).
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Estavel Instivel

Difusividade

Mobilidade molecular
Alteracdes mecanicas
Reagdes limitadas por difusdo
Cristalizacio

Liberagdo de encapsulados
(flavor e lipidios)

TAXA RELATIVA

Tg

TEMPERATURA —
Figura 2.3. Mapa de estabilidade para alimentos amorfos que descreve o efeito da

temperatura na taxa relativa de mudancas que sdo controladas pela
temperatura de transicdo vitrea, T, (ROOS, 1995b).

Portanto, a transi¢c@o vitrea pode resultar em um indice para o comportamento fisico
e fisico-quimico de um produto alimenticio, o que tem despertado muita aten¢do devido as
conseqiiéncias no processamento e vida util (shelf life) dos mesmos (ROOS e KAREL,

1991c).

O material vitreo é um liquido super-resfriado de alta viscosidade (acima de 10" -
10" Pa.s) que existe em um estado metaestdvel, sendo capaz de suportar seu préprio peso

em oposicao a deformacao devido a forca da gravidade (LEVINE e SLADE, 1992).

A mais importante mudanca, caracteristica do estado amorfo que envolve a
transicdo de um sélido vitreo para um estado borrachudo ou gomoso, ou, ao contrério, de
um estado borrachudo para um vitreo, ocorre na chamada temperatura de transi¢do vitrea

(T,) (ROOS, 1995a).

A temperatura de transi¢do vitrea (7,) ndo € um ponto nitidamente localizado, mas

define o centro de uma regido em torno de 20°C ou superior, na qual a transformagio
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ocorre (ROOS, 1995a). A T, € diferente para cada material e € afetada, além de outros, por
trés principais fatores: o material plastificador, a massa molecular e a composicdo da

mistura.

2.2.3 Plastificacao pela agua

Baseado na ciéncia dos polimeros sintéticos, um plastificante € definido como um
“material incorporado em um polimero para aumentar sua praticabilidade, flexibilidade e

extensibilidade” (LEVINE e SLADE, 1992).

A plastifica¢do, a um nivel molecular, leva a um aumento do espago intermolecular
ou volume livre, diminuindo a viscosidade local e, concomitantemente, aumentando a
mobilidade (FERRY, 1980). A plastificagdao implica na intima compatibilidade de mistura,
também a nivel molecular, de modo que um plastificador € homogeneamente misturado em

um polimero ou um polimero em um plastificador (SLADE et al., 1993).

A 4gua é um exemplo de um plastificante que afeta a 7, de polimeros
completamente amorfos, € T, e T, de polimeros parcialmente cristalinos (LEVINE e
SLADE, 1992). Ela é um “realcador de mobilidade” (SLADE et al., 1993) e quanto mais
dgua estiver presente, maior a mobilidade dos solutos e mais dificil a transformacdo para
estados vitreo. Conseqiientemente, menor a temperatura necessdria para os ingredientes

(incluindo a 4gua) se transformarem nestes estados amorfos (BEST, 1992).

O efeito plastificante da dgua pode ser analisado através de diagramas de estado.

Nestes diagramas, exemplificado pelo esquema da Figura 2.4, a curva continua de



Revisdo Bibliografica 17

temperatura de transi¢do vitrea, em funcdo da concentracdo de sélidos, demonstra o efeito

da dgua na T,, especialmente a baixos contetidos de umidade.

Solucio
Borracha Tg
s
Tm ponto
g " entético 12
g , L 10 Pas
B |Tm_ Selochomacha = ™
g Mixima formagio de gelo
= Tg'
Vidro
Gelo e vidro
< e

Concentragio  —im

Figura 2.4. Diagrama de Estado mostrando as mudancgas acima da temperatura de transi¢ao
vitrea (7,). A temperatura de inicio da fusdo do gelo, a temperatura de transi¢do
e a concentragdo das solugdes na mixima concentra¢do por congelamento sao
indicadas por 1", T’; € C’, respectivamente. A linha 7,, mostra o ponto de
equilibrio de fusdo do gelo acima de 77, (ROOS, 1995a).

O efeito da 4dgua na T, de varios materiais alimenticios tem sido expresso pela

equagdo de Gordon-Taylor (ROOS, 1995b):

wT. +kw,T
T =—¢ 2 82 [2.4]
# w, +kw,

onde: w; e wy sdo as fracdes em massa dos compostos constituintes; Ty; € Ty S30 as
temperaturas absolutas de transi¢ao vitrea dos compostos constituintes e k € uma constante.

O subscrito ‘1’ refere-se ao material s6lido e ‘2° & dgua.
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Segundo Couchman e Karasz (1978), o valor de k pode ser obtido através da

expressdo:

AC
k=—2 2.5
AC [2.5]

pl

onde: AC,; € a variacdo nas capacidades calorificas de cada componente que constitui o

material analisado.

Como os valores exatos de ACy; sdo dificeis de se obter experimentalmente, Roos e
Karel (1991a;b) tém usado experimentalmente valores de 7T, a varios conteudos de dgua

para calcular valores de k para carboidratos.

A equacgdo de Gordon-Taylor tem sido aplicada na predicdo da plastificagdo da dgua
de muitos componentes e materiais alimenticios, incluindo carboidratos e proteinas (ROOS
e KAREL, 1991a;c;e; KALICHEVSKY e BLANCHARD, 1993), assim como de materiais

farmacéuticos (HANCOCK e ZOGRAFI, 1994).

2.2.4 Efeito da massa molecular na T,

Na familia dos polimeros alimenticios homodlogos (isto €, desde o mondmero
glicose, passando por maltose, maltotrioses, maltodextrinas, até polimeros de alta massa
molecular como a amilose e a amilopectina, que sdo os constituintes do amido), a 7,
aumenta com o aumento da massa molecular do composto, como indicado pelos dados da

Tabela 2.2 (LEVINE e SLADE, 1992).
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Fox e Flory (1950) observaram que a T, de homopolimeros, tais como os polimeros
de glicose, estavam relacionados com sua massa molecular. A 7, foi relatada diminuir
linearmente com o aumento do valor do inverso da massa molecular, de acordo com a
Equagdo [2.6], que pode ser usada para calcular o valor de 7, para compostos de alta massa

molecular.

1
Y Y . ﬁ [2.6]
onde: M é a massa molecular; K, € uma constante; Ty(0) € a T, limite a alta massa

molecular.

Tabela 2.2 Valores de T, para carboidratos de diferentes massas moleculares (LEVINE e

SLADE, 1992).

Composto Massa molecular (g) T, (°C)
- Glicose 180,2 31
- Maltose 342,3 43
- Maltotriose 504,5 76
- Maltodextrina M 200 900,8 : 121
- Maltodextrina M 100 1801,6° 160
- Maltodextrina M 040 3603,5 188
- Amido > 8 milhoes 243

" A massa molecular média (Mn) foi calculado pela expressio Mn = 18016/DE (LEVINE e
SLADE, 1986). Os valores de DE (porcentagem de dextrose equivalente) para maltodextrina
M040, M 100 e M 200 sao, respectivamente, 5, 10 e 20.

2.2.5 Efeito da composicao na T,

O efeito da composi¢do € particularmente importante em produtos em pd, uma vez
que valores de T, afetam tanto a processabilidade como a estabilidade na estocagem dos

materiais (ROOS, 1995a).
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A relacio fundamental mais comumente utilizada para avaliar o efeito da
composicdo na temperatura de transi¢do vitrea origina-se da condicdo de continuidade da
entropia em 7, (COUCHMAN e KARAZ,1978). Para um sistema de dois componentes,
essa relacdo ja foi apresentada quando se quantificou o efeito da plastificacio pela 4gua na
T,, através das Equacdes [2.4] e [2.5]. A Equacdo [2.4] pode ser expandida para descrever
sistemas com grande nimero de componentes, como foi demonstrado por Arvanitoyannis et
al. (1993) para o sistema terndrio glicose-frutose-dgua e por Kalichevsky e Blanshard

(1993) para o sistema dgua-frutose-amilopectina:

wAC, T, +w,AC , T ,+w,AC ,T,

1 1 2 7g2 37g3
pl—8 ps 8 p> 8 [27]

& w, ACP1 +w, Asz + w3ACp3

onde: os subscritos 1, 2 e 3 referem-se aos trés componentes do sistema ternério.

A Figura 2.5 mostra o efeito da adicdo de maltodextrinas, com valores de dextrose-
equivalente iguais a 4, 10 e 20, na temperatura de transic¢do vitrea, T, da sacarose. A T, da
mistura se eleva com o aumento da massa molecular do aditivo, sendo inversamente

proporcional ao valor da dextrose-equivalente (DE).
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Tg de maltodextrinas

—
[4)
o
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Fragio em peso de maltodextrina
Figura 2.5. Efeito da adi¢do de maltodextrina na temperatura de transi¢do vitrea, 7, da
sacarose (ROOS e KAREL, 1991d).

Deste modo, vérios estudos avaliaram o efeito da adi¢do de maltodextrinas, como
um coadjuvante de secagem na obtengcdo de produtos em pd ricos em carboidratos
(ADHIKARLI et al., 2004; JAYA e DAS, 2004; TRUONG et al., 2005a;b; SILVA et al.,
2006), no retardamento/inibi¢do da atividade enzimatica de B-galactosidase (BURIN et al.,
2004), na encapsulagcdo de lipidios através de processo de aglomeracdo (FUCHS et al.,
2006) e em mudancas das propriedades mecanicas de sistemas contendo uma mistura de
amido-maltodextrina-maltose com baixo conteido de dgua (NOEL et al., 2005). Todos
estes estudos, relacionaram a influéncia da adicdo de maltodextrinas sobre a transi¢ao
vitrea.

Jaya e Das (2004) estudaram o efeito de maltodextrina, monoesterato de glicerol e
fosfato tricdlcico sobre a obten¢do de manga em po, concluindo que a adi¢do de
maltodextrina eliminou a pegajosidade do p6 obtido, tornando-o menos higroscépico,

quando comparada a adi¢do de fosfato tricdlcico e de monoesterato de glicerol.

Considerando que os agucares amorfos sdo geralmente higroscOpicos, eles causam
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pegajosidade devido a diminui¢@o do valor de 7,. Roos e Karel (1991 a,e) e Slade e Levine
(1991) relataram que a temperatura do ponto de pegajosidade (7;) de pds alimenticios
diminui com o decréscimo da massa molecular e, conseqiientemente, do valor de 7,. Como
as frutas contém uma grande quantidade de monossacarideos (frutose), elas exibem uma
baixa 7, e, portanto, uma baixa 7. A pegajosidade de tais produtos pode ser reduzida e sua
estabilidade no armazenamento aumentada, pela adicdo de componentes com um alto valor
de T,, como € o caso das maltodextrinas.

Uma diminui¢do na higroscopicidade da polpa de camu-camu liofilizada com a
adicdo de maltodextrina DE 20 (30%) também foi relatada por Silva et al. (2006). Estes
autores concluiram que a maltodextrina além de agir como um crioestabilizador, também
contribuiu para a elevagdo da 7, em produtos secos, melhorando as caracteristicas e

estabilidade do p6 obtido.

2.2.6 Determinacao da temperatura de transicao vitrea

Nao hé duvida sobre a importancia de T, na Ciéncia de Alimentos. A dificuldade,
contudo, estd na determinacdo exata desta temperatura devido a heterogeneidade dos
sistemas alimenticios e a baixa energia associada a transicdo vitrea (BELL e TOUMA,

1996).

Quando a temperatura aumenta acima de 7, muitas propriedades fisicas do material
repentinamente mudam, sendo que, entre elas, as mais importantes sd0 um aumento no
volume molecular livre, um aumento na capacidade calorifica (C,), um aumento no

coeficiente de expansdo térmica (&) e coeficiente dielétrico (€) e mudangas nas
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propriedades viscoeldsticas. Mudancas aceleradas em uma das propriedades acima sdo as

bases para detec¢do da temperatura de transi¢do vitrea (BHANDARI e HOWES, 1999).

Os valores de T, de compostos amorfos e materiais alimenticios, como por exemplo,
abacaxi (TELIS e SOBRAL, 2001) e caqui liofilizados (SOBRAL et al., 2001), sdo
geralmente determinados por calorimetria diferencial de varredura (DSC). O DSC utiliza
um pequeno calorimetro dindmico, que € usualmente processado com um programa de
temperatura-tempo linear. Ela € definida como uma técnica na qual a diferenga na absor¢ao
de energia pela amostra e por um material de referéncia é medida como uma funcdo da
temperatura, enquanto a substiancia e o material de referéncia sdo sujeitos a um controle
programado de temperatura (MA et al., 1990). Em esséncia, o DSC mede a mudanca da

entalpia com relagdo a temperatura (C,).

A variagdo da capacidade calorifica pode ser determinada pelos valores de mudanga
na densidade de fluxo de calor, AY, da taxa de aumento da temperatura (scanning rate) e

massa da amostra, de acordo com a seguinte equacao:

AY
AC =—— [2.8]

=
m, X1,

onde : AC, € a capacidade calorifica (J/ g °C); AY € a variacdo da densidade de fluxo de

calor (mW); m,, é a massa de material (g); 7, é a taxa de varia¢io da temperatura (°C /s).
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Apesar de vérios trabalhos terem utilizado o DSC para a andlise de T,, Boonyai et
al. (2007) demonstraram que mudancas no comportamento mecanico ocorrem em maior
magnitude durante a transicdo vitrea, se comparadas as alteracdes no fluxo de calor. Estes
autores desenvolveram um teste de compressao termo-mecanica para a determinagdo da 7,
que se mostrou uma técnica mais exata e sensivel que o DSC e o TMA (Thermo-
Mechanical Analyses). Esta técnica poderd se tornar tutil na determinagdo de 7, para

materiais onde ndo € detectdvel a variagdo do fluxo de calor nos termogramas.

2.3 Fenomenos fisicos relacionados a transicao vitrea

A temperatura de transi¢do vitrea, 7, € um importante pardmetro fisico na ciéncia
de alimentos, pois ajuda a explicar o comportamento quimico e fisico dos sistemas
alimenticios. Além do problema de aglomeracdo e compactacio de pds alimenticios durante
o processo de desidratacdo e estocagem, a transicdo vitrea pode também ser usada para
explicar a textura mole de produtos extrudados (STRAHM, 1998), a cristalizagdo da
sacarose em solidos amorfos, a mudanca nas propriedades de textura do pdo, a perda de
textura de produtos liofilizados (BONELLI et al., 1997), a gelatinizagdo (VODOVOTZ e
CHINACHOTI, 1996) e a retrogradacao do amido (BAIK et al., 1997). Algumas reacoes
quimicas, controladas por difusdo, também podem ser controladas pela transicdo vitrea,
como a influéncia nas taxas de escurecimento nado-enzimdatico (reacdo de Maillard)
(WHITE e BELL, 1999; BURIN et al., 2004), na estabilidade térmica da enzima lisozima
(BELL e TOUMA, 1996) e na hidrdlise da sacarose pela invertase (KOUASSI e ROOS,

2001).
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A influéncia do fendmeno de transicdo vitrea no processo de secagem de pastas
alimenticias sobre a superficie de materiais sélidos foi avaliada por Collares (2001).
Segundo este estudo, comprovou-se que o desprendimento de filmes de maltodextrina,
melaco de cana-de-agticar e goma ardbica durante a secagem sobre a superficie de materiais
sOlidos (placas de vidro comum, aco inoxidavel, Nylon@ e Teﬂ0n®) ¢ governado pela
transicdo vitrea do material alimenticio. De acordo com Collares (2001), para haver
desprendimento espontdneo da pelicula seca de pasta alimenticia € necessdrio que a
umidade do filme atinja valores correspondentes aos de transi¢do vitrea, na temperatura de
operacdo. Portanto, a operagdo de secagem deve propiciar condi¢des de transi¢do vitrea ao
produto, no final do processo, ou pela diminuicdo da temperatura do ar, ou pela adequagao

da formulacdo de alimentacdo, utilizando-se aditivos de alta massa molecular.

Os diagramas de estado, que estabelecem relagdes entre a composicdo e o estado
fisico do material alimenticio, fornecem meios para a formulacdo de produtos para
satisfazer requerimentos de processamento e estabilidade na estocagem, quando a
reformulagdo € possivel. Estes diagramas de estados e, conseqiientemente, a temperatura de
transi¢cdo vitrea (7,), podem, também, ser usados para o desenvolvimento de processos,
equipamentos, embalagens adequadas e condi¢cdes de estocagem para a mdxima

estabilidade do produto alimenticio (ROOS, 1995a).

Trabalhos recentes correlacionam diferencas encontradas na microestrutura de
diversos materiais e seu efeito sobre a 7, ou sobre as propriedades de sor¢do (ACEVEDO
et al., 2006; HAQUE e ROOS, 2006; KASAPIS, 2006; MIAO e ROOS, 2006; ROGERS et

al., 2006; SABLANI et al., 2007).
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De acordo com Haque e Roos (2006), a lactose e uma mistura de lactose-gelatina,
ambas liofilizadas, apresentaram 7, menores que as mesmas quando secas por spray-dryer,
em atividade de agua (a,) de até 0,33. Em a,, superiores, a T, do material liofilizado foi
ligeiramente superior que a do material seco por spray, o que foi atribuido ao fato do
material liofilizado absorver maior contetido de 4gua que o material aspergido medido a
uma mesma a,. Em processos de secagem por aspersdo, a dgua é rapidamente removida,
propiciando um encolhimento do material e possivelmente interagdes intermoleculares e
pontes de hidrogénio. Portanto, o material atomizado dispde de um menor nimero de sitios
de ligacdo de hidrogénio disponiveis para a dgua na sorc¢do. J4 o material liofilizado €
formado pela concentracdo dos so6lidos por congelamento e as moléculas de dgua que estdao
ligadas ao soluto por pontes de hidrogénio também sdo removidas. Assim, o material vitreo
liofilizado apresenta um maior nimero de sitios de hidrogénio disponiveis para a dgua
durante a sor¢do que um material atomizado. Os autores também relataram que o material
atomizado apresentou particulas arredondadas, enquanto que, o material liofilizado
mostrou-se fragmentado e filamentoso. Além disto, materiais amorfos liofilizados exibem
maior porosidade, enquanto que, materiais aspergidos s@o mais compactados, formando

particulas densas (MIAO e ROOS, 2006).

A utilizacdo adequada de conceitos de transi¢do vitrea, portanto, auxiliard no
desenvolvimento de novos produtos alimenticios e levard ao melhor controle de qualidade e
melhor utilizacdo dos ingredientes dos alimentos. Isso envolve o conhecimento de todos os

parametros que podem influenciar a temperatura (7,) onde essa transi¢do vitrea ocorre.
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2.4 Processo de Aglomeracao
2.4.1 Definicao

Alimentos na forma de p6 antes de serem utilizados, sdo, geralmente, dispersos e/ou
dissolvidos em um liquido aquoso. A 4gua embebe pobremente pds muito finos por causa
de sua alta tensdo superficial. Portanto, para melhorar a molhabilidade e a velocidade da
reconstitui¢do, os alimentos em pé sdo, freqlientemente, instantaneizados (SCHUBERT,

1993).

A aglomeracdo € uma técnica comum usada para aumentar o tamanho da particula
de p6s alimenticios finos. O aumento do tamanho da particula melhora a molhabilidade e,
portanto, fornece a propriedade de instantaneidade a produtos como pds alimenticios para

bebés, misturas agucaradas de cacau, produtos de laticinios e frutas em p6 (ROOS, 1995b).

A industria tem enfrentado diversos problemas devido as grandes propor¢des de
reciclo, baixo controle de qualidade do produto e até mesmo grande dificuldade em
transferir a producdo em laboratério para escala industrial. Mort (2005) relata que para
melhorar as propriedades do produto, deve-se fazer uma associagcdo entre as caracteristicas
desejaveis e os atributos especificos. As transformagdes ocorridas no produto durante o
processo de aglomeragdo sdo dependentes das caracteristicas intrinsecas do material e do

ligante, assim como dos parametros de operacao.

Ha uma grande variedade de parametros de processo que podem ser ajustados as
operacdes unitdrias do equipamento de aglomeracdo. Por exemplo, para sistemas que
utilizam ligante por aspersdo, a fluidizacdo € o parametro mais relevante; ja, a taxa de

deformacgdo € importante durante a dispersdo do ligante e unido do aglomerado, enquanto
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que, a velocidade de impacto afeta a aglomeracdo e quebra do produto. Os atributos
desejados dos granulos do produto sd@o obtidos por uma combinacdo entre a formulagdo
(escolha da alimentacdo do pdé e das propriedades do ligante) e as caracteristicas do

processo (escolha do tipo de aglomerador e dos parametros de operagao).

Para produtos alimenticios, o processo de aglomeragdo visa melhorar,
principalmente, a dispersibilidade de produtos em p6 criando uma estrutura que sofre uma
embebicdo uniforme quando adicionada em 4gua fria ou quente. Além disso, a aglomeracgao
fornece ao produto coloracdo, formato das particulas e aparéncia mais desejaveis ao
consumidor do que os ndo aglomerados, fornecendo um produto de maior qualidade
(MASTERS e STOLZE, 1973b). O produto final da aglomeracido do pé alimenticio deveria
ter as seguintes propriedades (HOGEKAMP et al., 1996):

e Suficiente porosidade do aglomerado para uma rdpida incorporacdo de
liquido por capilaridade;

e Tamanho de particula na faixa de 0,2 a 2 mm;

e Suficiente resisténcia mecanica do granulo para suportar manipulacdo e
transporte, mas mantendo o compromisso de uma estrutura que permita

rapida dispersdo no liquido.

Com os conhecimentos atuais e recursos tecnoldgicos, ainda ndo foi possivel
melhorar todas as qualidades dos produtos simultaneamente. Melhorando a estabilidade do
aglomerado, por exemplo, resulta, em muitos casos, no declinio das propriedades
instantaneas. A forma como os aglomerados sdo formados pelo processo utilizado

determina suas propriedades (HOGEKAMP et al., 1996).
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z

A reconstituicdlo de um pé alimenticio é conduzida em quatro etapas, nao
necessariamente seqiienciais:
(a) Penetracdao do liquido dentro da estrutura do poro por capilaridade, onde a
facilidade de penetragdo estd associada a molhabilidade;
(b) Imersao das particulas ou por¢des do p6 dentro do liquido (imergibilidade);
(c) Dispersao do p6 no liquido (dispersibilidade);

(d) Se a substéncia € soluvel no liquido, dissolu¢do das particulas no mesmo.

As propriedades associadas com as quatro etapas anteriormente mencionadas sio
denominadas propriedades de instantaneidade do produto (SCHUBERT, 1993). As fases de
(a) a (d) ocorrem na seqiiéncia indicada, com ocasional sobreposi¢do de duas fases. Para
um po com boas propriedades de instantaneidade, estes passos devem ocorrer em poucos
segundos. As quatro fases devem ser tratadas separadamente, j4 que sdo governadas por
diferentes fatores e, para aperfeicoar as propriedades de um produto instantaneo, €

importante aumentar a velocidade da etapa mais lenta do processo inteiro.

2.4.2 Tipos de processos e equipamentos utilizados

Os processos de aglomeragdo mais comumente usados podem ser divididos em trés

grupos (ROOS, 1995b; HOGEKAMP et al., 1996):
(a) Aglomeragao por pressao (compactagdo);
(b) Aglomeracao por crescimento;

(c) Aglomeragdo por secagem.
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As categorias (a) e (b) podem ser subdivididas em métodos de aglomeracao imida e
seca, dependendo do uso de um liquido ligante. Cada método explora mecanismos
particulares de ligacdo e resulta em qualidades especificas dos aglomerados e,
conseqiientemente, pode ou ndo ser apropriado para instantaneizacio (HOGEKAMP et al.,

1996).

Pés para produtos instantaneos, usualmente, consistem de particulas primarias cujo
tamanho € menor que 100 wm para facilitar a solubilidade. Nestes pos, as for¢cas de van der
Waals sdo intensas o bastante para causar a formacdo de aglomerados secos. A
aglomeragdo seca pode também ser causada por forcas eletrostéticas (a separagdo de cargas
pode acontecer, por exemplo, durante a moagem ou transporte). Estes aglomerados
espontaneos, entretanto, tem propriedades indefinidas e s@o instdveis. A aglomeragado seca é

a causa principal da redugc@o na escoabilidade e problemas de dispersdao e &, portanto,

usualmente indesejavel (HOGEKAMP et al., 1996).

No processo umido, a aglomeragdo é executada pela aspersdo de um ligante liquido
sobre as particulas enquanto estas sdo agitadas em equipamentos como tambor rotatdrio,
leito fluidizado, misturador de alto cisalhamento ou equipamento similar. O liquido
mantém as particulas unidas por uma combinacdo de forcas capilares e viscosas até que
pontes mais permanentes sejam formadas por subseqiiente secagem ou sinterizagdao

(IVESON et al., 2001).

Atualmente, a aglomerag@o imida € vista como uma combinagdo de trés conjuntos

de etapas de processo (IVESON et al., 2001):

= Molhamento e nucleacio, onde o ligante liquido € colocado em contato com um

leito de pds secos, e € distribuido através do leito iniciando a nucleacdo de granulos;



Revisdo Bibliografica 31

= Consolidagdo e crescimento, onde ha colisdes entre dois granulos, ou granulos e
p6 alimentado, ou ainda granulos e o equipamento, conduzindo a compactacdo e

crescimento dos mesmos;

=> Atrito e quebra, onde os granulos secos quebram devido ao impacto, desgaste ou

compactacao no aglomerador ou durante subseqiiente manipulagcdo do produto.

A aglomeracdo pode ser realizada sob condi¢des diversas e elas determinam a
molhabilidade do p6. A velocidade de reconstituicio do p6 determina como o agente
liquido deve ser aplicado. Um supermolhamento ou um molhamento ndo uniforme resulta
em aglomerados ndo aceitdveis. Para otimizar as condi¢cdes de molhamento, o tamanho das
gotas deve ser igual ou menor que o tamanho da particula do pé seco. O p6 supermolhado
produz produto de baixa qualidade e o p6 sub-molhado produz aglomerados pouco estaveis
e uma grande quantidade de p6 fino que ird requerer um reciclo dentro do sistema

(MASTERS e STOLZE, 1973a,b).

Para a produgdo de aglomerados estdveis, as particulas primdrias t€m que, primeiro,
ser colocadas em contato umas com as outras, o que ¢ usualmente alcangado por agdo de
forca externa. Numa segunda etapa, forcas de adesdo permanentes mais fortes que
quaisquer possiveis forcas de ruptura existentes devem ser estabelecidas entre estas
particulas. A duragdo e a intensidade destas forcas tem uma importante influéncia sobre a
porosidade e estabilidade do aglomerado. Um processo de aglomeracdo no qual intensas
forcas agem nas particulas, resultard em aglomerados densos, lisos, estdveis e de facil

manipulacio e dispersio (HOGEKAMP et al., 1996).

Turchiuli et al. (2005) relataram que as propriedades dos pdés aglomerados

dependem do processo utilizado e das condi¢des de operacdo, a partir do estudo das
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propriedades fisicas (tamanho, formato, molhabilidade, friabilidade e escoabilidade) de
particulas aglomeradas de duas maneiras: (A) amido ndo-solivel aglomerado por uma
solucdo de maltodextrina de concentracdo 14,3 e 28,6% (m/m) e (B) maltodextrina em p6
aglomerada por jato de dgua pura. Estes pesquisadores verificaram que no caso (A) os
aglomerados obtidos eram maiores, mais irregulares e mais frageis que os produzidos pelo
caso (B). Também concluiram que no caso (A), o uso de uma solu¢do menos concentrada
resultou em aglomerados de melhores propriedades mecanicas. Ja no caso (B), os melhores
aglomerados foram obtidos quando o ligante apresentava menor tamanho das goticulas em
relacdo ao tamanho das particulas de maltodextrina. Neste caso, quando uma quantidade
maior de 4gua foi aspergida, as pontes sdlidas entre as particulas foram dissolvidas
conduzindo a aglomerados menores e mais frageis. Ao final, concluiram que as
propriedades de uso final especifico resultavam da combinagdo entre porosidade e

morfologia das particulas.

Outro estudo revelador sobre as mudangas morfoldgicas das particulas durante o
processo de instantaneizacdo em um secador por aspersdo foi conduzido por Alamilla-
Béltran et al. (2005). Estes autores constataram que as particulas mudavam de tamanho e de
forma durante a secagem, estando relacionadas com o teor de umidade e com as
temperaturas utilizadas. Verificou-se que em temperaturas mais baixas, o produto final
tinha menor tamanho (12 pum), enquanto que, em temperaturas intermedidrias e mais
elevadas, as particulas apresentavam didmetro médio entre 32 a 37 um, o que corresponde a
89 - 118% de aumento em relacdo a gota inicial aspergida. O estudo da dimensdo das
particulas do produto final apresentou uma série de descobertas relacionadas com o

bindmio morfologia-temperatura, que sdo importantes na previsdo de propriedades das
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particulas, tais como: densidade, distribuicdo do tamanho da particula, teor de umidade e
resisténcia do aglomerado. Essas propriedades tém sido reconhecidas por serem
influenciadas pelas condicdes de secagem. A formacgdo de superficie denteada, compacta e
irregular foi mais evidente em baixa temperatura de secagem (110/70°C, temperatura de
entrada e de saida, respectivamente) do que em altas temperaturas (170/145 e 200/173°C),
nas quais foram observadas superficies lisas e regulares. Além da relagdo morfologia-
temperatura de secagem, Adhikari et al. (2003) relataram que boa qualidade de
reconstitui¢ao € obtida a partir de pds produzidos por spray-dryer que raramente excedem

100°C de temperatura de processo.

A morfologia da particula também foi correlacionada com a cinética de secagem
convectiva de solugdes de frutose, sacarose e mel, adicionadas de maltodextrina (DE 06)
nas proporc¢oes de 4:1; 1:1 e 1:4. Adhikari et al. (2003) relataram que a taxa de secagem da
frutose foi maior, apresentando a mais baixa umidade ao final de 2 horas a 63°C, seguida
do mel e da sacarose. No entanto, a maltodextrina apresentou a taxa de secagem mais lenta
dentre todas as amostras, o que foi atribuido a resisténcia a difusdo da dgua na superficie da
solucdo de maltodextrina. O mesmo comportamento também foi observado quando se
aumentou a temperatura para 95°C. Quando a maltodextrina foi misturada com a sacarose
em propor¢des de 4:1; 1:1 e 1:4, foi observado que as curvas da cinética de secagem das
misturas ficavam entre as curvas das solucdes de seus componentes puros. No final dos
experimentos, os conteidos de umidade da sacarose, da maltodextrina e de suas misturas
ficaram muito proximos. Isto foi relacionado ao fato das solu¢des que continham

maltodextrina em maior propor¢ao, formarem uma superficie enrugada e com depressoes,
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que conduziram a um aumento da drea superficial e uma reducdo da distdncia para a

difusdo de umidade, levando ao aumento de suas taxas de secagem.

2.4.3 Relacao entre a aglomeracao e o fenémeno de transicao vitrea

A compreensdo dos principios fisicos bdsicos de coesdo das particulas e dos
mecanismos que predominam em um dado processo de aglomeracdo € requerida para a
obtencdo de produtos aglomerados adequados (HOGEKAMP et al., 1996; OMOBUWAJO

et al., 2000).

Em um estudo anterior a propagacdo dos conceitos de transi¢do vitrea, Masters e
Stoltze (1973b) intuiram que os alimentos em pd sdo formados por uma mistura de
compostos orginicos que ndo possuem temperatura de fusdo definida. A uma dada
temperatura, as particulas do produto comecam a plastificar e aglutinar. Os conceitos da
ciéncia dos materiais indicam que o ponto de agregacdo € dependente do conteudo de
umidade do pé. Isto € ilustrado na Figura 2.6, onde a drea sombreada acima da curva
representa o po plastificado e aglutinado. De acordo com estes pesquisadores, um processo
de aglomeracdo bem sucedido requer um tratamento selecionado do p6 na zona de

aglomeragdo ou entdo proximo da mesma.

A aglomeracdo ocorre devido a plastificacdo alcancada pelo aumento da
temperatura e umidade da superficie. Os pds sdo levados para esta zona por umidificacdo
e/ou aumento da temperatura. O tempo de processo foi considerado critico e uma
umidificagdo excessiva ou ndo-uniforme resulta em um aglomerado com caracteristicas

inaceitdveis (MASTERS e STOLTZE, 1973b; ROOS, 1995b). Segundo Roos (1995b), o
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z

processo de aglomeracdao € o resultado de uma operagdo controlada de compactagdo
(caking) que ocorre devido a pegajosidade (stickiness) que € produzida em um estado de

viscosidade critica acima de 7.

Estado Liquido super-resfriado, plasticizado

Zona de Aglomeragéo

Temperatura

Conteldo de umidade

Figura 2.6. Plastificacdo das particulas de alimentos no processo de aglomeragao (ROOS,
1995b).

@@ Formagao de _
- pontes liguidas

interparticulas

Formacdo e estabilizacao
do matenal vitreo

N
pontes DES|drata;aD
vitreas q e Resfriamento

Tﬂ:Tg

Figura 2.7. Pegajosidade controlada na aglomeragﬁo e producdo de pds alimenticios
instantaneos (ROOS, 1995b).
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Como pode ser visto, a aglomeracdo requer plastificacdo das superficies da
particula, que pode ser um resultado de reumidificagdo ou aumento da temperatura (Figura
2.6), ou diminuic¢do do contetido de umidade pelo processo de secagem por aspersao, para
produzir particulas pegajosas (Figura 2.7). Estas particulas, com superficies plastificadas,
formam agregados pela criacio de pontes liquidas. A remocdo do plastificante
(desidratac@o) e resfriamento sdo usados para estabilizar o material aglomerado em um
estado vitreo. Entdo, as superficies das particulas e pontes liquidas inter-particulas sdo
solidificadas e a pegajosidade desaparece (ROOS, 1995b). A viscosidade atingida pela
superficie da particula deve ser suficientemente baixa para causar virtualmente uma coesao

instantanea de particulas, como descrito por Downton et al. (1982).

Apesar de ser assunto de pesquisa hd muitos anos, ndo ha uma metodologia formal
para o desenvolvimento do processo de aglomeracdo (SASTRY, 1994; IVESON et al.,
2001). Os pesquisadores ainda ndo conseguiram prever o comportamento de aglomeragao
para novas formulagdes e, além disso, ainda ndo se tem completo conhecimento a respeito
de como € possivel variar uma formulacdo para se obter uma alteracdo desejada nas

propriedades do produto.

Estudos recentes apontam para o efeito da transi¢do vitrea sobre a aglomeragdo
desejada e indesejada de pds alimenticios amorfos (PALZER, 2005). Este autor relata que
durante a fluidizag@o, as particulas sofrem umidificacdo e os materiais amorfos absorvem a
dgua e, dependendo da quantidade, se aproximam ou excedem a sua temperatura de
transicdo vitrea. Este autor relata também que, o conceito de transicdo vitrea permite
entender e otimizar a aglomeracdo de pds amorfos e que a 7T, e sua dependéncia com o

conteido de umidade é uma propriedade do material, o que permitiria uma estimativa das
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propriedades mecanicas de produtos alimenticios nas mais variadas condi¢des de umidade e

temperatura.

Em outros dois estudos (CRUZ et al., 2005; TRUONG et al., 2005b), os
pesquisadores utilizaram planejamento experimental através de um delineamento fatorial
completo para avaliar o processo de secagem por leito fluidizado e por aspersao,
respectivamente. Truong et al. (2005b) concluiram que as condicdes de secagem que
possibilitam a menor diferenca entre a temperatura do ar de secagem e a temperatura de
transicdo vitrea do material permitiram um alto rendimento do p6é durante o experimento.
Considerando que a temperatura de pegajosidade (7;) € normalmente entre 10-20 °C acima
da T, conseqiientemente, este “estado-liquido” € responsdvel pela coesividade
interparticula ou pela adesdo do material nas paredes do equipamento, o que acarreta na
diminuicdo do rendimento do processo. Este resultado demonstra que a pegajosidade de um
produto rico em carboidratos durante a secagem por aspersdo pode ser minimizada pela

escolha correta das varidveis do processo baseadas no conceito da temperatura de transi¢ao

vitrea.

Apesar das consideragdes realizadas por todos estes pesquisadores, nenhum estudo

quantitativo direto do processo de aglomeragdo com relagio a T, foi ainda publicado.
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2.4.4 Higroscopicidade e pegajosidade

A higroscopicidade constitui-se em uma das propriedades de maior importancia para
determinar a vida ttil e a estabilidade de estocagem de maltodextrinas. Donuelly et al.
(1973) estudando a higroscopicidade de diferentes polimeros de D-glicose, observaram que
a presenca de compostos como maltotriose e maltotetraose provocaram o aumento da
higroscopicidade em misturas de actcares. Por outro lado, Kearsley e Birch (1975)
demonstraram que a absor¢do de umidade aumentou com a diminui¢ao da massa molecular.
Acucares contendo uma fragdo de alta massa molecular, portanto, atingiram o equilibrio

antes que a fracao correspondente de baixa massa molecular.

O efeito de diferentes umidades relativas (40 a 95%) em maltodextrinas t€m sido
pesquisado (RAJA et al., 1989; CHRONAKIS, 1998). De acordo com Radosta et al.
(1989), se as maltodextrinas forem estocadas acima de uma atividade de 4gua critica
definida, elas se tornam coesivas e mudam seu estado de p6 para um estado pegajoso. Esse
fendmeno € conhecido como pegajosidade e tem bastante importancia em alimentos secos
como soro de leite, soro de queijo, lactose, produtos resultantes de hidrdlise protéica, leite
contendo alto teor de gordura e produtos ricos em actucar (BOONYALI et al., 2004). Peleg
(1993) demonstrou que o desenvolvimento da pegajosidade é um fendmeno dependente do

tempo.

Impactos positivos da pegajosidade do alimento t€ém sido encontrados em processos
de instantaneizac¢do, no qual a coesdo de particulas € necessdria para a aglomeragdo. O nivel
de pegajosidade deve ser controlado rigorosamente para se obter tamanhos especificos de

particulas. Entretanto, a pegajosidade € considerada um problema que afeta a qualidade do
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produto e o rendimento durante as operacgdes de processamento, de secagem e de estocagem
do p6. Se o nivel de pegajosidade for muito elevado e nao controlado, pode ocorrer o
contato entre o produto e o equipamento, que resulta na formacdo de aglomerados
indesejdveis. Esses produtos sofrem dois tipos de problemas: (i) referente a coesdo das
particulas (pegajosidade), que é uma propriedade intrinseca do p6 e mede a forca que
mantém as particulas unidas e (ii) devido a adesdo as paredes do equipamento (deposi¢ao
de material). Isso pode causar freqiientes quedas de energia na planta, o desgaste do

equipamento e até mesmo risco de explosao.

Segundo Peleg (1983) e Roos (1995b), a pegajosidade em pds amorfos ¢é
conseqiiéncia do efeito da plastificacdo da superficie das particulas pela dgua ou pela
alteracdo de temperatura, que permite um suficiente decréscimo da viscosidade superficial,
propiciando a adesdo e coesdo, resultando na formac¢do de aglomerados. A pegajosidade de
um po alimenticio amorfo estd relacionada a viscosidade que, por sua vez, é governada pela
temperatura e pelo contetido de dgua. Sob as influéncias do conteido de dgua e/ou da
alteracdo da temperatura, um material vitreo se transforma em gomoso quando a
viscosidade superficial é reduzida abaixo de 10° Pa.s. Nesta viscosidade superficial, o
material torna-se rapidamente pegajoso (ROOS, 1995b). A progressao da plastificacao das
particulas propiciard a formacdo de aglomerados nos quais a fusdo das superficies das
particulas ocorre. Isto levard ao colapso ou destruicao da estrutura fisica. Foi relatado que a
temperatura do ponto de pegajosidade (sticky-point temperature, Ts) de um material amorfo
¢ muito proximo do limiar superior (endset temperature) ou ligeiramente acima da

temperatura de transi¢ao vitrea (7,) (LLOYD et al., 1996; BUSIN et al., 1996). Roos e
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Karel (1991b) sugeriram que o inicio da temperatura do ponto de pegajosidade é cerca de

20 °C acima de T,.

Portanto, 7; € a temperatura na qual um produto particulado oferece tanto a méxima
resisténcia ao cisalhamento, como uma baixa escoabilidade devido ao amolecimento. Além
disto, a resisténcia ao cisalhamento na 75 € um indicativo das forgas coesivas entre as
particulas e ndo das forcas adesivas entre a particula e a superficie do equipamento

(ADHIKARI et al., 2003).

Na préatica industrial, a curva de 7, deve ser determinada e utilizada para o
desenvolvimento de procedimentos operacionais seguros, nos quais o problema da

pegajosidade é minimizado. Portanto, a 7 representa o limite superior de operacdo e a

temperatura de secagem deve ser mantida abaixo desta (ADHIKARI et al., 2005).

Nos ultimos anos, devido a importancia do fendmeno da pegajosidade, inimeros
trabalhos foram realizados para o entendimento dos mecanismos relacionados, bem como,
das técnicas para sua avaliacio (ADHIKARI et al., 2004 e 2005; BOONYAI et al., 2004 e

2007; PATERSON et al., 2005;).

Adhikari et al. (2004) avaliaram o efeito da adicdo de maltodextrina sobre a cinética
de secagem e propriedades de pegajosidade de acucares, utilizando solugdes com diferentes
combinacdes de frutose, glicose, sacarose, dcido citrico, maltodextrina e dgua. Constatou-se
que a adicdo de maltodextrina reduziu significativamente a pegajosidade na superficie da
solucdo de acucares de baixa massa molecular, demonstrando ser efetiva a sua aplicacdo no

processo de secagem de sucos de frutas.
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Adhikari et al. (2005) relatam que o desenvolvimento de uma superficie pegajosa
em alimentos ricos em carboidratos pode ser explicado utilizando-se o fendmeno da
transicdo vitrea. Paterson et al. (2005), estudando a pegajosidade da lactose amorfa em
diferentes condi¢des de umidade e temperatura, e também concluiram que o principal fator
que determina a pegajosidade de um material é a magnitude do aumento da temperatura
acima de T, (T — Ty). Estes autores relataram que em uma condi¢do superior a (7' — T,) =
25°C, a lactose tornou-se muito pegajosa, quase que instantaneamente e,
conseqiientemente, isto jd causaria pegajosidade no pé durante o processamento.
Entretanto, valores de temperatura ligeiramente acima de 7, também sdo suficientes para

causar compactacgdo (caking) durante a estocagem.

Resultados semelhantes aos relatados por Paterson et al. (2005) também foram
descritos por Foster et al. (2006) que utilizaram agucares de baixa massa molecular

(glicose, galactose e frutose) em misturas com lactose.

Considerando os conceitos baseados na temperatura de transi¢do vitrea e os
fendmenos relatados na literatura quanto ao processamento e estocagem de pods
alimenticios, constatou-se a necessidade de estudar de maneira mais detalhada e
quantitativa, a influéncia da 7, na obten¢do de produtos instantaneizados, utilizando-se a

maltodextrina como material-modelo.



3 Material e métodos

3.1 Matérias-primas

foram:

Neste trabalho, foram utilizadas as seguintes amostras comerciais:

Maltodextrina Globe® 1805 (produto hidrolisado de fécula de mandioca da
Corn Products Brasil), Maltodextrina Mor-rex® 191 0, 1914 e 1920 (produtos
hidrolisados de amido de milho da Corn Products Brasil), com dextrose-
equivalente média (DE) segundo o fabricante, iguais a 06, 11, 13, e 18,

respectivamente;

Maltodextrina Maltodry © 10 e 20 (produtos hidrolisados de fécula de
mandioca da Cargill S.A) com DE média segundo o fabricante, iguais a 10 e
20, respectivamente, e Maltogill® 10 and 20 (produtos hidrolisados de amido

de milho da Cargill S.A.) com DE média segundo o fabricante, iguais a 10 e

20.

Maltodextrina Lorelite 5, Loremalt 2001, Loremalt 2002 e Loremalt 2030
(produtos hidrolisados de fécula de mandioca da Cia. Lorenz) com DE

segundo o fabricante, iguais a 07, 21, 11 e 30, respectivamente;
Sacarose PA, marca Synth, P.M. 342.31;

Glicose PA, marca Synth, P.M. 180.

As particulas inertes utilizadas nos ensaios de aglomeracdo em leito fluidizado
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e Celulose Micro-Cristalina (Microcel®500), fornecidas pela BLANVER

(Brasil);
e Esferas de poliestireno expandido com diametro de 15,0 mm;

e Esferas de poliestireno expandido (Polifloc) com didmetro médio de 4,0 mm.

3.2 Caracterizacio das matérias-primas

As matérias-primas foram caracterizadas quanto as seguintes propriedades fisicas:
massa molecular média, morfologia da particula, teor de umidade, distribuicdo de tamanho,
densidades absoluta e aparente, porosidade intragranular, tempo de molhamento, tempo de
dissolucdo e padrdo de cristalinidade. A partir da avaliagdo dessas propriedades das
matérias-primas, foram selecionadas as maltodextrinas, de um unico fornecedor, que
apresentaram qualidade intermedidria de reconstitui¢do em dgua para o estudo do efeito da
temperatura de transicdo vitrea no processo de instantaneizacdo para melhorar suas
propriedades tecnoldgicas. Os procedimentos adotados em cada andlise sdo apresentados a
seguir. Em todos os casos onde a pesagem se fez necessdria, utilizou-se uma balanca

analitica marca Mettler Toledo modelo AB204 (legibilidade e reprodutibilidade de 0,1 mg).

3.2.1 Massa molecular média

A determinag@o da massa molecular média numérica (M,) de todas as amostras de
maltodextrinas foi realizada através de cromatografia de permeacdo de gel (CPG). As

andlises foram realizadas no Laboratério de Engenharia de Bioprocessos do Departamento
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de Engenharia da FEA/UNICAMP, utilizando-se o equipamento GPC-Millenium
Chromatography (marca WATERS, USA) formado pelos seguintes moddulos: injetor
automatico VARIAN 9095; uma bomba terndaria VARIAN 9010; um forno SPARK
HOLLAND 99; um detector de indice de refracao R14 e um conjunto de trés colunas e uma
pré-coluna VARIAN, série Micropak. As colunas, com dimensdes de 30 cm de

comprimento por 0,75 cm de didmetro, foram conectadas em série na seqiiéncia de poro

descendente (G 3000 PW, G 4000 PW e G 6000 PW).

Para a curva de calibragdo, foram utilizados os seguintes padrdoes de dextrana da
American Polymer Standards Corporation (USA): DXT 11K; DXT 43K; DXT 79K; DXT

165K; DXT 685K; DXT 1750K e DXT 5000K.

As amostras analisadas foram inicialmente diluidas em d4gua Mili-Q Plus na
concentracdo de 1% (p/v), submetidas a agitacio em banho de ultra-som e filtradas em

membrana Milipore HV de 0,45 um. As andlises foram conduzidas em duplicata.

As condi¢bes de injecdo obedeceram aos seguintes parametros: temperatura do
forno (40°C), temperatura do detector (40°C), volume injetado (98 uL), vazdo do eluente

(1 mL/min) e tempo de corrida (40 min).

Os dados foram adquiridos e tratados no microcomputador equipado com Millenium
Cromatography Manager GPC, versdo 2.10, software da WATERS, USA. A massa

molecular média ponderal (M,,) foi calculada pela Equacao [3.1]:

2

ZiniMi
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E a massa molecular média numérica (M,) € obtida pela Equacdo [3.2]:

M, = 2

i

[3.2]

n; € o nimero de moléculas de massa molecular M;.

O Indice de Polidispersibilidade (IPD) € a medida da distribuicio da massa
molecular do polimero, que foi calculado dividindo-se a massa molecular média ponderal

(M,,) pela massa molecular média numérica (M,,).

3.2.2 Morfologia da particula

As caracteristicas morfologicas das particulas de maltodextrinas foram avaliadas em
microscopio eletronico de varredura (MEV), marca LEICA Electron Microscopy Ltd. (mod.
LEO 440i, USA), instalado no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragao
(FEQ/UNICAMP). As amostras analisadas foram previamente secas em estufa a vicuo
TECNAL, a uma temperatura de 70 °C e vacuo de 15 pol Hg por 48 horas. Posteriormente,
as amostras foram colocadas em suporte metdlico apropriado para a andlise no MEV e
preparadas por metalizagdo com uma liga de ouro/palddio no POLARON SC7620 Sputter
Coater, a uma taxa de recobrimento de 0,51 A/s, por 180 segundos, com corrente de 3 mA,

1 Volt e 2 x 10™ Pa. A aquisico das imagens foi realizada pelo LEO software, versdo 3.01.
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3.2.3 Conteudo de umidade

O conteudo inicial de 4gua das matérias-primas foi determinado por método
gravimétrico em estufa a vicuo (marca TECNAL, modelo TE — 395, Brasil). Quantidades
definidas de amostra (aproximadamente 2,0 g) foram colocadas em pesa-filtros de vidro,
previamente tarados, e, posteriormente, secas a uma temperatura de 70 °C e vacuo de 15
pol Hg, até massa constante por 48 horas (AACC, 1995). O valor médio foi determinado a

partir dos resultados obtidos em triplicata.

3.2.4 Distribuicao de tamanho

A distribuicdo granulométrica das matérias-primas foi determinada por
Granulometria de Difracio a Laser (marca MALVERN Instruments Ltd; modelo
MasterSizer S-MAM 5005, UK), instalado no Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibracdo (FEQ/UNICAMP). Foi utilizado como meio de dispersao o etanol 96 % (marca
Merck). A andlise dos resultados obtidos foi realizada pelo software MasterSizer versao
2.18, sendo determinado o didmetro D3, isto é, o diametro médio do momento

volumétrico.

3.2.5 Densidade absoluta e aparente

A Figura 3.1 apresenta as diferentes definicdes da medida do volume (absoluto e
aparente). Considerou-se que o volume absoluto do sélido € igual ao volume total (A)

excluido do volume de poros abertos e fechados (C). Para a medida do volume aparente,
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considerou-se o volume total da particula excluindo os poros abertos, mas incluindo os

poros fechados (B) (WEBB, 2001).

Espaco “externo”
delimitado pelo envelope
Envelope

. F ] ’ ¥
Caracteristicas da Particula

A B

_ Volume do Volume Volume
Volume “bulk” | envelope aparente ou ~absoluto ou
T ~ esquelético real

Figura 3.1. Representacdo esquemadtica dos diferentes tipos de volume.

Deste modo, a densidade absoluta (0,5s) das maltodextrinas em pé foi determinada
mediante o uso do picndmetro de gis automatico (AccuPye 1330 Automatic Gas
Pycnometer, Micromeritics,USA), equipamento pertencente ao Laboratério de Andlise e
Caracterizagdo de Produtos e Processos do Departamento de Termofluidodindmica da
FEQ/UNICAMP. As amostras foram previamente secas em estufa a vacuo a 70 °C e —15

pol Hg por 48 horas. As anédlises foram conduzidas em duplicata.
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A densidade aparente (p,,) do pé foi obtida por método gravimétrico, fazendo-se a
pesagem da amostra contida em uma proveta de 25 mL, em ambiente com temperatura de
20°C. O preenchimento da proveta, com a amostra, foi realizado lentamente, por meio de
um funil evitando-se a compactacdo da mesma, o que influenciaria no valor obtido de
densidade. A calibracdo das provetas, quanto ao volume real, foi realizada com &agua

destilada, na mesma temperatura. Estes testes foram realizados em triplicata.

3.2.6 Porosidade intragranular, €

A fracdo de vazios ou porosidade intragranular (€) dos pds foi determinada pela

Equacdo [3.3], que corrige o fato das densidades absoluta e aparente ndo considerarem a

umidade da particula:

ppart + sz Iopart
IO abs p dgua

€=1- [3.3]

Prare € a densidade (“bulk”) da particula determinada por porosimetria de imersdo em
mercurio; pus € a densidade absoluta; Xps corresponde ao conteido de umidade do p6 em

base seca; € Piuq € a densidade da dgua.

3.2.7 Tempo de molhamento
A molhabilidade das matérias-primas foi avaliada utilizando-se o equipamento
apresentado na Figura 3.2, de acordo com a metodologia descrita por Kyaw Hla e

Hogekamp (1999).
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Figura 3.2. Equipamento para determina¢ao do tempo de molhamento de pds.

Ele consiste de um cilindro de acrilico, dividido em duas partes. A dois-tercos da
altura, existe uma guilhotina de aluminio que faz a separacdo da dgua que fica no
compartimento inferior e a amostra em p6 que é colocada na parte superior, em cima da
guilhotina. Apds o preenchimento com 3,5 g de amostra, a guilhotina é acionada e o pod se
deposita suavemente sobre a agua. O crondmetro (marca Eletronic Timer Clock) é
imediatamente acionado. O teste termina quando ndo € mais observada a presenca de

material em pé na superficie do liquido.

3.2.8 Tempo de dissolucao

A determinacdo do tempo de dissolu¢do da amostra foi realizada seguindo-se a
metodologia descrita por Omobuwajo et al. (2000). Esta técnica consiste na quantificacao
do tempo necessdrio para a total dissolucdo de 1 g de amostra em 100 mL de dgua destilada
num béquer de 250 mL, sob nivel de agitacdo constante igual a 5 (agitador magnético,
marca FISATOM, modelo 753, Brasil), a uma temperatura de 20 °C. As andlises foram

conduzidas em triplicata.
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3.2.9 Padrao de cristalinidade

A determinacdo da cristalinidade das amostras foi realizada através de medidas de
difracdo de raios-X, realizadas em difratometro PHILIPS (modelo X Pert, USA) com tubo
de cobre (A = 1,54 A), empregando voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA, instalado no
Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracdo (FEQ/UNICAMP). As anélises foram
efetuadas empregando-se os seguintes parametros de operagdo: intervalo 5°< 20 < 60°, com
varredura em etapas de 0,02°, velocidade de varredura igual a 0,02°/s e tempo total de
andlise de 46 minutos. As amostras foram previamente secas em estufa a vicuo a 70°C e 15
pol Hg de vacuo por 24 horas e acondicionadas em porta-amostras de modo a formar uma
superficie plana. Posteriormente, o porta-amostra foi inserido no equipamento na posicao
horizontal e a leitura realizada com rotacdo do mesmo. O indice de cristalinidade (IC) foi

obtido de acordo com a seguinte expressao (ALEXANDER, 1985):

[3.4]

I. = intensidade difratada relativa a regido cristalina em 2 0 = 20 °;

1, = intensidade difratada relativa a regido amorfaem 2 0= 12 °.

3.2.10 Determinacao da temperatura de transicao vitrea (Tg)
Esta andlise apresentou grande dificuldade de execucdo, sendo realizada em
laboratérios distintos: Laboratério de Analises Térmicas do Instituto de Quimica

(IQ/UNICAMP) e Laboratério de Caracterizacdo de Materiais do Departamento de
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Tecnologia de Polimeros (FEQ/UNICAMP) e que ndo apresentaram resultados
satisfatérios. Finalmente, os resultados apresentados neste trabalho foram realizados no
Laboratério de Andlises de Alimentos da Faculdade de Zootecnia e Engenharia de

Alimentos (FZEA/USP).

Para minimizar os erros experimentais na execucao desta andlise, alguns cuidados
prévios foram tomados, tais como, a escolha de cdpsulas (tampa e fundo) de massa
uniforme, a pesagem das amostras dentro das cdpsulas em quantidades aproximadas
(0,1000 g) e o acondicionamento destas cdpsulas em dessecadores contendo solucdes
salinas super-saturadas com atividades de dgua (a,,) de: 0,113 (LiCl); 0,328 (MgCl,); 0,432
(K2CO3); 0,529 (Mg (NOs3), ); 0,645 (NaNO»); 0,753 (NaCl) e 0,843 (KCl) durante 21 dias
a temperatura de 20°C, para atingir o equilibrio. Apds este periodo, as cdpsulas foram
fechadas hermeticamente e, entdo, as determinacdes calorimétricas das quatro diferentes
maltodextrinas (Globe ®1805, Mor-Rex © 1910, Mor-Rex ®1914 ¢ Mor-Rex ©1920) foram
realizadas no DSC. Para efeitos de comparagdo, estas amostras também foram liofilizadas
ap0Os congelamento rapido com nitrogénio liquido, antes da realizacdo das andlises, a fim de
se garantir que o todo o material estava no seu estado amorfo.

O equipamento utilizado foi o Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC), marca
TA Instruments (mod. 2010, New Castle, USA), provido do software Universal Analysis
para a captacdo dos dados e do Thermal Solution para a interpretacdo dos resultados,
pertencente ao Laboratério de Andlise de Alimentos (FZEA/USP). A calibracdo da
temperatura e do fluxo de calor no DSC foi realizada com padrao de Indium (7, = 156,6 °C
e 28,45 J/g), usando uma taxa de aquecimento de 10°C/min e um fluxo de gas nitrogénio de

55 mL/min. As condi¢des de andlise foram: (i) isoterma a 20°C negativos por 1 min; (ii)
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aquecimento de 20°C negativos até 180°C a 10°C/min; (iii) resfriamento (quenching) até
130°C negativos; (iv) aquecimento de 130°C negativos até¢ 180°C a 10°C/min. As

determinacdes foram realizadas em triplicata.

Os valores experimentais das temperaturas de transicdo vitrea das amostras de
maltodextrina determinadas por andlise em DSC foram comparados com as curvas de
transicdo vitrea das mesmas amostras sob investigacao, obtidas utilizando-se a expressao de
Gordon-Taylor (Equacdo 2.4). A temperatura de transicdo vitrea da dgua pura (7,2) foi

assumida como sendo 135°C negativos.

Na auséncia de valores experimentais confidveis, as temperaturas de transi¢do
vitrea (T,) para as maltodextrinas anidras podem ser obtidas utilizando-se a expressdo

sugerida por Busin et al. (1996):
T,=-1,4.(DE) + 176,4 [3.5]

DE ¢ o valor de dextrose-equivalente da maltodextrina, e pode ser obtido segundo Levine e

Slade (1986), pela seguinte equagao:

_ 18016
Mn

DE

[3.6]

M, é a massa molecular média numérica do material, obtida por CPG.

Os valores de k para maltodextrinas foram obtidos pela Equacdo [3.7] (ROOS,

1993b).

k = 0,0293.T, + 3,61 [3.7]
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3.2.11 Isotermas de sorcao e dessorcao

As isotermas de equilibrio das maltodextrinas Globe® 1805, Mor-Rex®191 0; Mor-
Rex®1914 ¢ Mor-Rex®]920, determinadas a 25; 35 e 45°C foram obtidas através do
equipamento Dynamic Vapour Sorption (DVS 2 — Surface Measurement System, UK),
instalado no Laboratério de Processos Sélido-Fluido (FEQ/UNICAMP). Este instrumento
consiste de uma microbalanga inserida dentro de uma camara que ¢ mantida a uma
temperatura pré-determinada e que automaticamente registra o ganho ou perda de umidade,
variando-se a umidade relativa de equilibrio (%UR). Como as matérias-primas em po
apresentavam baixa umidade (aproximadamente 3%), as amostras foram levadas até a
condicdo de 0% de UR e, entdo, o ciclo iniciou-se de 0 até 90%, retornando a 0% de UR, a
uma taxa de variacido de 10% de UR a cada 2 horas. O registro da variacdo da massa foi
realizado, portanto, ao final de cada 2 horas (condi¢@o de equilibrio) e as isotermas foram

obtidas graficando-se esta variagdo de massa versus a umidade relativa (%UR).

Posteriormente, o ajuste das curvas de sor¢do pela equacdo de Guggenheim-
Anderson-de Boer (GAB) - Eq. [3.8] (VAN DER BERGH, 1981) foi obtido para cada
maltodextrina nas diferentes temperaturas, utilizando-se o software TABLECURVE 2D
(Jandel Scientific, USA).

X< (C-DKa X, N Ka X,
" 1+(C-1Ka, 1-Ka,

[3.8]

X = conteido de umidade (b.s.); a,, = atividade de dgua; X,, = conteiudo de umidade da

monocamada (b.s.); C e K sdo constantes dependentes da temperatura.
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3.3 Equipamentos e desenvolvimento experimental

3.3.1 Unidade piloto de aglomeracao por jato de vapor

Foi utilizado um mini-instantaneizador (mod. Pilot, ICF-Indiistria CIBEC SPA,
Itdlia) da planta-piloto do Laboratério de Tecnologia de Chocolate-CHOCOTEC, do
Instituto de Tecnologia de Alimentos, Campinas-SP. Uma fotografia do equipamento e uma
representagdo esquemdtica do mesmo podem ser vistas nas Figuras 3.3 e 3.4,

respectivamente.

Figura 3.3. Mini-instantaneizador por jato de vapor.

Nestes ensaios, as amostras em po foram alimentadas, utilizando-se alimentador de
po (Figura 3.5) por vibragdo tipo canaleta (marca VIBRADON, tipo FTO, Brasil), para

dentro da tramdia de alimentacdo do instantaneizador (1, Figura 3.4).
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Figura 3.4. Desenho esquemadtico do mini-instantaneizador por jato de vapor. (1) Tramoéia
de alimentacdo; (2) Coifa de aspiracdo; (3) Exaustor de finos; (4) Ventilador; (5) Secador
rotativo; (6) Difusor de vapor; (7) Classificador dos aglomerados; (8) Esteira vibratdria
inclinada.

Figura 3.5. Alimentador de p6 por vibragao tipo canaleta da VIBRADON.

O p6 € impelido através de uma escova rotativa a passar por uma grelha com
formato de malha esférica (Figura 3.6) que tem a funcdo de distribuir uniformemente o
material que estd sendo alimentado. Esse processo também complementa a pré-

aglomeracdo da alimentagao.
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Figura 3.6. Formato da malha de alimentacao esférica.

Em seguida, o p6 em queda livre entra em contato com o jato transversal de vapor,
produzido pelo difusor de vapor (6) e ocorre a umidificacdo e aquecimento do po e,
conseqiiente aglomeracdo do mesmo devido ao choque entre as particulas. A aglomeracgdo
se consolida quando as particulas caem sobre uma esteira vibratdria inclinada (8). Uma
coifa de aspiracdo de finos (2) conectada a um ventilador de aspira¢do (3) elimina o p6 ndo-
aglomerado. A esteira vibratdria inclinada além de favorecer o contato entre as particulas
também serve para conduzir o aglomerado até a entrada do secador rotativo (5), com
circulacdo de ar forcado (4). Apds a secagem dos granulos a uma temperatura pré-
estabelecida, os aglomerados sdo classificados por tamanho através de um sistema de malha

(7, Figura 3.4; Figura 3.7) que despreza particulas com tamanho superior a 2,0 mm.
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Figura 3.7. Sistema de classificacdo por malhas dos granulos aglomerados.

Ensaios preliminares foram conduzidos com o intuito de definir as melhores
condicdes de operacdo do instantaneizador para a aglomeracdo das amostras de
maltodextrina. Estes testes preliminares foram realizados com a maltodextrina Mor-
rex®1910, por ela apresentar caracteristicas intermedidrias entre todas as amostras,
utilizando-se um delineamento estatistico aplicdvel a metodologia de superficie de resposta
e adotando-se uma estratégia seqiiencial de planejamentos a fim de otimizar o processo.
Assim, para se estimar os efeitos principais e identificar quais as varidveis mais relevantes
que deveriam ser escolhidas para a realizacdo do planejamento completo, realizou-se

primeiramente um planejamento fatorial fraciondrio 2 e

, composto de 19 ensaios, sendo
as 5 variaveis estabelecidas em 3 niveis codificados (-1; 0 e +1). Os valores reais
correspondentes a estes niveis sdo apresentados na Tabela 3.1.

A varidvel dependente estudada foi o tempo de dissolucdo do produto

instantaneizado, conforme procedimento descrito anteriormente no item 3.2.8.
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Tabela 3.1. Varidveis e valores dos niveis do planejamento fatorial fracionario 2 .
Niveis
Varidveis -1 0 +1
- Temperatura do ar de secagem (°C) 100 110 120
- Fluxo de alimentagdo do p6 (g/s) 1,6 1,8 2,0
- Pressd@o do vapor (bar) 1,5 1,7 1,9
- Sacarose (%, p/p) 0 5,0 10,0
- Glicose (%, p/p) 0 5,0 10,0

3.3.2 Leito fluidizado

Ensaios de aglomeracdo de particulas através da aspersio de solucdo de
maltodextrina foram executados em um leito fluidizado construido em acrilico (Figura 3.8),
desenvolvido pelo Laboratério de Fluidodindmica e Secagem da FEQ/UNICAMP. Nestes
experimentos, a maltodextrina era o ligante e os ensaios visavam determinar condi¢des de
temperatura e conteido de umidade que propiciavam a formagdo de pontes vitreas estaveis
entre particulas inertes.

Este leito fluidizado consiste de uma coluna cilindrica, construida em acrilico de 4
mm de espessura, com 14 cm de didmetro interno e 60 cm de altura, contendo uma cdmara
plenum de 20 cm de altura, na parte inferior do leito, abaixo da placa distribuidora de gas
em aco inoxiddvel (11). Acima da placa de distribui¢io, existe uma abertura de 2 cm de
diametro por onde € colocado um coletor tipo seringa para a retirada de amostras (13). O ar
de fluidizagcdo (que € alimentado na base do leito) é fornecido por um compressor (1) e

aquecido por um conjunto de quatro resisténcias (6); a temperatura do ar € controlada por
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um sistema liga-e-desliga acoplado a um termopar (17); a vazdo do ar € regulada por uma
valvula gaveta (3) e medida por uma placa de orificio (5) acoplada a um mandmetro
diferencial de tubo em U (18). Essa linha possui ainda uma tomada de pressao estatica (4)
acoplada a um mandmetro em U; um agitador magnético mantém a amostra a ser aspergida
sob agitacdo no reservatério (15); a solugdo ligante € transportada através de um tubo de
silicone por bomba peristdltica (16) até o bico atomizador (12); uma linha de ar
comprimido (7) fornece ar ao bico atomizador, sendo a pressao controlada por uma valvula
que possui um mandmetro de Bourdon (8). Neste equipamento, as medidas de temperatura
sdo realizadas na regido da camara plenum e em dois pontos distintos no leito de particulas:
acima da placa distribuidora e na zona de aspersao (SILVA, 2000).

Ensaios preliminares de fluidizagdo foram realizados visando a avaliagdo do
comportamento fluidodindmico do sistema (influéncia da carga de particulas na velocidade
de minima fluidizacdo; influéncia do fluxo de ar de atomizagdo na fluidizacdo com carga
fixa; influéncia de tempo de fluidizacdo na friabilidade das particulas). Os parametros que
foram avaliados nos ensaios preliminares e suas correspondentes faixas de operacdo
(definidas em testes exploratorios ou limitadas pelas dimensdes do equipamento) sdo

apresentados na Tabela 3.2.
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Figura 3.8. Desenho esquemadtico do aparato experimental contendo o leito fluidizado com
paredes de acrilico (SILVA, 2000).

Tabela 3.2. Parametros e suas faixas de operagdo testadas em ensaios preliminares de
fluidizacdo e aglomeracao de inertes no leito fluidizado.

Parametros Faixa de operacdo
Pressao de atomizacdo (kPa) 65 a 250
Fluxo de alimentacao da solu¢do de maltodextrina (g/s) 0,15a0,35

Temperatura do ar de secagem (°C) 30a70
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Nestes testes preliminares, foram utilizadas particulas de celulose micro-cristalina
(Microcel®500), esferas de poliestireno expandido com didmetro de 15,0 mm e esferas de

poliestireno expandido (Polifloc) com diametro médio de 4,0 mm, a fim de se avaliar qual o
material mais apropriado que permitisse a fluidizacdo e a visualizacdo do momento da
aglomeracao.

O material que se mostrou mais adequado foi o Polifloc e as condi¢des escolhidas
para todos os ensaios foram: (i) vazdo de aspersdao = 6 mL/min; (ii) pressdo de atomizagao
= 10 psig; (iii) tempo de aspersdo = 2 min; (iv) altura do leito de particulas = 13,5 cm
(hpico); (v) altura do bico de aspersdo em relagdo ao leito fixo = 11,5 cm (Ayeiro) € (Vi)
temperatura do ar de secagem ajustado em 60, 70 e 80°C. A umidade relativa do ar
ambiente foi controlada através do uso de um desumidificador de ar (marca Arsec, mod.
160, Brasil) e registrou em média 65% de URE.

Foram avaliadas a temperatura do leito nos pontos 71, 72 e T3 (Ver Figura 3.8) e
determinada a umidade do material no momento da aglomeracdo das particulas, observado

visualmente.

3.4 Caracterizacao do produto aglomerado

O produto aglomerado, obtido segundo o procedimento descrito no Item 3.3, foi
caracterizado quanto ao teor de umidade, densidade absoluta e aparente, anélise
granulométrica, morfologia da particula, tempo de dissolu¢do e de molhamento, seguindo-
se os mesmos procedimentos estabelecidos para a matéria-prima. Além destas

propriedades, também foram determinadas as caracteristicas descritas a seguir:
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3.4.1 Porosidade intergranular

A porosidade intergranular (€) dos aglomerados obtidos foi determinada pela

Equacdo [3.9]:

Py ,x Pa

E=1- bs
p abs IO dgua

[3.9]

Pup € a densidade aparente do aglomerado; p.,s € a densidade absoluta do aglomerado; X,
corresponde ao contetido de umidade do aglomerado em base seca € i, € a densidade da

agua.

3.4.2 Resisténcia mecanica a abrasao

A estabilidade das particulas aglomeradas foi determinada pelo estudo da
granulometria em conjunto de peneiras vibratrias (mod. PRODUTEST, marca Telastem
Ltda, Brasil) seguindo-se o método oficial da AOAC n° 965.22 (AOAC, 1995), com
modificagdes. Foram utilizadas peneiras de aco inoxiddvel (5 x 2”) de malhas com as
seguintes aberturas: 1,70 mm (mesh 10); 1,40 mm (mesh 12); 1,00 mm (mesh 16); 0,85 mm
(mesh 20); 0,60 mm (mesh 28); 0,50 mm (mesh 32) e 0,18 mm (mesh 80) e pesadas 30 g de
cada amostra, sendo inicialmente submetidas a vibracdo do equipamento com intensidade
igual a 5 por 5 minutos. Este nivel de vibracdo do aparelho produziu uma pequena
segregacdo do material, sendo necessdrio submeté-lo a uma maior intensidade de vibracao
(nivel 10) por igual periodo de tempo (5 minutos) e, assim, a separa¢do por tamanho foi

observada nas peneiras.
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3.4.3 Resisténcia mecanica a compressao

A resisténcia mecanica dos aglomerados foi avaliada em um texturoOmetro, 7A-X72
Texture Analyser (marca Stable Micro Systems, Inglaterra), utilizando o probe modelo SMS
P/20L (cilindro de acrilico) e operado de acordo com o Método D 882-83 da American

Standard for Testing and Materials (ASTM, 1980).

As determinagOes, conduzidas em sextuplicata, consistiram na aplicagdo de uma
forca de compressao sobre 0,01 g de amostra de material aglomerado. As condic¢des
experimentais do ensaio foram previamente programadas, conforme valores apresentados
na Tabela 3.3. Os dados de variacdo da resisténcia a for¢a aplicada foram adquiridos e

tratados pelo software Texture Expert, versao 1.11.

Tabela 3.3. Condi¢des experimentais nos ensaios de resisténcia mecanica dos

aglomerados, utilizando-se o texturdmetro.

Parametros Valores
- velocidade do teste (mm/s) 1,0
- velocidade de pré—teste* (mm/s) 3,0
- velocidade de pos-teste ** (mm/s) 1,0
- forca de contato (g) 5,0
- deslocamento (%) 50

* . ,
velocidade do probe até encostar na amostra.
sk . < e e e

velocidade do probe ao voltar a posicao inicial.



4 Resultados e discussao

4.1 Caracterizacao das matérias-primas

Nesta se¢do sao apresentados os resultados obtidos para as seguintes propriedades
das amostras de maltodextrinas com diferentes graus de DE de trés fabricantes distintos:
morfologia das particulas, massa molecular média, teor de umidade, didmetro da particula,
densidade absoluta e aparente, tempo de molhamento, tempo de dissolu¢do e padrdo de
cristalinidade. Os ensaios para a determinacdo da temperatura de transicdo vitrea e as
isotermas de equilibrio foram realizadas apenas para as amostras de maltodextrinas
selecionadas a partir dos dados de caracterizacdo obtidos e que apresentaram qualidade

intermedidria de reconstitui¢do em dgua, que foram baseados no tempo de dissolucdo.

4.1.1 Caracteristicas morfologicas

As caracteristicas morfoldgicas das amostras de maltodextrinas sdo apresentadas nas
Figuras 4.1 a 4.6. As micrografias foram realizadas em um aumento de 500 (panoramica) e
4000 vezes, sendo esta tltima a partir de uma regiao contida no aumento de 500 vezes.

Observa-se que as maltodextrinas Globe® 1805 e Mor-rex® 1910 consistem de
particulas de formato semelhante (Figuras 4.1a e 4.1c, respectivamente), embora sejam
oriundas de fontes botanicas distintas e apresentem diferentes valores de DE. Elas
consistem de uma mistura de particulas esféricas, cilindricas e filamentosas. As particulas

da Globe®1805 sdo mais volumosas e apresentam uma superficie mais lisa que as de
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maltodextrina Mor—rex®1910, embora ambas apresentam estruturas tubulares abertas como
pode ser visualizado nas Figuras 4.1b e 4.1d.

As maltodextrinas Mor-rex® 1914 e Mor-rex® 1920 possuem particulas
predominantemente esféricas e encapsuladas, principalmente se observadas em um
aumento de 4000 vezes (Figuras 4.2b e 4.2d, respectivamente). A amostra Mor-rex® 1920
(Figura 4.2c) apresentou-se mais fragmentada que as demais, considerando-se a mesma

amplitude de aumento (500X).

Figura 4.1. Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura das
maltodextrinas da Corn Products: (a) Globe® 1805, DE 06 (500X); (b) Globe® 1805
(4000X); (¢) Mor-rex® 1910, DE 11 (500X); (d) Mor-rex® 1910 (4000X).
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Figura 4.2. Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura das
maltodextrinas da Corn Products: (a) Mor-rex® 1914, DE 13 (500X); (b) Mor-rex® 1914
(4000X); (c) Mor-rex® 1920, DE 18 (500X); (d) Mor-rex® 1920 (4000X).

Ao observar as micrografias das amostras oriundas da Cargill, nota-se que as
maltodextrinas provenientes da hidrélise do amido de milho (Figuras 4.3a e 4.3c)
apresentam formatos filamentosos e extremamente fragmentados quando comparadas com
as amostras de mesmo valor de DE da Corn Products (Figuras 4.2c e 4.3c, maltodextrinas
Mor-rex® 1920 e Maltogill® 20, respectivamente). Maltodextrinas sdo produzidas, em
geral, a partir de amido de milho nativo através de hidrolise parcial, purificacdo e posterior
secagem por spray-dryer. Estes tratamentos enzimdticos e fisicos levam a perda da
estrutura granular do amido. Boutboul et al. (2002) também observaram estruturas
fortemente fragmentadas de uma amostra de maltodextrina oriunda de amido de milho com

DE entre 11-14 (Glucidex® 12).
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As amostras da Cargill provenientes da hidrélise de mandioca (Figuras 4.4 a; b; c;
d), entretanto, apresentaram tamanho de particulas bem maiores, ndo sendo possivel a
obtencdo de micrografias num aumento de 4000 vezes. Este fato é corroborado pelo valor
do didametro médio da particula determinado pela andlise granulométrica por difragdo a
laser, onde a Maltogill® 10 apresentou o maior valor dentre todas as amostras analisadas
(289,1744,13 um). Assim, as imagens obtidas num aumento de 1000 vezes (Figuras 4.4b e
4.4d), se assemelham com as de 4000 vezes para as demais amostras. Quanto aos formatos
observados, tém-se a presenca de configuracdes esféricas, irregulares e filamentosas

(Figuras 4.4a e 4.4c).

Figura 4.3. Morfologia das particulas de maltodextrina da Cargill observadas em
microscopio eletronico de varredura: (a) Maltogill® 10, DE 10 (500X); (b) Maltogill® 10
(4000X); (¢) Maltogill® 20, DE 20 (500X); (d) Malrogill® 20 (4000X).
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Figura 4.4. Morfologia das particulas de maltodextrina da Cargill observadas em
microscopio eletronico de varredura: (a) Maltodry® 10, DE 10 (50X); (b) Maltodry@ 10
(1000X); (c) Maltodry® 20, DE 20 (500X); (d) Maltodry® 20 (1000X).

As maltodextrinas fabricadas pela da Cia. Lorenz apresentaram caracteristicas
fisicas mais bem definidas com formatos esféricos, homogéneos e encapsulados. Na Figura
4.5 sdo apresentadas as micrografias com dois niveis de ampliagdo (500 e 4000 vezes).
Comparando-as no aumento de 500X, observa-se que as amostras Lorelite 5 e Loremalt
2001, apresentaram a formacdo de aglomerados, com coesdo das particulas em pontos
especificos (Figuras 4.5a e 4.5c, respectivamente). J4, as maltodextrinas Loremalt 2002 e
Loremalt 2030 apresentaram particulas de forma regular, porém de menor tamanho e com a

formacao de alguns agregados (Figuras 4.6a e 4.6¢, respectivamente).
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As micrografias, observadas em um aumento de 4000 vezes, ndo apresentaram
diferencas quanto a forma das particulas, embora o material tivesse massas moleculares
muito diferenciadas umas das outras. Notam-se estruturas completamente encapsuladas,

como se fossem pérolas, de superficie lisa (Figuras 4.6b e 4.6d).

Figura 4.5. Morfologia das particulas de maltodextrina oriundas da Cia. Lorenz observadas
em microscopio eletronico de varredura: (a) Lorelite 5, DE 07 (500X); (b) Lorelite 5
(4000X); (c) Loremalt 2001, DE 21 (500X); (d) Loremalt 2001 (4000X).
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Figura 4.6. Morfologia das particulas de maltodextrina oriundas da Cia. Lorenz observadas
em microscopio eletronico de varredura: (a) Loremalt 2002, DE 11 (500X); (b) Loremalt
2002 (4000X); (c) Loremalt 2030 (500X); (d) Loremalt 2030, DE 30 (4000X).

As diferencas morfoldgicas encontradas neste estudo podem ser atribuidas as
condicdes de aspersdo, dentre elas a viscosidade e a tensdo superficial, o tipo de atomizador
utilizado no reciclo de finos e as temperaturas do ar de entrada e saida. Alamilla-Béltran et
al. (2005) relataram mudangas na morfologia das particulas ao longo de uma secdo
transversal de um spray-dryer conforme apresentado no item 2.4.2 da Revisao
Bibliogrifica. A morfologia das particulas apresentadas nas Figuras 4.5 e 4.6 sdo
tipicamente de produtos obtidos em temperaturas mais baixas. Além disto, existe uma
grande tendéncia em produzir particulas com didmetros maiores quando se opera em altas
temperaturas. Os autores também relataram que estruturas infladas e colapsadas foram
obtidas em temperaturas baixas e intermedidrias (como pode ser observado nas Figuras 4.1

e 4.2), enquanto que, uma mistura de esferas integras e fragmentadas (similares as
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observadas nas Figuras 4.3 e 4.4) s@o observadas quando altas temperaturas de processo sao

empregadas.

4.1.2 Massa molecular média

A Tabela 4.1 apresenta os valores obtidos de massa molecular média numérica
(M,,), massa molecular média ponderal (M,,), o grau de dextrose-equivalente (DE) e indice
de polidispersibilidade (IPD) para as diferentes maltodextrinas analisadas. Estes indices
foram calculados a partir das curvas de distribuicio da massa molecular obtidas por GPC
(ver Apéndice A). A Figura 4.7 apresenta duas curvas tipicas de distribuicdo de massa
molecular.
Tabela 4.1. Valores de massa molecular média numérica (M,), massa molecular média

ponderal (M,,), grau de dextrose-equivalente (DE) e indice de
polidispersibilidade (IPD) para as diferentes maltodextrinas analisadas por

CPG.
Amostra M, M, DE* IPD
Globe © 1805 2498 13062 7,20 (06) 52
Mor-rex® 1910 1018 3093 17,7 (11) 3,0
Mor-rex® 1914 1081 3058 16,7 (13) 2.8
Mor-rex® 1920 964 4454 18,7 (18) 4,6
Malrogill® 10 2071 17357 8,70 (09) 8,4
Malrogill® 20 930 3331 19,4 (19) 3,6
Maltodry® 10 1560 6028 11,5 (09) 3.9
Maltodry® 20 934 42717 19,3 (19) 4,6
Lorelite 5 897 1405 20,1 (07) 1,6
Loremalt 2001 1026 4086 17,5 (21) 3.9
Loremalt 2002 1765 8926 10,2 (11) 5,1
Loremalt 2030 642 1881 28,1 (30) 2,9

* Os valores entre parénteses referem-se 8 DE média informada pelo fabricante.
Onde: DE = 18016/M,, (LEVINE e SLADE, 1986).
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Figura 4.7. Distribuicdo das massas moleculares das maltodextrinas: (a) Lorelite 5 e (b)

Maltogill® 10.

Observando-se os resultados obtidos nota-se que as amostras Globe ®1805 e Mor-

rex® 1920 apresentaram boa correlagdo com as especificacdes de DE fornecidas pelo

fabricante. Entretanto, as amostras Mor-rex® 1910 e Mor-rex® 1914 apresentaram valores

de DE superiores (38 e 22 %, respectivamente) ao informado pelo fabricante, sendo a

primeira amostra mais hidrolisada que a ultima. J4, para as amostras da Cargill, os

resultados estdo concordantes com o informado pelo fabricante. A amostra Lorelite 5 foi a

que apresentou o maior desvio do especificado dentre todas as amostras analisadas, sendo
aproximadamente 3 vezes maior. O valor do IPD, entretanto, foi de apenas 1,6, 0 menor

dentre todos, indicando que a amostra apresenta menor dispersdo de massas moleculares.
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Os valores do IPD das maltodextrinas da Cargill foram ligeiramente superiores aos da Corn
Products e Cia Lorenz. A Maltogill® 10 apresentou o maior valor (8,4) e a curva de

distribui¢do de sua massa molecular sugere uma distribuicao bimodal (Figura 4.7).

As demais amostras da Cia. Lorenz obtiveram valor de DE dentro da faixa
informada. Dokic et al. (2004) e Avaltroni et al. (2004) também observaram valores de DE
acima das especificacOes dos fabricantes, no estudo de maltodextrinas oriundas de milho

com DE’s iguais a 02; 10 e 19.

4.1.3 Propriedades fisicas e de instantaneidade

Na Tabela 4.2 sdo apresentadas as propriedades fisicas e de instantaneidade obtidas
para as amostras de maltodextrinas. O conteido de umidade depende das condi¢des de
processamento e estocagem e pequenas diferencas podem influenciar nas propriedades do
p6. Observa-se que o conteiido médio de umidade (% Xus) das amostras apresentou uma
varia¢do de 2,09 % (Loremalt 2030) a 6,47 % (Maltodry® 10), sendo que as amostras da
Cia. Lorenz (Lorelite 5, Loremalt 2001 e Loremalt 2002) ndo apresentaram diferenca
significativa entre si (p<0,05). Che Man et al. (1999) e Wang e Wang (2000) reportaram
valores entre 5,02 e 5,58 % de umidade para uma maltodextrina oriunda de milho com DE
numa faixa de 12 — 15, o que foi muito similar ao encontrado em nosso estudo (5,66% para
Maltogill® 10). J4, Dokic et al. (2004) relataram valores superiores que variaram entre 5,83

e 7,84% para maltodextrinas comerciais oriundas de amido de milho e de milho ceroso.
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Tabela 4.2. Propriedades fisicas e de instantaneidade das maltodextrinas de diferentes graus de DE.

Amostra X (%) Duy(m)  pu(@ml)  py(g/ml) e(%) tn (5) ta(s)
Globe ® 1805 3,4140,07¢ 109,1442,01°  1,3240,001°  0,42+0,001¢ 44,7540,05 * 1654+53,36°  157,33+2,08"
Mor-rex® 1910 2,8240,11° 81,8042,30° 1,341%%,0003d 0,49+0,002°  37,5540,66 ¢ 2127438,02°  107,33+2,52°
Mor-rex® 1914 3,6740,16° 87,5640,76°  1,2640,0003"  0,4240,002¢  42,82+0,37 “® 1889+49,17°  113,3343,06°
Mor-rex ® 1920 3,2940,01¢ 59,9440,72¢  1,3340,01%¢  0,4340,001%  41,7940,19*™°  29,00+2,52°  58,00+1,00
Maltogill®10 5,66+0,04° 143,0242,94°  1,35+0,0002°  0,4340,004°*  39,10£0,6 > ¢ 6,00+1,00° 178,00+8,00
Maltogill ®20 3,8040,12° 79,3542,72°  1,4740,0002*  0,43+0,005° 44,0142,1 *° 4,3340,58° 29,00£1,00%"
Maltodry ®10 6,4740,11° 289,1744,13*  1,3840,002°  0,42+0,003¢ 3423426 ¢ 8,00%1,00° 67,00%3,46"
Maltodry ©20 5,65+0,05" 111,3144,13°  1,4420,002°  0,4740,001° 35,45+1,5¢ 5,3340,58° 17,67%0,58"
Lorelite 5 3,7840,18° 50,9840,26"  1,1440,006"  0,3340,005" 46,69+0,10 ° 367542553 763,33432,5%
Loremalt 2001 3,8120,05° 71,29+1,51"  1,1840,0001¢  0,3620,002¢ 45,5610,65 * 206,67+15° 106,33%10,4¢
Loremalt 2002 3,7540,09° 62,36+1,00°  1,1840,001¢  0,38+0,007" 45,9240,15° 13,334£1,43°  44,00+4,00%"
Loremalt 2030 2,0940,08" 39,4440,02°  1,26+0,001°  0,3940,09° 46,3440,70*  139,00+10,00°  98,0042,00°

* Valores na mesma coluna com letras diferentes, diferem estatisticamente ao nivel de significancia de 95%.

Xps = conteido de umidade (b.s.), em triplicata; Dy, 3; = didmetro médio da particula obtido por difracdo de raios laser, em 10
repeti¢des; p,,, = densidade absoluta, em duplicata; p,, = densidade aparente, em triplicata; € = porosidade intragranular obtida pela
Equacdo [3.3]; t;,, =tempo de molhamento, em triplicata; ty = tempo de dissolu¢do, em triplicata.

74
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Com relagdo ao diametro médio da particula (Di4;31), observa-se uma tendéncia de
decréscimo dos valores de didmetro obtidos em funcdo do aumento do grau de DE somente
para as amostras fabricadas pela Corn Products e Cargill, isto €, uma diminui¢do do
diametro com a reducdo de suas massas moleculares médias. Maltodry®10 exibiu o maior
didmetro médio de particula (289,2 um), enquanto que, Loremalt 2030 apresentou o
menor valor médio (39,4 wum), estando de acordo com as caracteristicas morfoldgicas
observadas. As amostras origindrias da Cia. Lorenz ndo refletiram qualquer tendéncia do
comportamento descrito anteriormente. Analisando-se maltodextrinas de mesmo DE,
porém de fontes diferentes, nota-se que a amostra Maltodry® 10 (mandioca) apresenta Dy4.3]
50% superior a Maltogill® 10 (milho). O mesmo é observado para Maltodry® 20, que é
30% superior a Maltogill® 20. Estas diferencas devem-se possivelmente as caracteristicas

morfoldgicas das amostras influenciadas pelas condi¢des de operagao durante a secagem.

Na mesma tabela, pode-se observar que a densidade absoluta (p,s) das amostras
Lorelite 5, Loremalt 2001, Loremalt 2002 e Loremalt 2030 € inferior as demais,
apresentando diferenca estatistica ao nivel de significncia de 5%. Os valores encontrados
para o produto deste fabricante estdo compreendidos numa faixa de 1,14 até 1,26 g/mL,
enquanto que, as maltodextrinas oriundas da Cargill apresentam valores superiores (1,35 —
1,47 g/mL). Turchiuli et al. (2005) reportaram um valor desta mesma ordem para a

densidade absoluta (1,37 g/mL) de uma maltodextrina com DE igual a 12.

Comparando-se os valores obtidos para densidade aparente (p,p), Observa-se que as

maltodextrinas produzidas pela Corn Products e Cargill apresentaram faixa semelhante
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(0,42 - 0,49 e 0,42 — 0,47 g/mL, respectivamente). Wang e Wang (2000) também relataram
valores semelhantes para densidade aparente de maltodextrinas comerciais com DE 10,

variando de 0,45 a 0,52 g/mL.

A porosidade intragranular (€) das maltodextrinas Lorelite 5 e Loremalt 2001, 2002
e 2030 apresentaram os maiores valores, ndo diferindo estatisticamente (p<0,05) entre si,
independentemente do grau de DE. As maltodextrinas da Cargill e da Corn Products
apresentam tanto valores superiores (Maltogill® 20 e Globe® 1805), iguais as
maltodextrinas da Cia Lorenz, como valores inferiores (Mor—rex@ 1910 e Maltodry e 0)

independentemente do grau de hidrélise dos amidos, bem como, da fonte botanica utilizada.

A qualidade de instantaneizagdo dos produtos aglomerados € avaliada pela
determinacdo do tempo de dissolu¢do e de molhamento dos pds. Deste modo, ao avaliar
estes pardmetros nas matérias-primas, tem-se uma estimativa de quais delas devem ser
aglomeradas em etapa posterior, ou seja, aquelas que apresentarem 0s maiores valores
destes dois parametros devem passar pelo processo de aglomeragdo a fim de se melhorar
suas qualidades tecnoldgicas. A Tabela 4.2 apresenta os resultados das determinacOes de

tempo de dissolu¢@o e de molhamento para as amostras das maltodextrinas.

Avaliando o tempo de molhamento (t.) das amostras, observa-se uma tendéncia de
diminui¢do do valor em relacdo ao aumento do grau de hidrélise tanto para as amostras de
maltodextrina Mor-rex® 1910, Mor-rex® 1914 ¢ Mor-rex® 1920, como para as amostras

Maltodry® e Maltogill@. Entretanto, as maltodextrinas da Cia Lorenz ndo apresentaram este
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comportamento sendo que a amostra Lorelite 5 necessitou de maior tempo de molhamento

(3675 9).

A amostra Lorelite 5 apresentou o maior valor de porosidade dentre todas as
amostras mas, no entanto, demonstrou o maior tempo de molhabilidade. Isto poderia ser
explicado pela baixa densidade absoluta desse produto e pelas caracteristicas morfolégicas,
pois as particulas exibiram formatos globulares fragmentados, algumas das quais
encapsulando particulas menores, o que poderia ter retardado o molhamento das mesmas.
Este alto valor de porosidade também pode estar indicando uma alta porosidade de

particulas, ou seja, poros menores de dificil acesso para a dgua.

Analisando-se o tempo de molhamento (t,) para maltodextrinas de mesmo DE,
porém de fontes diferentes, nota-se que a amostra Maltodry ®10 (mandioca) apresenta t,
25% superior a Maltogill ®10 (milho). O mesmo é observado para Maltodry® 20, que é

20% superior a Malrogill ©20.

As amostras Malrogill® 10, Maltogill ®20, Maltodry 10 e Maltodry €20 ndo
apresentaram diferenca significativa entre si (p<0,05) para o tempo de molhamento,
obtendo os menores valores dentre todas as amostras avaliadas (4,33 a 8,00s). Uma
combinacdo que favoreca efeitos por capilaridade e caracteristicas morfolégicas poderia
explicar os baixos valores encontrados para o tempo de molhamento dentre todas as
maltodextrinas avaliadas. S3o as maltodextrinas de maior didmetro de particula, o que
segundo Schubert (1993), favorece o molhamento. Estas mesmas amostras apresentaram

taxa de dissolucdo (t,) significativamente diferentes entre si (p<0,05), possivelmente devido
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aos maiores didmetros de particula que acabaram por influenciar na sua dispersibilidade e,

conseqiientemente, no seu tempo de dissolugao.

Existe uma tendéncia consistente entre o aumento do tempo de dissolugao com o
aumento da massa molecular das maltodextrinas. Observa-se que o aumento da DE de 09
para 19 para a amostra Maltogill ® diminuiu o tempo de dissolucdo em aproximadamente 6
vezes (178,00 para 29,00 s). Este mesmo desempenho também € notado para as amostras
Maltodry® 10 e 20, com redugdo de 4 vezes (67,00 para 17,67s). Wang e Wang (2000)
relataram um valor para tempo de dissolucdo igual a 14,6 s para uma maltodextrina
comercial oriunda de milho com DE 10. A taxa de dissolucdo (t) da Maltodry® 10,
entretanto, ¢ 62% menor que a Malrogill® 10 e para Maltodry® 20 tem-se uma reducdo de

41% no valor quando comparado com Maltogill® 20.

De acordo com Shittu e Lawal (2007), a relacdo entre as propriedades de
instantaneidade e as caracteristicas fisico-quimicas nio € linear e envolve a interacio de
ambas. A solubilidade de bebidas a base de cacau, por exemplo, foi principalmente
dependente dos constituintes quimicos (conteido de agucares e lipidios), enquanto que, o
tempo de molhamento foi mais significativamente afetado pelas propriedades fisicas
(densidade aparente). A interagdo entre angulo de repouso e contetido de acticar também

afetou a molhabilidade do p6.
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4.1.4 Padrao de Cristalinidade

O amido € considerado um polimero semicristalino, pois € composto por cadeias de
amilopectina altamente ramificadas que sdo parcialmente amorfas e por cadeias lineares de
amilose, que sdo cristalinas (MIZUNO et al., 1998). Os difratogramas de raios-X referentes
as maltodextrinas estdo apresentados nas Figuras 4.8 a 4.10, sendo observado que para
todas as amostras, independentemente do grau de DE, os difratogramas apresentaram perfis
similares. Para as amostras da Corn Products, observa-se uma sobreposi¢do das curvas e
picos definidos em angulo 20 iguais a 19,1; 33,3 e 43,9°. Igualmente para as amostras da
Cargill, nota-se uma sobreposi¢cdo das curvas com intensidade detectada nos picos
definidos em angulo 20 iguais 20,0; 34,8 e 43,3°. J4, para as amostras da Cia. Lorenz, os
picos encontram-se em angulo 20 iguais a 19,2; 34,5 e 44,0°. O perfil difratométrico das
curvas, portanto, apresenta o mesmo padrdo de cristalinidade do Tipo “B”, tal como ocorre
naturalmente em amidos de tubérculos e raizes, incluindo amidos retrogradados
(CHRONAKIS, 1998). Amostras totalmente amorfas ndo apresentam picos em toda a
extensao da faixa de angulo varrido.

Uma andlise das intensidades dos picos detectados indica grande similaridade entre
todas as amostras com valor proximo a 450 para o primeiro, 250 para o segundo e 200 para

o terceiro.
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Figura 4.8. Difratograma obtido por raios-X para Globe® 1805, Mor-rex® 1910, Mor-rex®

1914 € Mor-rex® 1920 (Corn Products).
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10 e Maltodry® 20 (Cargill).

10, Maltogill® 20, Maltodry®



Resultados e Discussido 81

500
400
8 300 —o— Lorelite 5
] —0O— Loremalt 2001
€ oo ~- A Loremalt 2002
E —x —Loremalt 2030
100 g

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 - Teta

Figura 4.10. Difratograma obtidos por raios-X para Lorelite 5, Loremalt 2001, Loremalt
2002 e Loremalt 2030 (Cia. Lorenz).

A Tabela 4.3 apresenta os valores calculados do Indice de Cristalinidade (IC) das
maltodextrinas, que foram obtidos de acordo com Alexander (1985). Assim, estes
resultados expressam a cristalinidade “absoluta” das amostras, uma vez que durante a
execucdo das andlises nao foram utilizados materiais de referéncia (amorfa e cristalina).

Os resultados encontrados mostram que as maltodextrinas sdo muito similares entre
si quanto ao percentual de cristalinidade (66,0 — 70,0%), exceto para a maltodextrina

Loremalt 2030 que apresentou um indice de aproximadamente 79%.
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Tabela 4.3. Valores do Indice de Cristalinidade (IC) das
maltodextrinas.

Amostra IC

Globe © 1805 0,683

Mor-rex® 1910 0,682

Mor-rex® 1914 0,656

Mor-rex® 1920 0,689

Maltogill® 10 0,682

Maltogill@ 20 0,723

Maltodry® 10 0.667

Maltodry@ 20 0,689

Lorelite 5 0,689

Loremalt 2001 0,698

Loremalt 2002 0,667

Loremalt 2030 0,792

onde: IC = (I, — I/ 1) x 100 (segundo Alexander, 1985).
I. = intensidade difratada relativa a regido cristalina em 2 6 = 20 °;

I, = intensidade difratada relativa a regido amorfaem 2 6 = 12 °.

amostras

82

de

Mizuno et al. (1998) estudaram o efeito da cristalinidade sobre a temperatura de

transicdo vitrea de amidos de batata e de trigo, e concluiram que, quanto maior a

cristalinidade do amido, maior era a 7, atribuindo este fendmeno as regides cristalinas que

atuam como agentes fisicos (“cross-linkings”) que restringem a mobilidade das cadeias

poliméricas nas regides amorfas e, portanto, elevam a 7, (SLADE e LEVINE, 1987).



Resultados e Discussido 83

4.1.5 Determinacao da temperatura de transicao vitrea (Ty)

A determinagdo da temperatura de transi¢do vitrea apresentou grande dificuldade de
execucdo, principalmente quanto a deteccdo da variacdo dos fluxos de calor nos
termogramas, tendo sido realizada em trés laboratérios distintos. Os resultados aqui
apresentados foram os obtidos no Laboratério de Andlise de Alimentos da Faculdade de
Zootecnia e Engenharia de Alimentos (FZEA) da Universidade de Sao Paulo (USP),
Campus de Pirassununga.

A Tabela 4.4 apresenta os valores obtidos das T, durante a primeira varredura de
temperatura e, para efeitos comparativos, a Tabela 4.5 apresenta os valores obtidos na
segunda varredura. Também sdo apresentados, as temperaturas do inicio de degradacdo
(Tabela 4.6) e o Apéndice B contém alguns dos termogramas obtidos. Para uma melhor
visualizacdo dos resultados, a Figura 4.11 apresenta as curvas de transicdo vitrea das
maltodextrinas estudadas.

Nas amostras liofilizadas das maltodextrinas Mor-rex® foram observadas duas T,s,
mesmo depois do annealing (Apéndice B — Fig. B1). Diferentes hipdteses podem ser
creditadas: (i) se duas T,s ocorrem, a primeira 7, observada € devida ao componente de
maior mobilidade do polimero e, a segunda 7, ocorre devido ao componente de maior
estrutura quimica, ou seja, de menor mobilidade (RAHMAN, 2004); (ii) outra razdo pode
ser devido a incompatibilidade de diferentes solutos na mistura (LI e CHEN, 2001). Estes
ultimos autores utilizaram estas duas 7,s para identificar o grau de compatibilidade de

amido de arroz em mistura com hidrocoldides.
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Os valores de T, obtidos nas amostras acondicionadas sob baixos contetdos de a,,
(Tabela 4.4) apresentaram valores inferiores aos reportados por Roos (1995a), o que pode
ser explicado devido a higroscopicidade das amostras tendo absorvido umidade durante a

execugdo da andlise, que resultou na diminuigdo da 7.

Para valores de a, intermedidrios (0,432 e 0,529), os valores de 7, obtidos
apresentaram menores desvios em relacdo aos reportados por Roos (1995a), sendo a
diferenca de até 10°C, exceto para a amostra Mor-rex®1920 que foi de aproximadamente

25°C.

Em valores de a,, elevados (0,753 e 0,843), observa-se o efeito da plastificacdo da
dgua sobre as maltodextrinas, e os valores encontrados apresentaram um decréscimo com a
diminuicdo das massas moleculares (Figura 4.11), isto é, diminuiram com o aumento de
DE. Neste grafico, nota-se que a curva da maltodextrina de menor DE (Globe ®1805) estéa
localizada ligeiramente superior as demais. Entretanto, para as outras curvas observa-se
intersec¢do das mesmas, principalmente na regido de a,, intermedidria. Para a,, elevadas
(>0,6), as curvas apresentam a seguinte disposi¢ao: Globe® 1805 > Mor-rex® 1914 > Mor-
rex® 1910 > Mor-rex® 1920 (Apéndice B — Fig. B2) que é um resultado coerente
considerando que a amostra Mor-rex® 1914 é menos hidrolisada que a Mor-rex® 1910, de
acordo com os resultados obtidos por CPG (Tabela 4.1). Também pode ser observado
(Tabela 4.4) que os valores encontrados para a T, em a,, elevada sdo préximos aos relatados

por Roos (1995a), exceto novamente para a amostra mais hidrolisada (DE 20).
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Tabela 4.4. Valores médios das T, (midpoint) das maltodextrinas determinadas por andlise em DSC na primeira varredura.

T, (°C)

Ay

Globe® 1805

Mor-rex® 1910%* Mor-rex® 1914+ Mor-rex® 1920%

Liofilizada

0,113

0,338

0,432

0,529

0,645

0,753

0,843

160,7+18,1 (180)

60,3£3,0 (130)

66,5+1,4 (110)

64,5+0.8 (70)

57,4+2,5 (60)

53,7424 (50)

47,542.0 (40)

35,4+4.2 (30)

78,8+18,1 (160)

64,9+2,5 (105)

69,4+1,8 (80)

65,0+0,7 (60)

55,0%0,3 (42,5)

51,5405 (35)

37,343,1 (35)

6,5+0,4 (-5)

111,7£1,6 (-)

62,9+£3,1(99)

73,7430 (65)

67,5+0,8 (57)

62,1+1,1 (40)

50,9+2,2 (30)

42,945,1 (8)

9,340,7 (-15)

95,6%1,0 (130)

80,3£1,8 (95)

68,7+1,0 (60)

63,8+0,6 (50)

54,1%+1,4 (30)

36,042,6 (10)

12,740,4 (-10)

-8,6%1,1 (-30)

* os valores entre parénteses correspondem aos relatados por Roos (1995a);

** os valores entre parénteses correspondem aos relatados por Roos e Karel (1991a).
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A Tabela 4.5 apresenta os resultados obtidos na segunda varredura. Geralmente,
os valores de T, obtidos na segunda varredura antecedem a regido detectada na primeira
corrida. Neste estudo, para todas as amostras isto ndo foi observado e a regido de transi¢ao
vitrea, quando detectada na segunda varredura, apareceu posteriormente a primeira
calorimetria (Apéndice B - Fig.B3). Este comportamento detectado deve-se,
possivelmente, a fusdo dos cristais durante o primeiro ciclo calorimétrico e que acaba por

elevar a massa molecular da mistura de fracdes, contribuindo assim, para aumentar o valor

de T, na segunda varredura.

180
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- -1 - -Mor-rex 1910
—4A—Mor-rex 1914 |- _ _
- - %---Mor-rex1920
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Figura 4.11. Curvas de transi¢do vitrea das maltodextrinas: Globe® 1805, Mor-rex® 1910,
Mor-rex® 1914 e Mor-rex® 1920.
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Tabela 4.5. Valores médios das 7, (midpoint) das maltodextrinas determinadas por andlise em DSC na segunda varredura.

T, (°C)
G Globe® 1805 Mor-rex® 1910 Mor-rex® 1914 Mor-rex® 1920
Liofilizada 150,6126,1 48,2+26,4 35,815,4 61,519,5
0,113 128,616,1 139,3122,3 62,4+327 46,1124
0,338 ND 90,71£12,4 61,81£14,9 49,38+11,68
0,432 ND ND ND 71,9£,6
0,529 ND 77,70£3,5 ND 68,4£8,0
0,645 ND 21,0514,6 ND ND
0,753 95,9£56,1 55,5+13,7 21,2452 15,5+1,6
0,843 31,210,5 12,213,0 12,2425 -2,912.7

* ND = ndo detectado.
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Concluindo, as dificuldades em detectar 7T,s, assim como valores conflitantes com
dados da literatura encontrados neste estudo, podem estar associados: (i) a ampla faixa de
distribui¢do de massas moleculares, conforme determinado por CPG, o que comprometeu a
reprodutibilidade da amostragem e, por conseqii€éncia, dificultou a obtenc@o de resultados
consistentes nas triplicatas; (ii) a alta porcentagem de cristalinidade das maltodextrinas,
conforme descrito na andlise de difracdo de raios-X (item 4.1.4), o que resultou numa
dificuldade de detec¢do da variacdo de fluxo no termograma devido a baixa energia
associada ao fendmeno e (iii) a temperatura de transi¢do vitrea estar numa regido muito
proxima da temperatura de degradagdo da amostra (7, para maltodextrinas

acondicionadas em baixa a,, em alguns dos termogramas obtidos (Tabela 4.6).
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Tabela 4.6. Valores médios das temperaturas do inicio da degradacdo das maltodextrinas determinadas por anélise em DSC.

Tonser (°C)
w Globe® 1805 Mor-rex® 1910 Mor-rex® 1914 Mor-rex® 1920
Liofilizada 202,9+2.8 197,242.3 199,913.3 211,0£5,2
0,113 126,5t4.,6 93,1£1,0 115,413,2 124,916,0
0,338 198,613,2 183,944,6 203,1145,1 202,513.4
0,432 107,1£0,7 116,5%1,7 115,910,1 121,0£0,2
0,529 109,7£1,6 116,110,2 101,4+14,2 118,0+0,6
0,645 199,443.2 190,7£1,0 200,11£3,4 200,2£1,0
0,753 110,410,1 107,11+0,6 189,5+5,4 122,7+18,1
0,843 104,5* 103,2+0,3 114,810,5 105,240,1

* valor de uma tnica determinag@o.

89
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O modelo de Gordon-Taylor usado para a determinacdo da curva de transicdo
vitrea para um sistema bindrio ja foi validado para vdrios sistemas como sacarose-igua
(ROOS e KAREL,1991a), solugdes aquosas de maltodextrinas (DE 04, 10, 20 e 35) (ROOS
e KAREL, 1991e; ROOS, 1993b), glicose-frutose (ARVANITOYANNIS et al.,, 1993),
glicose-maltodextrina e sacarose-maltodextrina (BUSIN et al.,, 1996). A Figura 4.12
apresenta os valores experimentais obtidos da 7, graficados com os valores preditos pelo
modelo de Gordon-Taylor e como pode ser observado para todas as maltodextrinas
estudadas, houve um grande desvio em relacdo ao modelo, sendo os menores desvios

observados somente na faixa de conteido intermediario de umidade.

Este desvio do modelo poderia ser explicado devido as maltodextrinas utilizadas
apresentarem vdrias fracoes de diferentes massas moleculares. Seo et al. (2006) relataram
que a T, de misturas de mono-monossacarideos e de di-dissacarideos pode ser predita pelo
modelo de Gordon-Taylor. Entretanto, a 7, de misturas de mono-dissacarideos ou de mono-
trissacarideos desviam do modelo e que a magnitude deste desvio € maior para as misturas
mono-trissacarideos que para as misturas mono-dissacarideos. A partir destes resultados,
este grupo de pesquisadores concluiu que o tamanho e conformacao estrutural dos agucares
exerciam uma importante influéncia na temperatura de transicdo vitrea de misturas, mesmo

que elas fossem compostas pelas mesmas unidades de agucares.
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Figura 4.12. Valores experimentais de 7, (1° varredura) e preditos pelo modelo de Gordon
Taylor (GT) para: (a) maltodextrina Globe® 1805; (b) maltodextrina Mor-rex® 1910; (©)
maltodextrina Mor-rex® 1914; (d) maltodextrina Mor-rex® 1920.
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4.1.6 Isotermas de Equilibrio

As isotermas de sorcdo e dessor¢do das maltodextrinas, obtidas a 25, 35 e 45°C, sdo
mostradas nas Figuras de 4.13 a 4.16. Todas as amostras apresentaram comportamento do
Tipo 11, de acordo com a classificacio de BDDT (BRUNAUER et al., 1940). As curvas da
cinética de aumento de massa (adsor¢do) e da perda de massa da amostra (dessor¢do)
obtidas no DVS indicaram que a condic¢ao de equilibrio em cada ponto somente foi atingida
na adsorcao (Apéndice C).

Todas as curvas de dessorc¢do ficaram localizadas acima das curvas de adsor¢do. A
extensdo da diferenca entre essas curvas, foi maior para a maltodextrina de menor massa
molecular (Mor-rex®1920) e para esse produto, ela aumentou com a temperatura (Figuras

4.13 a;b;c), sendo a maior diferenca observada a 45°C (Figura 4.13c¢).

A maioria das transi¢cdes de fase e mudancas estruturais em alimentos sdo afetadas
significantemente pela dgua. Visualmente foram identificadas mudancas estruturais nas
amostras das maltodextrinas ao final da cada determinacdo e que corresponderam a uma
transformacdo de um “estado vitreo” (glassy) para um estado de massa “pegajosa-
liquefeita” (rubbery) em ambiente de alta umidade (UR > 70%) durante as determinacdes
dindmicas de adsorcdo. A taxa de relaxa¢do durante o decréscimo da UR das amostras de
maltodextrina no seu estado “rubbery” foi substancialmente dificultada por impedimento
dinamico (resisténcia a transferéncia de massa no interior do sélido) e o equilibrio
termodinadmico ndo pdde ser atingido no periodo de tempo disponivel, conforme pode ser

observado na Figura C1.
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Para a maltodextrina de maior massa molecular (menor DE), entretanto, a distancia
entre as curvas mostrou uma discreta diminuicdo com o aumento da temperatura (Figuras
4.14 a;b;c). Este comportamento poderia ser explicado pelo fendmeno da adsor¢do com o
aumento da UR até 76% e posterior solubilizacdo. O fendmeno de adsor¢cdo de um
carboidrato € atribuido as ligacdes de hidrogénio da dgua com grupamentos hidroxilicos
disponiveis nas regides amorfas do substrato e também na superficie de regides cristalinas
(URQUHART, 1959). As regioes cristalinas exibem resisténcia a penetracdo do solvente.
Portanto, a dgua afeta a estrutura atuando como um plastificante das regides amorfas. Em
baixas atividades de dgua, o efeito plastificante € muito pequeno e a mobilidade das
regides amorfas € restrita. Com o aumento da atividade de dgua, entretanto, a umidade
absorvida causa um subsequente intumescimento do biopolimero e o grau de cristalinidade
diminui, havendo um aumento da disponibilidade de grupos polares para as moléculas de
dgua. Finalmente, o polissacarideo intumescido forma uma solu¢do por deliquescéncia
(AL-MUHTASESB et al., 2004). Este efeito plastificante da 4gua também foi observado na

determinacdo da 7, em altos conteidos de umidade.
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Figura 4.13. Isotermas de adsorgio e dessorgio da Figura 4.14. Isotermas de adsor¢éo e dessorgao

maltodextrina Mor-rex®1920 a: (a) 25°C; (b) 35°C; da maltodextrina Globe®1805 a: (a) 25°C; (b)
(c) 45 °C. 35°C; (c) 45 °C.

A partir do comportamento dos dados experimentais das curvas de dessorc¢do,

conclui-se que a reducdo da UR conduz a cristalizacdo. Na temperatura de 45°C, uma

inversdo das curvas foi observada na regido de 66,5 % de UR (Figura 4.14c). Assumindo
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que a vaporizagdo € um processo endotérmico, a curva de dessor¢do deve estar localizada

abaixo da curva de adsor¢ao/solubilizacdo.
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Figura 4.15. Isotermas de adsor¢éo e dessor¢ao da
maltodextrina Mor-rex®1910  a: (a) 25°C; (b)
35°C; (c) 45 °C.

Figura 4.16. Isotermas de adsor¢do e dessorcdo da
maltodextrina Mor-rex®1914 i (a) 25°C; (b)
35°C; (c) 45 °C.
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As isotermas das maltodextrinas de massas moleculares intermediarias (Mor-
rex®1910 e Mor-rex®1914) apresentaram comportamentos muito similares e estdo
apresentadas nas Figuras 4.15 e 4.16. Aumentando-se a temperatura, estreita-se o
afastamento entre as duas curvas e um cruzamento aparece a 45°C. No caso da
maltodextrina Mor-rex®1910 (Figura 4.15¢), a intersecao das curvas estd localizada em UR
de 66,5% e para a amostra Mor-rex®1914 esta situada na regido de UR igual a 47,5%

(Figura 4.16c¢).

Efeito _da Temperatura — As Figuras 4.17 a 4.20 apresentam os efeitos da

temperatura sobre as isotermas de sor¢cdo. Como estabelecido pelas leis da termodindmica,
um aumento na temperatura resulta num decréscimo do conteido de umidade de equilibrio
para uma mesma a,, (LEUNG, 1986). No entanto, este comportamento s6 foi observado
para a maltodextrina Mor-rex® 1910, como pode ser confirmado na Figura 4.18. As outras
maltodextrinas apresentaram comportamento similar até a atividade de agua (a,,) de 0,50,
com uma pequena diminuicdo da adsorcio em menor temperatura. Em ambientes com
teores de UR acima de 50%, pode-se constatar uma tendéncia na inversdao de ordem das
curvas.

O aumento da temperatura conduziu a uma maior adsor¢do de umidade pelas
maltodextrinas Globe® 1805 ¢ Mor-rex® 1914 do que para as amostras Mor-rex® 1910 e
Mor-rex® 1920. A maltodextrina Mor-rex® 1920 apresentou uma tendéncia de adsor¢do
similar até a UR de 50% nas trés temperaturas estudadas (Figura 4.20). Subsequentemente,
para valores de UR maiores que 57% houve uma inversdo em relacio a temperatura, isto €,

o contetdo de umidade de equilibrio foi maior em altas temperaturas.
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Resultados similares também foram relatados por outros pesquisadores (PEREZ-
ALONSO et al., 2006; TSAMI et al., 1990; ABDELHAQ e LABUZA, 1987,
SARAVACOS et al.,, 1986) e este comportamento foi atribuido a um aumento na
solubilizacdo dos agucares mais simples. Além disto, para os biopolimeros, o processo nao
envolve apenas adsor¢do, mas também mudangas estruturais na matriz do polimero devido
ao intumescimento. O fendmeno, que no inicio era fracamente adsortivo passa a ter um
crescente vetor absortivo e a solubilidade aumenta com a temperatura. A conformacio e a
topologia da molécula, além dos sitios hidrofilicos/hidrofobicos adsorvidos na interface

também sdo importantes (PEREZ-ALONSO et al., 20006).

O ponto de interseccao depende da composicao do produto e da solubilidade de seus
acucares, conforme pdde ser verificado em isotermas de adsor¢do de outros produtos de
baixo conteudo de umidade. Segundo o trabalho de Abdelhaq e Labuza (1987), uvas-passa
apresentaram um ponto de inversdao em a,, = 0,55; os figos em a,, = 0,65; as ameixas em a,,
= 0,70 e para damascos, o produto com o menor contetido de agticares dentre as frutas secas
estudadas, apresentou a interseccio em a, aproximadamente de 0,75. No entanto,
Saravacos et al. (1986) e Tsami et al. (1990) relataram valores similares (aproximadamente

a,, =0,75) do ponto de inversdo para uvas-passa.
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isotermas de adsor¢do para a maltodextrina Mor- isotermas de adsor¢do para a maltodextrina Mor-
® ®

rex 1914. rex 1920.

Em uma faixa de baixa atividade de 4gua (a, < 0,40), as maltodextrinas Mor-
rex®1914 e 1920 apresentaram aproximadamente igual capacidade de retencdo de dgua
(Figuras 4.19 e 4.20). Isto € um indicativo de que amidos hidrolisados apresentam
superficies de sorcdo similares. A partir deste ponto até altas atividades de dgua, desvios

nas suas capacidades de sor¢do podem ser devido principalmente as diferengas relacionadas
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a estrutura amorfa do amido (VAN DER BERGH, 1981). Este autor sugere que na faixa de
transicdo vitrea considerando 0,30 > a, > 0,85, as peculiaridades do comportamento
durante a sor¢do € uma conseqiiéncia da extensdo da plastificacdo das regides amorfas
presentes na estrutura. Por outro lado, Urquhart (1959) atribuiu esta variagdo as diferencas

no nimero de grupos hidroxilicos disponiveis.

Efeito da Dextrose-Equivalente (DE) — As Figuras 4.21 a 4.24 comparam o efeito
do grau de DE sobre as isotermas de adsor¢do nas temperaturas de 25, 35 e 45°C. Pode-se
observar que até 60 % de UR, o conteido de umidade da maltodextrina de baixo DE

(Globe®1805) é maior que as demais amostras, nas trés temperaturas estudadas.

No equilibrio a baixas UR, a umidade de equilibrio para a maltodextrina de maior
DE (Mor-rex@] 920) apresentou a menor adsor¢do de umidade nas trés temperaturas
estudadas e o afastamento entre as curvas ficou mais pronunciado na temperatura de 45°C
(Figura 4.23). Em altas a,, (UR > 60%), entretanto, ocorre uma inversdo, € as isotermas se
cruzam. Nessa regido, o conteido de umidade de equilibrio para a maltodextrina

. L. ® . . .
intermedidria Mor-rex 1914 foi maior que para a maltodextrina com menor massa

molecular Mor-rex®1920.
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sobre as isotermas de adsor¢do a 45°C .

sobre as isotermas de dessor¢@o a 35°C.

A influéncia do grau de DE durante a dessor¢@o a 35°C € reavaliada na Figura 4.24.

N

Como indicado em graficos anteriores, em todas as temperaturas estudadas, as curvas de
dessorcdo estdo localizadas acima das isotermas de adsor¢do e em nenhuma das situacdes
condicdo inicial. Pode ser observado, entretanto, que a
isoterma de dessorcio da maltodextrina de menor massa molecular (Mor—rex@]920)
apresentou uma caracteristica diferenciada durante toda a faixa de a, investigada. Devido a

sua baixa temperatura de transi¢do vitrea, a desorganizacdo de sua estrutura foi maior
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durante o periodo em que foi mantida a altas UR e, durante a dessorcdo, a formagdo de uma
pelicula na superficie do material provocou a reducdo da difusdao de dgua no seu interior,

como observado na figura.

Modelamento matematico: Ajustes das isotermas de adsorcdo pelo modelo de GAB —

As equacdes que definem as isotermas de sor¢do sdo muito utilizadas para predizer as
propriedades de sor¢do da d4gua em alimentos, embora fornecam pouca informagdo sobre as
interacOes entre a dgua e os componentes presentes a nivel molecular (LEUNG, 1986). Na
literatura, existem inimeros modelos disponiveis para descrever as isotermas de sor¢do e
podem ser divididos nas seguintes categorias: (i) modelos cinéticos baseados na mono-
camada (modelo Langmuir); (ii) modelos cinéticos baseados em multi-camadas e filme

condensado (modelo BET) e (iii) modelo de GAB, que € uma correcdo do modelo de BET.

Os parametros de ajuste obtidos dos dados experimentais da sor¢do pela equagado de

GAB, nas trés temperaturas estudadas, sdo apresentados na Tabela 4.7.

Os valores experimentais apresentaram uma boa correlagdo com o modelo de GAB,
com coeficiente de determinacdo (R?) da ordem de 0,99 para todos os ajustes realizados e o
erro relativo calculado para o parametro Xm inferior a 5%. O ajuste dos dados pela equagdo
de GAB também pode ser verificado graficamente nas Figuras 4.25 e 4.26. Nota-se que
para a temperatura de 25°C, o ajuste dos dados experimentais apresenta uma boa correlagdao
até¢ a a,, de 0,50. Para a,, > 0,50, um pequeno desvio entre os valores experimentais € 0s
preditos € observdvel. No entanto, para a mesma amostra a 35°C ndo se observa este

comportamento e uma excelente correlacdo foi obtida para toda a faixa de a, estudada.



Resultados e Discussdo 102

Apenas um unico estudo que utilizou o DVS para a determinacdo das isotermas de
equilibrio foi encontrado na literatura tendo obtido boa correlagdo entre os dados
experimentais € o modelo de GAB para mistura contendo sacarose/maltodextrina (60:40)

(ADHIKARI et al., 2005).

Tabela 4.7 Valores estimados dos parimetros obtidos pelo ajuste dos dados

experimentais de adsor¢do pela Equacao de GAB para as maltodextrinas comerciais em po.

Amostra Xm C K R” Erro*

Globe ©1805

25°C 0,048 20 0,883 0,998 0,002

35°C 0,053 7,3 0,902 0,998 0,001

45°C 0,089 12 0,660 0,998 0,006
Mor-rex®1910

25°C 0,056 7 0,890 0,991 0,004

35°C 0,051 10 0,897 0,999 0,001

45°C 0,051 8 0,878 0,999 0,002
Mor-rex®1914

25°C 0,044 16 0,910 0,991 0,003

35°C 0,050 12 0,898 0,998 0,001

45°C 0,067 4,4 0,868 0,998 0,003
Mor-rex®1920

25°C 0,051 4 0,910 0,987 0,007

35°C 0,071 2 0,880 0,995 0,009

45°C 0,069 1,7 0,880 0,996 0,009

Xm € o conteiido de umidade da monocamada (g d4gua/g massa seca);

C e K sdo constantes do Modelo de GAB (adimensionais);

R? ¢ o coeficiente de determinagio do ajuste dos parAmetros do Modelo de GAB;
*Erro = erro relativo do parametro Xm.
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Figura 4.25. Dependéncia entre umidade e a,,  Figura 4.26. Dependéncia entre umidade e a,,
para a maltodextrina Mor-rex®1910 a 25°C. para a maltodextrina Mor-rex®1910 a 35°C.

O valor da monocamada (Xm) é de particular interesse, pois ele indica a quantidade
de dgua que estd fortemente adsorvida em sitios especificos, sendo considerado como um
valor 6timo para armazenamento, pois o produto € mais estdvel. O valor de Xm aumentou
com o aumento da temperatura, exceto para a maltodextrina Mor-rex®1910. Pérez-Alonso
et al. (2006) também relataram uma diminuicio do valor de Xm com o aumento de
temperatura para uma maltodextrina de DE 10. O mesmo comportamento foi observado por
Al-Muhtaseb et al. (2004) em seu estudo utilizando amido de batata, amido com alto
conteido de amilose e outro amido com alto teor de amilopectina nas temperaturas de 30,
45 e 60°C. Estes ultimos autores atribuem o fendmeno a mudangas estruturais ocorridas no
polimero devido ao aumento de temperatura. Westgate et al. (1992) explicaram que o grau
das ligacOes de hidrogénio nestes polimeros € reduzido com o aumento da temperatura e,
portanto, decresce a disponibilidade de sitios ativos para a dgua ligar-se e, assim, O

conteddo de umidade da monocamada diminui.
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A constante C apresentou um decréscimo nos valores com o aumento de
temperatura para todas as maltodextrinas, exceto para a amostra Mor-rex®1910, que nao
refletiu uma clara tendéncia. No entanto, Pérez-Alonso et al. (2006) relataram a diminui¢dao
da constante C com o aumento de temperatura, para uma maltodextrina de mesmo valor de
DE. Al-Muhtaseb et al. (2004) também relataram a diminui¢do de C com o aumento de
temperatura, atribuindo este comportamento ao decréscimo da energia de ligacdo da

primeira camada adsorvida em fun¢do do aumento de temperatura.

O valor de K fornece a medida da interacio das moléculas presentes na
multicamada com o adsorvente. Quando o valor de K ¢ igual a 1, a multicamada tem as
propriedades da dgua pura. Os valores de K ndo apresentaram qualquer correlacdo com a
alteracdo de temperatura, variando entre 0,88 até 0,99, exceto para a amostra Globe ®1805
que foi de 0,66 (45°C). Pérez-Alonso et al. (2006) relataram valores similares de K para
uma maltodextrina com DE 10 analisada nas temperaturas de 25, 35 e 40°C e que foram

iguais a 0,899; 0,902 e 0,889, respectivamente.

Avaliacdo do “stickiness-point” — Na tentativa de se avaliar in situ o fendmeno de

pegajosidade de pdés de maltodextrinas em diferentes umidades relativas e temperaturas,
este mesmo equipamento (Dynamic Vapour Sorption, DVS-2) foi utilizado introduzindo
uma camera de video para a captura de imagens em tempos programados durante o
processo de sor¢do de umidade. O inicio da pegajosidade da amostra pdde ser observado

através das imagens e as condi¢des correlacionadas com o fendmeno de transicdo vitrea. A
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amostra utilizada foi a maltodextrina Mor-rex® 1920 e as imagens obtidas estdo

apresentadas na Figura 4.27.

(a) 75,95% URE (b) 80,70% URE

(€)94.95% URE (f) 95.00% URE

Figura 4.27. Imagens obtidas para Mor-rex® 1920 durante processo de sor¢do a 25°C no
equipamento DVS 2.
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z

O inicio da mudanga de aparéncia, isto €, o aparecimento da pegajosidade, é
observado na umidade relativa igual a 75,95% (Figura 4.27a) quando ocorre a mudanca
perceptivel visualmente do pd branco (material sélido) para um fundo escuro (material
liquefeito, Figura 4.27f — 95,00% URE). E importante lembrar que a URE de 76% é aquela
que apresenta a menor diferenca entre as isotermas e, assim, esta informacdo poderia ser
utilizada para se definir a regido onde devem ser efetuadas as imagens que captam a

mudanca de estado nas outras amostras.
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4.2 Aglomeracao em Mini-instantaneizador

4.2.1 Ensaios preliminares

Ensaios preliminares foram conduzidos no mini-instantaneizador (mod. Pilot, ICF-
Indistria CIBEC SPA) do Laboratério de Tecnologia de Chocolate-CHOCOTEC do
Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL/CAMPINAS), com o intuito de definir as
melhores condigdes de operagdo do equipamento para a aglomeracdo das amostras de

maltodextrina.

Estes testes preliminares foram realizados com a maltodextrina Mor-rex®1910, por
esta apresentar caracteristicas intermedidrias quanto ao tempo de molhamento e de
dissolucdo entre as amostras testadas. Para avaliar a possibilidade de misturas de
componentes, nesses ensaios preliminares o uso de sacarose e glicose como aditivos
também foi considerado. Foi organizado um delineamento estatistico aplicdvel a
metodologia de superficie de resposta, adotando-se uma estratégia seqiiencial de

planejamentos a fim de otimizar o processo.

Para se estimar os efeitos principais e identificar quais as varidveis mais relevantes
que deveriam ser escolhidas para a realizacdo do planejamento completo, efetuou-se
primeiramente um planejamento fatorial fraciondrio 2 G0/ composto de 19 ensaios, sendo
as 5 varidveis estabelecidas em 3 niveis codificados (—1; 0 e +1). Os valores reais
correspondentes a estes niveis sdo apresentados na Tabela 4.8. A varidvel dependente
escolhida foi o tempo de dissolu¢do do produto instantaneizado, conforme procedimento

descrito anteriormente no Item 3.2.8.
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Tabela 4.8. Varidveis e niveis utilizados no planejamento fatorial fraciondrio 2 ©.

Niveis
Varidveis -1 0 +1
Temperatura do ar de secagem (°C) 100 110 120
Fluxo de alimentacao do po (g/s) 1,6 1,8 2,0
Pressdo do vapor (bar) 1,5 1,7 1,9
Sacarose (%, p/p) 0 5,0 10,0
Glicose (%, p/p) 0 5,0 10,0

Durante a execug@o dos ensaios, observou-se que as misturas que continham glicose
e/ou sacarose apresentaram densidade aparente varidvel, fator que influenciou no valor do
fluxo de alimentagdo, tanto pela distribuicdo heterogénea na canaleta vibratoria (separagao
de fragdes), como o tempo gasto para ser alimentado. Posteriormente, analisando-se os
produtos aglomerados obtidos neste primeiro ensaio, foi observado que a granulometria da
sacarose também prejudicava a dissolu¢do, pois ao final ainda restavam particulas sélidas

de sacarose nao dissolvidas.

Para corrigir este problema foi realizada a trituracdo da sacarose e da glicose a fim
de se obter um produto mais homogéneo e com um didmetro de particula semelhante ao da
amostra de maltodextrina. A sacarose, por apresentar particulas com didmetros
visivelmente maiores, foi moida em liquidificador durante 5 minutos, enquanto que a
glicose, por apresentar didmetro menor que a sacarose, foi moida durante 2 minutos.
Ambos os agucares foram peneirados utilizando-se peneira com Mesh 16 para garantir que

todas as particulas tivessem um didmetro menor que 1 mm. Como a maltodextrina Mor-
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rex® 1910 possui diametro médio de 81 wm, a diminuicdo das particulas de sacarose e da
glicose para tamanhos menores que 1 mm proporcionou uma uniformizacio da
granulometria da mistura. A seguir, realizou-se novamente o ensaio no instantaneizador
com esta mistura de matérias-primas com granulometria ajustada e os respectivos dados

obtidos para o tempo de dissolugdo estdo apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9. — Matriz do planejamento fatorial fraciondrio 2 ©™" com a resposta (tempo de
dissolucio, ty) para o aglomerado obtido a partir da amostra contendo Mor-rex®1910.

Ensaio X X, X3 X4 Xs ta (S)
1 100 1,6 1,5 0 10 23,00 + 1,00
2 120 1,6 1,5 0 0 20,00 + 2,00
3 100 2,0 1,5 0 0 13,00 £ 1,00
4 120 2,0 1,5 0 10 21,33+ 2,08
5 100 1,6 1,9 0 0 18,00 £ 1,00
6 120 1,6 1,9 0 10 19,67 +£1,53
7 100 2,0 1,9 0 10 17,67 £ 0,58
8 120 2,0 1,9 0 0 21,33+ 1,53
9 100 1,6 1,5 10 0 22,33+1,15
10 120 1,6 1,5 10 10 17,33+ 1,15
11 100 2,0 1,5 10 10 21,33 £ 0,58
12 120 2,0 1,5 10 0 33,00 + 2,00
13 100 1,6 1,9 10 10 34,67 +1,53
14 120 1,6 1,9 10 0 27,67 £ 0,58
15 100 2,0 1,9 10 0 23,00 + 1,00
16 120 2,0 1,9 10 10 15,33 £ 0,58
17 110 1,8 1,7 5 5 20,67 £ 1,53
18 110 1,8 1,7 5 5 13,67 +1,15
19 110 1,8 1,7 5 5 12,67 £ 0,58

X = Temperatura do ar de secagem (°C); X, = Fluxo de alimentagdo (g/s); X3 = Pressdo de vapor (bar); X4=
Conteddo de sacarose na mistura final (%, p/p); X5 = Contetido de glicose na mistura final (%, p/p).
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Através da andlise estatistica dos dados (Apéndice D) pelo software Statistica 5.1,
verificou-se que nenhuma varidvel apresentou efeito estatisticamente significativo (p< 0,05)
e que o fluxo de alimentacdo e a adicdo de glicose a mistura conferiram efeito negativo

sobre a resposta (Figura 4.28.).

MOR-REX 1910
30

25§ mm = mm e m ]

20 1

Efeito

*
2
S

5 1 o

5 & A

Figura 4.28. Efeitos principais das varidveis utilizadas no planejamento experimental 2 ™
da amostra Mor-rex® 1910.

Constatado esse resultado, foram realizados ensaios com as maltodextrinas de
diferentes valores de DE (Globe@ 1805, Mor-rex® 1914 ¢ Mor-rex® 1 920), utilizando-se o
mesmo planejamento fatorial fraciondrio 2 ® para se avaliar o comportamento das outras

amostras. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.10.



Resultados e Discussido 111

Tabela 4.10 - Matriz do planejamento fatorial fraciondrio 2 ©™ com o tempo médio de dissolugio (ty) dos aglomerados obtidos.

Globe® 1805 Mor-rex®1910 Mor-rex® 1914 Mor-rex® 1920

Ensaio X X2 Xq X4 Xs ta (5) ta (5) t (5) ta (5)
1 100 1,6 1,5 0 10 24,67 £0,58 23,00 + 1,00 18,33 + 1,53 26,00 £ 1,00
2 120 1,6 1,5 0 26,67 £ 0,58 20,00 = 2,00 17,67 £ 1,15 26,00 £ 1,00
3 100 2 1,5 0 25,00 £ 1,00 13,00 = 1,00 16,67 £ 0,58 26,67 £1,53
4 120 2 1,5 0 10 29,67 £ 0,58 21,33 £2,08 16,33 £ 0,58 28,67 £ 1,15
5 100 1,6 1,9 0 0 25,67 £0,58 18,00 + 1,00 36,00 + 2,00 25,67 £0,58
6 120 1,6 1,9 0 10 25,33 £ 1,15 19,67 £ 1,53 28,67 £ 0,58 26,67 £ 0,58
7 100 2 1,9 0 10 21,67 £0,58 17,67 £ 0,58 29,67 £1,53 24,33 £ 1,53
8 120 2 1,9 0 22,33 £0,58 21,33 £ 1,53 29,00 £ 1,00 32,00 = 1,00
9 100 1,6 1,5 10 0 28,67 £0,58 22,33 +£1,15 19,67 £ 0,58 25,67 £0,58
10 120 1,6 1,5 10 10 19,33 £ 0,58 17,33 £ 1,15 17,33 £ 0,58 22,33 £0,58
11 100 2 1,5 10 10 23,33 £ 1,15 21,33 £0,58 19,33 £ 0,58 25,67 £0,58
12 120 2 1,5 10 0 22,00 £1,73 33,00 + 2,00 18,67 £ 1,15 25,00 £ 1,00
13 100 1,6 1,9 10 10 23,67 £0,58 34,67 £ 1,53 24,67 £ 1,53 26,00 £ 1,00
14 120 1,6 1,9 10 0 20,33 £ 0,58 27,67 £0,58 26,00 £ 1,00 33,33+ 1,15
15 100 2 1,9 10 0 24,67 £ 1,15 23,00+ 1,00 24,33+ 1,53 29,00+ 1,73
16 120 2 1,9 10 10 22,00+ 1,00 15,33 £ 0,58 23,67 £ 0,58 33,33+ 1,15
17 110 1,8 1,7 5 5 25,33 £0,58 20,67 £ 1,53 21,67 £0,58 31,00 £ 1,00
18 110 1,8 1,7 5 5 22,33 £1,53 13,67 £ 1,15 23,67 £1,15 31,00 = 2,00
19 110 1,8 1,7 5 5 25,33 £ 1,15 12,67 £ 0,58 22,67 £0,58 31,33+ 1,15

X, = Temperatura do ar de secagem (°C); X, = Fluxo de alimentacdo (g/s); X5 = Pressdo de vapor (bar); X,= Contetddo de sacarose na mistura final (%, p/p); Xs
= Contetdo de glicose na mistura final (%, p/p).
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Com os valores obtidos do tempo médio de dissolu¢do das amostras, foi realizada a
andlise estatistica dos dados no Programa Statistica 5.1 e os pardmetros gerados estdo
apresentados no Apéndice D. Para a amostra Globe® 1805, foi observado que nenhuma das
varidveis apresentava efeito estatisticamente significativo (p<0,05) quanto a resposta em
estudo, como o ocorrido com a amostra Mor-rex® 1910, porém constatou-se que todas as

varidveis apresentaram efeito negativo (Figura 4.29.a).

Entretanto, para a amostra Mor-rex® 1914 observou-se que a pressdo de vapor e
adicdo de sacarose apresentaram efeito estatisticamente significativo (p<0,05), porém a

adicdo de sacarose demonstrou efeito negativo (-2,33) quando comparado a média (22,84).

Para a amostra Mor-rex® 1 920, notou-se que todos os efeitos foram estatisticamente
significativos (p<0,05) e apenas a adi¢do de glicose apresentou efeito negativo (-1,29) (vide
a Figura 4.29.c), o que implica num aumento do tempo de dissolu¢do, sendo uma
caracteristica indesejavel para o produto aglomerado. Além disto, a adicdo de sacarose
apresentou um efeito positivo muito pequeno (0,54) quando comparado a média dos efeitos

(27,87).



Resultados € Discussdo 113

Efeito

GLOBE 1805 MOR-REX 1914
30 30
54+ 25 |
20+4 (-———"-""""""""""""""-"-"--- 20 4
15 T 2 15 44 |l-----_-_-__ _ . __________
©
10 1 w14+ -
5 Tty """ """ ">"""">">">">"”"/~""“~"">"”/"/°~ 5 i
0 i | = | |:| —
0 [ |
B O 2\ D L & M — JZI
X ) i o o & O S D o
R T R S S S & & & s
\\;\- Q o \00 W < 4 s oé C}\O
< oo ° Q\\) < i oo
o\o
(a) (b)
MOR-REX 1920
30
25 -
20 -
o 15
©
Ww 10+4 |-------"--mmmm - -
st |-
—
3 " o\ D 2

(©

* Valores estatisticamente significativos (p<0,05).

Figura 4.29. Efeitos principais das varidveis utilizadas no planejamento fatorial fracionério
2 "V das amostras (a) Globe® 1805; (b) Mor-rex® 1914 ¢ (c) Mor-rex® 1920.
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4.2.2 Ensaios definitivos

Como parte da estratégia seqiiencial adotada para o planejamento experimental e em
vista das conclusdes preliminares, um planejamento do tipo completo 2% composto de 17
ensaios (8 ensaios + 3 repeticdes no ponto central + 6 pontos axiais (a)) foi, entdo,
desenvolvido. As varidveis adotadas foram temperatura do ar de secagem, fluxo de
alimentagdo e pressdo de vapor, nos mesmos niveis utilizados no planejamento fraciondrio
5 (5-1)

realizado anteriormente, excluindo-se, entdo, as adi¢cdes de glicose e de sacarose as

maltodextrinas, conforme a Tabela 4.11, a fim de se otimizar o processo.

Tabela 4.11. Varidveis e niveis utilizados no planejamento fatorial completo 2°.

Niveis
Varidveis -0 -1 0 +1 +a
Temperatura do ar de secagem (°C) 93,0 100 110 120 127,0
Fluxo de alimentacao do p6 (g/s) 1,5 1,6 1,8 2,0 2,1
Pressdo do vapor (bar) 1.4 1,5 1,7 1,9 2,0

+0 =+ 1,68

A Tabela 4.12 apresenta a matriz do planejamento fatorial completo 2* realizado
com a maltodextrina Mor-rex® 1920 com as respectivas respostas, a fim de se obter a

superficie de resposta para otimizagdo do processo.
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Tabela 4.12. Matriz do planejamento fatorial completo 2% da amostra Mor-rex® 1920 com os

valores da resposta obtida (tempo médio de dissolugao, t,).

Ensaio X, X, X; tq ()
1 100 1,6 1,5 19,00 + 1,00
2 120 1,6 1,5 17,67 + 1,15
3 100 2,0 1,5 18,33+ 0,58
4 120 2,0 1,5 20,00 + 1,00
5 100 1,6 1.9 24,33 +0,58
6 120 1,6 1.9 22,00 % 1,00
7 100 2,0 1.9 20,33 +0,58
8 120 2,0 1.9 19,00 + 1,00
9 93 1,8 1,7 16,67 + 0,58
10 127 1,8 1,7 18,33 40,58
11 110 1,5 1,7 19,67 + 1,15
12 110 2,1 1,7 24,00 % 1,00
13 110 1,8 1,4 27,67+1,15
14 110 1.8 2,0 26,33 £0,58
15 110 1.8 1,7 17,67 £ 0,58
16 110 1,8 1,7 17,33 +£0,58
17 110 1.8 1,7 17,00 + 0,00

X, = Temperatura do ar de secagem (°C); X, = Fluxo de alimentacao (g/s); X3 = Pressao de vapor (bar)

Com os valores obtidos do tempo médio de dissolucio (tq) da maltodextrina Mor-

rex® 1920, foi realizada a anilise estatistica dos dados no Programa Statistica 5.1 e os
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parametros gerados estdo apresentados nas Tabelas E.1. a E.3. do Apéndice E. Assim, o

modelo encontrado foi:

td =17,48 - 0,46 x Temperatura2 + 1,08 x Fluxo® + 0,62 x Pressdo + 2,90 x Pressio’

—1,08 x Fluxo x Pressao

Da andlise de variancia (ANOVA - Apéndice E, Tabela E.3), obteve-se:

(1) Fuab (regressdo) (5;11) = 3,20 e 0 Feae = 6,22 . Como o Fcalc para a regressado é
maior que o Fip,, logo o modelo € valido;

(i1) Fup (falta de ajuste) (9;2) = 19,38 e o Fcy = 47,8. Como o Fy,, para a falta de
ajuste € menor que Fg,e, 0 modelo ndo € significativo e, portanto, calculou-se as respostas
preditas pelo modelo em relacdo ao desvio relativo, para se detectar onde estavam o0s
maiores desvios dos experimentos. Desta forma, os valores encontrados estdo apresentados
na Tabela 4.13;

(iii) R* =0,74.

Pode-se observar que os maiores desvios absolutos (maiores que 10) ocorrem nos
experimentos de numeros 3; 12 e 13, que correspondem aos niveis de variacdo inferiores (-
1) e axiais (+a). Assim, com o modelo validado pela ANOVA, as superficies de resposta e
as linhas de contorno para tempo de dissolugdo (tq) foram obtidas e estdo apresentadas nas
Figuras 4.30., 4.31. e 4.32. Como mencionado anteriormente, um produto instantineo com
qualidade tecnoldgica adequada € aquele que apresenta baixo tq e pela andlise das

superficies de resposta, tem-se que a regido com menor tq estd localizada nas condicdes dos
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pontos centrais de pressdao e fluxo, isto €, 1,7 bar e 1,8 g/s, respectivamente (Figura
4.30.a;b). Ao analisar as superficies que envolvem a varidvel temperatura (Figuras 4.31. e
4.32), observa-se que existem duas regides onde o ty é baixo e que correspondem as

condi¢des dos pontos axiais (+a), ou seja, 93 e 127 °C.

Tabela 4.13. Valores do tempo de dissolugdo obtidos experimentalmente (Yexp), predito
pelo modelo (Ypred) e os desvios relativos (Ypred / desvio).

Ensaio Yexp Ypred Ypred / desvio
1 19,00 20,19 -6,26
2 17,67 19,29 -9,18
3 18,33 22,39 -22,13
4 20,00 21,49 -7,45
5 24,33 23,61 2,97
6 22,00 22,71 -3,23
7 20,33 21,41 -5,29
8 19,00 20,51 -7,95
9 16,67 18,24 -9,42
10 18,33 16,72 8,78
11 19,37 20,51 -4,27
12 24,00 20,51 14,56
13 27,67 24,66 10,88
14 26,33 26,71 -1,42
15 17,67 17,48 1,06
16 17,33 17,48 -0,85
17 17,00 17,48 -2,82

Ypred / desvio = (Yexp — Ypred)/Yexp*100

Desta maneira, efetuou-se a andlise do percentual de umidade (%X) para as

amostras obtidas nestas regides (Ensaio 9, efetuado a 93°C e Ensaio 10, realizado a 127°C)
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para se avaliar qual a temperatura do ar de secagem mais adequada a ser empregada no
processo, para garantir a estabilidade do p6 instantaneizado durante a armazenagem. O
resultado obtido para o Ensaio 9 foi de 1,93+0,03 % e o Ensaio 10 apresentou 1,21+£0,07 %
de teor de umidade. Como ambos os conteidos de umidade sdo baixos e para evitar a
queima do produto e economizar energia requerida pelo equipamento, optou-se pelo uso da
condicdo a 93°C para o processamento. Adhikari et al. (2005) estudando a secagem por
spray-dryer de uma mistura de sacarose-maltodextrina (60:40), em duas condi¢bes de
temperatura do ar de secagem (85 e 76 °C), relataram a umidade final dos produtos iguais a
2,5 e 2,4%, respectivamente; entretanto, o rendimento do pé foi de 51% para a maior

temperatura e de 60% para a menor temperatura utilizada no processo.

Assim, como para as maltodextrinas Globe® 1805 ¢ Mor-Rex® 1910, o planejamento
ndo detectou varidveis estatisticamente significativas e para a amostra Mor-Rex® 1914, a
tnica varidvel que apresentou efeito positivo estatisticamente significativo foi a pressdo de
vapor, as condi¢des utilizadas para o processamento de todas as amostras foram as

determinadas pelo planejamento fatorial completo realizado com a amostra Mor-Rex® 1920

(Tabela 4.14).

Tabela 4.14. Condi¢des 6timas dos parametros operacionais do processo de aglomeragao
das amostras de maltodextrina em mini-instantaneizador.

Pressdo de vapor = 1,7 bar
Fluxo de alimentacdo = 1,8 g/s

Temperatura do ar de secagem = 93 °C
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Figura 4.30. Gréfico da superficie de resposta (a) e linhas de contorno (b) para tempo de

dissolucdo da maltodextrina Mor-Rex® 1920, considerando as varidveis independentes:
Pressdo de vapor vs Fluxo de alimentagdo.
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Figura 4.31. Gréfico da superficie de resposta (a) e linhas de contorno (b) para tempo de

dissolucdo da maltodextrina Mor-Rex® 1920, considerando as varidveis independentes:
Pressdo de vapor vs Temperatura do ar secagem.
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Figura 4.32. Gréfico da superficie de resposta (a) e linhas de contorno (b) para tempo de

dissolucdo da maltodextrina Mor-Rex® 1920, considerando as varidveis independentes:
Fluxo de alimenta¢do vs Temperatura do ar secagem.
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O rendimento do processo e a taxa de dissolu¢do sdo pardmetros de grande
importancia para a industria de alimentos instantaneos em p6 que procura a obten¢do de um
produto de facil dissolugdo em meio liquido e também que apresente um bom rendimento.
Desta forma, nos mesmos ensaios necessdrios para o planejamento experimental foi
realizado o estudo do rendimento do processo baseado na quantidade de aglomerado
formado e de produto descartado, separado por tamanho de aglomerado pela peneira

rotativa que descarta particulas superiores a 2 mm.

As Figuras 4.33 a 4.36 apresentam os valores do rendimento obtido para cada
amostra de maltodextrina (Globe@ 1805, Mor-rex® 191 0, Mor-rex® 1914 ¢ Mor-rex® 1 920)
em cada ensaio realizado do planejamento fatorial fracionério 2 GV com seus respectivos

valores de perdas do processo em porcentagem (%).
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Figura 4.35. Rendimento e perdas do processo de aglomeracdo Figura 4.36. Rendimento e perdas do processo de aglomeracdo
para a maltodextrina Mor-rex® 1914. para a maltodextrina Mor-rex®1920.
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Verificou-se que com o aumento do valor de DE das amostras houve um aumento
gradativo na porcentagem de perdas, sendo as maiores observadas para a maltodextrina
Mor-rex® 1920 que apresentaram em média 10%, atingindo um méximo de 16% (Ensaio
11), enquanto que, para as maltodextrinas Globe® 1805 ¢ Mor-rex® 1910, estas perdas
foram inferiores a 5%. Observa-se também que para amostra Mor-rex® 1920, as maiores
porcentagens de perdas sdo obtidas nos ensaios de nimero 7 e 11, nos quais se t€ém 0s

maiores fluxos de alimentagado (2,0 g/s).

Analisando-se comparativamente o desempenho quanto ao rendimento médio das
amostras (Figura 4.37) para o planejamento fraciondrio, verifica-se que o maior rendimento
foi atingido para a amostra Mor-rex® 1910 cujo valor obtido foi de aproximadamente 80%,
diminuindo-se na medida em que se aumentou o valor de DE da amostra. Os dados do
experimento revelam que a amostra Mor-rex® 1910 obteve a menor variabilidade dos
valores de rendimento de processo com coeficiente de variacdo de 8,0%, enquanto que, a
amostra de maior grau de DE (Mor-rex@ 1920) obteve a maior variabilidade de resultados

apresentando 12,0% de coeficiente de varia¢do (Tabela 4.15).
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Figura 4.37. Comparacdo do rendimento médio entre as amostras de maltodextrinas
obtidos em ensaios do planejamento fatorial fraciondrio 2 ©.

Tabela 4.15. Média, desvio padrio e coeficiente de variacdo dos rendimentos de processos
durante o planejamento fatorial fracionario 2 .

Rendimento de processo (%) Coeficiente de variacao (%)

Globe® 1805 72,0+ 6,0 8,0
Mor-rex® 1910 79,8 +£3,6 5,0
Mor-rex® 1914 71,5%7,0 10,0
Mor-rex® 1920 70,9 + 8,6 12,0

) . ®
Considerando-se os resultados de rendimento de processo, a amostra Mor-rex™ 1910

pode ser considerada a mais adequada para a aglomeracdo de maltodextrinas nas condigdes

dos ensaios, pois apresenta o maior rendimento e menor variabilidade nas condicdes
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operacionais estudadas, conforme pode ser visualizado na Tabela 4.15. Portanto,
aumentando-se o grau de DE aumenta-se a quantidade de massa rejeitada obtida durante o
processo de aglomeracdo das maltodextrinas devido ao excesso de plastificacio da
superficie das particulas. A aglomeracdo imida geralmente utiliza vapor saturado a 100°C.
Sob estas condicdes, as maltodextrinas com baixo grau de DE sdo mais apropriadas para o
processo de instantaneiza¢do, uma vez que € mais facil controlar a taxa de crescimento das
particulas, produzindo uma menor quantidade de aglomerados com didmetro superior a

2,00 mm (massa rejeitada pelas peneiras).

A Figura 4.38 apresenta a porcentagem de rendimentos do planejamento fatorial
completo 2, que € definido como a razdo entre a massa de produto aglomerado obtido pela
massa de matéria-prima utilizada, e de residuos, como sendo a massa de descarte dividida
pela massa alimentada durante a instantaneizacdo das maltodextrinas. Observa-se que o
percentual de rendimento para as amostras foi entre 75 a 80%, entretanto, as amostras Mor-
rex®1910 ¢ Mor-rex®1920 apresentaram as maiores perdas (8%), ou seja, particulas
superiores a 2 mm. Estas duas maltodextrinas, apresentam os maiores graus de DE
calculados (Tabela 4.1) e, conseqiientemente, maior facilidade de plastificacdo e

pegajosidade, que favoreceu a formagao de aglomerados maiores.
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Figura 4.38. Porcentagem de rendimento e de residuo obtidos na instantaneizacdo das
maltodextrinas durante o planejamento fatorial completo 2° (condi¢des-padrio).

Nos ensaios com a maltodextrina Mor—rex@]920, além das perdas, um excesso de
plastificacdo das particulas promoveu a formacdo de aglomerados grandes e pegajosos
(Figura 4.39), que durante o processamento obstruiram a grelha de alimentacdo, causando

constantes interrup¢des devido a necessidade de limpeza.

Mesmo quando a temperatura do ar de secagem ¢ mantida abaixo de 60°C, a
higroscopicidade e a termoplasticidade de agticares (baixa 7,), especialmente frutose e
glicose, levam a formacdo de uma massa pléstica que conduz a pegajosidade. O depdsito
destas particulas sobre a superficie do equipamento acarreta em baixo rendimento do
processo e problemas operacionais freqiientes, como interrup¢des e dificuldade de

manuseio do produto (ADHIKARI et al., 2003).
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De acordo com Truong et al. (2005b), é possivel encontrar condi¢cdes Gtimas de
processo baseadas no conceito de transicdo vitrea. A T, das maltodextrinas decresce com o
decréscimo de sua massa molecular, ou seja, a 7, da maltodextrina Mor-rex® 1920
apresenta o menor valor dentre todas as investigadas. A relagdo entre 7, e pegajosidade foi
relatada por Roos e Karel (1991b), que concluiram que a pegajosidade intensifica-se a uma
temperatura de 20°C acima de T,, numa regido onde a viscosidade superficial é reduzida
para 10°® Pa.s (DOWNTON et al., 1982). Sob estas condi¢des, uma ponte liquida (plastica)
¢ formada entre as particulas, mantendo-as unidas. Apds o resfriamento e a secagem, uma
ponte vitrea € formada, aumentando-se a unido das juncdes e formando aglomerados

estaveis.

Conseqiientemente, quando maltodextrinas sdo adicionadas como um coadjuvante
de secagem, deve-se considerar o seu grau de DE. Geralmente, as maltodextrinas

empregadas apresentam um grau de DE igual a 06.

(b)

Figura 4.39. Fotografias digitais do descarte da maltodextrina Mor-rex®1920 (a) e do

produto aglomerado obtido sob condi¢des-padrao (b).
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4.2.3 Caracteristicas morfoldgicas dos produtos aglomerados

As maltodextrinas aglomeradas nas condi¢des Otimas de operagdo do mini-
instantaneizador estabelecidas no Item 4.2, apresentaram caracteristicas morfoldgicas
tipicas (aglomerados tipo “cacho de uva”) e completamente distintas das amostras em po.
Micrografias das mesmas estdo apresentadas nas Figuras 4.40(a—d); 4.41(a—d) em aumentos
de 500 e 1000 vezes. As micrografias obtidas para as amostras de menor grau de DE
(Figuras 4.40.a—d), apresentam formas muito distintas entre si com estruturas esféricas e

cilindricas unidas em pontos especificos, apresentando grande porosidade.

SN S
500x

Detector= SE1

r—

EHT- 5.00 KV Ww- 31 mn 1.600%
m  — Mor-re Detector- SE1

Figura 4.40. Micrografias obtidas em microscépio eletronico de varredura: (a) Globe®
1805 (500X); (b) Globe® 1805, DE 06 (1000X); (c) Mor-rex® 1910 (500X); (d) Mor-rex®
1910, DE 11 (1000X).

As maltodextrinas Mor-rex® 1914 € Mor-rex® 1920 (Figuras 4.41. a—d), entretanto,

apresentaram uma superficie diferenciada, como se as particulas primdrias tivessem sofrido
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prévia fusdo e posterior solidificagdo, permanecendo em sua forma fundidas e perdendo sua
individualidade. Esta caracteristica € ainda mais pronunciada na amostra Mor-rex® 1920, de
menor massa molecular (Figura 4.40.c—d), nas quais o volume de poros € muito reduzido.
Aparentemente as condi¢des de operacdo na aglomeracao destes produtos foram excessivas
e a superficie destas particulas sofreu uma forte plastificacdo, chegando a uma completa
fusdo, seguida pela solidificagio e consolidando o formato compactado. Como
conseqiiéncia, o nimero de poros foi reduzido, assim como, a drea superficial, uma
condicdo que aumenta a resisténcia mecanica do material formado (Figura 4.43). Os
aglomerados produzidos com maltodextrinas intermedidrias apresentaram caracteristicas

entre os dois extremos de DE (Figuras 4.40 c;d; 4.41 a;b).

EHT= 5.88 kU
2opm | |

EHT= 5.08 kV 38 mn 0x

" . 20um  —| Hor_rox 1928 Dotector- SE1 .
Figura 4.41. Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura: (a) Mor-rex®
1914 (500X); (b) Mor-rex® 1914, DE 13 (1000X); (c) Mor-rex® 1920 (500X); (d) Mor-
rex® 1920, DE 18 (1000X).
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A intensidade das mudancas morfoldgicas apresentadas pelos aglomerados parece
estar intimamente ligada com sua massa molecular, pois todas elas foram processadas nas
mesmas condicoes de temperatura do ar de secagem, pressdo de vapor e fluxo de
alimentacdo. O processo de aglomeracdo ocorre quando o material sofre plastificacdo pela
dgua, o que provoca um decréscimo de sua temperatura de transicdo vitrea, tornando o
material mais pegajoso e, conseqiientemente, favorecendo a coesdo de suas particulas.
Como reportado por Levine e Slade (1992) e Roos (1995a), a temperatura de transi¢do
vitrea (Ty) € fortemente dependente da massa molecular do material e, neste caso
especifico, diminui com a redu¢cdo da massa molecular, para um mesmo conteido de
umidade, ou seja, diminui na seguinte ordem: Globe® 1805 > Mor-rex® 1910 > Mor-rex®
1914 > Mor-rex® 1920. Observando-se as micrografias, tem-se a intensificagdo da

modificacdo com a diminui¢do da massa molecular das amostras.

4. 2. 4 Propriedades Fisicas

A Tabela 4.16 apresenta os valores obtidos nas determina¢des das propriedades
fisicas dos aglomerados obtidos a partir das amostras de maltodextrina Globe® 1805, Mor-
rex® 1910, Mor-rex® 1914, Mor-rex® 1920 em comparacdo aos valores das amostras em po

(apresentados anteriormente).
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Tabela 4.16. Propriedades fisicas das amostras em po (p) e aglomeradas (agl) de maltodextrinas com diferentes graus de DE.

Amostra Tipo X (%) Pabs (9/mL) pap(g/mL) € (%) tm (s) ta(s)
po 3,41+0,07° 1,32+0,001° 0,420+0,001¢ 44,75+0,05°*  1654,00453,36°  157,33+2,08°
GLOBE ® 1805
agl 1,93+0,06° 1,34+0,003° 0,163+0,002° 87,66+0,06° 2,22+0,05° 14,33+0,58"
po 2,82+0,11° 1,34+0,0003%¢ 0,490+0,002° 37,55+0,66°*  2127,00+38,02°  107,33+2,52°
MOR-REX ® 1910
agl 1,22+0,04° 1,38+0,002° 0,156+0,002° 88,55+0,18° 2,25+0,03° 12,67+0,58°
15 3,67+0,16° 1,26+0,0003" 0,420+0,002°  42,82+0,37* °*  1889,00+49,17°  113,33+3,06°
p
MOR-REX ® 1914
agl 1,51+0,03° 1,31+0,007 ° 0,165+0,002° 87,31+0,01° 2,48+0,06° 11,67+0,58°
1s) 3,29+0,01¢ 1,33+0,01°¢ 0,430+0,001%¢  41,79+0,19*°* 29,00+2,52° 58,00+1,00%°
p
MOR-REX ® 1920
agl 1,860,037 1,39+0,003 2 0,255+0,001° 81,27+0,10° 2,30+0,06° 19,33+0,58°

** Valores na mesma coluna com letras diferentes, diferem estatisticamente ao nivel de significancia de 95%, com comparacdo entre pos e dentre aglomerados.

X (%) = teor de umidade, em triplicata; p,;, (g/mL) = densidade absoluta, em duplicata; p,, (g/mL) = densidade aparente, em triplicata; € = porosidade
intergranular do aglomerado obtida pela Equacdo [3.9]; * Porosidade intragranular do p6 calculada pela Equagéo [3.3]; t,(s) = tempo de molhamento, em
triplicata; t4 (s) = tempo de dissolugdo, em triplicata;.
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Nota-se que o conteido de umidade apresentou valores mais baixos para os
produtos aglomerados (variando entre 1,22 a 1,93%), quando comparados aos valores
obtidos para as amostras em p6 (2,82 a 3,67%). O contetido de umidade é dependente das
condicdes de processamento e de estocagem e pequenas diferencas podem influenciar nas

propriedades do po.

Os valores da densidade absoluta dos pds comerciais foram de 1,26 até 1,34 g/mL e

um discreto aumento para as amostras aglomeradas foi encontrado (1,31 — 1,39 g/mL).

Com relacdo a densidade aparente, observa-se uma considerdvel diminui¢do nos
valores desta propriedade para os aglomerados quando comparados aos pds originais. Essa
reducdo é de 3 vezes para Mor-rex® 1910 e 1,7 vezes para Mor-rex® 1920. Isto era
esperado e desejdvel em virtude do aumento de tamanho da particula (e maior formagdo de
poros) devido a instantaneizacdo. Vale ressaltar que, a medida que a massa molecular
diminuiu, o valor da densidade aparente aumentou para as maltodextrinas de milho (Mor-
rex®) apresentando diferenca significativa (p<0,05). Durante o processamento, foi possivel
detectar visualmente a grande diferenca nas dimensdes dos granulos formados

principalmente quando se utilizou a maltodextrina Mor-rex® 1920.

Com relagdo a porosidade intergranular (€), observou-se que todas as amostras
aglomeradas apresentaram um aumento da porosidade em relacio ao p6. Diferencas
significativas (p<0,05) foram detectadas e a maltodextrina Mor-rex® 1910 tem a maior

porosidade dentre os aglomerados. O produto aglomerado da maltodextrina de maior DE
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apresentou a menor porosidade, confirmando as observacdes morfoldgicas, relativas ao

aspecto de sua massa fundida e com reduzido niimero de poros.

Uma comparacdo entre caracteristicas do po e do aglomerado indica que o tempo de
molhamento foi a propriedades mais afetada no processo. Da Tabela 4.16, constata-se uma
grande diminui¢do dos indices de molhabilidade dos aglomerados em relagdao as amostras
em po, sendo de 900 vezes para Mor-rex® 1910 e de apenas 12,7 vezes para Mor-rex®
1920. O tempo médio de molhamento para as maltodextrinas aglomeradas foi de 2,30 s, o
que € excelente para um produto instantaneizado.

Uma tendéncia similar de diminui¢do do valor também foi observada para os
tempos de dissolug@o, chegando a 90% de reducdo para a Mor-rex® 1914 ¢ 61% para a
Mor-rex® 1920 quando comparados aos pds originais. Estes resultados, entretanto, sdo
menos precisos, uma vez que a determinacao € mais subjetiva. Maltodextrinas aglomeradas
produziram uma soluc¢do opaca no estagio inicial da dissolugdo. A amostra Mor-rex®1920
apresentou novamente um comportamento diferenciado, ndo somente devido a facilidade
de dissolucdo do pé original quando comparado aos demais (menor valor), mas também
pelo discreto desempenho das propriedades de dissolug¢do de seu aglomerado (maior valor).
Isto pode ser explicado pela estrutura mais compacta deste produto, o que retardou a sua
completa dissolugdo.

Para as outras 3 maltodextrinas, a aglomeragdao promoveu uma reducdo acentuada
na magnitude do valor do tempo de dissolu¢do. Portanto, a aglomeracdo de maltodextrinas
pode ser potencialmente vantajosa para o melhoramento das propriedades instantdneas de

pOs alimenticios.
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4.2.5 Propriedades Mecanicas dos Aglomerados

4.2.5.1 Resisténcia mecanica a abrasao

A resisténcia mecanica dos aglomerados pode ser relacionada a sua estabilidade sob
forte vibracdo. Testes preliminares conduzidos conforme indicado na Secdo 3.5.1, sob
condicdes brandas, produziram somente uma pequena segregacdo do material.
Aumentando-se a intensidade da vibragdo do equipamento, uma fragmenta¢do das
particulas foi obtida, inicialmente devido ao enfraquecimento das forcas atrativas
responsdveis pela aglomeracdo a seco e, depois, devido a ruptura das ligacdes consolidadas

entre as particulas.

A andlise da distribui¢do granulométrica dos aglomerados obtidos a partir das 4
maltodextrinas apés 5 minutos sob forte agitacdo, estdo apresentadas no histograma da
Figura 4.42. O histograma sugere uma distribui¢do de particulas bimodal, para todas as
maltodextrinas investigadas, com picos maximos localizados nas peneiras de 0,18 e 1,00
mm. A primeira distribuicido estd compreendida entre a peneira do fundo até 0,50 mm de

abertura e a segunda, entre 0,50 até 1,70 mm de abertura da malha da peneira.

A amostra Globe® 1805 apresenta o maior percentual de massa retida na peneira do
fundo e de malha 0,18 mm, perfazendo um total de aproximadamente 46%, o que

demonstra a fragilidade do aglomerado formado por este material de maior 7.
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O mesmo € verificado para a amostra Mor-rex® 1920 que apresenta uma somatoria
igual a 31% de massa retida nestas duas peneiras. O comportamento deste aglomerado ndao
¢ muito bem definido, uma vez que este produto € retido nas peneiras de menor e média
abertura de malha. Isto contradiz os resultados anteriores citados, onde ligacdes fortes e
sOlidas (Figura 4.41d) e maior resisténcia mecanica (Figura 4.43) destes granulos foram
encontradas. O deslocamento para uma distribuicdo de menor tamanho pode ser uma
conseqiiéncia da compactacdo destas particulas, que facilitou a passagem pelas peneiras

devido ao aumento da escoabilidade.

40

B Globe® 1805
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Figura 4.42. Distribui¢do granulométrica dos aglomerados obtida por ensaios em peneiras

vibratorias.

As amostras Mor-rex® 1910 e Mor-rex® 1914 obtiveram maior concentragdo da
distribuicdo na peneira com malha de abertura inferior a 1,0 mm, sendo de
aproximadamente 26%. Considerando-se o percentual de massa retida nas peneiras com

malha superior a 1,0 mm, este valor chega a aproximadamente 50%, o que demonstra maior



Resultados e Discussido 135

N

resisténcia mecanica a abrasdo dos aglomerados produzidos a partir destas duas

maltodextrinas.

4.2.5.2 Resisténcia mecanica a compressao

A Figura 4.43 apresenta a intensidade das forcas de compressdao exercidas sobre
os aglomerados obtidos a partir das maltodextrinas utilizando-se o texturdmetro e as forgas
medidas correspondem a resisténcia do material. Foi observado que o aglomerado formado
pela maltodextrina de menor massa molecular (Mor—rex@ 1920) resultou numa maior
resisténcia mecanica a compressao, diferindo significativamente (p<0,05) das demais. Este
comportamento pode ser explicado pelas caracteristicas morfoldgicas ja discutidas
anteriormente, pois esta amostra apresentou um aspecto de massa compacta fundida,
enquanto que, as demais apresentaram maior porosidade, com estrutura sustentada por
pontes vitreas entre as particulas. Devido a sua alta porosidade e, concomitantemente,
fracas ligagdes internas existentes, os aglomerados com caracteristicas superiores de

instantaneidade sdo geralmente frageis (HOGEKAMP e POHL, 2003).

Para as demais amostras, observou-se que a maltodextrina Globe® 1805
apresentou o maior percentual de massa retida (46%) nas peneiras do fundo e de malha 0,18
mm nos ensaios de resisténcia mecanica por abrasdo, era de se esperar que demonstrasse
uma menor resisténcia mecéanica a compressao. Entretanto, isto nao foi confirmado pelo
teste (Figura 4.43), por nao diferir significativamente (p<0,05) das maltodextrinas Mor-rex

®1910 ¢ 1914.
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Mor-rex1920

Mor-rex1914

Mor-rex1910

Globe1805
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*As letras em mintusculo indicam diferenga estatisticamente significativa a
95% do intervalo de confianga (p<0,05).

Figura 4.43. Resisténcia mecanica por compressdo dos aglomerados produzidos a partir de
Globe® 1805, Mor-rex® 1910, Mor-rex® 1914 ¢ Mor-rex® 1920.

4.3 Aglomeracao de inertes em leito fluidizado utilizando maltodextrina

como ligante

4.3.1 Ensaios preliminares

Ensaios preliminares foram conduzidos para a avaliacio dos parametros de
operacdo que afetam a aglomeracdo de particulas em um leito fluidizado, utilizando a
celulose micro-cristalina (CMC Microcel® 500) com diametro de particula entre 250 — 300

um e densidade aparente entre 0,30 — 0,50 g/mL.

Os parametros operacionais do leito fluidizado foram os seguintes: (i) aspersdo de

uma solucdo de maltodextrina Mor-rex® 1910 a 5,0% (p/v) a uma pressio de 15 psig; (ii)
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vazdo de 6 mL/min; (iii) 7,5 cm de altura fixa do leito e (iv) temperatura interna da camara

fixada em 70°C.

Nessas condigdes, ndo foi possivel visualizar o desenvolvimento da aglomeracdo
das particulas dentro do leito devido a intensa movimentacao do recheio de inertes (Figura
4.44). O produto obtido visualizado através de microscépio 6ptico Marca Cole Parmer
(Modelo 49901-03), em um aumento de 40 vezes, (Figura 4.45) também nido mostrou

indicios de aglomeracao.

‘
"
B

Figura 4.44. Fotografias do leito fluidizado durante ensaio de aglomeracio da CMC

Microcel® 500.
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Figura 4.45. Micrografia Gtica das particulas de CMC Microcel® 500 apés o ensaio em

leito fluidizado.

Com o intuito de avaliar a possibilidade de visualizacdo da aglomeracdo com
outros tipos de particulas, maiores e mais leves, foram utilizadas inicialmente esferas de
poliestireno expandido com didmetro de 15,0 mm. Elas, entretanto, ndo alcancaram um
regime estdvel do leito. Ao se utilizar esferas de poliestireno expandido (Polifloc) com
diametro médio de 4,0 mm pdde-se obter uma fluidizacdo estdvel do leito. Em decorréncia
do observado, novos ensaios foram conduzidos com as esferas de poliestireno expandido
(Polifloc) modificando-se as condigdes de concentracdo da solugdo (Mor-rex® 1910 a
10,0% p/v), a pressao de aspersao (10 psig), a temperatura do ar de entrada a 60; 70 e 80°C,
a altura do leito fixo de esferas em 13,5 cm e posi¢do do bico de aspersdo a 11 cm da

superficie do leito.

A Figura 4.46.a apresenta uma fotografia obtida no momento da preparacdo do leito
fluidizado para a execugdo dos ensaios; a Figura 4.46.b apresenta o inicio da fluidizagcdo do

leito e a aspersdo da solucdo de maltodextrina e a Figura 4.46.c mostra o instante em que
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ocorre a aglomeracdo das particulas. Quando o inicio da aglomeragdo era percebido, a
aspersdo da solucdo de maltodextrina Mor-rex® 1910 era suspensa e amostras das particulas

aglomeradas eram imediatamente retiradas para a determinag¢do da umidade.
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Figura 4.46. Fotografias obtidas durante a execucdo do ensaio no leito fluidizado
utilizando-se esferas de poliestireno expandido (Polifloc): (a) preparacdo do leito para
execu¢do do ensaio de aglomeragdo; (b) inicio da fluidizacdo e aspersdao da solucdo de

maltodextrina; (c) momento da visualizacdo da aglomeracao.

As Figuras 4.47. (a—c) apresentam amostras das particulas aglomeradas coletadas no

leito fluidizado. A Figura 4.47.a (a2 esquerda) apresenta amostras coletadas em instante
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anterior a aglomeragdo (10,67 minutos) e, a direita, no momento da aglomeracdo (14,50

minutos). As Figuras 4.47 b, ¢ apresenta detalhes do produto aglomerado.

LEITO FLUIDIZADO

ENSAIO
REALIZADO A
70 °C (SET UP)

(©

Figura 4.47. Fotografias das particulas aglomeradas (Polifloc) no ensaio realizado no leito
fluidizado com T, de 70°C: (a) a esquerda, das particulas ap6s 10,67 minutos de ensaio e, a
direita, aglomerados apds 14,5 minutos de ensaio; (b) e (c) detalhes das particulas

aglomeradas.
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A obtencdo de produtos aglomerados nesses ensaios preliminares confirmou a
possibilidade de avaliar mecanismos de formacdo de pontes vitreas usando a maltodextrina
como material ligante. Em termos quantitativos, entretanto, o processo mostrou forte
dependéncia das condi¢des da solucdo de maltodextrina. O conteido de umidade do
aglomerado variou de 7 a 45% de acordo com a temperatura do leito (de 17 a 36°C) que,
por sua vez, era governada pela energia consumida com a evaporagdo da &gua.
Considerando as melhorias obtidas com a alteracdo da concentracdo da solucdo de aspersao
de 5 para 10%, preferiu-se realizar ensaios definitivos utilizando uma concentragdo de
maltodextrina no limite operacional do equipamento, considerando a viscosidade da

solucdo de maltodextrina a ser bombeada pela bomba peristéltica.

4.3.2 Ensaios com solucao de maltodextrina Mor-rex® 1910 (30%)

Considerando a grande influéncia da evaporacdo da dgua contida na solugdo de
maltodextrina aspergida sobre os niveis de temperatura no interior do leito, foram
realizados ensaios com uma solucdo mais concentrada (30%) de Mor-rex 1910. As demais
condi¢cdes foram mantidas: vazio = 6 mL/min e pressdo de aspersao = 10 psig. Os

resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.17.
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Tabela 4.17. Parametros de operacdo utilizados no processo de aglomeracdo em leito
fluidizado, utilizando aspersdo de solu¢do de maltodextrina Mor-rex® 1910 a 30%, com
altura de leito de 13,5 cm, altura do bico de aspersdao 11,0 cm, em trés diferentes
temperaturas.

Ensaio n° T:1(°0) T>(°C) T3(°C)  UR.amp (%) Uesteras (%)
1 80 34 32 61,29 10,66%1,03
2 80 34 33 70,90 10,39+0,78
3 70 26 27 70,00 13,14%0,80
4 70 33 32 71,00 12,65+0,44
5 60 32 31 65,50 12,4010,50
6 60 31 31 62,89 12,02+0,23

T;, T, e T; = Temperatura do ar (°C) em diferentes pontos do leito, conforme Figura 3.8; UR ,,;, = Umidade
relativa do ar ambiente (%); Ueseras = Umidade do material no momento da aglomeracdo por método
gravimétrico (%), em triplicata.

Segundo Roos e Karel (1991d), com um conteido de umidade correspondente ao
Ensaio 1 (10,66%), a T, de uma maltodextrina com DE 10 deve ser aproximadamente igual
a 30°C. Considerando que a temperatura de pegajosidade (7)) estd na faixa de 20° C acima
de T,, ela deve apresentar um valor compreendido entre 30 e 50° C. As temperaturas
aferidas no equipamento no momento da aglomeragdo foram 32°C em T e 34 °C em T(3),

coerentes, portanto, com o nivel esperado.

4.3.3 Aspersdo com solugdo de maltodextrinas Mor-rex®1910, Mor-rex®1914,
Mor-rex®1920 e Globe®1805

Ensaios em duplicata para cada uma das demais amostras de maltodextrinas

produzidas pela Corn Products foram conduzidos nas mesmas condi¢des de operacdo
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descritas no item 4.3.2. Os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras 4.48 a 4.50.
Essas figuras mostram a relag@o entre a umidade do produto no instante da aglomeracgdo e a
temperatura média do leito (Texp). Para facilitar a comparagdo com condigOes criticas, a
temperatura de transicdo vitrea também foi lancada nos grificos. Considerando as
incongruéncias nos valores de 7, obtidos no presente trabalho (Item 4.1.5), preferiu-se usar
as T, calculadas por Roos (1995a); Roos e Karel (1991a) e calculadas de acordo com as

Equacgodes [3.3] e [3.5].

Uma avaliacio das Figuras 4.48 a 4.50 indica que para as maltodextrinas Mor-rex”
1910, 1914 e 1920, os resultados obtidos sdo satisfatorios, pois os dados experimentais de
temperatura no momento da aglomeracdo estdo acima da curva de 7, de acordo com o
proposto por Roos (1995b), ou seja, encontram-se na zona de aglomeracdo. Com o aumento
do valor de DE (considerar que a amostra Mor-rex® 1914 apresenta menor valor de DE, de
acordo com a Tabela 4.1), os valores experimentais de temperatura tendem a se aproximar
dos valores de T, até serem praticamente coincidentes (Figura 4.50). Este comportamento
deve-se ao decréscimo da 7, em func¢io da diminui¢cdo da massa molecular e comprova sua
influéncia no processo de aglomerac¢do, muito embora, seja uma comparagao entre os dados
experimentais obtidos neste estudo e de 7, de maltodextrinas levantados por Roos e Karel
(1991a).

De um modo geral, observou-se que os ensaios a 60°C geraram um maior nimero
de aglomerados do que a 80°C. Adhikari et al. (2003) estudando a pegajosidade de uma
solucdo de sacarose a 63 e a 95°C, observaram que a solucdo mantida a 63°C apresentou
maior coesividade que a 95°C, considerando o mesmo nivel de umidade. Este fendmeno

também foi constatado quando se utilizou solugdes de frutose e de mel, o que foi atribuido
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ao aumento da mobilidade das moléculas e decréscimo da forca de atracdo entre as
particulas em temperaturas maiores. Isto implica que altas temperaturas ndo favorecem a

coesdo e, portanto, ndo se deve submeter estes materiais a aspersao nestas condicdes de

operacdo caso, se deseja obter uma aglomeracao durante o processo de secagem.

MOR-REX 1910 MOR-REX 1914
80 ‘ T
80 T T " |
l l l l
| | —_ | |
8607 7777777 T P T T T T £ 404 - - - - EF L {D,,,,: ,,,,,,,
| |
2 | | g |  ©
®40 -+ R e ® 1 1
[} ! O [} | » |
: & x — |
R0 T T . - 5 10 15 2
| | ‘ | |
| | | |
0 : : ‘ 40 | L *
0 5 10 15 20 .
) Conteudo de Umidade (%)
Conteudo de Umidade (%)
[¢Tg(T) OTexp (°0) | [#Tg(T) OTexp (°C) |

* valores de Tg para maltodextrina com DE 1
(1995a).

Figura 4.48. Relacdo entre temperatura média do Figura 4.49. Relacdo entre temperatura média do leito
leito vs umidade da maltodextrina no momento da vs umidade da maltodextrina no momento da coesio:
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Figura 4.50. Relacdo entre temperatura média do leito
vs umidade da maltodextrina no momento da coesio:

®
Mor-rex

1920 (30% plp).




Resultados e Discussido 145

Os resultados obtidos para a maltodextrina de menor valor de DE, utilizando as
mesmas condi¢des dos ensaios anteriores, ndo foram satisfatérios em relagdo a 7, (Figura
4.51). O comportamento da curva obtida pode ser interpretada sob dois aspectos: (i) para
teores de umidade menores que 10%, os valores experimentais estdo abaixo de T,; (ii) para
conteidos de umidade maiores, a dispersdo entre os valores diminui, aproximando-se de Ty,

sendo até ligeiramente superior.

Como no momento da coleta foi observado que as particulas na parte superior do
leito fluidizado estavam extremamente pegajosas € a porc¢ao inferior seca (material ndo-
aglomerado), atribuiu-se o mal funcionamento a uma ineficiente agitacdo e mistura do leito.
Optou-se, entdo, por se repetir o experimento utilizando um menor leito de particulas
(altura do leito igual a 5 cm), a fim de se melhorar a fluidizac@o e a representatividade da

amostra coletada.

Nessas condicOes, a fluidizacdo foi uniforme e os resultados obtidos estdo
apresentados na Figura 4.52. Uma comparacdo entre as duas figuras indica, entretanto, a

mesma tendéncia ja observada no primeiro ensaio.

Desta forma, considerando que de acordo com Roos (1995a), uma maltodextrina
com DE 05 em 5 % de umidade apresenta valores de 7, de 87°C e que essa temperatura
ndo era alcancgavel pelo equipamento, o afastamento entre os valores de 7, € a temperatura

do leito nos menores conteidos de umidade € justificavel.
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Figura 4.51. Relacio entre temperatura média do Figura 4.52. Relacdo entre temperatura média do
leito vs umidade da maltodextrina no momento da leito vs umidade da maltodextrina no momento da

coesdo: Globe ®1805 (30% p/p) com altura do leito coesao: GZOb.e ©1805 (30% p/p) com altura do leito
de particulas igual a 13,5 cm. de particulas igual a 5,0 cm.

Pode-se concluir, portanto, que o processo de aglomeragdo € influenciado pela
massa molecular da amostra e, conseqiientemente, pela 7,, e que o desenho do
equipamento/condi¢des de operacdo usadas devem levar esses importantes parametros em

consideracao.



5 Conclusoes

Os resultados obtidos neste estudo permitem as seguintes conclusdes:

5.1 Com relacio a caracterizacio das matérias-primas:

1) As maltodextrinas da Cargill (Maliogill®10; Maltodry®10; Maltogill®20 e
Maltodry@ZO) mostraram o melhor desempenho e homogeneidade das
caracteristicas avaliadas, ndo necessitando de processos adicionais para melhoria de

sua qualidade de reconstituicao.

2) As maltodextrinas da Cia. Lorenz ndo apresentaram caracteristicas fisicas uniformes,

o que poderia tornar dificil seu controle durante o processo de aglomeracdo.

3) As amostras da Corn Products (Globe © 1805; Mor-rex® 1910; Mor-rex® 1914 e
Mor-rex® 1920) sdo as mais indicadas ao processo de aglomeragdo por possuirem
uma homogeneidade das caracteristicas fisico-quimicas analisadas, bem como,

tempos de molhamento e de dissolu¢do que podem ser melhorados.

4) Todas as curvas de adsorc@o/dessor¢ao das maltodextrinas apresentaram isoterma
do Tipo II e a extensdo da diferenca entre essas curvas foi maior para a
maltodextrina de menor massa molecular (Mor-rex®] 920), sendo a maior diferenca
observada a 45°C. Os valores experimentais apresentaram boa correlagdo com o
modelo de GAB, com coeficiente de determinacdo (R?) superior a 0,99 para todos

os ajustes realizados.

5) A temperatura de transi¢do vitrea (7,) das amostras diminuiu com o aumento do
grau de DE e com o conteido de umidade do material, como esperado. Entretanto,

os dados obtidos diferem em 10 a 25°C aos relatados pela literatura.

5.2 Com relacio ao processo de aglomeracao em mini-instantaneizador:

1) Na andlise dos efeitos principais do planejamento fatorial fraciondrio realizado,
constatou-se que a medida em que o grau de DE aumenta, aumentava o nimero de

varidveis independentes significativas (pressdo de vapor, fluxo de alimentacdo do
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2)

3)

4)

5)

po, temperatura do ar de secagem, adi¢do de glicose e adi¢do de sacarose), ou seja,
para a amostra Globe® 1805 nenhuma varidvel significativa foi encontrada e para

Mor-rex® 1920, todas foram estatisticamente significativas.

A andlise das superficies de resposta do planejamento fatorial completo indicou que
a regido de interesse (baixo tempo de dissolu¢do) encontra-se nas condigdes dos
niveis centrais de pressdo de vapor e fluxo de alimentagdao (1,7 bar e 1,8 g/s,
respectivamente), enquanto que, para a temperatura, esta regido estd deslocada para

os pontos axiais (za =93 ¢ 127C).

O aumento do grau de DE conduziu ao aumentou da quantidade de massa rejeitada
obtida durante o processo de aglomeracdo das maltodextrinas devido ao excesso de
plastificacdo da superficie das particulas nas condicdes de operacdo utilizadas.
Maltodextrinas com baixo grau de DE s3o mais apropriadas para o processo de
instantaneizacdo, uma vez que € mais fécil controlar a taxa de crescimento das
particulas, produzindo uma menor quantidade de aglomerados com didmetros

superiores a 2,00 mm (massa rejeitada pelas peneiras).

A aglomeracdo umida de maltodextrinas de diferentes massas moleculares (Globe
1805% 1920, Mor-rex® 1910, Mor-rex® 1914 e Mor-rex® 1920) no mini-
instataneizador por jato de vapor produziu aglomerados com 6timas caracteristicas
de instantaneizacdo, com reducdo significativa do tempo de dissolucdo e de

molhamento quando comparadas as respectivas matérias-primas em po.

A andlise das diferengas morfoldgicas dos granulos de aglomerados obtidos a partir
de maltodextrinas de diferentes massas moleculares, observadas por microscopia
eletrobnica de varredura, sugere que a aglomeracdo € influenciada pela 7, do
material. Nas mesmas condi¢cdes de operacdo do equipamento de aglomeracdo, a
intensidade da coesdo entre as particulas foi diretamente proporcional a diminui¢do
da massa molecular, seguindo a mesma tendéncia para a temperatura de transi¢ao

vitrea do material.
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5.3 Com relaciao ao estudo realizado em leito fluidizado:

1) Nos ensaios conduzidos no leito fluidizado, pode-se observar que para as
maltodextrinas Mor-rex® 191 0, 1914 e 1920, os resultados obtidos confirmam que a
T, influencia o processo de aglomeracdo, pois os dados experimentais encontram-se
na zona de aglomeracdo. A maltodextrina de menor DE, considerando teores de
umidade menores que 10%, os valores experimentais estdo abaixo de 7, e para
conteidos de umidade maiores, a dispersdo entre os valores diminui, aproximando-
se de T, sendo até ligeiramente superiores. Portanto, os resultados obtidos
confirmam que o processo de aglomeragdo € influenciado pela massa molecular da

amostra e conseqiientemente pela sua 7.

Sugestoes para trabalhos futuros:

Considerando as conclusdes obtidas neste estudo, trabalhos futuros podem incluir o
estudo da relacdo entre a temperatura de pegajosidade (7) obtida por anélise de imagens no
DVS-2 com a T,, que € atualmente determinada utilizando outros métodos baseados em
propriedades dielétricas e mecénicas.

O dimensionamento de um leito fluidizado para ensaios de aglomeragdo em maiores
temperaturas de processo também pode ser avaliado, assim como, um estudo quantitativo

do efeito da composicao (adi¢cdo de acucares) no processo de aglomeracao.
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APENDICE A
Distribuicao de Massas Moleculares (GPC)
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Figura A1. Distribui¢do obtida por GPC para maltodextrinas da Corn Products: (a)
Globe® 1805 (b) Mor-rex® 1910; (¢) Mor-rex® 1914; (d) Mor-rex® 1920.
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Figura A2. Distribuicdo obtida por GPC para maltodextrinas da Cargill: (a) Maltogill ®Jo,
(b) Maltogill® 20; (c) Maltodry® 10; (d) Maltodry® 20.
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Figura A3. Distribuicio obtida por GPC para maltodextrinas da Cia Lorenz: (a) Lorelite 5;
(b) Loremalt 2001; (c) Loremalt 2002; (d) Loremalt 2030.
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APENDICE B

Determinacio da 7T, por DSC (Termogramas)
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Figura B1. Termograma obtido por DSC da maltodextrina Mor-rex® 1910 liofilizada.
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Figura B2. Termogramas obtidos por DSC das maltodextrinas acondicionadas em
URE de 84,3% (KCI) - Efeito da massa molecular.
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Figura B3. Termograma obtido por DSC da maltodextrina Mor-rex® 1920 acondicionada
em URE de 75,5% (NaCl) - Perfil da 1°. e 2°. corrida.
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APENDICE C

Condicionamento de equilibrio dinimico para determinacao
das isotermas de sorcio e dessor¢ao
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Figura C1. Condicionamento de equilibrio para a maltodextrina Mor-rex® 1914 durante a
determinacdo das isotermas de sorcdo e dessor¢ao a 45°C.
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APENDICE D

Os dados do Planejamento Fatorial Fraciondrio 20V das amostras de maltodextrina

gerados pelo Programa Statistica estdo apresentados nas Tabelas D.1, D.2, D.3 e D.4.

Tabela D.1. Efeito estimado, erro puro, grau de significancia das varidveis independentes
na taxa de dissolucdo da amostra Globe® 1805.

Fatores Efeito estimado Erro puro Signi’fi?ﬁncia

estatistica (p)
Média* 24,1053 0,3974 0,0003
Temperatura -1,2083 0,8660 0,2977
Fluxo -0,4583 0,8660 0,6495
Pressdo -1,7083 0,8660 0,1873
Sacarose -2,1250 0,8660 0,1336
Glicose -0,7083 0,8660 0,4993

*Valores significativos ao nivel de 95% de confianca (p < 0,05).

Tabela D.2. Efeito estimado, erro puro, grau de significAncia das varidveis independentes
na taxa de dissolucdo da amostra Mor-rex® 1910.

Fatores Efeito estimado Erro puro eSsltgar;:tsi;f:z)a)
Média* 20,8246 1,0000 0,0023
Temperatura 0,3333 2,1794 0,8925
Fluxo -2,0833 2,1794 0,4400
Pressdo 0,7500 2,1794 0,7636
Sacarose 5,0833 2,1794 0,1449
Glicose -1,0000 2,1794 0,6913

*Valores significativos ao nivel de 95% de confianca (p < 0,05).
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Tabela D.3. Efeito estimado, erro puro, grau de significancia das varidveis independentes
na taxa de dissolu¢do da amostra Mor-rex® 1914.

Fatores Efeito estimado Erro puro esslggzlgf:z;
Média* 22,8421 0,2294 0,0001
Temperatura -1,4167 0,5000 0,1053
Fluxo -1,3333 0,5000 0,1165
Pressao* 9,7500 0,5000 0,0026
Sacarose* -2,3333 0,5000 0,0430
Glicose -1,2500 0,5000 0,1296

*Valores significativos ao nivel de 95% de confianca (p < 0,05).

Tabela D.4. Efeito estimado, erro puro, grau de significncia das varidveis independentes
na taxa de dissolu¢do da amostra Mor-rex® 1920.

Fatores Efeito estimado Erro puro esslggzlgf:z;

Média* 27,8772 0,0442 2,5083E-06
Temperatura* 2,2917 0,0962 0,0018
Fluxo* 1,6250 0,0962 0,0035
Pressao* 3,0417 0,0962 0,0010
Sacarose* 0,5417 0,0962 0,0301
Glicose* -1,2916 0,0962 0,0055

*Valores significativos ao nivel de 95% de confianca (p < 0,05).
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APENDICE E

Os dados do Planejamento Fatorial Completo 2° da amostra Mor-Rex® 1920

gerados pelo Programa Statistica 5.1, estdo apresentados nas Tabelas E.1.; E.2. e E.3.

Tabela E.1. Coeficientes de regressdo, erro puro, grau de significancia das varidveis
independentes na taxa de dissolu¢do da amostra Mor-rex® 1920.

Fatores Coeficient~e de Erro puro Signi’fi?ﬁncia

regressao estatistica (p)
Média* 17,48 0,19 0,000
Temperatura (L) -0,04 0,09 0,709
Temperatura (Q)* 20,46 0,10 0,044
Fluxo (L) 0,14 0,09 0,254
Fluxo (Q)* 1,08 0,10 0,008
Pressdo (L)* 0,62 0,09 0,021
Pressdo (Q)* 2,90 0,10 0,001
Temp X Fluxo 0,50 0,12 0,051
Temp X Pressdo -0,50 0,12 0,051
Fluxo X Pressao* -1,08 0,12 0,012

*Valores significativos ao nivel de 95% de confianca (p < 0,05).
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Tabela E.2. Coeficientes de regressdo, erro puro, grau de significincia das varidveis
. . ~ ® . A
independentes na taxa de dissolu¢do da amostra Mor-rex~ 1920, ignorando os parametros
ndo significativos.

Fatores Coeficiente de Erro puro Significancia

regressao estatistica (p)
Média* 17,48 0,19 0,000
Temperatura (Q)* 0,46 0,10 0,044
Fluxo (Q)* 1,08 0,10 0,008
Pressao (L)* 0,62 0,09 0,021
Pressdo (Q)* 2,90 0,10 0,001
Fluxo X Pressdo* -1,08 0,12 0,012

*Valores significativos ao nivel de 95% de confianca (p < 0,05).

Tabela E.3. Tabela ANOVA para validacio do modelo de tempo de dissolugdo para
amostra Mor-rex® 1920, com os parametros ndo significativos ignorados.

Fonte de

Variacio SQ GL MQ Fea P
Regressao 134,38 5 26,88 6,22 0,01162
Residuos 47,52 11 4,32
Falta Ajuste 473 9 5,25 47,78 0,02089
Erro Puro 0,22 2 0,11
Total 181,9 16

*Valores significativos ao nivel de 95% de confianca (p < 0,05).



