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RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar o processo de secagem da clara de ovo
utilizando um secador de leito de jorro fluidizado bidimensional com esferas de
vidro como inertes. Um planejamento fatorial completo 2* foi realizado, com 3
pontos centrais e oito axiais, utilizando-se as seguintes variaveis independentes:
temperatura (55-95 °C) e vazéo total do ar de secagem (97,1-138,3 m?3h), razédo
entre vazao de ar de jorro e anulo (0,6-1,4) e vazao de alimentagéo de pasta (2,0-
10,0 g/min). Como respostas foram avaliadas a distribuicdo de umidade no leito
durante a secagem, teor de umidade do produto, massa de matéria seca retida
pelas esferas inertes, eficiéncia de recuperagcado do pd, cor do produto em pd e
depois de dissolvido em agua, propriedades térmicas, teor de proteina,
solubilidade em meio aquoso e propriedades reoldgicas a baixas e altas
deformagdes de géis térmicos de clara de ovo. O uso de planejamento fatorial
completo e superficies de resposta foram fundamentais para avaliar o efeito
simultdneo das condi¢des de secagem em leito de jorro fluidizado sobre o
processo e o produto obtido. Esta metodologia diminuiu significativamente o
numero de experimentos e se mostrou eficiente para conhecer a relagao de causa
e efeito das condi¢cbes de processo sobre as respostas. Todas as condigdes de
processo estudadas influenciaram nas caracteristicas do produto obtido, porém a
temperatura e a vazao de ar foram as mais importantes na definicdo da qualidade
da clara de ovo seca em leito de jorro fluidizado. Para avaliar a relagédo entre as
varias respostas obtidas e as variaveis de processo, bem como determinar as
condicbes otimas de operacdo do secador foi aplicada a técnica estatistica da
desejabilidade. Concluiu-se que os niveis 6timos de operagao do secador seriam:
temperatura de 73,7 °C, vazéo de ar de 110,8 m?*h, razdo vazéo de jorro/vazao de
anulo de 1,1 (58,04 m3*h e 52,76 m3*h de vazao de jorro e anulo, respectivamente)

e vazao de pasta de 9,2 g/min. Nestas condi¢des, 60% do total desejado para
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todas as respostas seria atendido, sendo que a eficiéncia de recuperagao de
matéria seca pelo ciclone seria de 74,4% e o grau de desnaturacédo das proteinas
seria baixo (conalbumina: 42,1% e ovalbumina: 25,5%), o que resultaria em
elevado grau de solubilidade (em torno de 98%). Neste caso, a temperatura de
inicio de desenvolvimento da estrutura do gel seria estimada em 62 °C, porém a
forca da rede seria dada pela desnaturagcdo da ovalbumina (temperatura de
desnaturagdo proxima a 80 °C) e por isto, as caracteristicas reologicas de géis
térmicos de clara de ovo foram estudadas. Os géis térmicos (80 °C/30 min) de
clara de ovo seca em leito de jorro fluidizado mostraram alta deformabilidade e
caracteristicas elasticas similares aos géis obtidos a partir de clara de ovo
liofilizada. Assim, a partir da analise dos resultados obtidos foi possivel otimizar a
secagem da clara de ovo em leito de jorro fluidizado alcangando-se boa eficiéncia

de processo e preservando suas propriedades funcionais.

PALAVRAS CHAVE: Clara de ovo; Secagem; Reologia; Otimizacao; Leito de

jorro; Desnaturacgéao protéica.
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SUMMARY

The objective of this study was to evaluate an egg white drying process using a
two-dimensional spouted fluidized bed dryer with glass spheres as the inert
particles. A complete 2* factorial design was used, with 3 central and 8 axial points,
using the following independent variables: temperature (55-95°C), total drying air
flow rate (97.1-138.3 m%h), ratio between spout and annulus air flow rates (0.6-1.4)
and paste feed flow rate (2.0-10.0 g/min). As responses, the moisture distribution
in the bed during drying, product moisture content, mass of dry matter adhered to
inert particles, powder recovery efficiency, product colour as powder and after
dissolving in water, thermal properties, protein content, solubility in aqueous
medium and rheological properties at high and low deformation of heat-induced
egg white gels. The use of a complete factorial design and response surfaces was
fundamental to evaluate the simultaneous effect of the drying conditions in a
spouted fluidized bed on the process and obtained product. This methodology
significantly reduced the number of experiments and showed to be efficient to
understand the cause and effect relationship of process conditions on responses.
All the process conditions studied influenced the characteristics of the product
obtained, but temperature and air flow rate were the most important variables in
defining the quality of the egg white dried in a spouted fluidized bed. The statistical
technique of desirability was used to evaluate the relationship between the various
responses obtained and the process variables, and to determine the optimum dryer
operating conditions. It was concluded that the optimum operational levels for the
dryer were: temperature of 73.7°C, air flow rate of 110.8 m%h, ratio of
spout/annulus flow rate of 1.1 (58.04 m®h and 52.76 m*/h of spout and annulus
flow rate, respectively) and paste flow rate of 9.2 g/min. Under these conditions,
60% of the desired total for all the responses would be attained, the recovery

efficiency of the dry material by the cyclone would be 74.4% and the degree of
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protein denaturation would be low (conalbumin: 42.1% and ovalbumin: 25.5%),
resulting in very good solubility (about 98%). In this case, the temperature at the
start of the gel structure development would be estimated at 62°C, although the gel
strength would be given by the ovalbumin denaturation (denaturation temperature
near 80°C) and for this reason, the rheological characteristics of the thermal egg
white gels were investigated. The thermal gels (80°C/30 min) of egg white dried in
a spouted fluidized bed, obtained in this study, showed high deformability and
elastic characteristics, similar to the gels obtained from freeze-dried egg white
(literature data). Thus, from the analysis of the obtained results it was possible to
optimize the drying of egg white in a spouted fluidized bed, obtaining good process

efficiency yet preserving the functional properties.

KEY WORDS: Egg white; Drying; Rheology; Optimization; Spouted bed; Protein

denaturation.
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Introdugéo

1 INTRODUCAO

No século XX, a criagado de galinhas ganhou impulso em todo o mundo
devido a facilidade de sua reprodugcao e adaptacdo em cativeiros, rendimento na
conversao alimentar e aceitagcdo na alimentacdo humana. Gracas ao
desenvolvimento de novas linhagens de aves poedeiras, a producao de ovos foi
aumentada e, em alguns locais, o consumo de ovos passou a competir com o de
carne de frango, principalmente por ser um alimento que contém proteinas de alto
valor nutricional (Anexo A Tabela 1A), vitaminas e sais minerais além da gema
constituir uma notavel fonte lipoprotéica (STADELMAN e COTERILL, 1986). A
producao de ovos de galinha no Brasil cresceu de 1,22.10° duzias em 1979 para
2,69.10° duzias em 2004 (Anexo A Tabela 2A) (INSTITUTO BRASILEIRO DE
GEOGRAFIA E ESTATISTICA - |.B.G.E., 2006), porém, embora crescente,
apenas 5% deste total sdo submetidos a algum tipo de processamento industrial
(MARTINS, 2002), enquanto na Europa esse percentual chega a 20%, nos EUA
31% e no Japao 50% (MARTINS, 2002, HAMMERSHOJ et al., 2004).

As proteinas do ovo possuem muitas propriedades funcionais tais como
capacidade de formagao de espuma, géis e emulsdes. Além de sua excelente
qualidade nutricional, a clara do ovo ou albumen é amplamente utilizada em
alimentos processados, devido a suas excelentes propriedades interfaciais. Estes
fatores levaram a industrializagdo dos ovos de galinha, especialmente pelo grande
consumo de alimentos processados como maioneses, produtos de panificacédo e
confeitaria, sorvetes e massas, que usam derivados de ovos de alta qualidade na
sua formulagdo. E pratica comum na industria de alimentos utilizarem derivados
de ovos submetidos a processos como pasteurizacdo, desidratacdo ou
congelamento, que proporcionam uma maior vida de prateleira associada a um
produto homogéneo e mais seguro do ponto de vista microbiologico. A
simplificacdo alcangada com o manuseio, estocagem e transporte da forma

desidratada destes produtos cresceram em importancia no processamento de
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alimentos industrializados em face da rapida difusdo do uso de ingredientes
funcionais na forma de p6. A clara de ovo consiste em uma complexa mistura de
proteinas, sendo a ovalbumina a que esta presente em maior quantidade (~54%),
seguida pela ovotransferrina (~12%) e a ovomucina (~11%). Alteragbes das
propriedades estruturais das proteinas induzidas por processamentos térmicos,
como a secagem, levam a mudancgas de suas propriedades funcionais que podem
prejudicar ou melhorar a qualidade do produto final (LE DENMAT et al., 1999; LEE
e CHEN, 1999; FRANKE e KIEBLING, 2002).

Os produtos desidratados de ovos atingiram um nivel de qualidade que
permite 0 emprego, com vantagens, em quase todas as formulagées em que estes
eram tradicionalmente usados na forma liquida. Estas vantagens sao:

e Redugao da atividade de agua, o que dificulta o desenvolvimento
de microorganismos e reagdes bioquimicas secundarias e
indesejaveis;

¢ Redugao do volume e massa originais;

e Facilidade de manuseio, estocagem e transporte com a
consequente reducio de perdas;

¢ Manutencdo de melhor qualidade durante a estocagem.

As secagens industriais do albumen, gema e ovo integral liquido ja eram
efetuadas desde a ultima década do século XIX, mas com capacidade muito
limitada. No inicio do século XX, industriais de varios paises instalaram na China
plantas para a secagem destes produtos. A secagem do albumen era feita em
tachos (pan-drying), e a gema e ovo integral liquido em secadores de esteira (belt-
drying) (LABUZA, 1976).

Durante muitos anos, a secagem do albumen continuou a ser feita em
tachos, mas por volta de 1940, a demanda por um produto de melhor qualidade,
principalmente pelas fabricas de bolos, introduziu a secagem por atomizagao
(spray), sendo o processo mais utilizado pelas industrias até os dias de hoje. No
Brasil, a obtencdo destes produtos desidratados apresenta um grande potencial
de crescimento, pois nosso pais possui um dos menores consumos per capita de
ovos no mundo (GUEDES, 2005).
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Como alternativa aos processos tradicionais de secagem foi
desenvolvida a técnica do leito de jorro, inicialmente utilizada para a secagem de
graos (MATTHUR e GISHLER, 1955). Este processo também foi aplicado para
processos quimicos envolvendo particulas como: recobrimento de solidos
(ROCHA et al., 1995), pirdlise e queima de carvdo (MATTHUR e EPSTEIN, 1974),
entre outros processos. A secagem de liquidos ou pastas em leito de jorro foi
desenvolvida na Russia na década de 60, porém modificagdes tém sido propostas
com o proposito de melhorar a sua operacionalidade e trazer um melhor ajuste
entre as caracteristicas do leito e a necessidade do processo, promovendo um
melhor contato entre o fluido e material sdlido. A eficiéncia deste secador pode
aumentar com a aplicagdo de fluidizacdo e agitagdo nas extremidades e/ou a
insercdo de uma base inclinada, de maneira a evitar a aparigdo de zonas mortas
que possam prejudicar o processo. O secador de leito de jorro fluidizado é
considerado uma boa alternativa para a producdo de produtos em pd secos de
alta qualidade, além de ser um equipamento de baixo custo comparado com o
secador spray (MAIALLE, 1996).

No entanto, a adequada escolha das condicbes de processo é
fundamental para uma boa eficiéncia da secagem, bem como da qualidade do
produto a ser seco. As variaveis que exercem maior influéncia no processo de
secagem de pastas em leito de jorro fluidizado com particulas inertes sdo a
temperatura do ar, as vazdes de pasta e de ar de jorro e anulo. A metodologia de
superficie de resposta poderia ser utilizada para a avaliagdo da influéncia
simultdnea de diferentes condicdes de processo sobre a qualidade do produto,
pois se trata de uma ferramenta estatistica amplamente utilizada para a
otimizagao de processos (CALADO e MONTGOMERY, 2003).

1.1 Objetivos Gerais

Diante do exposto, este estudo teve como objetivo geral analisar o efeito
das variaveis independentes: temperatura e vazado do ar de secagem, vazao de

pasta e razao entre a vazao de ar no jorro € anulo no processo de secagem de
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clara de ovo em secador de leito de jorro fluidizado bidimensional, usando esferas
de vidro como inertes. Além disso, a clara de ovo em pdé reidratada foi
caracterizada quanto a suas propriedades fisicas e funcionais, como solubilidade,
cor, grau de desnaturagdo e propriedades reoldogicas a baixas e altas
deformagdes. Um planejamento experimental fatorial foi usado para avaliar os
efeitos significativos das condi¢gbes de processo sobre a eficiéncia do processo de

secagem, bem como nas caracteristicas do pé obtido.

1.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho consistiram em:

a) Avaliar os efeitos das condigdbes de secagem sobre as

caracteristicas do processo como:

e a distribuicao de temperaturas e umidade, a massa de matéria
seca aderida as particulas inertes em varios pontos do leito
durante a secagem e as condigdes psicrométricas do ar antes e

depois da secagem,;
e 0 teor de umidade do produto ao final do processo de secagem;
¢ a eficiéncia de recuperacao da matéria seca pelo ciclone;

b) Avaliar os efeitos das condicbes de secagem sobre as

caracteristicas do produto como:

e acor do produto em p6 e reidratado;

e 0 grau de desnaturagao das proteinas;

e a solubilidade protéica em agua;

e as propriedades reologicas a baixas e altas deformagdes do
albumen reidratado e submetido a tratamento térmico, de maneira

que formasse um gel.
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Adicionalmente como trabalho preliminar foi realizada uma avaliagéo do
efeito da concentragdo de sacarose sobre as propriedades reoldgicas e térmicas
de albumen de ovo. Este trabalho permitiu um treinamento nas técnicas a serem
utilizadas para avaliagdo do produto a ser seco, bem como um maior
entendimento do comportamento estrutural das proteinas da clara do ovo,

resultando em um artigo publicado no Journal of Food Science (Anexo B).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OOvo

O ovo é o produto da postura de galinhas e quando proveniente de
outras aves, deve-se indicar a espécie procedente. E definido pelo conjunto
formado por embrido, reservas alimentares e envoltorios protetores, sendo um
alimento que contém proteinas de alto valor biolégico, vitaminas e sais minerais
(STADELMAN e COTERILL, 1986). Por esta riqueza em nutrientes, 0os ovos e
seus produtos derivados sao importantes para a saude humana, porém estao
sujeitos a deterioragdo quimica e microbiana, sendo que um dos meios para evita-
la e prolongar a sua vida de prateleira € a secagem. Devido a sua composigao, os
ovos precisam ser preparados cuidadosamente antes da secagem e o controle de
cada etapa desta preparagdo é de grande importéncia para a qualidade final do

produto.

Os ovos sao utilizados em muitos produtos alimenticios, pois quando
batidos sob intensa agitagdo formam uma pelicula que ajuda na incorporacao de
ar em formulagdes alimenticias, fornecendo caracteristicas desejaveis de textura e
aparéncia. O ovo é o unico alimento que apresenta caracteristicas polifuncionais,
tais como poder de coagulagdo, capacidade de formagdo de espuma,
propriedades de gelificacdo e emulsificagdo (MINE, 1995). Do ponto de vista
industrial, o ovo € bastante utilizado tanto na forma integral, como na forma de
clara ou gema dependendo do tipo de aplicagdo e das caracteristicas finais
desejaveis.

O ovo é estruturalmente constituido por casca, membrana, albumen
(clara) e gema, sendo a sua composi¢cdo média em peso de 57% de clara, 32% de

gema e 11% de casca (INSTITUTO ADOLFO LUTZ - I.LA.L., 1976). A casca tem

1,6% de agua e, dos sélidos restantes, 95,1% séo representados por material
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inorganico e apenas 3,3% por material orgénico, predominantemente protéico
(ROMANOFF e ROMANOFF, 1963).

A gema € um sistema complexo cuja composi¢céo varia dependendo do
tipo de alimentagdo da ave (STADELMAN e COTERILL, 1986). Apresenta em
torno de 54% de matéria seca, dos quais 15% sé&o proteinas e 36% lipideos que
sdo responsaveis pela maioria das calorias disponiveis no ovo (COBOS et al.,
1995). E pobre em carboidratos, porém rica em gordura que é composta por

colesterol, trigliceridios e fosfolipideos.

O albumen ou clara € um material viscoelastico composto por proteinas
(~9,7-10,6%), carboidratos (0,5-0,6%), na forma livre ou combinada com as
proteinas, e gorduras (0,01%). A ovalbumina, conalbumina, ovomucdide,
ovomucina, ovidina, ovoglobulina, flavoproteina, lisozima e ovoinibidor sdo as
proteinas encontradas no albumen. As cinco primeiras apresentam-se sob a forma
de glicoproteinas. A lisozima e a ovoinibidor possuem agao enzimatica, sendo que
a primeira tem acéo litica sobre as paredes das células bacterianas e a segunda
tem acgao inibidora sobre a tripsina e protease bacteriana e fungica (MINE, 1995).
O albumen tem sido extensivamente usado como ingrediente em alimentos
processados como produtos de confeitaria e panificagdo, merengues, biscoitos e
derivados de carne, marshmallows e nougats, devido a suas propriedades
funcionais unicas, como agente gelificante e formador de espuma (MINE, 1995;
HART, 1989).

2.1.1 Producao e industrializagao de ovos

A China é a maior produtora de ovos do mundo, com uma participacao
de 42% do total. O Brasil tem 2,1%. No periodo de 1995 a 2004 o crescimento da
producdao mundial de ovos foi de 35,1%, sendo que o Brasil ficou abaixo da média
com 10,2%. Na avaliagao do desempenho da producédo dos dez principais paises
produtores, nos anos de 70, 90 e 2004, observa-se que os Estados Unidos em
1990 perdeu a lideranga que tinha em 1970 (SILVA, 2006). O Brasil ocupava o

quarto lugar em 1990, sendo que em 2004 foi ultrapassado por Russia, México e
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india colocando-se em sétimo lugar no ranking mundial com uma produgdo de
2,69.10° duzias (I.B.G.E., 2006). O consumo per capita/ano no Braisl é estimado
em 123 unidades, valor muito inferior ao observado em Taiwan, Japao, e México,
em que se ultrapassa 300 unidades per capita/ano, e abaixo também do verificado
na China, Franga, Estados Unidos, Hong Kong, Alemanha e Espanha, onde é
superior a 200 ovos per capita/ano (MARTINS, 2002). O consumo também esta
abaixo do recomendado pela FAO, que é de 246 unidades/habitante/ano
(FEDERACAO DA AGRICULTURA DO ESTADO DE SAO PAULO - FAESP,
2002) e da média mundial, que é de 168 unidades/habitante/ano (SILVA, 2006).

A industrializacdo do ovo é ainda incipiente no Pais, pois apenas cerca
de 5% da producgéo total passa por algum processo de transformacéo, sendo
predominantemente no estado de Sao Paulo. O potencial dessa industria pode ser
avaliado pelo fato de que em outros paises, como o Japdo, a parcela
industrializada chega a 50% do ovo consumido, e esta é utilizada basicamente na
industria alimenticia. Assim a industria podera vir a ter um importante papel como
estabilizadora de pregos do produto in natura, ao absorver 0s excessos ocasionais
de oferta (MARTINS, 2002).

A exportacédo de ovos tanto em casca como industrializados apresentou
um crescimento significativo no primeiro semestre de 2005 atingindo 8.767
toneladas, quando as exportagdes brasileiras representaram 1,19% e 2,52% do

volume mundial de ovo liquido e em po, respectivamente (SILVA, 2006).

Apesar da baixa porcentagem de ovos industrializados no Brasil,
algumas industrias tém ocupado este espago de fornecedoras de derivados de
ovos para a industria alimenticia nas suas mais variadas formas, tanto para o
mercado interno como externo. O processamento industrial do ovo é relativamente
simples, porém um rigoroso controle de qualidade é necessario, devido a

possibilidade da presenga de bactérias do género Salmonella.

Um esquema basico para a obtengcdo do albumen, gema e ovo integral

em po, em uma planta industrial pode ser observado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 Fluxograma do processamento de albumen, gema e ovo integral, em
uma planta industrial.

2.1.2 Processamento do ovo e as alteragdes na qualidade do produto

Comercialmente, o ovo em pd é produzido apds a redugdo da glicose
para prevenir o escurecimento e a perda de solubilidade, devido a reacdo de
Maillard durante a pasteurizagdo e a secagem (HANDA e KURODA, 1999;
HANDA et al., 2001).

Outra etapa importante durante o processamento do ovo é a
pasteurizacdo, realizada a temperaturas entre 60 e 68 °C durante 3,5 a 4,5
minutos. Esta interagdo tempo-temperatura € indicada para eliminar
microorganismos patogénicos, porém este tratamento causa a desnaturagao
parcial das proteinas, bem como alteragdes de suas propriedades funcionais (LE
DENMAT et al., 1999). O aumento da temperatura de secagem apresenta efeito
adverso nas propriedades de gelificagdo do albumen, pois a temperaturas
superiores a 95 °C a clara nao forma gel devido a desnaturagdo severa das
proteinas (LEE e CHEN, 1999). Sendo assim, a temperatura deve ser
cuidadosamente controlada no processamento do ovo, de maneira a ndo haver

perdas da qualidade do produto.

10
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2.2 Secagem

Os primeiros registros sobre secagem industrial de alimentos, que se tem
conhecimento, apareceram no seéculo XVIII, com vegetais. Desde entdo, o
desenvolvimento da industria de secagem tem recebido grande atengcdo no
mundo, principalmente durante as guerras, quando diversos produtos, tanto de
origem animal como vegetal, passaram a ser processados (VEGA-MERCADO et
al., 2001).

A secagem € um processO em que a agua € removida do produto,
envolvendo um processo simultdneo de transferéncia de calor e massa. Os termos
secagem e desidratacdo nao s&o necessariamente sinbnimos. Para o
Departamento de Agricultura dos EUA, o termo desidratagdo € atribuido ao
produto no qual o teor de umidade final ndo ultrapassa 2,5% (b.s.), enquanto que
a secagem é designada quando o produto final apresenta mais que 2,5% (b.s.) de
umidade (VEGA-MERCADO et al., 2001).

A finalidade da secagem de produtos agro-alimentares é evitar o
crescimento ou reprodugdo de microorganismos, a deterioragdo e a acédo de
insetos, permitindo a preservagdo da qualidade do produto para o consumo
(SANTOS et al., 1997). Com a diminuicdo da umidade, os processos metabdlicos
e a acao dos microorganismos patogénicos se tornam mais lentos, prolongando a

vida de prateleira do produto.

2.3 Metodos de secagem

O processo de secagem tem evoluido, desde o uso da energia solar até
as técnicas atuais, as quais incluem, entre outras, a secagem com fornalhas,
bandejas, tunel de secagem, spray, secador rotativo, liofilizagdo, desidratagcao
osmotica, extrusao, leito fluidizado, e o uso de microondas e radio-frequéncia
(VEGA-MERCADO et al., 2001). Os secadores podem ser divididos em quatro
grupos (VEGA-MERCADO et al., 2001), sendo classificados como de primeira

geracao os secadores de cabine, leito, fornalhas, de bandejas, rotativo e de tunel.

11
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Estes tipos de secadores envolvem a passagem de um fluxo de ar quente sobre o
produto para remover a agua superficial. Os secadores deste grupo séo
adequados principalmente para materiais solidos como graos, frutas e vegetais em
fatias ou produtos em pedacos. Os secadores de segunda geracao sao destinados
a desidratacdo de diversas misturas e purés. Dentre estes se destacam os
secadores spray e de tambor, cujo objetivo € obter produtos em po e flakes. Nos
secadores de terceira geragdo enquadram-se a liofilizacdo e a desidratagéo
osmotica. Enquanto a liofilizagdo foi desenvolvida para diminuir os danos na
estrutura do produto e perda de componentes de aroma e flavor (DALGLEISH,
1990), a desidratagdo osmotica (RAOULT-WACK et al.,, 1989) direciona-se
principalmente ao processamento de frutas e vegetais por imersdo em solugéo
concentrada, de maneira a preservar caracteristicas como cor e textura. Os
secadores de quarta geracdo envolvem alto vacuo, fluidizacdo e o uso de
microondas e radio frequéncia (RF). Um outro tipo de secador que vem sendo
utilizado para secar pastas e grdos e tem levado a obtencdo de produtos de
elevada qualidade, é o leito de jorro com ou sem fluidizac&o adicional. Este tipo de
secador poderia ser classificado como secador de segunda ou quarta geragéo. No
entanto, vale ressaltar que cada uma destas tecnologias tem as suas aplicagdes
especificas, baseadas nos atributos pretendidos no produto final, bem como de

suas caracteristicas fisicas e quimicas.

2.4 Secador de leito fluidizado

A secagem em leito fluidizado é amplamente utilizada para alimentos,
pois oferece a vantagem de alto grau de mistura que pode resultar em menores
tempos de secagem (TARUNA E JINDAL, 2002). Comparado com outros métodos
de contato fluido-sélido, o leito fluidizado apresenta altas taxas de transferéncia de
calor e massa, caracteristica que € importante nos processos de secagem, uma
vez que envolve menor tempo de residéncia do produto em condigdes de

temperatura que possam alterar a sua qualidade.

12
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A fluidizagdo ocorre quando um fluxo de fluido ascendente, que passa
através de um leito de particulas, adquire velocidade suficiente para suportar as
mesmas, sem arrasta-las junto com o fluido. O leito assume entdo o aspecto de
um liquido em ebulicdo e devido a isso surgiu o termo fluidizado. O fluido
responsavel pela fluidizagcdo pode ser um gas ou um liquido. Esta escolha ira
conferir diferentes propriedades ao sistema fluidizado e depende do material a ser

SecCo.

Em condi¢bes de minima fluidizagao, o leito ndo se expande muito acima
de seu volume, porém a agitagdo e o movimento dos solidos sdo mais vigorosos
que em leito fixo. Com o aumento da velocidade do fluido acima da de minima
fluidizacdo ha um aumento na instabilidade do leito, com formacao de bolhas e
canais para a passagem do gas excedente. Com o aumento ainda maior na
velocidade pode-se atingir a velocidade de arraste das particulas, com a superficie
do leito desaparecendo e os sélidos sendo elutriados. Neste caso, realiza-se o

transporte pneumatico ou hidraulico dos sélidos.

Na pratica utilizam-se velocidades do fluido variando entre a minima de
fluidizagdo e a velocidade terminal do leito para a operagdo no leito fluidizado.
Entre estes dois valores de velocidade pode-se observar uma grande variedade
de tipos de fluidizagao (MAIALLE, 1996).

A fluidizacdo é um método eficiente de contato fluido-sélido, porém suas
aplicagdes ficam limitadas a particulas relativamente pequenas e uniformes, com
didametro entre 1,0 e 3,5 mm (SHILTON e NIRANJAN, 1993). Quando se trabalha
com particulas maiores, a fluidizagao raramente € uma boa escolha. Neste caso, a
técnica recomendada para promover um contato fluido-soélido eficiente € o leito de

jorro.

2.5 Secadores de leito de jorro e jorro fluidizado

A técnica de secagem em leito de jorro foi desenvolvida inicialmente para
a secagem de gréaos (MATTHUR e GISHLER, 1955). Mais recentemente, estudos

13
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tém sido feitos com o objetivo de secar pastas e liquidos utilizando inertes
(MARTINEZ et al., 1992; CUNHA et al., 2000; SPITZNER NETO et al., 2001;
SPITZNER NETO et al., 2002; TARUNA E JINDAL, 2002; FERREIRA et al., 2002
KUTSAKOVA, 2004; PASSOS et al., 2004), bem como para uso em processos
quimicos como recobrimento de sdlidos (ROCHA et al., 1995) e a pirdlise e
queima do carvédo (MATTHUR e EPSTEIN, 1974).

Modificagdes tém sido propostas ao leito de jorro classico, com o
proposito de melhorar a sua operacionalidade e trazer um melhor ajuste entre as
caracteristicas do leito e a necessidade do processo, promovendo um melhor
contato entre o fluido e material sdlido. A utilizacido de secadores bidimensionais
facilita o aumento da escala de laboratério para uma planta industrial (MAIALLE,
1996), entretanto ha a aparicdo de zonas mortas nas extremidades do leito. Uma
alternativa para aumentar a eficiéncia deste secador é a aplicacdo de aeracao

adicional, agitacdo e/ou a inser¢cdo de uma base inclinada nestas extremidades.

O leito de jorro é formado pela penetracédo de um jato de fluido através
de um leito de particulas sélidas, com tamanhos superiores as utilizadas no leito
fluidizado. No leito de jorro convencional, estas particulas est&do contidas em uma
coluna cilindrica de base tronco-cénica, em cuja extremidade inferior fica
localizado o orificio de entrada do fluido no leito. Este fluido € usualmente um gas,

sendo que na pratica utiliza-se com mais frequéncia o ar.

O inicio da circulagdo dos solidos, que caracteriza o leito de jorro,
acontece quando a vazao de ar torna-se suficiente para arrastar pneumaticamente
as particulas para cima do nivel do leito através de uma regido de menor
porosidade. Nas condi¢cdes de jorro, as particulas atingem o topo do leito com
velocidade necessaria para desenvolver uma fonte. Nesta regido, as particulas
sdo desaceleradas até atingir a velocidade terminal e, passado este ponto, as
particulas mudam de diregcdo, retornando a superficie do anulo. A fonte é
caracterizada pela aglomeracéao e colisao de solidos e as trajetorias descendentes
das particulas aproximam-se a uma curva parabdlica. Na interface entre o jorro e a

regido anular, a maior parte dos sélidos desloca-se para baixo e s6 na regido da

14
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base invertem seu sentido de movimento retornando ao deslocamento
ascendente. Para tamanhos e densidades tipicas de particulas, as forgas
predominantes nesta regido sdo a gravidade e o empuxo, enquanto que a forga de
arraste pode ser desprezada (GRACE e MATTHUR, 1978). A regiao do anulo age
de maneira similar a um leito empacotado naturalmente. As particulas sdlidas
percorrem lentamente em direcdo ao fundo do leito, em sentido contra-corrente
com o gas, até atingir novamente a regido do jorro. Este ciclo padrao de fluxo de
soélidos contribui para melhorar o contato gas-solido. O fluxo de sdlidos nesta
regido é controlado mais pela magnitude da velocidade do gas de entrada, do que
pelas propriedades da particula tais como forma, rugosidade e tamanho
(PATROSE e CARAM, 1984).

Algumas limitagdes na utilizagao da técnica do leito de jorro sdo: a perda
de carga é elevada antes de se atingir o jorro estavel, o fluxo de ar € governado
mais pelas necessidades do jorro do que pela transferéncia de calor e de massa, a
capacidade é limitada devido aos limites no tamanho e na altura maxima do leito,
ha dificuldades no aumento de escala, presenca de zonas mortas e uma grande
faixa de tempos de residéncia das particulas (MUJUMDAR, 1982).

O leito de jorro fluidizado foi descrito pela primeira vez em 1970
(CHATTERJ, 1970). Esta técnica envolve um fluxo substancial de fluido através de
um orificio unico central como um leito de jorro convencional e um fluxo de fluido
através de um distribuidor na base como um leito fluidizado (Figura 2.2). O termo
jorro fluidizado se refere a varios sistemas bifasicos (fluido-particula), nos quais a

vazéo total do sistema é dividida entre a regido do jorro e a regiao anular do leito.

A aeracao adicional atenua alguma tendéncia de formacdo de zonas
estagnadas ao longo da base da coluna e tem como resultado uma melhor mistura
de solidos, além de aprimorar o contato do fluido com o sélido na regido anular
(MADONNA et al.,, 1980). O processo de secagem de liquidos e pastas em
secadores de leito de jorro fluidizado apresenta-se como uma alternativa ao
secador spray, com a obtencao de produtos em pé de alta qualidade (CUNHA et
al., 2000).

15
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Figura 2.2 Desenho esquematico de um secador de leito de jorro fluidizado
bidimensional, Onde: A= fluxo de ar na regido anular; J= fluxo de ar de

jorro, L1= Largura do leito; Ly= Largura do jorro; L,= Espessura do leito e
H= altura do leito.

O uso desta técnica esta limitado pela dificuldade em processar sélidos
que tendem a aglomerar-se. Além disso, em leitos de jorros com particulas inertes
usados para secar suspensdes, ha um aumento gradual da retengao do produto
no leito, que por sua vez reduz o desempenho da secagem (REYES et al., 1998;
ALSINA et al., 1996). Neste caso, o colapso do leito tem sido observado inclusive
com pequenas vazodes de suspensao, devido a aderéncia das particulas no leito.
Assim, uma agitacdo mecanica ou aeragado na regido anular do leito deveria ser
aplicada para evitar a formacdo de aglomerados e aumentar a capacidade de

secagem.

Alguns estudos do efeito da agitagdo em leitos fluidizados e de jorro sédo
encontrados na literatura. Um transportador de parafuso vertical foi incorporado
em um leito de jorro, o que aumentou o grau de agitacdo das particulas e
consequentemente, a velocidade de injecdo do ar e a energia necessaria para a
secagem tiveram reducdo significativa (SZENTMARJAY, 1995). Particulas de
silica gel foram secas em um leito fluidizado com agitador de velocidade variavel e

foi observado que o aumento na velocidade de agitagdo resultou em uma

16



Revisdo Bibliografica

diminuicdo da velocidade minima de fluidizagdo em até 50% (KHALID e
MUJUMDAR, 1982). A fluidodindmica e transferéncia de massa foram estudadas
em um secador de leito fluidizado equipado com um agitador rotacional, sendo
observado que o uso deste agitador interno apresenta vantagens como o aumento
da circulacdo das particulas, proporcionando maior transferéncia de massa e

consequentemente menor tendéncia de colapso do sistema (QUIAN e GU, 1992).

A taxa de secagem de suspensodes de levedura aumentou em um leito de
jorro fluidizado, com inertes, usando um draft tube. Apesar de que o uso de um
draft tube tenha evitado problemas de reumidificacdo das particulas e sua
passagem secundaria (by-pass), este diminuiu a taxa de fluxo de ar anular. Esta
diminuicdo da vazao de ar anular contribuiu para a aglomeragcéo de particulas,
devido aos baixos coeficientes de transferéncia de calor nesta regido. Portanto, o
draft tube € somente recomendavel em leitos de jorro nos quais ha um fluxo de ar
adicional fornecido na regido do anulo (HADZISMAJLOVIC et al., 1989).

Feijao preto em po6 foi obtido em um leito de jorro bidimensional usando
polipropileno como particulas inertes, obtendo-se em média 67% de taxa de
recuperagao do po pelo ciclone. Um gradual aumento na eficiéncia foi observado
em fungdo do incremento da temperatura do ar de secagem, bem como uma
significativa redugcdo do teor de umidade do pd. Neste estudo a vazédo de
alimentacao de pasta nao exerceu efeito significativo sobre o teor de umidade final

e a eficiéncia de recuperacgéo do p6 (FERREIRA et al., 2002).

As secagens de hidréxido de sodio, carbonato de calcio e fungicida Zineb
foram estudadas em um secador de leito fluidizado cénico, usando esferas de
vidro como particulas inertes e foi verificado que o teor de umidade do pd
decresceu em fungdo do aumento da temperatura de saida do ar (GRBAVCIC et
al., 2004). Segundo estes autores, a secagem de pastas neste tipo de secador é
uma técnica simples e eficaz para materiais que ndo mostrem tendéncia a aderir
as particulas inertes, pois este equipamento possui capacidade mais elevada por

unidade de volume quando comparado a outros sistemas de secagem. A elevada
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eficiéncia de secagem é resultado da grande area de contato e da mistura rapida

das particulas, o que conduz a condi¢gdes quase isotérmicas em todo o leito.

Kutsakova (2004) apresentou os principios de projeto e as caracteristicas
basicas de um tipo de secador para liquidos e pastas em que ha uma intensa
interacdo entre o material de secagem e o ar de fluidizagcdo em sentido contra-
corrente. De acordo com este autor, a selegcéo do regime de operagao do secador
deve ser baseada em critérios de qualidade tais como solubilidade, atividade
bioldgica, textura, aparéncia e tamanho de particula, especialmente para materiais
termo-sensiveis. Nesses casos, a desnaturacdo protéica poderia limitar a
temperatura do ar na entrada do secador, como na secagem de ovo, sendo que
temperaturas do produto acima de 67 °C resultariam em uma diminuicdo da

solubilidade do produto, abaixo de 85%.

2.6 Secagem e qualidade do produto

Em geral, a secagem com uso de ar quente causa degradacao da
qualidade do produto, em termos de valor nutricional, cor e outras propriedades
organolépticas. Além disso, produtos com alto teor de proteina podem passar por
modificacdes de suas propriedades funcionais, em especial da capacidade de
gelificacdo, durante este tipo de processamento (FRANKE e KIEBLING, 2002).
Isso ocorre devido a desnaturagcdo parcial ou total das proteinas, quando
submetidas a altas temperaturas, expondo grupos reativos e levando a diferentes
comportamentos de agregagao e, consequentemente, fungdes estruturais
(HANDA et al., 2001). Outro aspecto referente a qualidade e que deve ser
considerado em produtos em pos seria o conhecimento do comportamento da
solubilidade do produto em fungdo do solvente em que sera utilizado, pois
assegura sua aceitabilidade perante o consumidor (HALL, 1996). Assim, o
conhecimento de diferentes propriedades fisicas em funcdo das condicbes de
secagem permite a selegcao das variaveis de processo mais adequadas em fungao

das caracteristicas desejadas do produto final.
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2.6.1 Solubilidade protéica em agua

As propriedades funcionais dependem da estrutura fisica e quimica de
seus componentes. A solubilidade é uma propriedade fisica e funcional muito
importante, que influencia em diferentes graus outras propriedades como
capacidade de gelificacdo, emulsificacdo ou formacédo de espuma (SGARBIERI,
1998). A diminuic&do da solubilidade das proteinas afeta de maneira desfavoravel a

sua funcionalidade.

As proteinas sdo importantes ingredientes funcionais em um grande
numero de produtos formulados, sendo muito importantes para o preparo de
determinados tipos de alimentos e para a sua aceitacdo pelo consumidor. Esses
produtos a base de proteinas sdo geralmente secos e devem, na maioria dos
casos, exibir um alto grau de solubilidade. A solubilidade desses produtos
protéicos depende do estado fisico-quimico das moléculas de proteina, as quais
sdo favoravelmente ou adversamente afetadas pelo aquecimento empregado na
secagem ou outros tratamentos durante a sua manufatura e armazenamento
(MORR et al., 1985).

A solubilidade de uma proteina € influenciada pela maior ou menor
afinidade das moléculas de proteina pelo solvente, que no caso de alimentos € a
agua, dependendo de varios fatores como: composicédo do aminoacido, estado
nativo ou desnaturado, pH, temperatura, pressao, natureza e concentragao de sais

ou forga iGnica e concentragao de proteina (HALL, 1996).

A solubilidade, sob diferentes condicdes de solvente, também da uma
boa indicagdo das aplicagbes potenciais das proteinas. Isso se deve ao fato de
que o grau de insolubilidade é provavelmente a medida mais pratica da
“‘desnaturagao-agregacao” protéica. Além disso, as proteinas que estdo
parcialmente desnaturadas ou agregadas mostram, frequentemente, um
decréscimo da capacidade de gelificagdo, emulsificagdo ou formagao de espuma
(CHEFTEL et al., 1989).

O pH afeta a densidade e a distribuicdo de cargas na molécula da

proteina de tal forma que no ponto isoelétrico (pl), esta macromolécula
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apresentara um minimo de solubilidade, pois os numeros de cargas positivas e
negativas se igualam e as moléculas de proteina apresentam menor afinidade
pelo solvente, atraem-se mutuamente formando uma massa insoluvel que se
precipita (SGARBIERI, 1998). Diferentes condi¢gdes de secagem levam a produtos
protéicos com diferentes graus de desnaturacdo e, consequentemente, de
solubilidade (HUDSON et al., 2000).

2.6.2 Propriedades térmicas: desnaturagao protéica

A calorimetria € uma das mais poderosas ferramentas para estudar
propriedades termodinamicas e transicoes de fase de produtos alimenticios, como
a entalpia de congelamento e a desnaturagdo térmica de proteinas. Uma das
técnicas mais populares € a calorimetria diferencial de varredura (DSC), a qual
fornece informacdes qualitativas e quantitativas do fluxo de calor em funcédo do
tempo e temperatura, ou ainda, mudangas na capacidade calorifica. Algumas das
vantagens que contribuem para a ampla utilizagdo do DSC sao: facil preparagao
da amostra, aplicabilidade em sélidos e liquidos, rapido tempo de analise e ampla
faixa de temperatura (WUNDERLICH, 2000).

Na analise térmica por DSC, efetua-se uma varredura de temperatura
nas capsulas de referéncia e com amostra e, simultanemente, o calor adicionado a
amostra em relagdo a referéncia € medido. Qualquer mudancga, introduzida
termicamente, que ocorra na amostra € registrada na forma de pico no
termograma quando se trata de uma transicdo de primeira ordem, podendo ser

este um processo endotérmico ou exotérmico (TAKEUCHI, 2003).

Esta técnica permite reproduzir e caracterizar perturbagdes na
conformagao nativa de sistemas protéicos a partir de variagdbes em parametros
termodinamicos, sendo bastante aplicada em estudos sobre a desnaturacao
térmica de proteinas (RELKIN et al., 1998). A desnaturagcdo térmica é um
fendbmeno altamente cooperativo que € acompanhado pela absor¢ao de calor e
pode ser visto como um pico endotérmico nos termogramas de DSC (WRIGHT,

1984). A temperatura de desnaturacdo e a mudanga de entalpia podem ser
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determinadas a partir do termograma, dando importantes informagdes sobre as
caracteristicas térmicas da proteina (HALL, 1996). Segundo Mine (1995)
termogramas de clara de ovo mostram trés picos principais, que a pH 7,0
correspondem a desnaturagao da conalbumina (61 °C), lisozima (75 °C) e da
ovalbumina (84 °C). As temperaturas de desnaturacdo de outras proteinas da
clara de ovo, como a ovidina, sdo de dificil avaliagdo uma vez que coincidem com
o pico de transi¢do da ovalbumina, ou seja, a curva de desnaturagéo térmica nao
corresponde a uma Uunica proteina. Arntfield et al., (1989) avaliaram a
desnaturagdo térmica da ovalbumina em funcdo do pH, mostrando que esta
desnatura a pH 8,0 a uma temperatura de 85,2 °C e sua entalpia de desnaturacao
€ de 14,7 J/g de proteina. Lechevalier et al. (2005) estudaram as etapas criticas
que afetam a formacgao de espuma e gelificacdo da clara de ovo e correlacionaram
as alteracdes das propriedades da clara do ovo com a conformacgao da proteina,
verificando que entre 46 e 78% das mudancgas nas propriedades funcionais podem
ser explicadas pela variagcdo da temperatura e entalpia de desnaturacdo da

proteina.

2.6.3 Cor

A medida de cor € um parametro objetivo usado, entre outras aplicagdes,
como um indice de qualidade para os alimentos crus ou processados, bem como
para a avaliacdo de mudancas na qualidade em consequéncia de processamento,

armazenamento ou outros fatores (GIESE, 2000).

Diversos métodos foram desenvolvidos para a analise da cor, mas o
sistema CIELAB 1976 (COMISSAO INTERNACIONAL DE ILUMINANTES) (Figura
2.3) € o que apresenta hoje em dia maior aceitagcédo, pois € 0 mais indicativo da
percepgao sensorial (ALONSO-SALCES et al., 2005).
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L+ white

e 1 " CIELAB
L=0 black 1976

Figura 2.3 Esquema para medi¢cao de cores CIELAB 1976, L* (claro-escuro), a*
(verde-vermelha) e b* (azul-amarelo). Fonte: Handprint (2005).

Este sistema mede o grau de luminosidade (L*), que € a relagdo entre a
luz refletida e absorvida, cromaticidade vermelha/verde (xa*) e cromaticidade
amarela/azul (xb*). A cor, representada no sistema de coordenadas retangulares
(L*, a*, b*), mostra variaveis dependentes e de dificil interpretacdo, quando
avaliadas separadamente. A maneira mais apropriada para a interpretacdo dos
resultados € por meio de transformagdo em coordenadas polares de acordo com
as equacgodes 1 e 2. O angulo de coloragao ou tom (H*) é o aspecto da cor mais
familiar que pode ser descrito, pois identifica cores como vermelho, verde, azul ou
amarelo. Inicia no eixo +a* e é expresso em graus: 0° para vermelho (+a*), 90°
para amarelo (+b*), 180° para verde (-a*) e 270° para azul (-b*). O indice de croma
(C*) indica a intensidade ou pureza do tom, independente de quéao clara ou escura
€ a cor. Quanto maior é o seu valor, a cor & mais intensa ou altamente cromatica
parecendo luminosa ou concentrada, enquanto que valores baixos (acromatico)
indicam cor acinzentada, fraca ou diluida (HILL et al., 1997; GONNET, 1998).
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H* tan" (b—j (1)
a
C*=4[(a*) + (b*)] (2)

Resultados de estudos mostraram que os valores de cor CIELAB podem
ser aplicados para caracterizar reacdes de escurecimento em tratamentos
térmicos do leite de soja e utilizados como indicador da severidade destes
tratamentos (KWOK et al., 1999).

2.6.4 Propriedades reologicas a baixas e altas deformagodes

A reologia € o estudo da resposta a uma tensao ou deformacgao aplicada
em materiais. O campo da reologia estende-se desde a mecanica de fluidos
Newtonianos até a elasticidade de Hooke, e esta regido compreende a
deformacdo e o escoamento de todos os materiais pastosos e em suspensao
(BIRD et al., 1960). Os alimentos sdo materiais complexos e podem ser
considerados corpos viscoelasticos, ou seja, comportam-se como liquido ou
solido, dependendo da tensdo aplicada e da escala de tempo do processo de

deformacao.

Os parametros reologicos de materiais viscoelasticos podem ser
determinados a partir de ensaios que envolvam a aplicagdo de forgas tangenciais
(cisalhamento) ou normais (extensional ou sem atrito). A aplicagdo do escoamento

extensional pode ser feita através de ensaios em compressao ou em tragao.

A analise de um material viscoelastico € bastante simples quando o
mesmo apresenta comportamento linear. Nessas condi¢des, a razdo entre a
tensdo e a deformacdo, em qualquer instante ou freqiéncia, é independente da
magnitude de deformacgdo ou tensao aplicada, sendo apenas funcdo do tempo
(FERRY, 1980). No intervalo linear trabalha-se com deformag¢des muito pequenas

e a estrutura molecular praticamente ndo € afetada e, neste caso, pode-se dizer
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que os efeitos elasticos seguem a lei de Hooke e os efeitos viscosos obedecem a
Lei de Newton (BARNES et al., 1989).

A realizacdo de ensaios oscilatéorios € particularmente util para
caracterizar a conformacdao macromolecular e interagdes intermoleculares em
solugdo. Em um experimento dindmico ou periodico, uma tensdo ou deformagao
oscilatéria senoidal a uma frequéncia ® € aplicada no material e a diferenca de
fase entre tensdo e deformacgao oscilatorias, bem como a taxa de amplitude séo
medidas. Nesses ensaios, a deformacgao (y) varia com o tempo de acordo com a

relagao:
vy =v°sen ot (3)

em que y° € a amplitude maxima de deformacado. A tensdo correspondente (o)
pode ser representada como a soma dos componentes que estdo: 1) em fase com

a deformagao, e 2) 90° fora de fase com a deformacéo:
c =7°( G'(0) sen ot + G"(w) cos ot ) (4)

em que G'(w) e G’(w) s&o os modulos de armazenamento e de dissipagdo de
energia, respectivamente. No caso de um solido perfeitamente elastico, toda a
energia € estocada, isto €, G” é zero e a tensado e deformagéo estdo em fase. Ja
para um liquido perfeitamente viscoso toda energia é dissipada em forma de calor,
ou seja, G’ é igual a zero e a tensdo e deformacdo estdo 90° fora de fase.
Considerando o angulo de fase (3) entre a deformacéo e a tensdo, a tensao

correspondente a Equacéao 4 pode ser expressa como:
o =c° sen (ot + ) (5)

em que c° é a amplitude maxima de tensédo. As equagdes 4 e 5 podem ser

combinadas para obter os seguintes parametros viscoelasticos:
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G'(0)= (6°/7°) cos & (6)
G’ ()= (c°/y°) sen & (7)
G’ (0) G'(») = tan & (8)

Os dados experimentais de G’ e G” podem ser analisados em funcéo da
frequéncia (o) produzindo o “espectro mecanico”’, considerando que baixas
frequéncias correspondem a grandes intervalos de tempo e vice-versa
(GIBOREAU et al., 1994). Espectros mecanicos sado uteis para classificar um
sistema em gel forte ou fraco, ou ainda como solugdo concentrada (ROSS-
MURPHY, 1998). A Figura 2.4 mostra um espectro mecanico completo para
polimeros de alto peso molecular. Em redmetros convencionais, solugdes
concentradas apresentam espectros similares ao da regido I, enquanto que géis

mostram comportamento igual ao da regié&o Il.

Regido| Regiéo Il

=== Modulo de armazenamento (G')
== == Modulo de dissipagao ( G")

: -~ 1 Regidode |
B , Regiao do | Transicio
Regido ! platd ! v
Terminal 1 borrachento ' N
: | P T T e ==
1
ED E ' ! Regido Vitrea
o 1 : :
R 1
o : : |
i) I | !
1 1 !
71 : |
/ ! !
1 ]
1 1
1 1
1 1
1 1

log Frequéncia (rad/s ou Hz)

Figura 2.4 Espectro mecanico tipico de sistemas poliméricos.

A influéncia da frequéncia oscilatdria sobre os modulos G” e G” € mais
pronunciada com o aumento da concentragdo de biopolimeros, densidade de

entrelacamentos, ou desenvolvimento estrutural em solugdo. Em baixas
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frequéncias, ambos os modulos crescem com o aumento da frequéncia. Nesse
caso, G’(w) € sempre menor que G”(®), ou seja, a resposta viscosa predomina,
indicando que as cadeias moleculares podem desentrelagar-se e rearranjar-se
durante o longo periodo de oscilagdo. O comportamento do escoamento é
controlado pelo movimento translacional das macromoléculas. Em frequéncias
intermediarias, G’ torna-se maior que G”, tomando valores aproximadamente
constantes, o que demonstra que os curtos periodos de oscilagdo ndao permitem o
desentrelacamento das moléculas. Nesse caso, o0s entrelagcamentos
desempenham o papel de zonas de juncao intermoleculares temporarias. Uma
nova inversao nas magnitudes é observada na regido de transicdo e finalmente,
quando o estado vitreo € atingido, G” diminui e G’ torna-se predominante. Essas
regides caracteristicas podem ser associadas qualitativamente com diferentes
tipos de respostas moleculares e aparecem com diferentes graus de definigdo e
proeminéncia, pois dependem do peso molecular, do estado fisico, da
concentragdo dos polimeros presentes e da temperatura de analise (FERRY,
1980; GRAESSLEY, 1984). Ensaios reoldgicos oscilatérios também s&o uteis para
a avaliagdo da capacidade de gelificagcdo de macromoléculas, porém neste caso

as propriedades reoldgicas sao monitoradas em funcéo do tempo ou temperatura.

2.6.4.1 Propriedades reolégicas do ovo

A cinética do processo de gelificagdo pode ser monitorada através de
varreduras de tempo ou temperatura e o ponto de gel pode ser estimado entre
outras formas, como o ponto em que G’ se iguala a G” (KAVANAGH e ROSS-
MURPHY, 1998), ou o ponto em que G’ deixa a linha base (SAVOIE e
ARNTFIELD, 1996). A fim de melhor visualizar este evento, o desenvolvimento da
estrutura pode ser monitorado pela variagdo no modulo complexo (G*), que
expressa a magnitude da resposta global do fluido (Equagao 9), em fungédo da
temperatura (dG*/dT), pois neste caso a alteracdo na inclinacdo €& mais

pronunciada.
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G*=/(G')? +(G")? (9)

Géis térmicos de clara de ovo sdao formados em 3 etapas. Na primeira
ocorre uma mudancga nas proteinas causada pelo calor, aumentando as interacdes
intermoleculares devido ao desdobramento parcial destas macromoléculas
expondo os aminoacidos n&o-polares, normalmente escondidos no interior
hidrofobico das moléculas (DAS e KINSELLA, 1990; KULMYRZAEYV et al., 2000).
Esta exposicdo promove um aumento das interagées hidrofébicas entre as
proteinas e esta etapa pode ser considerada como a fase inicial da reagao global.
A segunda etapa é a agregacdo das moléculas das proteinas devido ao
intercambio sulfidrila-dissulfeto e pela oxidagao do grupo sulfidrila dentro dos
agregados pré-formados e talvez entre os agregados, para formar a rede do gel.
Isto ocorre quando as forgas atrativas entre as moléculas sédo suficientemente
fortes para superar as forcas repulsivas. A terceira etapa € a ocorréncia de
multiplas pontes de hidrogénio que ocorrem durante o resfriamento (BEVERIDGE
et al., 1984). A gelificagdo induzida termicamente requer uma concentragao
minima de moléculas para formar a rede do gel, um tempo minimo para que a
reacao ocorra e uma temperatura minima para causar as mudangas estruturais
(CLARK e ROSS-MURPHY, 1985).

Em estudo sobre o efeito do pH na faixa de 5,0 a 9,0 e da concentragéo
de sais (MgCl, [0-4,5 nM]; CaCl;[0-4,5 nM]; FeCl3[0-0,7 nM]; NaCI[0-80 nM];
NaH2PO40-5 nM] e Na3;CsHs07[0-1,2nM]) sobre a temperatura de gelificagao e
propriedades reoldgicas de albumen de ovo reidratado foi possivel concluir que a
temperatura de gelificagdo aumentou a altos valores de pH (CROGUENNEC et al.,
2002). O pH também foi o paradmetro que mais influenciou as propriedades
viscoelasticas, sendo que os géis formados com pH 5,0 foram os mais frageis. O
modulo de armazenamento foi fortemente dependente da interagao entre pH e
NaCl, sendo que a adi¢cao deste sal aumentou G em pH 5,0 e decresceu quando

o pH de formagao do gel era 9,0.

Estudos sobre a influéncia do pH e da forga ibnica mostraram que eram

formados géis transparentes de ovalbumina a um pH abaixo de 3,5 e
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concentracéo de NaCl acima de 30 nM (WEIJERS et al., 2002). Géis turvos foram
formados a um pH acima de 3,5 e concentragao de sal de até 60 nM. O mddulo de
elasticidade, G’, foi determinado em fungdo da deformacdo para os géis
transparentes, opacos e turvos, em diferentes concentragdes de proteinas. Em
geral, os valores de G’ foram proporcionais a concentragdo de proteina (c)
obedecendo a lei da poténcia (G'~c"), sendo o expoente n fungdo da estrutura do
gel. Os valores do expoente n aumentaram com o aumento do pH e da forga
iGnica.

Operagoes tecnolégicas na industrializagao da clara de ovo resultam em
modificagdes nas suas propriedades funcionais. Lechevalier et al. (2005) estudou
as etapas criticas que afetam a formacao de espuma e gelificagado da clara de ovo,
constatando que a pasteurizagao responde por 70% da perda das propriedades e
os outros 30% correspondem as etapas de separagao mecéanica da gema,
armazenamento e etapas de homogeneizagdo e bombeamento. Os efeitos destas
etapas foram agrupados de acordo com o tipo de tratamento, quando foi
constatado que o teor de matéria seca, pH e a intensidade de cada tratamento

contribuiram com aproximadamente 30% da variagao nas propriedades funcionais.

Para caracterizar um alimento quanto a sua viscoelasticidade, um teste
comumente realizado € o ensaio de compressao uniaxial a baixas deformacdes.
Quando uma deformacédo instantdnea é aplicada a um material viscoelastico, a
tensao necessaria para manter a deformacao nao é constante e decresce com o
tempo (STEFFE, 1996).

Um dos modelos mais usados para descrever o comportamento de
materiais viscoelasticos € o modelo generalizado de Maxwell (Equacéao 10). Este
modelo mecéanico consiste em um numero infinito de elementos de Maxwell
(combinagcdo em série de um elemento elastico mola e um elemento viscoso-
amortecedor) e um elemento elastico-mola em paralelo, conforme esquematizado
na Figura 2.5 (PELEG e NORMAND, 1983).
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90 _E=E,)+YE exp[— l} (10)
&y i=1 z
Onde:

o(t) = tensdo em fungao do tempo (kPa);
& = deformacgao constante dentro da regido de viscoelasticidade linear;
Ee = mddulo elastico de equilibrio (kPa);

n = numero de elementos do modelo de Maxwell;
A; = tempos de relaxacdo (s);

Ei = mddulos elasticos (kPa).

o L [

N ‘——

Figura 2.5 Elementos do modelo generalizado de Maxwell para relaxagdo das
tensbes, onde E., E4, Ej...E,, sd0 molas e ny, Nz.. Nn Sao
amortecedores.

Segundo Costel et al. (1996) este modelo com varios elementos
representa o fenbmeno de relaxacdo de muitos materiais viscoelasticos e

bioldgicos que relaxam a uma velocidade constante.

Ensaios que envolvem grandes deformagdes seja sob compresséo,

tragao ou cisalhamento chegam no ponto de ruptura ou passam dele. Estudos
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reolégicos a altas deformagdes ou ensaios destrutivos proporcionam informagao
sobre a consisténcia do alimento durante o consumo e sua resisténcia a
processos tais como agitagcao e bombeamento. Devido a problemas operacionais,
as medidas reoldgicas em géis realizadas em tracdo e em cisalhamento sdo mais
dificeis de efetuar que em compressdo. Em tracdo, o problema é a ruptura
preferencial da amostra no local onde ela esta presa, e em cisalhamento € a falta
de adesdo da amostra com a geometria, sendo necessario o uso de geometrias
rugosas. Ensaios de compressao uniaxial podem ser realizados com lubrificagéo
ou sem, mas muitos autores tém dado preferéncia a lubrificagdo, devido a maior
facilidade de operacéo e tratamento de resultados (COSTEL et al., 1996; STEFFE,
1996).

Na ruptura, os parametros de maior interesse sao a tensédo na ruptura, a
deformagao na ruptura e a razao entre esses dois ultimos, que é denominada
modulo de ruptura. A energia necessaria para a ruptura de um material € uma
medida de sua dureza e pode ser calculada como a area sob a curva tensao-
deformacgdo. Ensaios oscilatérios de varredura de tensdo também podem ser
usados para a determinacdo da tensdo e deformagdo no ponto de ruptura,
mostrando a susceptibilidade do material a fratura e escoamento (LUCEY e
SINGH, 1997).

Estudos sobre as propriedades da textura de géis de ovo liquido em
diferentes pHs apontaram que a firmeza, deformacéao e tensao na ruptura mostram
incremento em funcdo do aumento do pH, quando também se observam
estruturas mais densas (CHANG e CHEN, 2000). No caso do processamento do
ovo, o bombeamento, a homogeneizagdo e a atomizagdo submetem o liquido a
forcas de cisalhamento que rompem a estrutura das proteinas, afetando, por
exemplo, a capacidade de formagdo de espuma da clara. J& a gema € mais
resistente aos danos causados pelos processos fisicos do que a clara
(STADELMAN e COTERILL, 1986).

Uma alteragao observada, pelo efeito da secagem, € o aumento relativo

da viscosidade aparente da gema e ovo integral desidratados, quando
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reconstituidos (STADELMAN e COTERILL, 1986). Isto pode ser devido a
composicdo da gema e do ovo integral que apresentam elevado teor de lipideos
emulsionados associados as proteinas, cerca de 60 e 45% dos solidos
respectivamente, sendo a agua essencial para esta associacdo. Quando a agua é
removida, o balango é alterado, pois é muito dificil remover a agua das
lipoproteinas sem causar alteragdes em suas propriedades quimicas. Uma vez
reconstituidos, os derivados dos ovos ndo retornam ao seu estado original,
principalmente a gema que contém alto teor de lipideos. Outras alteragbes nas
propriedades do ovo devido a secagem sao o aumento do poder emulsificante e a

reducao da solubilidade da proteina.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Matéria prima

Foram utilizados ovos in natura coletados de aves da raga White Leghorn
com um dia de postura, provenientes de uma granja produtora de ovos, localizada

em Sumaré, estado de Sao Paulo.

Para a secagem, os ovos foram quebrados manualmente e a clara
separada da gema em um separador de gemas. Posteriormente as claras
passaram por uma peneira e foram homogeneizadas com o auxilio de um agitador
magnético. O pH das claras foi ajustado para 7,0 com a adicado de HCI ou NaOH
2N, sendo estas mantidas por no maximo 30 minutos a temperatura ambiente

(x25°C) até a realizag&o do processo de secagem.

3.2 Processo de secagem

Os ensaios de secagem foram conduzidos em um equipamento para a
secagem de liquidos e pastas, tipo leito de jorro fluidizado bidimensional,
construido no Laboratério de Engenharia de Processos do Departamento de
Engenharia de Alimentos da Unicamp (Figura 3.1) (MAIALLE, 1996).

Este equipamento é constituido de ventilador com 12,5 HP, aquecedor
de ar, linha de transporte do ar até o leito de acrilico bidimensional, que é
acrescido de inertes. O aquecedor de ar consiste de cinco resisténcias aletadas,
cada uma delas com poténcia integrada de 1 kW (E). Quatro resisténcias
funcionam independentemente com a sua poténcia integral (D). A quinta
resisténcia esta ligada a um controlador de corrente elétrica Dynasense Modelo
2156 — 40 (Cole Parmer Instruments Company, EUA). Este controlador de
corrente permite o ajuste da poténcia dissipada pela resisténcia e,

35



Material e Métodos

consequentemente, o ajuste fino da temperatura do ar de secagem. As linhas de
transporte do ar do jorro e da aeragdo do anulo contém um retificador de fluxo
instalado imediatamente abaixo da base distribuidora (M) e uma valvula globo
para o controle da vazao total do sistema (B). As vazdes das linhas que conduzem
0 ar para o jorro e para o anulo também sao controladas por duas valvulas globo,
de maneira independente. As medidas de vazdo de ar sao obtidas através de

placas de orificio (C), que estdo conectadas a manémetros em “U”, devidamente

calibrados (MAIALLE, 1996).
0
w\l_
N
0 ]
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T

M
Vista lateral Vista frontal

Figura 3.1 Vista esquematica lateral e frontal. (A) Ventilador centrifugo; (B) Valvula
globo; (C) Medidor de fluxo; (D) Resisténcias elétricas; (E) Regulador de
voltagem; (F) Derivacéo do ar; (G) Uniformizador da linha de fluxo de ar;
(H) Distribuidor de ar para o jorro e anulo; () Flanges; (J) Alimentacao de
ar para o anulo; (K) Leito; (L) Ciclone; (M) Alimentagéo de ar para o jorro;
(N) Ponto de alimentagdo das amostras de clara de ovo in natura (O)
Inclinagé&o de 45° da base na regido do anulo.

As dimensobes da base distribuidora do ar possuem 50 mm de largura e
300 mm de comprimento. As regides do anulo s&o compostas por placas
perfuradas com furos de 2 mm de didmetro somando 2% do total da area da
placa, disposta em um angulo de inclinacdo de 45°. A entrada do ar do jorro é
quadrangular, centralizada na base, e possui 50 mm de aresta. Uma tela fina com
furos de 2 mm de abertura foi instalada na base do sistema, a fim de impedir que

os inertes penetrassem pela tubulagéo do jorro.
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O leito foi construido em acrilico de 10 mm de espessura, sendo
utilizados 2 kg de esferas de vidro como inertes para seu preenchimento. O
didmetro médio das particulas foi determinado por amostragem aleatéria e medida
direta do valor, resultando em um valor de 3,76+0,26 mm e a densidade dos
inertes foi determinada por picnometria, fornecendo um valor de 2516,1+26,3
kg/m3. Na Figura 3.2 sdo apresentados os histogramas de distribuicdo dos

didmetros e das densidades das esferas de vidro utilizadas como inertes.
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Figura 3.2 Histogramas de distribuicdo dos (A) didmetros e (B) das densidades
das esferas de vidro utilizadas como inertes.

O sistema de fechamento da parte superior do leito consiste de uma
tampa de acrilico com dois furos centralizados. Estes furos sao para a introdugao
dos inertes no interior do leito e para a acoplagem do sistema de coleta das
amostras secas. Este sistema composto por um ciclone foi dimensionado de
acordo com critério de Koch e Licht (1977) usando vazdo de ar de 140 m?h,
velocidade de entrada do ar de 13,75 m/s, densidade do ar de 0,85 kg/m3,
temperatura média de 70 °C e didametro das particulas secas de 80 £ 3 uym. O
ciclone foi construido em PVC e suas dimensdes adaptadas a didmetros
comerciais sao apresentadas na Figura 3.3 e na Figura 3.4 é mostrada a eficiéncia
esperada em funcdo do didmetro de particula, sendo 99,9% a eficiéncia global do

sistema.
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Figura 3.3 Ciclone utilizado para a coleta do material seco e suas dimensdes (mm)
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Figura 3.4 Eficiéncia média esperada para o ciclone dimensionado em fungéo do
didmetro das particulas (KOCH e LICHT, 1977).

Nos experimentos realizados, a alimentacdo continua e uniforme de
pasta na base do jorro (ponto N, Figura 3.1) foi feita por meio da regulagem da
vazdo usando uma bomba peristaltica, Masterflex pump controler, modelo de
cabecote 7014-52 (Cole Parmer Instrument Company, EUA).
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3.3 Planejamento Experimental das condicoes de secagem

Um planejamento fatorial completo tipo 24, com pontos axiais (a=(2")"%),

foi a ferramenta usada para o estudo da influéncia dos fatores temperatura (T),
vazao total do ar de secagem (Qa), razédo vazao de jorro/vazao de anulo (J/A) e
vazédo de alimentacdo de pasta (Qpa), sobre a eficiéncia de recuperacdo do
material e caracteristicas deste: teor de umidade, cor, solubilidade, grau de
desnaturagao e propriedades reoldgicas (a baixas e altas deformagdes). Também
foram analisados o teor de umidade, temperatura e quantidade de matéria seca
aderida as particulas inertes de amostras retiradas em 3 pontos distintos no
interior do secador (Figura 3.5), 60 minutos apds o inicio da secagem. A Tabela

3.1 mostra a matriz de planejamento com os niveis adotados e a

Tabela 3.2 mostra a matriz do planejamento completo 2* com os valores

das variaveis independentes dos 27 ensaios realizados em ordem aleatoria.

300
o]t @*®
1000 /\/ /\/
100 Ik@50 I@
50
P "
(@] =) /éo ‘D
a8l Z >

(1) (I

Figura 3.5 (I) Desenho esquematico do secador de leito de jorro fluidizado
bidimensional e (ll) Indicacdo do posicionamento e distdncias (mm) dos
pontos para coleta de temperaturas e de amostras durante a secagem.
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Tabela 3.1 Matriz do planejamento definindo os niveis estabelecidos das quatro
variaveis de processo

Caodigo Fatores -2 -1 0 +1 +2

X1 Temperatura do ar de secagem (°C) 55 65 75 85 95
X2 Vazao total de ar no sistema (m*h) 97,1 1074 117,7 128,0 138,3
X3 Razao vazao de jorro/vazéo de énulo 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
X4 Vazao de pasta (g/min) 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

Tabela 3.2 Matriz do planejamento completo 2* e suas variaveis independentes:
temperatura e vazao total do ar de secagem, razdo vazao de jorro/vazao
de anulo (com respectivas vazodes e velocidades) e vazao de pasta

Tempe- Vazao  Fluxos e velocidades de ar no jorro e anulo ~ Vazao

total de 5 = de

Ensaio* ratura ar Razdo jorro Anulo pasta

°C) J/jA Vazao Velocidade Vazao Velocidade

(m3/h) (m*h)  (m/s)  (m*h)  (m/s)  (g/min)
01 65 1074 0,8 47,67 53 59,73 1,33 4.0
02 85 1074 0,8 47,67 53 59,73 1,33 4.0
03 65 128,0 0,8 56,95 6,3 71,05 1,58 4,0
04 85 128,0 0,8 56,95 6,3 71,05 1,08 4.0
05 65 1074 1,2 58,59 6,5 48,81 1,08 4,0
06 85 1074 1,2 58,59 6,5 48,81 1,08 4.0
07 65 1280 1,2 69,83 7.8 58,17 1,29 4,0
08 85 128,0 1,2 69,83 7.8 58,17 1,29 4.0
09 65 1074 0,8 47,67 53 59,73 1,33 8,0
10 85 1074 0,8 47,67 53 59,73 1,33 8,0
11 65 128,0 0,8 56,95 6,3 71,05 1,58 8,0
12 85 128,0 0,8 56,95 6,3 71,05 1,58 8,0
13 65 1074 1,2 5859 6,5 48,81 1,08 8,0
14 85 1074 1,2 58,59 6,5 48,81 1,08 8,0
15 65 1280 1,2 69,83 7.8 58,17 1,29 8,0
16 85 128,0 1,2 69,83 7.8 58,17 1,29 8,0
17© 75 117,7 1,0 58,85 6,5 58,85 1,31 6,0
18©) 75 1177 1,0 58,85 6,5 58,85 1,31 6,0
19(© 75 117,7 1,0 58,85 6,5 58,85 1,31 6,0
20 556 1177 1,0 58,85 6,5 58,85 1,31 6,0
21 950t 1177 10 58,85 6,5 58,85 1,31 6,0
22 75 97,1 10 48,55 5,4 48,55 1,08 6,0
23 75 138,3"Y 1.0 69,25 7.7 69,25 1,54 6,0
24 75 117,7 0,6 44,14 4.9 73,56 1,63 6,0
25 75 17,7 1,4%Y 68,68 7.6 49,02 1,09 6,0
26 75 117,7 1,0 58,85 6,5 58,85 1,31 2,0t

27 75 117,7 1,0 58,85 6,5 58,85 1,31 10,0

* O numero do ensaio ndo significa a ordem em que ele foi realizado. ) Ensaios
realizados no ponto central. ** e * Ensaios dos pontos axiais.
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As vazdes minimas de fluidizagcdo no jorro e no anulo foram

determinadas experimentalmente, obtendo-se:
Vazao minima de fluidizagao no jorro: 31,6 m%h;
Vazao minima de fluidizagao no anulo: 38,8 m¥h.

A partir destes resultados as vazdes de operagao foram ajustadas a
valores entre a vazao minima de fluidizagao e de arraste, mantendo o jorro estavel
e garantindo também uma boa recirculagdo das particulas e eficiente troca de

calor e massa.

3.4 Operacao do secador

O secador foi carregado com 2,0 kg de esferas inertes e a temperatura
do ar de secagem e as vazbGes de ar no jorro e anulo foram ajustados,
permanecendo em funcionamento até atingir a estabilidade. Para ajustar a vazéo
de pasta, a bomba peristaltica foi anteriormente calibrada utilizando-se agua e
medindo-se tempo e massa. Apos atingir a estabilidade das condigdes de
secagem, o processo de secagem foi iniciado com alimentag&o continua da clara
de ovo, sendo medido o tempo de processo. Foram monitoradas em intervalos
regulares, as temperaturas médias do ar+particulas em 3 pontos distintos do
secador, bem como as condigdes do ar ambiente (entrada do ventilador) e de
saida do secador (ponto 4 da Figura 3.5) por meio de um psicrémetro. Amostras
de aproximadamente 50g de esferas de vidro foram retiradas da base e fonte do
jorro e da regidao anular uma hora apés o inicio do processo de secagem. No final
da alimentacdo, o produto obtido no ciclone foi embalado e o secador continuou
em operagao sem alimentacdo de pasta por mais 60 minutos, sendo novamente

retirado uma amostra global de esferas de vidro.
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3.5 Avaliacao do processo de secagem

A avaliagcao do processo de secagem foi feita a partir da determinagao do
teor de umidade, temperatura e massa de matéria seca aderida as particulas
inertes em 3 pontos distintos do leito, bem como a partir da umidade final do po e

a eficiéncia de coleta do produto.

3.5.1 Distribuicao do teor de umidade e massa seca aderida aos inertes

Com o objetivo de avaliar o teor de umidade e a matéria seca aderida as
particulas inertes foram colocados pontos de amostragem localizados na parede
do leito para a coleta do material, que foi realizada 60 minutos apds o inicio do
processo de secagem em 3 pontos distintos do leito (Figura 3.5), localizados (1)

na base do jorro (2) no topo do jorro e (3) na regiao anular.

As amostras de aproximadamente 50 g de esferas inertes foram
embaladas em sacos de polietileno, evitando-se a troca de umidade com o
ambiente. Para a determinagcido dos teores de umidade e de matéria seca aderida
as esferas, as particulas inertes contendo amostra foram pesadas (P;), seguidas
de secagem em estufa com circulagédo forgada de ar (Fanem, Brasil) a 70 °C por
24 horas e, posteriormente, em estufa a vacuo (Fanem, modelo 099 EV, Brasil), a
60 °C por 24 horas. As particulas inertes contendo amostra seca foram novamente
pesadas (Ps) e, posteriormente, lavadas em solugao de hipoclorito de sodio
(NaClO) a 1% (p/p), seguidas de imersdo em agua destilada até a completa
retirada do material aderido. As esferas limpas de material seco foram colocadas
em estufa aquecida a 105 °C por 24 horas e a massa destas foi medida (Pe).

Todas as medidas experimentais foram feitas em duplicata.

A massa seca retida nas esferas inertes (Msg) foi calculada pela
Equacgao 11, sendo dado em gramas de matéria seca por quilo de esferas (g/kg).
O conteudo de umidade do material aderido as esferas (Ups) foi calculado de

acordo com a Equacéo 12.
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Mgr = ¢ 1000 (11)
P -P,

u.=- 100

e =B P, (12)

Onde:

Pi = Peso inicial das esferas umidas com material aderido (g);
P: = Peso final das esferas secas com material aderido (Q);

Pe = Peso das esferas secas e sem material aderido (Q).

3.5.2 Distribuicao de temperaturas no interior do leito

As medidas de temperatura no leito também foram feitas em trés pontos
distintos por meio de termopares tipo T, localizados na base (ponto 1) e fonte do
jorro (ponto 2) e na regidao anular (ponto 3) (Figura 3.5). Para a leitura das
temperaturas foi utilizado um indicador de temperatura marca SalvTerm, modelo
TC-900 tipo T, calibrado de 0-300 +0,1 °C (Salvicasagrande - Brasil). Como
complemento do sistema de medidas de temperatura foi utilizado uma chave

seletora marca lope modelo CSE-24 (EUA).

3.5.3 Propriedades psicrométricas do ar

Os calculos das propriedades psicrométricas do ar foram feitos com o
auxilio do programa computacional Akton Psychrometric Chart versao
demonstrativa (AKTON, 1999). A partir de dois parametros conhecidos, o

programa calcula as demais propriedades do ar, mostradas na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 Propriedades psicrométricas do ar

Nomenclatura Propriedade Unidade
w Raz&o de mistura ka’kg
T Temperatura de bulbo seco °C
rh Umidade relativa %
v Volume especifico m3/kg
h Entalpia kJ/kg
Td Temperatura de ponto de orvalho °C
Tw Temperatura de bulbo umido °C

As propriedades do ar ambiente foram representadas pelo ponto 1, as do

ar fluidizante pelo ponto 2 e as do ar na saida do leito pelo ponto 3, conforme
exemplo da Figura 3.6.

Umidade relativa (%)

0.03

©
o
N

Raz&o de mistura
(kg de agua / kg de ar)

10.01

Figura 3.6 Grafico psicrométrico indicando um exemplo das condi¢des do ar

ambiente (1), apos o processo de aquecimento (2) e apds o processo de
umidificagcao do ar (3).
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Para o calculo das propriedades do ar ambiente foram utilizados os
dados de temperatura de bulbo seco e de bulbo umido, que foram medidas
proximas a entrada de ar do ventilador. As propriedades do ar fluidizante foram
determinadas a partir das condigbes do ar ambiente submetido ao processo de
aquecimento até a temperatura de secagem. As propriedades do ar na saida do
leito foram monitoradas em intervalos regulares (ponto 4) (Figura 3.5), a partir da

determinagao experimental dos valores de temperatura de bulbo seco e umido.

3.5.4 Teor de umidade do produto final

As amostras de p6 obtidas no ciclone, apos o término da alimentacéo,
foram pesadas, embaladas em recipiente de vidro com tampa plastica rosqueada
que foi envolto em papel aluminio para protegdo contra luz. As amostras foram
identificadas e armazenadas em dessecador com silica, sendo mantidas sob
temperatura de +20°C. O p¢ foi caracterizado 30 dias apds a secagem. A umidade
das amostras foi determinada pesando-se a amostra, seguidas de secagem em
estufa com circulagdo forgcada de ar (Fanem, Brasil) a 70 °C por 24 horas e,
posteriormente, em estufa a vacuo (Fanem, modelo 099 EV, Brasil), a 60 °C por

24 horas, sendo as medidas experimentais realizadas em triplicata.

3.5.5 Teor de proteina total

O conteudo de proteina foi estimado a partir da determinacéo de
nitrogénio usando o método de Kjeldahl (A.O.A.C., 1995) e os resultados foram

convertidos usando o fator de conversao de 6,25 (MORR et al., 1985).

3.5.6 Eficiéncia de recuperagao do po6 pelo ciclone

A eficiéncia de recuperagdo do pd pelo cilone (E;), dada em %, foi
avaliada comparando-se a quantidade de matéria seca alimentada sob a forma de
pasta (P,) e a quantidade de matéria seca coletada em pé no ciclone (P;) apds o

processo de secagem, sendo calculada de acordo com a Equagéao 13.
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E, =100 (13)

3.6 Avaliacao das propriedades fisicas do produto

3.6.1 Reidratacao do produto

As solugdes utilizadas nas determinagdes de cor, propriedades térmicas
e reologicas foram preparadas a partir da diluicdo do albumen em p6é em agua
destilada com o auxilio de um agitador magnético. O pH das solugdes foi
determinado por meio de pHmetro (pHmetro Sentron 2001, Sentron Inc. — EUA),
sendo ajustado para 8,0 com a adigao de 2N HCI ou 2N NaOH. A quantidade de
sélidos totais (11,8%) e de proteina (11,5%) das solugdes foi equivalente ao

determinado experimentalmente da clara de ovo in natura.

3.6.2 Avaliagao instrumental da cor

A cor foi determinada por leitura direta do produto em um
espectrofotometro de bancada modelo ColorQuest Il, marca Hunter Lab (EUA)
com moédulo de calibragdo das amostras: L*=luminosidade (claro-escuro),
a*=indice de saturagdo vermelha (verde-vermelha) e b*=indice de saturagao
amarelo (azul-amarelo). Nas leituras foi utilizado o modo reflectancia para o
produto em pé e modo transmitancia para o produto reidratado, com indice
iluminante D65 e angulo de observacao de 10°. As medidas em cada amostra
foram realizadas com quatro repeticdes, obtendo-se valores médios de L*, a* e b*.

Os valores de H* e C* foram calculados de acordo com as equacodes 1 e 2.
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3.6.3 Propriedades térmicas: grau de desnaturagao das proteinas

O grau de desnaturagao das proteinas, bem como a temperatura em que
se deu este processo foi observado por meio de analise térmica, utilizando a
técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC). Para este fim, um
calorimetro diferencial de varredura (TA Instruments-Modelo 2920 Modulated
DSC, New Castle, Del., EUA) foi utilizado, conectado a um computador pessoal
(PC) para aquisicao dos dados e tendo acoplado o software Thermal Analyst para
analise dos dados. Os termogramas foram obtidos usando em torno de 10 mg de
solucado, preparada de acordo com a secado 3.6.1. As amostras foram aquecidas
na faixa de temperatura de 25 a 130 °C, a uma taxa de 2 °C/min e, em seguida,
resfriadas a 25 °C na mesma taxa (RENKEMA et al., 2000). As medidas foram

efetuadas em triplicatas.

A Figura 3.7 mostra um termograma tipico da solugdo de albumen, no
qual se observa o pico endotérmico e a tangente no ponto de maxima inclinagao

da curva de fluxo de calor.

034

Heat Flow (Wig)
A

060

T T T
50 L) T0 80 L) 100
B lp Temperature (*C)

Figura 3.7 Termograma obtido na rampa de aquecimento de solugdes de albumen.

A temperatura de desnaturagéo (T4) foi medida como sendo o pico de

maximo fluxo de calor (neste caso 81,59 °C) e a entalpia de desnaturacao (AH) foi
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calculada pela integracdo da area acima do pico de transi¢do usando a extensao
da linha base (1,097 J/g) (SAVOIE e ARNTFIELD, 1996). A temperatura de inicio
da desnaturagao (Tonset) fOi calculada a partir da intersecgdo da linha base e
extrapolacdo da tangente da maxima inclinagdo da curva de transi¢ao térmica
(75,87 °C).

O grau de desnaturagdo das proteinas (GD) foi calculado através da
razao entre a entalpia de desnaturagao do produto in natura e produto reidratado
apos a secagem, calculadas entre os limites de temperatura de 25 a 130 °C. A
Equacéo 14 descreve o calculo do grau de desnaturagdo obtido apds a secagem

do albumen do ovo.

GD:(1_%]100 (14)

in natura

Onde:
AHseca = Entalpia de desnaturagéo da amostra seca reidratada (J/g);

AHin natura = Entalpia de desnaturagdo da amostra in natura (J/g).

3.6.4 Solubilidade protéica em agua

O albumen reidratado teve seu pH ajustado para os valores 3,0; 4,5; 5,5;
7,0; 8,0 € 9,2 com a adi¢ao de HCI 2N ou NaOH 2N. As solucdes, com diferentes
pHs, foram centrifugadas a 1400g (3000 rpm em centrifuga MLW, Modelo T62.1,
Leipzig, Alemanha), sendo que o sobrenadante foi filtrado em papel Whatman n°
1. O pH foi medido em pHmetro Sentron 2001 (Sentron Inc. — EUA). O conteudo
de proteina do sobrenadante foi estimado conforme item 3.5.5 e a solubilidade

protéica foi determinada de acordo com a Equacao 15 (MORR et al., 1985).

AW,
BW

p

Sy, = 100 (15)
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Onde:

Sy, = solubilidade da proteina;

W; = massa total da solugéo (agua+albumen) (g);
W,= massa da amostra de albumen em po (g);

A e B= Concentragdes de proteina (%) no sobrenadante e na amostra

em po, respectivamente, calculadas pela Equacao 16.

AeB-= Nuci Vi 0,014

6,25 (100) (16)

Onde:
Nuci = Normalidade da solugao de HCI;
Vel = Volume de solugdo de HCI utilizado (ml);

W = Massa da amostra, sobrenadante (A) ou albumen em po (B) (g).

3.6.5 Caracterizacao reolégica dinamica

3.6.5.1 Propriedades reolégicas em cisalhamento

As propriedades reoldgicas do albumen de ovo in natura e reidratado pés
secagem em leito de jorro fluidizado, em diferentes condigdes, foram avaliadas em
cisalhamento oscilatério por meio de um rebmetro de tensao controlada Carri Med
CsL? 500 (TA Instruments, New Castle, Delaware, EUA), com geometria de cone-
placa de ago inoxidavel de 60 mm de didmetro e angulo de 1°59’ e conectado a
um computador pessoal (PC) para aquisigdo dos dados. A clara reidratada (segéo
3.6.1) foi transferida ao re6metro e os ensaios reoldgicos consistiram na avaliagao

dos modulos G’ e G” em funcéo da temperatura, tempo e frequéncia.

3.6.5.1.1 Determinagao do intervalo de viscoelasticidade linear

Para a determinacdo do intervalo de Vviscoelasticidade linear das

solugdes reidratadas, inicialmente foi realizada uma varredura de temperatura de
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30 a 80 °C, a uma taxa de 1 °C/min, usando valores de freqiiéncia e tensao fixas,
de 0,1 Hz e 0,1 Pa, respectivamente. Este valor de tensdo foi escolhido de forma
que nao ocorresse dano irreversivel na estrutura da rede do gel formado durante o
aquecimento, o que foi conferido através da observacado de figuras de Lissajous.
Apés a gelificagao, foi realizada uma varredura de tensao entre 0,05 e 30 Pa para
determinar o intervalo de viscoelasticidade linear da amostra, mantendo-se a
frequéncia de 0,1 Hz e a temperatura de 80 °C. Assim foi escolhido um valor de
tensdo dentro do intervalo de viscoleasticidade linear para a realizacdo das

varreduras efetivas de temperatura, tempo e freqiéncia.

3.6.5.1.2 Ensaios reolégicos

A primeira etapa dos ensaios reologicos consistiu em uma varredura de
temperatura de 30 a 80°C com uma taxa constante de aquecimento (1°C/min).
Apds a varredura de temperatura, as propriedades reolégicas foram monitoradas a
temperatura constante (80 °C) durante 30 min, de maneira que ao final do ensaio
nao houvesse mais variagdo nos parametros reoldgicos. Em seguida, uma
varredura de frequéncia entre 0,1 e 10 Hz foi realizada para a obtencdo do
espectro mecanico. As amostras foram cobertas com uma camada fina de silicone
de baixa viscosidade para prevenir sua evaporagciao durante os experimentos.
Todas as medidas foram efetuadas em duplicata usando valores de tensao dentro

do intervalo de viscoelasticidade linear.

A temperatura de inicio de formagao da rede do gel foi considerada no
ponto em que G’ comegou a mudar bruscamente, deixando a linha base (SAVOIE
e ARNTFIELD, 1996). Para melhor visualizar este evento, o desenvolvimento da
estrutura foi monitorado pela variagdo do modulo complexo dinédmico (G*) em
funcdo da temperatura (dG*/dT). Este ponto foi definido arbitrariamente como a
temperatura de inicio de desenvolvimento da estrutura (Ts), onde dG*/dT é maior
que 0,1 Pa/°C (TAKEUCHI, 2003, CHRIST et al., 2005). O médulo elastico (Go) foi
definido como sendo o valor maximo de G’ alcangado no platd da varredura de

frequéncia.
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3.6.5.2 Propriedades reolégicas em compressao uniaxial

As propriedades mecanicas e de relaxacdo de tensdes dos géis foram
determinadas por ensaios sob compressao uniaxial, em um equipamento TA.XT2
Texture Analyser (Stable Micro Systems, Godalming, Surrey, Inglaterra) com
célula de carga de 25 kg e conectado a um computador pessoal (PC) para
aquisicao dos dados. Os géis foram preparados por aquecimento das solucdes a
80 °C durante 30 minutos em cilindros de cobre com 20 mm de didmetro e 30 mm
de altura, com o auxilio de um banho de agua. Depois de aquecidos, os geéis foram
resfriados imediatamente em banho de gelo sendo entdo mantidos a temperatura
de 10 °C durante 12h antes de serem efetuadas as medidas das propriedades
mecanicas. A geometria utilizada na compresséo foi uma placa de acrilico com 30
mm de didmetro lubrificada com éleo de silicone de baixa viscosidade, sendo as

medidas efetuadas em triplicatas.

3.6.5.2.1 Propriedades mecanicas dos géis

As propriedades mecanicas foram avaliadas usando velocidade de
compressdo de 1 mm/s até 80% de deformacgdo da altura inicial dos géis
mantendo-se a temperatura de 10 + 1 °C. As medidas de forga e altura foram
convertidas em tenséo e deformagédo de Hencky de acordo com as equagdes 17 e
19. Um outro parametro caracteristico do material e de grande importancia na
caracterizagdo da textura, pois esta associado a firmeza, € o moddulo de
elasticidade (E), que foi determinado a partir da tangente da regiao linear inicial da

curva de tensdo-deformagao de acordo com a Equacéo 20 (STEFFE, 1996).

_F@®)
% = A (17)
Sendo:
AO HO
A(t)= H) (18)
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H(t)
= _|nl £
&y n{ H, } (19)
do
E=—H]|
o, |e-0 (20)
Onde:

o, = Tensao de Hencky na ruptura (kPa)

&,= Deformagéo de Hencky na ruptura (adimensional)
F(t) = forca (N);

A = area inicial da amostra (m?);

H(t) = area da amostra no tempo t (m?).

Ho = altura inicial da amostra (m);

H(t) = altura da amostra no tempo t (m).

3.6.5.2.2 Propriedades de compressao-relaxagao

Os testes de compressao-relaxagao foram realizados usando velocidade
inicial de compressao de 7 mm/s até a deformacéo de 5%, mantendo este valor
por 600 s. Todas as medidas foram realizadas dentro do intervalo de
viscoelasticidade linear. Os dados de tensdo em fungao do tempo foram ajustados
por meio de regressdo ao modelo generalizado de Maxwell (PELEG e NORMAND,

1983) de acordo com a Equacéo 10.
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Os parametros viscoelasticos A e E; da Equacéo 10, foram usados para

calcular os médulos viscosos de Maxwell (n;), de acordo com a Equacéao 21.
n=4E (21)

O valor maximo de n;, juntamente com E;, foi usado como respostas dos
ensaios de relaxagao por representarem os elementos principais do modelo de

Maxwell.

3.7 Analise estatistica e otimizacao do sistema

A anadlise da superficie de resposta tem como base o método de
planejamento fatorial que consiste num grupo de técnicas usadas para o estudo
das relagdes entre uma ou mais respostas medidas analiticamente e um numero
de variaveis de entrada que possam ser controladas. Para a analise estatistica foi
utilizado o programa Statistica versao 5.5 (STATSOFT INC, 2000), de maneira a
calcular os efeitos principais e de interagdes das variaveis sobre as respostas,
determinando-se quais eram os efeitos significativos (p<0,1) e ajustando-se um
modelo de segunda ordem (Equagao 22) para correlacionar as variaveis e suas
respostas. Os coeficientes significativos do modelo foram avaliados por meio do
teste “t” (BARROS NETO et al., 2001).

y= b, + ibixi + Z‘h,biixi2 + ibijxixi (22)

i=1 i=1 i,j=1

onde by, bi, bi, b;j sdo os coeficientes da regressdo do modelo, e X; e X; séo as

variaveis independentes, em valores codificados.

A validade estatistica do modelo foi verificada pelo teste-F que consiste
numa ferramenta estatistica que auxilia na avaliagdo do modelo aplicado para
explicar os fenbmenos ocorridos durante o processo em estudo, determinando
assim a sua capacidade de predicdo e a validade dos modelos matematicos

obtidos. Neste teste, o valor de F (média quadratica da regressdo / média
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quadratica dos residuos) € calculado pela analise de variancia (ANOVA) e
comparado com o valor tabelado correspondendo ao nivel de confianga aplicado
no modelo. Quanto maior € o F calculado em relagdo ao F tabelado (Fca/Ftab)
melhor é o ajuste do modelo matematico aos dados experimentais. O valor F da
falta de ajuste (média quadratica da falta de ajuste / média quadratica do erro
puro) também pode ser comparado ao F tabelado (Fra/Fiap), € Nneste caso, quanto
menor € o valor, menor € a falta de ajuste do modelo matematico aos dados

experimentais.

As variaveis independentes analisadas neste trabalho foram temperatura
do ar de secagem, vazao total de ar, razdo da vazéo de jorro-anulo e vazao de
pasta. Quando os efeitos da vazdo de ar e/ou da razdo vazao de jorro/vazéo de
anulo foram significativos, estes efeitos também foram avaliados decompondo-se
a vazéo total de ar em valores codificados de velocidades do ar no jorro (V) € no
anulo (V,), determinando-se novamente quais eram os efeitos significativos

(p<0,1) e ajustando-se um modelo de segunda ordem.

Para avaliar as varias respostas simultaneamente e encontrar os valores
operacionais 6timos das variaveis independentes foi usada a abordagem da
técnica da desejabilidade (desirability), proposta por Derringer e Suich (1980).
Esta técnica consiste em converter cada resposta y; em uma fungéao individual de
desejabilidade d;, que varia em uma faixa de 0 < d;< 1. Se a resposta for desejavel
di=1 e, para respostas fora da regido aceitavel di=0, escolhendo-se assim a
intensidade das variaveis independentes de modo a maximizar a desejabilidade
global (CALADO e MONTGOMERY, 2003). Os parametros s e t foram fixados
iguais a um, sendo que quando s>1 é dada maior énfase para os pontos proximos
ao valor alvo e se s<1 isto se torna menos importante e t € o peso da variavel
resposta na desejabilidade global e, quando o valor é um, a funcdo de

desejabilidade ¢ linear.

57



Resultados e discusséo

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Efeito das condicoes de processo sobre a distribuicao de temperaturas

no interior do secador

As propriedades do ar de secagem na entrada e na saida do secador
bem como as temperaturas médias do ar+particulas em trés pontos no interior do

leito estdo apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Temperaturas médias durante a secagem em trés pontos no interior do
leito do secador

Plane- T Ar ambiente Interior do secador T (°C) Ar de saida
jamento (°C) T o o~ DU oy
(°C) RH (%) Ponto1 Ponto2 Ponto3 T(°C) RH (%)

01 65 27 66,2 58 55 60 50 24.5
02 85 38 33,2 83 78 73 77 6,4
03 65 31 52,5 63 61 60 60 14,0
04 85 30 46,6 80 83 85 70 9,18
05 65 34 37,0 57 64 61 50 19,7
06 85 35 37,9 78 86 77 75 7,2
07 65 29 61,7 65 64 61 58 15,8
08 85 31 42,7 64 81 82 74 6,6
09 65 34 45,5 62 51 52 57 16,9
10 85 36 38,9 79 71 76 62 16,4
11 65 33 44,6 63 61 58 58 14,4
12 85 34 41,2 82 78 72 75 7,4
13 65 36 38,9 61 59 55 55 18,2
14 85 27 66,2 78 78 71 70 9,7
15 65 31 47,5 60 59 54 52 20,9
16 85 37 38,9 67 81 78 72 9,6
17 75 32 53,3 72 72 66 66 11,6
18 75 35 421 74 72 65 63 13,5
19 75 33 40,2 63 73 65 57 17,1
20 55 34 45,5 53 52 49 47 27,4
21 95 35 421 85 86 83 83 6,1
22 75 36 35,0 65 66 64 62 13,7
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Tabela 4.1 Temperaturas médias durante a secagem em trés pontos no interior do
leito do secador

23 75 33 35,9 73 71 70 69 8,4
24 7% 31 52,5 72 72 69 67 10,7
25 75 34 45,5 72 66 66 66 10,9
26 75 33 40,2 72 69 67 70 8,0
27 75 36 42,9 71 67 65 62 15,1

O processo de secagem da clara de ovo envolve o prévio aquecimento
do ar e posterior umidificagdo do ar no interior do leito. Para melhor compreensao
dos resultados que serao apresentados, as etapas de condicionamento do ar nas
diversas condi¢des de processo testadas foram analisadas. As Figuras 4.1 e 4.2
mostram, através de grafico psicrométrico, como ocorreu o condicionamento do ar
fluidizante. A linha que une os pontos 1 e 2 constitui a etapa de aquecimento do
ar, enquanto que a linha que une os pontos 2 e 3 refere-se a etapa de secagem da

clara de ovo e, consequentemente, a umidificagao do ar.

Antes de ser aquecido, o ar se encontra nas condicbes ambientes e as
propriedades psicrométricas sdo descritas pelo ponto 1. O ponto 2 mostra as
propriedades do ar fluidizante, ja aquecido. O ponto 3 indica as propriedades

psicrométricas do ar apos ser umedecido devido a secagem da clara de ovo.

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram as corridas do planejamento experimental
com condi¢cdes extremas de temperatura e, por isto, foram selecionadas para
serem apresentadas, dado que representam as situagdes extremas de umidade
relativa do ar na saida do secador. No Ensaio 20, quando o ar foi aquecido até 55
°C, a umidade relativa do ar era de 15,4% e na saida do secador apresentou
maior umidade relativa do ar, 27,4%. O Ensaio 21, que tinha a condi¢cdo extrema
de temperatura (95 °C), apresentou umidade relativa do ar na secagem de 2,8% e
na saida do leito de 6,1%. Portanto, nas condi¢des usadas no planejamento
experimental, em que se estudou a influéncia dos parametros de processo, a
umidade relativa do ar no interior do leito variou de 6,1 % na maior temperatura do
ar fluidizante (95 °C), até 27,4% para a menor temperatura do ar fluidizante
(65°C), ndo sendo atingida a temperatura de bulbo Umido ou saturagdo nas

condigdes de secagem estudadas.
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Na Tabela 4.2 sao apresentados os efeitos das condi¢gdes de secagem
utilizadas sobre as temperaturas do ar+esferas lidas, 60 minutos apds o inicio da
alimentagao, em trés pontos distintos no interior do secador: base do jorro (ponto

1), fonte (ponto 2) e regido anular (ponto 3).

Tabela 4.2 Efeitos das condi¢gdes de secagem sobre a temperatura do ar+esferas
em trés pontos no interior do leito de secagem

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
Média (°C) 69,67 72,33 65,33
Temperatura 15,50* 19,17* 18,42*
Vazao de ar 0,33™ 3,00* 3,08*
Raz&o vazao de jorro/vazéo de anulo -3,33* 1,83" -0,25"
Vazé&o de pasta 0,17" -3,17* -3,92*

* Significativo (p<0,1); "™ Nao significativo (p>0,1).

A partir dos efeitos significativos das condigbes de secagem sobre a
temperatura do ar+esferas no interior do leito foram gerados modelos preditivos
(Equacao 22), sendo os coeficientes e pardmetros estatisticos apresentados na
Tabela 4.3. Os resultados obtidos nas Tabelas 4.2 e 4.3 mostram que a
temperatura do ar de secagem foi a variavel que exerceu o efeito positivo mais
pronunciado sobre as temperaturas do ar+esferas no interior do leito. As vazdes
de ar e de pasta mostraram efeitos significativos somente sobre as temperaturas
do ar+esferas dos pontos 2 e 3. Uma maior velocidade do ar de secagem
promovera uma diminuicdo da umidade do ar e maior circulagdo das particulas,
sendo que ambos fatores contribuirdo para um menor tempo de residéncia da
massa a ser seca e, consequentemente, a um aumento na temperatura do leito.
Por outro lado, o aumento da vazdo de clara de ovo leva a um aumento da
umidade no interior do leito, o que diminui a temperatura local. Além da
temperatura do ar de secagem, somente a razdo entre vazao de jorro e anulo
mostrou efeito significativo sobre a temperatura do ar+esferas na base do jorro
(ponto 1). Esse ponto do leito é de dificil analise, pois a proximidade das entradas
do ar e da pasta dificultam a amostragem e, portanto, uma boa reprodutibilidade

dos resultados. Além disso, O efeito negativo desta variavel é dificil de ser
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analisado, pois pode estar associado tanto a um aumento na vaz&o de jorro, como
ao decréscimo da vazao no anulo, promovendo o decréscimo da temperatura do
ar+esferas no ponto 1. Assim o efeito da razdo vazdo de jorro/vazdo de anulo
sobre a temperatura do ar+esferas na base do jorro (ponto 1) foi avaliado
decompondo-se a vazao total de ar em valores codificados de velocidades do ar

no jorro e anulo.

Tabela 4.3 Coeficientes de regressao do modelo matematico codificado para a
estimativa das temperaturas do ar+esferas no interior do leito e
parametros estatisticos do modelo

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
Média (°C) 69,33 69,48 66,81
Temperatura 7,75 9,58 9,21
Vazéao de ar - 1,50 1,54
Razao vazao de jorro/vazao de 167 ) )
anulo ’
Vazao de pasta - -1,58 -1,96
Temperatura x Vazao de ar -2,38 - -
Temperatura x Razdo vazao de 213 ) )
jorro/vazao de anulo ’
Vazao de ar x Razéo vazao de i 188 )
jorro/vazao de anulo ’
Fcal/Ftab 14,02 31,96 37,38
Fea/Ftab 0,03 2,92 1,08
R2 0,85 0,93 0,94

O modelo matematico preditivo para a temperatura do ar+esferas no
ponto 1 € apresentado na Equagao 23, indicando que essa variavel foi governada

principalmente pela temperatura do ar de secagem e velocidade de ar no jorro.
T,=69,33+8,38 T-2,78 TV, (23)

Na Figura 4.3 sdo apresentadas as superficies de resposta geradas
pelos modelos da Tabela 4.3 e da Equacgao 23 e que predizem a temperatura do
ar+esferas na base do jorro. E interessante notar que ambas as superficies
apresentam comportamento similar do efeito da razao vazao de jorro/vazdo de

anulo e da velocidade de ar no jorro sobre a variagdo da temperatura do
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ar+esferas no ponto 1. A baixas velocidades de ar no jorro e baixas razdo vazao
de jorro/vazdo de anulo, o aumento da temperatura do ar+esferas no ponto 1
possui uma maior dependéncia positiva com a temperatura do ar de entrada que a
elevadas velocidades do ar de jorro e elevadas razdo vazao de jorro/vazao de

anulo.
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Figura 4.3 Superficies de resposta para predizer a temperatura do ar+esferas na
base do jorro (ponto 1) em funcéo da: (A) temperatura e razao vazao de
jorro/vazao de anulo e (B) temperatura e velocidade de ar no jorro.
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Figura 4.4 Superficies de resposta do modelo para predizer a temperatura do
ar+esferas na fonte do jorro (ponto 2) em funcédo da temperatura do ar de
secagem e da vazéao de ar para (A) 2,0, (B) 6,0 e (C) 10,0 g/min de vazao
de pasta, bem como a temperatura na regidao anular (ponto 3) para (D)
2,0, (E)6,0 e (F) 10,0 g/min de vaz&o de pasta.
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Na Figura 4.4 sédo apresentadas as superficies de resposta, geradas a
partir dos modelos apresentados na Tabela 4.3, para predizer a temperatura do
ar+esferas na fonte do jorro (ponto 2) e na regiao anular (ponto 3) em fungao da
temperatura do ar de secagen e da vazao total de ar avaliadas com diferentes

valores de vazao de pasta.

Pode-se observar a elevagao da temperatura do ar+esferas no interior do
leito, tanto na regidao da fonte do jorro como na regido anular, em funcdo dos
aumentos da vazao de ar e temperatura, bem como da diminuicdo da vazao de
pasta. Além disso, a temperatura do ar+esferas no interior do leito foi um pouco
maior na fonte do jorro (ponto 2) que em relagdo ao anulo (ponto 3), o que ja havia

sido observado para o valor médio (Tabela 4.3).

4.2 Distribuicdo do teor de umidade e matéria seca retida nos inertes no

secador

Na Tabela 4.4 sdo mostrados os valores médios do teor de umidade e
matéria seca retida (Msg) nas particulas inertes retiradas 60 minutos apos o inicio
do processo de secagem, em trés pontos diferentes do leito. Neste caso, alguns
dados ndo puderam ser avaliados (experimentos 5, 8, 10, 21 e 27) devido a erros
experimentais, contudo a analise estatistica dos dados nao foi comprometida, pois
havia graus de liberdade suficientes para avaliar os efeitos das condi¢cdes de
secagem sobre os dados obtidos e gerar modelos matematicos para explicar estes

efeitos.
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Tabela 4.4 Teor de umidade e matéria seca retida nas esferas, retiradas 60
minutos apds o inicio do processo de secagem, em trés pontos diferentes
do leito do secador, e também matéria seca retida nas esferas apods o
final do processo de secagem

Teor de umidade Matéria seca retida nas particulas
(% b.s.) (g/kg de esferas)
Ensaio Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto c??in:ﬁ)zz
1 2 3 1 2 3
processo
1 11,85 20,88 11,84 10,91 10,23 10,77 2,53
2 10,08 10,34 9,27 11,70 11,68 14,92 5,03
3 13,42 10,31 10,24 8,11 8,48 8,63 1,70
4 12,95 1047 12,59 11,30 11,86 11,79 5,61
6 13,44 9,95 12,60 11,72 11,42 11,05 4,24
7 11,81 11,15 11,05 8,10 8,30 8,66 1,16
9 11,04 1487 11,49 11,20 10,58 10,92 1,20
11 8,00 11,13 11,79 17,98 9,31 9,94 0,44
12 10,64 10,62 18,08 12,09 11,89 11,39 2,22
13 11,12 16,00 16,19 11,03 10,77 10,98 1,13
14 16,71 10,37 10,39 11,97 12,68 12,43 2,82
15 11,67 12,39 13,78 9,29 9,21 9,38 2,39
16 11,80 12,44 16,37 10,80 10,57 10,26 1,36
17 16,91 15,20 17,50 10,13 10,18 9,95 1,90
18 9,77 16,09 11,10 9,46 9,16 9,34 1,33
19 10,46 13,37 12,15 7,58 8,10 8,60 0,91
20 8,55 11,00 1156 17,08 10,43 10,55 1,16
22 11,84 10,00 11,94 10,70 10,65 10,88 2,79
23 11,46 10,44 12,87 8,57 9,06 8,42 0,60
24 1456 11,87 15,77 10,61 10,62 10,77 2,63
25 9,99 12,17 10,63 8,29 8,36 8,61 4,40
26 10,66 9,54 13,89 5,90 6,11 5,55 7,60

4.2.1 Efeito das condigcoes de processo sobre a distribuicao do teor de

umidade no leito

Os efeitos lineares das condigdes de secagem do planejamento
experimental (2*) sobre o teor de umidade da matéria seca aderida as particulas
inertes retiradas 60 minutos apods o inicio do processo em 3 pontos distintos do
interior do leito (Figura 3.5), sdo apresentados na Tabela 4.5. Para predizer o teor
de umidade do material aderido as particulas inertes retiradas nos diferentes
pontos do leito, foram gerados modelos, sendo seus coeficientes e parametros

estatisticos apresentados na Tabela 4.6. Os resultados da anadlise estatistica
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mostraram que o teor de umidade do material retirado na base do jorro (ponto 1)
nao foi afetado pelas condigdes de secagem, sendo observado um valor médio de
11,62%. Este resultado esta provavelmente associado a dificuldades na coleta de
material neste ponto, o que gerou falta de reprodutibilidade dos resultados e levou
a nao significancia dos parametros independentes sobre esta resposta. No
entanto, os teores de umidade do material aderido as esferas retirado na fonte do

jorro (ponto 2) e na regido anular (ponto 3) foram afetados pela temperatura e

vazio total de ar.

Tabela 4.5 Efeitos lineares das condi¢gées do processo de secagem sobre o teor
de umidade do material aderido as particulas inertes retiradas no interior
do leito 60’ apds o inicio do processo em 3 pontos diferentes

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
Média 11,81 15,17 13,28
Temperatura -3,10™ -1,31" 0,82"
Vazdo de ar 1,22" -3,67* -1,93"
Razao ~  vazdo — de 1,46 1,14 1,12
jorro/vazao de anulo
Vaz&o de pasta 0,34" 2,34" 0,61

* Significativo (p<0,1); "™ Nao significativo (p>0,1).

Tabela 4.6 Coeficientes de regressao para predizer o teor de umidade do material
aderido as particulas inertes retiradas em trés pontos no interior do leito

de secagem
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
Média 11,62 12,58 12,94
(Temperatura)? - -0,23 -
Vazao de ar - -0,65 -
Temperatura x Vazao de ar - 1,64 1,57
Fcal/Ftab - 1,62 2,02
Fra/Ftab - 0,14 0,02
R2 - 0,46 0,31

Na Figura 4.5 sao apresentadas as superficies de resposta para predizer
o teor de umidade do material aderido as particulas inertes retiradas na fonte do
jorro e na regiao anular, que foram obtidas por meio dos modelos apresentados na
Tabela 4.6. Os teores médios de umidade foram similares, sendo que o valor

obtido para o material retirado na regido anular (12,94%) foi ligeiramente superior
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ao observado para o material retirado na regido da fonte do jorro (12,58%). Nesta
figura também pode ser notado que, em ambos pontos do leito e em baixas
vazbes de ar, o teor de umidade foi maior para temperaturas menores e decresceu
em funcdo do aumento da temperatura do ar de secagem. O aumento da
temperatura conduz a maiores taxas de secagem, o que pode explicar o
decréscimo do teor de umidade do material a ser seco. No entanto, o efeito de
interacao entre temperatura e vazao de ar levou a que em altas vazbes de ar
houvesse uma inversao desta tendéncia. Este fato poderia ser atribuido a
dificuldade de obtencdo do material nestes pontos o que levaria a falta de
reprodutibilidade dos resultados (Tabela 4.4), e/ou aos pontos perdidos destes

ensaios (item 3.5.1).
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Figura 4.5 Superficies de resposta para predizer o teor de umidade do material
aderido as particulas inertes (A) na fonte do jorro e (B) na regiao anular
em funcado da temperatura e da vazéo de ar.

Para melhor entender os efeitos da vazao de ar do sistema sobre o teor
de umidade na fonte do jorro e na regido anular, estes foram reavaliados em
funcdo dos valores codificados das velocidades de ar no jorro € no anulo. Neste

caso, os efeitos significativos sdo apresentados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 Efeitos significativos das condi¢des de processo sobre o teor de
umidade do material aderido as particulas inertes retiradas 60 minutos
apos o inicio do processo em 3 pontos diferentes do leito, considerando
as velocidades de jorro e anulo.

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3

Média 11,69 15,17 12,58
Velocidade do ar no jorro -0,18" -5,69* -0,93"™
Temperatura x Velocidade do ar no anulo -3,29" 46" 7,72

* Significativo (p<0,1); "™ Nao significativo (p>0,1).

Os efeitos das condi¢bes do processo de secagem sobre o teor de
umidade do material aderido as esferas retiradas nos pontos 2 e 3, apresentados
na Tabela 4.7, indicam que a vazdo de ar foi governada na fonte do jorro
principalmente pela velocidade de ar no jorro e na regido anular pela interagéo
entre a temperatura e a velocidade de ar no anulo. Na fonte do jorro, 0 aumento
da velocidade do ar levou a uma diminuicdo da umidade do produto que esta
diretamente associada ao aumento das taxas de secagem, tal como havia sido

observado na secgéo 4.1.

4.2.2 Efeito das condicoes de processo sobre a massa seca retida nas

esferas inertes (MsR)

Os efeitos lineares das condigdes de secagem do planejamento
experimental (2*) sobre a massa seca retida nas particulas inertes (Msg) retiradas
60 minutos apds o inicio do processo de secagem, em 3 pontos distintos do
interior do leito (Figura 3.5), e 60 minutos apdés o final do processo séo

apresentadas na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 Efeitos lineares das condigdes de processo sobre a Msg retiradas 60
minutos apds o inicio do processo de secagem em 3 pontos diferentes do
leito e 60 minutos apds o final do processo de alimentacao

Ponto Ponto Ponto 60'm|r_1utos
1 > 3 apés fim qa
alimentagcao
Média 8,81 8,45 8,51 1,65
Temperatura -4,88* 0,38 0,59" 2,50*
Vazéo de ar -1,27™ -0,90™ -1,07™ -0,90™
RazAao vazao de jorro/vazao 1,427 0,87" 1,43 0,35™
de anulo
Vazao de pasta 4,62 2,69 3,27* -4,93*

* Significativo (p<0,1); "™ Nao significativo (p>0,1).

A partir dos resultados da Tabela 4.8, o efeito mais notavel é o da vazao
de pasta que mostra valor positivo para os 3 pontos de amostragem no leito e
negativo apds uma hora de processo sem alimentagdo da clara de ovo. Estes
resultados podem ser associados com o teor de umidade que o produto apresenta
nas diferentes condigdes de processo. O efeito positivo nos pontos 1-3 indica que
a medida que a vazao de pasta aumenta, maior sera a massa aderida as esferas
inertes. Neste caso, os valores médios de umidade da clara de ovo estavam entre
11-15% (secao 4.2.1) o que, provavelmente, promoveu a formagdo de pontes
liquidas entre os sodlidos, devido as forcas de adesao entre as particulas que
dificultam a deformag¢do mecéanica (MEDEIROS et al., 2002). Por outro lado, apés
60 minutos sem alimentacdo de pasta, a umidade do produto diminui
consideravelmente, o que dificultaria a formacao de pontes liquidas, dado que o
material estaria no estado vitreo e seria facilmente removido pelo atrito entre as
particulas. Assim, um aumento da espessura deste material com baixo teor de

umidade e as particulas (maior massa) facilitaria a sua remocéao pelo atrito.

Para melhor visualizar os efeitos significativos das condi¢des de
secagem sobre a Msg, retirada em trés pontos diferentes do leito e 60’ apds o fim
do processo de alimentacdo, foram obtidos modelos matematicos codificados
(Tabela 4.9) e as superficies de resposta destes modelos estdo apresentadas nas
Figuras 4.6 e 4.7 para as amostras retiradas 60’ apos o inicio da alimentacéo e na

Figura 4.8 para a amostra retirada 60’ apés o final da alimentacéo.
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Tabela 4.9 Coeficientes de regressédo para predizer a Mgsr retirada 60 minutos
apos o inicio do processo de secagem, em 3 pontos diferentes do leito, e
60 minutos apo6s o final do processo de alimentacgao

Ponto Ponto Ponto 60’m|putos
apos fim da
1 2 3 ) ~

alimentacao
Média 9,06 9,14* 9,30 1,38*
Temperatura 0,15" 1,18* 1,28* 0,73*
(Temperatura)? 2,08* 1,09* 1,21* 0,12"
Vazao de ar -0,32" -0,53* -0,79* -0,32"™
(Vazéo de ar)? 0,14™ 0,26 0,21 -0,02"°
éRr?SI?)O vazao de jorro/vazado de 0,70 0,427 0,72 0.15™
(ARazao vazao de jorro/vazao de 0,10 017" 0,22 0.44"™
anulo)?
Vazéo de pasta 0,90™ 0,56* 0,56" -1,00*
(Vazao de pasta)? -0,34" -0,31™ -0,41™ 0,86*
Temperatura x Vazéao de ar -0,21"™ 0,01™ -0,40™ 0,12"
Temperatura x Razdo vazao de 041" 013" -0.38™ -0.29™
jorro/vazao de anulo ’ ’ ’ ’
Temperatura x Vazao de pasta -0,60™ -0,06™ -0,24™ -0,43"™
Vazao de ar x Razao vazao de -0.79™ -0.09"™ 0.29" 012"
jorro/vazao de anulo ’ ’ ’ ’
Vazéo de ar x Vazao de pasta 0,83" -0,17™ -0,11"™ 0,13"
Razao vazéo de jorro/vazéo de .0.39™ 0.16" 0.36™ 0.23"
anulo x Vazao de pasta ’ ’ ’ ’
* Significativo (p<0,1); "™ Nao significativo (p>0,1).
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Figura 4.6 Superficies de resposta para predizer a Msg nas particulas inertes

retirada (A) na base do jorro e (B) na fonte do jorro.
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Raz&o vazao de Raz&o vazao de Raz&o vazao de
jorro/vazao de anulo jorro/vazao de anulo jorro/vazao de anulo
0,6 1,0 1,4
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Figura 4.7 Superficies de respostas para predizer a Mgsr retirada na regidao anular
para (A) 0,6, (B) 1,0 e (C) 1,4 de razdo vazao de jorro/vazao de anulo.

Pelos modelos apresentados na Tabela 4.9, a quantidade média de
matéria seca retida nos trés pontos analizados foi superior a 9,0 g/kg de esferas.
Observa-se pelas Figuras 4.6 e 4.7 que as particulas inertes retiradas nos trés
pontos do interior do leito, 60 minutos apds o inicio do processo de secagem,
apresentaram menores massas de matéria seca retida quando o processo foi
realizado a 75 °C. Reduzindo-se a temperatura do ar de secagem para 55 °C
observa-se um aumento na matéria seca retida ocasionado pela menor
capacidade de secagem. O incremento da temperatura também faz com que a
matéria seca aderida as particulas inertes aumente, principalmente a partir de 80
°C, quando a temperatura de desnaturagao da ovalbumina é superada (CHRIST et
al., 2005), chegando ao valor de 20 g de matéria seca por kg de particulas inertes
na base do jorro, quando a vazéo de pasta foi de 10 g/min combinada com a
temperatura de 95 °C. Observa-se também o claro efeito positivo da vazao de
pasta na retencdo de matéria seca pelas particulas inertes, o que havia sido

discutido anteriormente, devido a tendéncia de aglomeracdo do material.

Na regido anular, o efeito da razdo entre vazao de jorro e anulo também
exerceu importante influéncia sobre a retencdo de matéria seca. Como pode ser
observado na Figura 4.7, o aumento da razéo vazao de jorro/vazéo de anulo levou

a diminuicdo da matéria seca retida nas particulas inertes da regido anular. Para
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melhor avaliar o efeito desta variavel independente sobre a massa de matéria
seca retida pelas esferas inertes na regido anular, este foi avaliado decompondo-
se a vazao total de ar em valores codificados de velocidades do ar no jorro e
anulo. Os efeitos e 0 modelo matematico preditivo para a quantidade de matéria
seca retida pelas esferas na regidao anular e os parametros estatisticos Fca/Fiap €

Fea/Fiap €stdo apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 Efeitos das condi¢cdes de secagem sobre Msg na regido anular e
coeficientes de regresséo para predizer a Msg retirada 60 minutos apds o
inicio da alimentagao, bem como os parametros estatisticos do modelo

Coeficiente da

Efeito ~
regressao

Média 8,77 9,90
Temperatura 0,82" -

(Temperatura)? 5,35* 0,60
Velocidade do ar no jorro -3,17* -0,82
Velocidade do ar no anulo 0,03 -

Vazao de pasta 3,05* 0,60
I:caI/Ftab - 4,12
Fea/Fiab - 0,15
R2 - 0,68

* Significativo (p<0,1); "™ Nao significativo (p>0,1).

Os resultados mostram que o efeito negativo do aumento da razdo vazao
de jorro/vazao de anulo € devido a velocidade de ar no jorro, indicando que maior
agitagao no interior do leito proporcionou menor retengdo de matéria seca pelas

particulas, inclusive na regido anular.

Apds 60 minutos do final do processo de alimentagdao, a média de Mgsgr
caiu para 1,95 g/kg de esferas inertes. A superficie de resposta mostra menor
retencdo de matéria seca nas esferas quando a condi¢cao de secagem foi 55 °C de
temperatura combinada com 7,0 g/min de vazao de pasta, em que praticamente
nao houve massa seca aderida as esferas inertes (Figura 4.8). O aumento da
temperatura do ar de secagem, combinada com menores vazdes de pasta, levou

ao aumento da quantidade de massa seca retida pelas esferas, atingindo valores
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superiores a 8 g/kg de esferas inertes quando a combinagao de secagem foi de 95
°C e 2 g/min de temperatura e vazdo de pasta, respectivamente. Os resultados
obtidos podem estar associados a um maior grau de desnaturagao da proteina

quando submetida a condi¢gdes mais severas de secagem.
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Figura 4.8 Superficie de resposta para predizer a Msg nas particulas inertes
retiradas 60 minutos apods o final do processo de alimentagao.

4.3 Avaliacao do processo e caracteristicas do po

A Tabela 4.11 apresenta os resultados das analises realizadas no pé
obtido no ciclone (solubilidade, teores de umidade e proteina) e a eficiéncia de

coleta de pé pelo ciclone.
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Tabela 4.11 Solubilidade, teores de umidade e proteina do pd e eficiéncia de
coleta de pé pelo ciclone

. Teor de .
Ensaio Teor cie umidade Eficiéncia (%) Proteina SOluT“dade
(%b.s.) (%) (%)
01 5,57 69,68 78,08 97,50
02 4,52 73,99 79,29 91,81
03 5,39 77,37 79,40 90,33
04 3,38 59,92 81,41 82,29
05 5,49 70,02 81,23 93,78
06 4,01 72,69 80,37 89,75
07 4,63 89,38 77,09 95,48
08 3,91 57,90 81,42 79,33
09 4,91 82,22 79,84 95,65
10 3,71 67,29 78,71 91,04
11 4,42 80,89 77,43 96,81
12 3,51 77,52 83,46 79,13
13 4,45 89,06 78,53 98,89
14 4,90 65,17 78,32 92,11
15 3,98 79,48 82,07 87,55
16 3,82 68,43 81,40 87,95
17 4,30 70,62 78,23 92,79
18 4,84 72,84 79,95 96,84
19 4,56 72,39 81,72 90,39
20 6,55 81,27 78,97 92,26
21 3,87 63,44 82,84 75,93
22 517 77,02 80,36 92,37
23 4,12 75,02 77,93 90,97
24 5,10 69,76 80,33 88,03
25 5,36 73,54 78,64 91,36
26 5,18 63,57 77,57 87,21
27 5,25 80,48 86,47 89,71

4.3.1 Efeito das condi¢goes de processo sobre a umidade do produto

A analise dos efeitos lineares das condi¢gdes de secagem sobre o teor de
umidade do produto obtido mostrou contribuicdo significativa da temperatura e da
vazado de ar, sendo a estimativa destes efeitos apresentada na Figura 4.9. A
temperatura e vazao de ar mostraram efeitos negativos, o que significa que o

aumento destas variaveis independentes leva a diminui¢do do teor de umidade do
po.
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Figura 4.9 Estimativa dos efeitos lineares significativos das variaveis
independentes temperatura e vazao total de ar sobre a resposta teor de
umidade do produto em pé

A partir do planejamento experimental foram obtidos os coeficientes do
modelo matematico codificado (Tabela 4.12), que descreve o comportamento do
teor de umidade do p6 obtido em fungéo das condi¢gbes de operagao da secagem.
A validade estatistica do modelo foi verificada pela ANOVA em um nivel de
confianga de 90%, e os valores obtidos de Fca/Fiap € Fea/Fiap, também estdo
apresentados na Tabela 4.12, sendo as superficies de resposta do modelo

apresentadas na Figura 4.10.

Tabela 4.12 Coeficientes de regressao do modelo matematico codificado para a
estimativa do teor de umidade final do produto em pé e os parametros
estatisticos do modelo

Coeficiente
Média 4,63
Temperatura -0,52
Vazéao total de ar -0,28
Temperatura x Razao vazéao de jorro/vazao de anulo 0,20
Temperatura x Vazao de pasta 0,21
Fcal/Ftab 4,97
Fra/Fiab 0,33
R2 0,67
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Figura 4.10 Superficies de resposta do modelo para predizer o teor de umidade do
produto em po, em fungao da temperatura e da vazao de pasta para (A)
97,1, (B) 117,7 e (C) 138,3 m*h de vazdo de ar, bem como da
temperatura e razado vazao de jorro/vazdo de anulo para (D) 97,1, (E)
117,7 e (F) 138,3 m®h de vazéo de ar.

O teor de umidade final do produto foi afetado pelas condi¢cdes do ar de
secagem, sendo que a combinacao extrema de temperatura (95 °C) e vazéo de ar
(138 m?¥h) associada com o minimo de vazao de pasta (2 g/min) e razado vazéo de
jorro/vazao de anulo (0,6), levou a um produto com menor teor de umidade
(inferior a 3,0%), como pode ser observado nas Figuras 4.10C e 4.10F. A
diminuicdo dos valores de temperatura e vazdo total do ar de secagem
promoveram o aumento do teor de umidade do produto, sendo que as condi¢des
de secagem de 55°C de temperatura e 97 m*h de vazao de ar combinadas com
vazao de pasta e razdo vazao de jorro/vazdo de anulo iguais a 2 g/min e 0,6,
respectivamente, levaram a um produto com teor de umidade superior a 7,0%,
como mostrado nas Figuras 4.10A e 4.10D. A reducdo da umidade final do
material em temperaturas mais elevadas também foi verificada por Ferreira et al.

(2002), que atribuiram ao fato de que, as taxas de secagem s&o maiores e a
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umidade de equilibrio do material tende a ser menor que a temperaturas mais
baixas. A diminuicdo do teor de umidade a mais elevadas vazdes de ar pode ser
atribuida a um aumento da transferéncia de massa nestas condi¢des, favorecendo
também as taxas de secagem. Por outro lado, o aumento da umidade do po, com
elevadas vazdes de pasta, poderia ser atribuido a tendéncia de saturagao do leito
que poderia levar ao colapso em condigdes extremas (CUNHA et al., 2005). No
entanto, o efeito da diminui¢cdo do teor de umidade com a reducéo da razao vazao
de jorro/vazao de anulo é mais complexa e este efeito foi avaliado decompondo-se
a vazao total de ar em valores codificados de velocidades do ar no jorro e anulo,

sendo seus efeitos significativos apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 Efeitos lineares e de interacdo das condi¢gdes de secagem sobre o
teor de umidade do produto

Efeito
Média 4,57
Temperatura -1,13*
Velocidade do ar no jorro -0,72*
Velocidade do ar no anulo -0,67*
Temperatura x Vazao de pasta 0,43*

* Significativo (p<0,1).

Os coeficientes do modelo matematico para predigdo do comportamento
do teor de umidade do produto obtido em pd, em funcdo das condi¢cdes de
operagao da secagem, sao apresentados na Tabela 4.14. A validade estatistica do
modelo foi verificada pela ANOVA em um nivel de confianga de 90%, e os valores

obtidos de Fca/Fiap € Fra/Fiap, também estao apresentados na Tabela 4.14.

Os coeficientes lineares da velocidade do ar no jorro (-0,18) e no anulo
(-0,17) do modelo apresentado na Tabela 4.14, indicam que o teor de umidade
decresce com 0 aumento das velocidades do ar no jorro e anulo e vice-versa.
Também é interessante ressaltar que ambas variaveis (velocidades de ar no jorro
e anulo) exercem efeito similar sobre a umidade do produto dentro do intervalo
estudado. No entanto, a variavel de processo que exerceu efeito mais importante

sobre a umidade do produto foi a temperatura do ar de secagem.
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Tabela 4.14 Coeficientes de regressao do modelo matematico codificado para a
estimativa do teor de umidade final do produto em pé e os parametros
estatisticos do modelo

Coeficiente
Média 4,65
Temperatura -0,52
Velocidade do ar no jorro -0,18
Velocidade do ar no anulo -0,17
Temperatura x vazao de pasta 0,21
I:caI/Ftab 4,15
Fra/Fiab 0,38
R? 0,63

4.3.2 Efeito das condicdoes de processo sobre a eficiéncia de recuperagao

da matéria seca

A analise da eficiéncia de recuperagao do produto em pé, imediatamente
apos o final da alimentacéo da pasta, considerando a relagado entre a matéria seca
alimentada e a coletada, mostrou que a temperatura e a vazao de alimentacao de

pasta exerceram efeitos significativos sobre este pardmetro (Figura 4.11).
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Estimativa dos efeitos
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-15

Figura 4.11 Estimativa dos efeitos das variaveis temperatura e vazao de pasta
sobre a resposta eficiéncia de recuperacao de poé.
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Os resultados permitiram obter um modelo matematico codificado para
descrever o comportamento da eficiéncia de recuperacao em funcao das variaveis

de operagao, sendo este apresentado na Equacgao 24.

E, =73,39-545T+3,04Q, (24)

A superficie de resposta deste modelo é apresentada na Figura 4.12. A
validade estatistica do modelo foi verificada pela ANOVA em um nivel de
confianca de 90%, sendo obtidos os valores de 6,38 e 2,40 para Fca/Ftap € Fea/Ftab,

respectivamente, e R de 0,57.
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Figura 4.12 Superficie de resposta do modelo para predizer a eficiéncia de
recuperacao de pé em funcdo da temperatura do ar de secagem e da
vazao de pasta.

A eficiéncia média de recuperagao do po pelo ciclone foi de 73,39%,
resultado similar ao observado por Ferreira et al. (2002) que obtiveram em média
67% de eficiéncia na secagem de concentrado de feijado preto em um leito de jorro

bidimensional, usando polipropileno como particulas inertes.

A superficie de resposta do modelo mostra que a condigao de secagem
com menor temperatura (55 °C) combinada com altas vazdes de pasta (10,0
g/min), levou a melhor eficiéncia de recuperacéo (acima de 90%). Por outro lado, a
secagem com alta temperatura (95 °C) combinada com baixa vazao de pasta (2,0

g/min), levou a um decréscimo da eficiéncia a valores inferiores a 60%. Ferreira et
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al. (2002) observaram um aumento na eficiéncia de recuperagdo em fungao do
aumento da temperatura de secagem, atribuindo tal fato a uma maior queda no
teor de umidade do pé e um maior desprendimento deste das particulas inertes.
Neste trabalho foi observado um decréscimo na eficiéncia de recuperagao com o
aumento da temperatura do ar de secagem. Este resultado foi atribuido ao fato de
que quando a temperatura do ar de secagem € superior a temperatura de
desnaturagcdo das proteinas (CHRIST et al.,, 2005), a quantidade de matéria
aderida as particulas aumenta (Figuras 4.6 a 4.8), devido a agregacao destas
macromoléculas com consequente diminuicao da eficiéncia de recuperagao de poé
pelo ciclone. No entanto, este comportamento era esperado a temperaturas
superiores a 75 °C, que corresponde ao ponto de desnaturagdo da ovalbumina,
proteina presente em maior concentragdo, porém os resultados obtidos mostram
que a desnaturacao de conalbumina também influenciou a eficiéncia da coleta de
po.

Também foi observado um aumento na eficiéncia em funcdo do aumento
da vazédo de pasta, provavelmente devido a um aumento da camada de po
formada sobre as particulas inertes favorecendo o desprendimento do material
das particulas. Nestas condicoes também foram observadas as menores massas
de matéria seca retida pelas particulas inertes 60’ apds o final da alimentagao
(Figura 4.8).

Na Figura 4.13 pode ser observado que a eficiéncia de recuperagdo do
pod no ciclone decresce nao linearmente com o aumento da quantidade de matéria
seca retida pelas particulas inertes 60’ apds o final do processo de alimentagéo de

pasta.
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Figura 4.13 Correlagcao entre a eficiéncia de recuperagao de pd e massa seca
retida nas esferas 60’ apos o final do processo de alimentacéo de pasta.

4.3.3 Efeito das condigdes de processo sobre o teor de proteina

Nao foram observados efeitos significativos (p<0,1) das condi¢cbes de
secagem sobre o teor de proteina, sendo que a média dos valores foi de 80,04 %.
4.3.4 Efeito das condi¢coes de processo sobre a cor do produto em pé

O albumen em p6 foi analisado quanto a sua cor, por meio de leitura

direta em colorimetro, e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 Parametros de cor do albumen em po6 obtido por meio de secagem
em leito de jorro fluidizado bidimensional

Ensaio L* a* b* Tom (H*)  Croma (C¥)
01 92,23 -1,31 12,48 95,99 12,55
02 91,53 -1,53 15,32 95,70 15,40
03 92,56 -1,22 11,64 95,98 11,70
04 90,09 -1,36 11,67 96,65 11,75
05 89,74 -0,73 9,98 94,18 10,01
06 91,85 -1,62 12,92 97,15 13,02
07 91,76 -1,10 9,61 96,53 9,67
08 90,51 -1,40 11,26 97,09 11,35
09 90,69 -0,86 14,35 93,43 14,38
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Tabela 4.15 Parametros de cor do albumen em pé obtido por meio de secagem
em leito de jorro fluidizado bidimensional

10 90,62 -1,46 13,31 96,26 13,39
11 91,59 -0,83 12,75 93,72 12,78
12 92,74 -1,43 10,05 98,10 10,15
13 91,85 -1,06 13,34 94,54 13,38
14 90,80 -1,05 12,95 94,64 12,99
15 90,46 -0,73 9,78 94,27 9,81

16 92,00 -1,15 10,62 96,18 10,68
17 91,62 -1,15 11,36 95,78 11,42
18 92,43 -1,27 12,46 95,82 12,52
19 90,93 -1,12 11,87 95,39 11,92
20 92,23 -0,99 12,20 94,64 12,24
21 91,20 -1,29 15,23 94,84 15,28
22 91,10 -1,04 12,50 94,76 12,54
23 90,40 -1,09 10,25 96,07 10,31
24 92,02 -1,34 12,23 96,25 12,30
25 92,23 -1,00 9,91 95,76 9,96
26 92,52 -1,42 10,49 97,71 10,59
27 91,49 -1,00 14,92 93,83 14,95

4.3.4.1 indice de luminosidade (L*)

Nao foram observados efeitos significativos (p<0,1) das condi¢cbes de
secagem sobre o indice de luminosidade (L*) do albumen. A média geral do valor
de L* foi de 91,4 (0-100) e, de acordo com a Figura 2.3, a amostra pode ser
caracterizada como sendo extremamente clara. Este valor foi similar a leituras
realizadas em amostra de albumen em pd comercial, que apresentou indice de
luminosidade de 94,2, e a obtida por liofilizagdo que mostrou indice de
luminosidade de 91,8, indicando que as condi¢bes de processo estudadas se
mostraram adequadas quanto a este parametro de qualidade avaliado, pois nao
implicaram em escurecimento da clara de ovo. Os resultados obtidos foram
similares aos relatados por Hammershoj et al. (2004) na secagem de clara de ovo
usando spray dry, quando obtiveram valor médio de 88 para o indice de

luminosidade.
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4.3.4.2 Angulo de coloragio ou tom (H*)

A partir dos valores de a* e b*, obtidos por leitura direta, foi calculado o
angulo de coloragéo (H*) por meio da Equagdao 1. A ANOVA mostrou que a
temperatura, vazdo de ar e vazao de pasta exerceram efeitos significativos (p<0,1)

sobre o angulo de coloragao, conforme apresentado na Figura 4.14.
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Figura 4.14 Estimativa dos efeitos lineares da temperatura, vazao de ar e vazao
de pasta sobre o angulo de coloragédo do produto em po.

Um modelo matematico para predizer o angulo de coloragao (H*) foi
gerado, sendo os coeficientes e os parametros estatisticos do mesmo
apresentados na Tabela 4.16. Para melhor visualizagdo foram geradas superficies

de resposta a partir deste modelo, que estdo apresentadas na Figura 4.15.
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Tabela 4.16 Coeficientes de regressdo do modelo matematico codificado para
predizer o angulo de coloragdo do produto em pdé e os parametros
estatisticos do modelo

Coeficiente
Média 95,81
Temperatura 0,56
(Temperatura)? -0,23
Vazao de ar 0,39
Vazao de pasta -0,66
Temperatura x Vazao de ar 0,33
I:caI/Ftab 3,57
Fea/Fiab 1,34
R? 0,65
Vazao de ar Vazao de ar Vazao de ar
97,1 m3h 117,7 m3h 138,3 m3*h
A B
98 98

4 y
830 [ e ] IR
P . G .
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Figura 4.15 Superficies de resposta para predizer o angulo de coloragdo do
produto em pé em fungdo da temperatura e da vazao de pasta para (A)
97,1, (B) 117,7 e (C) 138,3 m*h de vazao total de ar.

De acordo com a Tabela 4.16, a média do modelo (95,8°) indica que a
tonalidade predominante do albumen em pd € o amarelo. Os menores valores
para o angulo de coloracédo foram observados quando a secagem ocorreu a
temperaturas mais baixas (55 °C) juntamente com alta vazao de pasta (10 g/min)
e baixa vazao total de ar (97,1m3h), mostrando valores proximos a 90°, ou seja,
predominancia da cor amarela. Quando a temperatura do ar de secagem foi de 95
°C, o efeito da vazao de pasta foi atenuado, e a combinagdo com 138,3 m*h de
vazao total de ar, levou a valores do angulo de coloragao mais proximos de 98°,

significando que a cor do produto comegou a se afastar do amarelo, o que pode
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ser visto como uma tendéncia de alteragdo da cor original da amostra (KWOK et
al., 1999).

Para melhor avaliar o efeito da vazéo total de ar sobre o angulo de
coloracéo, este foi avaliado decompondo-se a vazao total de ar em valores
codificados de velocidades do ar no jorro e anulo. Os efeitos e o modelo
matematico preditivo para o angulo de coloracdo e os parametros estatisticos
FcalFiab € Fea/Ftan €Std0 mostrados na Tabela 4.17 e na Figura 4.16 € apresentada

a superficie de resposta obtida a partir do modelo.

Tabela 4.17 Efeitos das condigbes do processo de secagem e coeficientes de
regressao do modelo para predizer o angulo de coloragdo do po e os
parametros estatisticos do modelo

Coeficiente da

Efeito ~
regressao

Média 95,72 95,78
Temperatura 1,21 0,58
(Temperatura)? -0,41 -0,23
Velocidade do ar no jorro 0,67 0,20
Velocidade do ar no anulo 1,10 0,28
Vazao de pasta -1,24 -0,66
Temperatura x Velocidade do ar no anulo 0,61 0,15
Temperatura x Vazao de pasta 0,66 0,33
FcaI/Ftab - 2,66
Fra/Ftab - 1,40
R2 - 0,67

95



Resultados e discusséao

YRR A0 TWENY,

Figura 4.16 Superficies de resposta para predizer o angulo de coloragdo do
produto em pd em fungédo da temperatura e da velocidade do ar (A) no
jorro e (B) no anulo.

Quando as condi¢cdes de secagem sao de baixa temperatura (55 °C), a
coloracéao fica mais proxima de 90° e é pouco afetada pelas velocidades do ar no
jorro e no anulo. A influéncia destas velocidades € mais acentudada quando a
temperatura do ar de secagem é de 95 °C, mostrando um aumento do angulo de
coloracao em funcdo do incremento destas velocidades do ar. Observa-se que a
velocidade do ar no anulo promoveu um efeito positivo mais pronunciado sobre o
angulo de tom que a velocidade do ar no jorro. A partir dos resultados obtidos
pode-se concluir que as condi¢des que conduzem a maiores taxas de secagem

levaram a uma mais pronunciada alteracao de cor.

E interessante observar que o angulo de coloragdo do pd mostrou boa
correlagcado com a eficiéncia de recuperacao e o teor de umidade (Figura 4.17), em
que foram observados os valores mais proximos a 90° quando a eficiéncia de
recuperacao e o teor de umidade do produto eram maiores. Assim, condicdes de
processo que levaram a uma maior eficiéncia de recuperagdo e maior umidade do

po6 foram mais favoraveis a menor degradagao do angulo de tom.
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Figura 4.17 Correlagao entre o angulo de coloragao do p6 e (A) a eficiéncia de
recuperacao de massa seca e (B) o teor de umidade do p6.

4.3.4.3 indice de croma (C*)

Todas as variaveis de processo exerceram efeitos significativos lineares

no indice de croma (C*) (p<0,1), conforme apresentado na Figura 4.18.
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Figura 4.18 Estimativa dos efeitos lineares da temperatura, vazao de ar, vazéao de
pasta e da razdo vazao de jorro/vazao de anulo sobre o indice de croma.

Um modelo matematico para predizer o indice de croma foi obtido e para
melhor visualizagdo do mesmo foram geradas superficies de resposta. Os
coeficientes sdo apresentados na Tabela 4.18 sendo os parametros estatisticos
4,07 e 0,38 para FcalFiab € Fea/Fian, respectivamente, e R? de 0,72. As superficies

de resposta do modelo sdo mostradas na Figura 4.19.
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Tabela 4.18 Coeficientes de regressdao e parametros estatisticos do modelo

matematico codificado para predizer o indice de croma do pé coletado

Coeficiente
Média 11,70
Temperatura 0,44
(Temperatura)? 0,46
Vazao de ar -0,90
Razao vazao de jorro/vazao de anulo -0,66
Vazao de pasta 0,45
Temperatura x Vazao de pasta -0,67
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Figura 4.19 Superficies de resposta para predizer o indice de croma do produto

em p6 em funcdo da temperatura e da vazao de pasta para diferentes
combinagdes de vazao de ar e razao vazao de jorro/vazao de anulo.
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A média do modelo (11,7) indica que a amostra apresentou croma pouco
intenso. Os maiores valores para o croma foram observados quando a secagem
ocorreu a temperaturas mais baixas (55 °C) combinada com alta vazdo de pasta
(10,0 g/min), baixa vazao de ar (97,1 m3h) e menor razdo vazao de jorro/vazao de
anulo (0,6), sendo observados valores proximos de 19. A cromaticidade mais
intensa mostrada nestas condigbes de secagem pode ser consequéncia da
ocorréncia de reagado de Maillard ou outras reacdes que levem a intensificacéo da
cor, devido a exposicdo em temperaturas mais elevadas por maior tempo, (KWOK
et al.,, 1999). Quando a temperatura do ar de secagem foi de 55 °C combinada
com baixa vazéo de pasta (2,0 g/min), alta vazao total de ar (138,3 m3h) e maior
razao vazao de jorro/vazao de anulo (1,4), o indice de croma foi menos intenso,
proximo de 6,0. Estas condigdes mais brandas de secagem levaram a menor

alteracao de cor.

Para melhor avaliar os efeitos da vazao total de ar e da razdo vazéo de
jorro/vazao de anulo sobre o indice de croma, este foi avaliado decompondo-se
estas variaveis em valores codificados de velocidades do ar no jorro e anulo. Os
efeitos significativos sobre o indice de croma, bem como o modelo matematico
preditivo e seus parametros estatisticos Fca/Fiap € Fea/Fiap €stdo apresentados na
Tabela 4.19.

Tabela 4.19 Efeitos das condi¢gdes do processo de secagem, coeficientes de
regressao e parametros estatisticos do modelo para predizer o indice de

croma do pé
Efeito Coeficiente

Média 12,07 11,88
(Temperatura)? 0,84 0,48
Velocidade do ar no jorro -3,62 -0,90
Vazao de pasta 0,77 0,45
Temperatura X Velocidade do ar no 1,49 0,41
anulo

Temperatura x Vazao de pasta -1,34 -0,67
FcaI/Ftab - 3,66
Fra/Fiab - 0,19

R? - 0,70
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Na Figura 4.20 é apresentada a superficie de resposta correspondente
ao modelo preditivo do croma da clara de ovo seca no leito de jorro fluidizado
bidimensional. E possivel observar pela Figura 4.20 o decréscimo no indice de
croma em fungdao do aumento da velocidade do ar no jorro. Por outro lado, a
velocidade do ar no anulo ndo exerceu forte influéncia sobre o indice de croma,
mostrando que somente as condi¢ées do ar no jorro exerceram influéncia sobre
este parametro de cor. Também, de acordo com o modelo apresentado na Tabela
4.19, a vazao de pasta exerceu efeito positivo e portanto, a secagem com maiores

vazdes de pasta levaram a amostras com croma mais intenso.
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Figura 4.20 Superficies de resposta para predizer o indice de croma do produto
em po6 em fungao da temperatura e da velocidade do ar (A) no jorro e (B)
no anulo.

A correlagdo entre o indice de croma e o angulo de coloragdo é
apresentada na Figura 4.21, sendo o croma mais intenso para angulos de
coloragao proximos a 90° e diminuindo conforme o angulo de coloragdo aumenta.
Assim, essa correlagcdo mostra que as condigdes de secagem onde obteve-se os
mais altos indices de croma do po6 da clara de ovo seriam aquelas que também
levam a tonalidade mais préximo do amarelo (dngulo de coloragdo mais préximo
de 90°).
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Figura 4.21 Correlagao entre o indice de croma e o angulo de coloragao do po.

4.4 Caracteristicas da clara de ovo reidratada

4.4.1 Solubilidade protéica em agua

4.41.1 Efeito do pH

Com o objetivo de verificar a melhor faixa de pH para solubilizar as
proteinas da clara de ovo em agua, esta propriedade foi estudada em amostra
obtida no ensaio 18 (ponto central), no intervalo de pHs entre 3,0 e 9,2. A partir da
analise de médias, em um nivel de significAncia de 90%, foram encontradas
diferengas significativas entre os valores de solubilidade protéica obtidos nos

diferentes pHs estudados (Figura 4.22).
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Figura 4.22 Teor de proteinas soluveis em solucdo aquosa a diferentes pHs.
Médias seguidas pela mesma letra sdo estatisticamente iguais (p>0,1).
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O maior teor de proteinas soluveis foi de 96,7%, o qual foi obtido em pH
igual a 8,0. A diminuigdo do pH fez com que a solubilidade diminuisse, atingindo
82,1% quando o pH foi de 3,0. Este decréscimo na solubilidade da proteina em
funcdo da diminuicdo do pH, deve-se a aproximagao do seu ponto isoelétrico (pl),
que para a ovalbumina é 4,5 (MINE, 1995). Diferengas na solubilidade do albumen
também foram encontradas por Morr et al. (1985), que obtiveram valores de 96 e
97% em pH 3,0 e 7,0, respectivamente. Para a proteina concentrada de soro de
leite, estes mesmos autores chegaram a valores mais amplos, sendo 85 e 91,4%
para os pHs 3,0 e 7,0. A partir dos resultados obtidos optou-se por analisar os
efeitos das condigbes de secagem sobre a solubilidade em sistemas aquosos a
pH 8,0.

4.4.1.2 Efeito das condi¢oes de secagem

Os efeitos das condigdes de secagem sobre a solubilidade protéica em
agua foram verificados em pH 8,0, conforme mencionado na secado 4.4.1.1. A
analise estatistica mostrou que a temperatura e a vazao de ar exerceram efeitos
significativos (p<0,1) sobre a solubilidade da clara, conforme apresentado na
Figura 4.23.

Temperatura
OVazao de ar

Estimativa dos efeitos
(valores absolutos)

Figura 4.23 Estimativa dos efeitos lineares da temperatura e vazdo de ar sobre a
solubilidade protéica em agua do albumen em poé obtido em leito de jorro
fluidizado.
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Foi gerado um modelo matematico para predizer a solubilidade protéica
do albumen em pdé em solugcdo aquosa como funcido da temperatura e vazao de
ar, sendo os coeficientes e os parametros estatisticos do mesmo apresentados na
Tabela 4.20. Para melhor visualizagao deste modelo foi gerada uma superficie de

resposta, que esta apresentada na Figura 4.24.

Tabela 4.20 Coeficientes de regressdo e parametros estatisticos do modelo
matematico codificado para predizer o teor de solubilidade das proteinas
em agua (pH 8,0).

Coeficiente
Média 91,75
Temperatura -3,97
(Temperatura)? -1,66
Vazao de ar -2,27
Fcal/Ftab 5,41
Fra/Ftab 0,06
R? 0,68

NDEN WA RAYATRRTODS

Figura 4.24 Superficie de resposta para predizer o teor de solubilidade protéica em
solugédo aquosa em fungéo da temperatura e da vazao do ar de secagem.

Os mais altos indices de solubilidade protéica foram observados quando
a secagem foi conduzida com temperatura inferior a 65 °C e vazéo de ar de 97,1
m?3/h, alcangando-se 98,6% de solubilidade. Os aumentos da temperatura e vazéo

de ar levaram aos menores valores de solubilidade, atingindo-se o teor de 72,6%
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quando as condi¢des de secagem foram temperatura de 95 °C e vazao de ar de
138,3 m3h.

A diminuicdo da solubilidade com o aumento da temperatura pode ser
atribuido a desnaturacao parcial das proteinas provocada pela temperatura do ar
de secagem. Segundo Kutsakova (2004), a temperatura de secagem do produto
para materiais termo-sensiveis, como os derivados de ovos, deve ser inferior a 67
°C para que a solubilidade n&o seja inferior a 85%. Valores mais elevados de
insolubilidade déao uma indicagcédo pratica da “desnaturacédo-agregacao” protéica
causada pela maior severidade do processo de secagem (CHEFTEL et al., 1989).
No entanto, o fato do aumento da vazao do ar de secagem também levar a uma
diminuicao da solubilidade é um indicio de que o aumento da taxa de agitagao das
particulas inertes também altera o grau de desnaturagao protéica, uma vez que
aumenta as tensdes e colisbes entre as particulas inertes (cisalhamento e

extensional) provocando maior “desdobramento” destas macromoléculas .

O efeito da vazao de ar foi avaliado decompondo-se a vazao total de ar
em valores codificados de velocidades do ar no jorro e anulo. Neste caso, os
efeitos significativos foram da temperatura linear (-8,39+1,72), temperatura
quadratica (-4,03+1,74) e da velocidade do ar no anulo (-6,26+2,65). O modelo
matematico preditivo para a solubilidade protéica € apresentado na Equagao 25,
sendo os parametros estatisticos iguais a 4,11 para Fca/Fiap, 0,07 para o Fra/Fiap €
0,62 para R2. Na Figura 4.25 é apresentada a superficie de resposta obtida a partir

do modelo preditivo.

S$=91,67-397T-1,69T°-1,33V, (25)
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Figura 4.25 Superficie de resposta para predizer o teor de solubilidade protéica em
solugdo aquosa em fungao da temperatura e da velocidade do ar de
secagem no anulo.

A comparagdo entre os modelos apresentados na Tabela 4.20 e
Equacgao 25 bem como entre as Figuras 4.24 e 4.25 mostra que o efeito da vazéo
de ar sobre a solubilidade protéica é governada principalmente pela velocidade de
ar de anulo. Assim, o aumento das taxas de secagem no anulo levaria a uma
maior desnaturacao protéica. Isto poderia ser atribuido ao fato de que o produto
estaria mais seco (ou submetido a maior tempo de secagem) quando passasse

pelo anulo, propiciando condi¢des mais adequadas a desnaturagao.

A solubilidade protéica em solugdo aquosa foi observada em fungao do
teor de umidade, eficiéncia de recuperagao do po, angulo de coloragdo e matéria
seca retida 60’ apds o final da alimentacdo, de maneira a avaliar se os resultados

obtidos tinham alguma correlagdo com estas variaveis (Figura 4.26).
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Figura 4.26 Correlagao entre a solubilidade protéica e (A) teor de umidade do po,
(B) angulo de coloragéao do po, (C) eficiéncia de recuperagcdo de massa
seca e (D) matéria seca retida 60’ apds o final da alimentacgéao.

A Figura 4.26 mostra que quando foi obtido produto com maior grau de
solubilidade, este também apresentava teor de umidade mais elevado e angulo de
coloracao mais proximo de 90°. Também foi verificado que o produto apresentou
maior solubilidade quando foram obtidos os melhores indices de eficiéncia na
recuperacao de pd no ciclone e as menores taxas de retengédo de matéria seca
nas esferas, indicando que em condi¢gdes de menor severidade do processo de

secagem, o produto obtido seria de melhor qualidade.

4.4.2 Cor do albumen em po6 dissolvido em agua

As solugbes de albumen, em pH 8,0, foram analisadas quanto a cor por

meio de leitura direta em colorimetro no modo transmitancia, sendo os resultados
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apresentados na Tabela 4.21 em fungédo das diferentes condicbes de secagem

utilizadas.

Tabela 4.21 Cor das solugbes de albumen obtido em secador de leito de jorro
fluidizado e dissolvidos em agua destilada (pH 8,0)

Ensaio L* a* b* Tom (H*)  Croma (C¥)
01 63,51 6,85 50,54 82,28 51,00
02 42,83 13,01 47,63 74,72 49,37
03 73,79 3,78 53,32 85,94 53,45
04 50,60 13,65 53,27 75,63 54,99
05 71,52 7,06 52,59 82,35 53,06
06 44,81 12,37 46,73 7517 48,34
07 67,77 6,23 50,44 82,96 50,82
08 42,72 14,66 48,63 73,22 50,79
09 73,63 4,80 54,17 84,94 54,38
10 47,31 12,72 49,10 75,48 50,72
11 80,32 2,39 53,62 87,45 53,67
12 56,63 9,62 50,72 79,37 51,61
13 75,42 3,07 50,84 86,54 50,93
14 51,64 12,72 51,24 76,06 52,80
15 74,40 7,25 53,20 82,24 53,69
16 66,57 7,89 49,91 81,02 50,53
17 73,86 4,91 50,95 84,50 51,19
18 70,81 5,44 53,23 84,16 53,51
19 76,15 4,76 54,97 85,05 55,18
20 71,56 4,63 55,31 85,21 55,50
21 44,12 14,36 50,41 74,10 52,42
22 64,46 7,68 52,05 81,61 52,61
23 72,91 5,47 54,13 84,23 54,41
24 67,05 6,26 51,37 83,05 51,75
25 73,70 5,44 54,48 84,30 54,75
26 77,36 2,57 51,07 87,12 51,13
27 71,06 4,87 52,67 84,72 52,89

4.4.2.1 indice de luminosidade (L*)

A analise estatistica mostrou que a temperatura, a vazao de ar e a vazao
de pasta exerceram efeitos significativos sobre os valores de luminosidade das

solugdes de clara reidratada, o que pode ser observado na Figura 4.27.
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Figura 4.27 Estimativa dos efeitos lineares da temperatura, vazao de ar e vazéo
de pasta sobre a luminosidade (L*) de solugbes de albumen em poé
dissolvido em agua.

Um modelo matematico para predizer o indice de luminosidade (L*) foi
gerado sendo os coeficientes e o0s parametros estatisticos do mesmo
apresentados na Tabela 4.22. Para melhor visualizagao foi gerada a superficie de

resposta, obtida a partir deste modelo, que esta apresentada na Figura 4.28.

Tabela 4.22 Coeficientes de regressédo e parametros estatisticos do modelo
matematico codificado para predizer a luminosidade do produto reidratado

Coeficiente
Média 69,93
Temperatura -9,67
(Temperatura)? -4,30
Vazao de ar 2,46
(Vazéo de ar)? -1,59
Vazao de pasta 2,32
FcaI/Ftab 7,03
Fra/Ftab 0,64
R? 0,78
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Figura 4.28 Superficies de resposta para predizer o indice de luminosidade (L*) de
albumen em po reidratado em fungéo da temperatura e da vazao do ar de
secagem para (A) 2,0, (B) 6,0 e (C) 10,0 g/min de vazéo de pasta.

A temperatura apresentou forte efeito sobre o indice de luminosidade das
solugbes de albumen, sendo constatados valores inferiores a 20 ou maior
escurecimento da amostra, quando as condigdes de secagem foram de alta
temperatura (95 °C), baixa vazao de ar (97,1 m3h) e menor vazao de pasta (2,0
g/min). A solugdo mostrou ser mais clara quando as condigdes de secagem foram
de menor temperatura (inferior a 65 °C), maiores vazbes do ar de secagem
(superior a 128,0 m*/h) e de pasta (10,0 g/min), verificando-se valores acima de
80.

O indice de luminosidade das solugdes diluidas (valor médio~ 70) foi
menor quando comparado com o obtido para o p6, em que a média foi de 91,4.
Tal fato pode ser atribuido que quando da diluicdo do p6 em agua ha um aumento
no indice de croma da solugdo em relagdo ao po6 seco, refletindo-se em uma cor
mais intensa ou concentrada (HILL et al., 1997; GONNET, 1998).

O efeito da vazao de ar foi avaliado decompondo-se a vazao total de ar
em valores codificados de velocidades do ar no jorro e anulo, sendo que neste
caso os efeitos lineares significativos estdo apresentados na Figura 4.29. O
modelo matematico preditivo para o indice de luminosidade € apresentado na

Tabela 4.23 sendo os parametros estatisticos 7,26 e 0,62 para Fca/Fiap € Fra/Fiap
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respectivamente, com R? igual a 0,79. Na Figura 4.30 sdo apresentadas as

superficies de resposta obtidas a partir do modelo.

15

:§ - 10

$2 5

2% 0

TS 5

2 10 -

E H T [0 Temperatura

= g -15 = [0 Vazao de Pasta

wi -20 - 196 © Velocidade do ar no jorro
-25

Figura 4.29 Estimativa dos efeitos lineares significativos (p< 0,1) das condi¢des de
secagem em leito de jorro fluidizado sobre o indice de luminosidade (L*)
de albumen em po reidratado.

Tabela 4.23 Coeficientes de regressdao e parametros estatisticos do modelo
matematico codificado para predizer o indice de luminosidade (L*) de
albumen reidratado

Coeficiente

Média 70,09
Temperatura -9,67
(Temperatura)? -4,45
Velocidade do ar no jorro 2,61

(Velocidade do ar no jorro)? -1,54
Vazao de pasta 2,32

Vazao de pasta
2,0 g/min 6,0 g/min 10,0 g/min

Figura 4.30 Superficies de resposta para predizer o indice de luminosidade (L*) de
albumen reidratado em funcédo da temperatura e da velocidade do ar de
secagem no jorro para (A) 2,0, (B) 6,0 e (C) 10,0 g/min de vazao de pasta.
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Observa-se pelos modelos das Tabelas 4.22 e 4.23 e pelas superficies
de resposta das Figuras 4.28 e 4.30, que o efeito da vaz&o de ar € devido a
velocidade do ar no jorro. No entanto, no intervalo de velocidades estudado, o
efeito da velocidade do ar no jorro foi muito menor que o da temperatura de
secagem, mostrando que este ultimo € o principal parametro responsavel pelo

escurecimento do produto.

O efeito da temperatura tornou-se mais acentuado quando a temperatura
do ar de secagem foi superior a 75 °C, observando-se forte decréscimo no indice
de luminosidade. Maiores valores do indice de luminosidade também foram
observados quando a secagem foi efetuada com maior vazdo de pasta,
concluindo-se que condigdes de secagem com menores taxas, favoreceram a

formagao de solugdes com maior indice de luminosidade.

4.4.2.2 Angulo de coloragdo ou tom (H*)

A analise estatistica mostrou que somente a temperatura do ar de
secagem exerceu efeito significativo (p<0,1) sobre o angulo de coloragédo (H*),

sendo seu efeito linear estimado em -7,19 £ 1,15 (valores absolutos).

Um modelo matematico para predizer o angulo de coloragao do albumen
reidratado foi gerado e este é apresentado na Equacao 26. A validade estatistica
do modelo foi verificada pela ANOVA em um nivel de confianga de 90%, sendo
obtido valor de 11,0 para Fca/Fiap € 3,7 para Fea/Fian, com R? de 0,70. Na Figura
4.31 sao apresentados os valores experimentais de H* em fun¢ao da temperatura

do ar de secagem e o ajuste fornecido pelo modelo.

H* =82,81-3,59 T-1,35T? (26)
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Figura 4.31 Valores experimentais e preditos pelo modelo para o angulo de
coloragao do albumen reidratado, obtido em diferentes temperaturas de
secagem.

De acordo com a Equacéo 26, a média do modelo (82,8°) indica que a
tonalidade predominante da solugdo de albumen em pé dissolvido em agua é o
amarelo (90°). Os maiores valores para o angulo de coloragcédo foram observados
quando a secagem ocorreu a temperaturas mais baixas (<65 °C), obtendo-se
valores proximos a 85° ou coloracdo mais intensa que a média. Quando a
temperatura do ar de secagem foi de 95 °C, os valores do angulo de coloragao
ficaram proximos de 65°, significando que a cor do produto passou a apresentar
menor intensidade de coloracdo amarela e maior de vermelha, podendo isto ser
visto como uma tendéncia de escurecimento da solugdo. A cor do albumen em pé
que mostrou angulo de tom acima de 90°, ou seja, predominancia do amarelo com
inclinagdo para o verde, apds a sua diluicdo passou a apresentar em média

valores inferiores a 90° (amarelo tendendo a vermelho).

A correlagdo entre o angulo de coloragdo do produto em pé e do
albumen reidratado é apresentada na Figura 4.32, sendo possivel observar uma
relagado diretamente proporcional entre os dois valores. No entanto, os valores do

angulo de coloragdo do p6 séo mais elevados que da solugao.
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Figura 4.32 Correlagédo entre o angulo de coloragao apresentado pela solugao de
albumen e pelo produto em po.

4.4.3 indice croma (C*)

Pela analise estatistica foi observado que somente a temperatura do ar
de secagem exerceu efeito significativo (p<0,1) sobre o indice de croma (C*) do

albumen reidratado, sendo seu efeito linear estimado em -1,5 + 0,82.

O modelo matematico linear gerado para predizer o indice de croma das
solugcdes de albumen, é apresentado na Equagao 27. A validade estatistica do
modelo foi verificada pela ANOVA em um nivel de confianga de 90%, sendo
obtidos valores de 1,54 para Fca/Fwap € 0,08 para Fra/Fiap. Na Figura 4.33 é
apresentado o grafico de C* em fungao da temperatura do ar de secagem, em que

€ possivel avaliar o ajuste do modelo aos dados experimentais.

C*=52,43-0,75T (27)
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Figura 4.33 Valores experimentais e preditos pelo modelo para o indice de croma
da solugao de albumen em fungao da temperatura do ar de secagem.
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A média geral de C* (52,4), obtida a partir do ajuste do modelo para as
solucdes reidratadas, apresenta valor maior quando comparada com a média
apresentada pelo produto em pé (11,7). De acordo com a Figura 2.3, maiores
valores para o croma indicam que a cor € mais intensa nas solugcdes do que no
produto em pd. A correlacdo entre o indice de croma do produto em pd e da
solugéo é apresentada na Figura 4.34, em que pode-se observar tendéncia do po
com maior valor de indice de croma formar solugao também com C* mais elevado.
O incremento nos valores de C* pode ser atribuido a dispersdo do p6é em solugao
aquosa, que intensifica a cor do produto, e a forma de leitura, reflectancia para o

produto em po e transmitancia para a solucéao.
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indice de croma
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Figura 4.34 Correlacéo entre o indice de croma apresentado pelo produto em pé e
pela solugao de albumen.

4.4.4 Propriedades térmicas

Na Tabela 4.24 sao apresentados os resultados obtidos por calorimetria
diferencial de varredura (DSC) para as solugbes de albumen em pdé obtidas em
secador de leito de jorro fluidizado, contendo 11,5% de proteina e 11,8% de
sélidos totais. Na Figura 4.35 sdo apresentados alguns termogramas tipicos que
apresentam dois picos principais, entre 60 e 65 °C, correspondendo a
conalbumina (ovotransferina) e entre 80 a 87 °C relativo a ovalbumina. Estes picos
coincidiram com os observados experimentalmente a partir de solugdes de

albumen liofilizado em outro trabalho realizado por este autor (CHRIST et al.,
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2005), sendo que as temperaturas de desnaturagéo da conalbumina e ovalbumina
foram de 62,2 °C e 81,8 °C, respectivamente. O pico endotérmico de desnaturacao
da ovomucodide provavelmente esta sobreposto com o pico de desnaturagao da
ovalbumina dado que sua temperatura de desnaturagcao € de aproximadamente 79
°C (DONOVAN et al., 1975). O pico endotérmico correspondendo a desnaturagao
da lisozima, entre 65 e 70 °C foi menos pronunciado devido a sua menor
propor¢ao (3,4% w/w) quando comparada com a conalbumina, ovomucoide e

ovalbumina.

Tabela 4.24 Propriedades térmicas da conalbumina e ovalbumina em solucdes
preparadas com albumen em p6 obtido em leito de jorro fluidizado

Conalbumina Ovalbumina

Ensaio T AH T, GD T AH T, GD
(C) J9)  (°C) (%) (C) (J/9) (C) (%)

01 56,49 3,62 60,84 56,6 75,21 14,38 81,27 32,3
02 59,13 1,57 60,54 81,2 76,28 13,06 82,27 38,5
03 57,77 3,61 61,11 56,7 75,82 16,87 82,06 20,6
04 58,67 0,57 60,69 93,1 76,41 12,35 82,00 41,9
05 57,86 1,36 60,32 83,6 76,80 15,20 81,91 28,4
06 55,89 1,35 60,61 83,8 76,14 1453 81,85 31,6
07 57,81 1,73 61,31 79,2 75,53 1513 81,23 28,8
08 59,64 1,00 62,25 88,1 76,66 1568 81,89 26,2
09 60,00 2,35 61,75 71,8 76,08 16,14 81,80 241
10 57,05 1,53 61,05 81,7 75,61 15,38 81,05 27,6
11 59,71 2,03 62,02 75,6 76,21 15,99 81,69 24,7
12 58,57 0,55 61,53 93,4 76,50 17,61 81,56 17,1
13 58,91 5,38 61,61 35,4 76,86 16,98 81,00 20,1
14 58,87 3,46 61,30 58,5 7590 1555 81,40 26,8
15 58,89 3,35 61,30 59,8 75,78 16,23 81,40 23,6
16 58,24 0,78 60,43 90,6 76,15 11,34 81,29 46,6
17 59,38 0,97 60,51 88,4 7594 17,77 81,19 16,3
18 59,19 0,96 60,90 88,5 76,02 16,52 81,49 22,2
19 55,61 0,75 59,64 91,0 7596 17,56 81,49 17,4
20 57,74 2,43 61,07 70,9 75,57 16,73 81,07 21,3
21 57,76 1,05 61,18 87,4 75,87 11,89 81,30 44 1
22 60,67 1,43 61,91 82,9 76,24 16,92 81,86 20,4
23 59,34 1,50 61,83 82,0 76,58 14,69 82,04 30,9
24 57,57 2,27 59,60 72,7 76,20 17,07 81,79 19,7
25 58,81 1,37 61,74 83,6 76,05 16,00 81,52 247
26 58,85 2,10 61,09 74,8 76,12 1530 81,56 28,0

27 59,92 1,74 61,90 79,1 76,81 12,28 81,77 42,2
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Figura 4.35 Termogramas do albumen submetido a secagem a diferentes
temperaturas (55, 75 e 95 °C), destacando-se os picos endotérmicos de
desnaturagao da conalbumina, lisozima e ovalbumina.

4.4.41 Temperaturas de inicio (Ty) e de pico de desnaturagao (Tq)

As condi¢cdes de secagem nao exerceram efeito significativo (p<0,1)
sobre as temperaturas de inicio (Ty) e de pico de desnaturagao (T4) das proteinas,
analisadas por meio de calorimetria diferencial de varredura (DSC). Estes
resultados estdo de acordo com o esperado uma vez que o pH foi mantido
constante para todas as solugdes (8,0), assim como o teor de proteina e de
solidos totais. A Top média foi de 58,4 + 1,3 °C para a conalbumina e 76,1 + 0,4 °C
para a ovalbumina. A T4 média foi de 61,1 + 0,7 e 81,6 + 04 °C para a
conalbumina e ovalbumina, respectivamente. Estes resultados foram similares aos
citados por Mine (1995) que descreveu como sendo 61 °C e 84 °C as

temperaturas de desnaturacéo da conalbumina e da ovalbumina, respectivamente.

4.4.4.2 Entalpia (AH) e grau de desnaturagao (GD) da conalbumina

O valor médio do grau de desnaturagao foi de aproximadamente 77%,
uma vez que a temperatura do ar usado na secagem em quase todas as

condigbes testadas foi superior a temperatura de inicio de desnaturagdo da
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conalbumina. A analise dos efeitos lineares das condigbes de secagem sobre a
entalpia e, consequentemente, no grau de desnaturagéo da conalbumina, mostrou
que houve contribuigao significativa da temperatura e da vazéao do ar de secagem
em ambas propriedades com valores de -1,28 + 0,34 para a entalpia e 15,39 *
4,13 para o grau de desnaturacgéo e de -0,57 + 0,34 para a entalpia e 6,83 + 4,13
para o grau de desnaturagdo, respectivamente. A desnaturacdo provocada pela
temperatura pode ser entendida como a mudanga fisica na forma espacial da
proteina, acarretando em perda da estrutura nativa, porém, nao afetando sua
estrutura primaria. A desnaturagdo de uma proteina nao tem grande influéncia na
composi¢cado nutricional, mas tém grande efeito em outras propriedades como
sabor, estabilidade e solubilidade. A vazado de ar também exerceu forte influéncia
no grau de desnaturagado da conalbumina o que pode estar associado ao efeito do
cisalhamento sobre a estabilidade da proteina, levando a desnaturacdo e
agregagcdo. O grau de agregacdo da proteina submetida a cisalhamento é
influenciado pela concentragdo da macromolécula, area da interface com o ar e
estrutura das proteinas (OLIVA et al., 2003). No caso da secagem em leito de jorro
fluidizado, a interface liquido-ar esta diretamente relacionada com a vazéo de

processo.

Os coeficientes do modelo matematico codificado, obtido a partir do
planejamento experimental para descrever o comportamento da entalpia e grau de
desnaturacdo da conalbumina em fungdo das condicdes de secagem, sao
apresentados na Tabela 4.25. A validade estatistica dos modelos foi verificada
pela ANOVA em um nivel de confianga de 90%, obtendo-se os valores de 3,92 e
5,05 para Fcal/Fiap € Fra/Fian, respectivamente, com R? igual a 0,54. As superficies
de resposta do modelo representando a resposta grau de desnaturagdo sao

mostradas na Figura 4.36.
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Tabela 4.25 Coeficientes de regressdao e parametros estatisticos do modelo
matematico codificado para a estimativa da entalpia e grau de
desnaturagao da conalbumina

Entalpia de Grau de
desnaturagcdo desnaturacao
Média 1,88 77,42
Temperatura -0,64 7,69
Vazao de ar -0,28 3,41
Eaa;:]o vazéo de jorro/vazéo de anulo x Vazao de 0,65 7.83
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Figura 4.36 Superficies de resposta do modelo para predizer o grau de
desnaturagao da conalbumina (A) em fungdo da vazao de pasta e da
razao vazao de jorro/vazao de anulo e (B) em funcédo da temperatura e da
vazao do ar de secagem.

Os resultados de entalpia de desnaturacdo e, consequentemente, do
grau de desnaturagao da conalbumina mostraram que a combinacado extrema de
temperatura (95 °C) e vazao de ar (138 m?®h) levaram a um produto com o mais
alto grau de desnaturagao desta proteina (Figura 4.36). Por outro lado, os efeitos
da razao vazao de jorro/vazao de anulo e vazao de pasta foram interdependentes.
Assim, os efeitos das condicbes de secagem sobre a entalpia e grau de
desnaturacdo, avaliados em termos de velocidades do ar no jorro e no anulo,
foram analisados de maneira a entender quais das duas condi¢des afetavam mais
intensamente as caracteristicas da conalbumina ou ovotransferina. A temperatura
e a interacao entre vazao de pasta e velocidade do ar no anulo foram as unicas
variaveis que exerceram efeitos significativos e os modelos matematicos preditivos

para a entalpia e grau de desnaturagdo sdo apresentados na Tabela 4.26, sendo
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os parametros estatisticos 5,13 e 5,08 para Fca/Fiap € Fea/Fian respectivamente,
com R?igual a 0,52.

Tabela 4.26 Efeitos significativos, coeficientes de regressdo e parametros

estatisticos do modelo matematico codificado para a estimativa a entalpia

e grau de desnaturacao da conalbumina

Efeito Coeficiente
Entalpia de Grau de Entalpia de Grau de
desnaturacdo desnaturacdo desnaturacdo desnaturagcao

Média 0,83 90,05 1,88 77,42
Temperatura -1,37 16,45 -0,64 7,69

Vazao de pastax 22,01 24,15 -0,53 6.39
velocidade do ar no anulo

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.26 observa-se
que a velocidade do ar no anulo interagindo com a vazao de pasta é o fator que
mais contribuiu para a desnaturacdo da conalbumina. Na Figura 4.37 é
apresentada a superficie de resposta do modelo para predizer o grau de
desnaturacao da conalbumina em fungao da vazao de pasta e da velocidade do ar
no anulo. No anulo, o material a ser seco ja apresenta menor teor de umidade que
na regido do jorro, estando sujeito a um maior aumento da temperatura e
favorecendo a desnaturagdo da proteina. Este aumento da temperatura esta
associado com a capacidade de secagem do sistema e, portanto, da vazao de

pasta do processo.
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Figura 4.37 Superficie de resposta do modelo para predizer o grau de
desnaturacdao da conalbumina em fungdo da vazao de pasta e da
velocidade do ar no anulo.
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4.4.4.3 Entalpia (AH) e grau de desnaturacao (GD) da ovalbumina

A analise estatistica das condi¢gdes do processo de secagem mostrou
que somente a temperatura do ar de secagem exerceu efeito linear significativo,
sendo de -1,76 £ 0,67 sobre a entalpia e de 8,28 + 3,15 sobre o grau de
desnaturagdo da ovalbumina. O valor médio da desnaturacdo da ovalbumina foi
de 22%, inferior ao da conalbumina, uma vez que a temperatura de secagem foi

na maior parte das condi¢cdes estudadas superior a T, da conalbumina.

Os coeficientes dos modelos matematicos codificados, obtidos a partir do
planejamento experimental para descrever o comportamento da entalpia e grau de
desnaturagdo da ovalbumina em fungdo das condicdes de secagem, sao
apresentados na Tabela 4.27. A validade estatistica do modelo foi verificada pela
ANOVA em um nivel de confianca de 90%, e os valores obtidos de Fca/Fiap €
Fra/Fiap, também estdo apresentados na Tabela 4.27, sendo a superficie de
resposta do modelo que representa a resposta grau de desnaturagdo esta

apresentada na Figura 4.38.

Tabela 4.27 Coeficientes de regressdo e parametros estatisticos do modelo
matematico codificado para a estimativa da entalpia e grau de
desnaturacao da ovalbumina

Coeficiente
Entalpia de Grau de
desnaturagao desnaturagao
Média 16,56 22,05
Temperatura -0,88 4,14
(Temperatura)? -0,60 2,83
(Vazao de pasta)? -0,73 3,45
I:caI/Ftab 2,58
Fra/Fiab 0,53
R? 0,44
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Figura 4.38 Superficie de resposta do modelo para predizer o grau de
desnaturagcado da ovalbumina, em fungado da temperatura e da vazao de
pasta.

A entalpia de desnaturagdo e, consequentemente o, grau de
desnaturagdo da ovalbumina foram afetados pela temperatura do ar de secagem,
sendo que no valor extremo (95 °C) o produto mostrou o maior grau de
desnaturagao (superior a 50%), como pode ser observado na Figura 4.38. A
diminuigao da temperatura para valores inferiores a 70 °C combinado com valores
intermediarios de vazdo de pasta decresceram o grau de desnaturagdo da

ovalbumina para valores inferiores a 25,0%, como pode ser visto na Figura 4.38.

Os graus de desnaturacado da conalbumina e ovalbumina também foram
avaliados em fungao da solubilidade protéica (Figura 4.39), quando foi observado
que solugdes com menor grau de desnaturagcéo apresentaram maior solubilidade,
sendo tal comportamento mais evidente para a conalbumina e pouco claro para a

ovalbumina.
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Figura 4.39 Correlagédo entre o grau de desnaturagdo da (A) conalbumina e (B)
ovalbumina em fungao da solubilidade protéica da clara de ovo seca em
leito de jorro fluidizado.

4.5 Propriedades reoldgicas a baixas deformacoées

Na Tabela 4.28 sdo apresentados os resultados das propriedades

reologicas obtidas a baixas deformagdes por meio de varreduras de temperatura

(Ts) e frequéncia (Go- médulo de armazenamento independente da frequéncia) em

ensaios dindmicos e por compressao uniaxial (E) dos géis térmicos.

Tabela 4.28 Propriedades reoldgicas a baixas deformagdes obtidas em ensaios
dindmicos e de compressao uniaxial de solucbes e geéis térmicos de

albumen
. T, Gy E
Ensaio °C) (kPa) KPa
01 63,1 10,30 40,12
02 61.4 8,29 42,27
03 63.5 7.74 38.44
04 69.4 8.68 39,39
05 62.3 i 49.36
06 66.4 6,67 37.25
07 63.9 7.97 36,99
08 69.0 7.97 34,84
09 60.7 i 39,78
10 66.9 8,98 50,34
11 61.1 7.38 37.25
12 60.6 7.37 40.39
13 59.9 6.37 34,05
14 67.3 10,74 44,05
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Tabela 4. Tabela 4.29 Valores minimos e maximos das variaveis dependentes e
sua desejabilidade (d) para otimizagao global do sistema

28 Propriedades reoldgicas a baixas deformagdes obtidas em ensaios dindmicos e
de compressao uniaxial de solugdes e géis térmicos de albumen

15 60,3 7,75 47,49
16 63,2 7,46 46,38
17 63,6 10,69 61,30
18 60,2 8,02 27,20
19 60,2 7,88 33,19
20 65,2 11,93 62,17
21 70,3 7,44 46,22
22 61,9 - 57,49
23 61,9 7,00 29,96
24 62,3 8,30 37,19
25 62,8 7,25 34,35
26 65,1 7,55 43,31
27 62,0 8,14 43,38

4.5.1 Processo de gelificagao

A varredura de temperatura de 30 °C a 80 °C realizada a uma taxa de 1
°C/min possibilitou a obtengédo da temperatura de inicio do processo de gelificagao
(Ts), através da avaliacdo de G’ (Pa) em funcédo da temperatura (°C). O critério
adotado para a identificagdo do ponto de gel foi a ocorréncia de um brusco
aumento de G’, o qual foi confirmado pela mudanga na inclinagdo da curva de

dG*/dT em fungao da temperatura.

A evolugédo do médulo de armazenamento (G’) das solu¢des de albumen
(valores médios dos ensaios nas temperaturas do ar indicadas) em funcao da
temperatura em uma rampa de aquecimento (1 °C/min), mas mantendo valores
constantes de tensao (0,7 Pa) e frequéncia (0,1 Hz), € mostrada na Figura 4.40. O
rapido aumento em G’ pode ser associado ao ponto de gel (GOSAL e ROSS-
MURPHY, 2000), que foi em torno de 65 °C para solu¢ées de albumen obtido a 55
°C e de 70 °C para as solugdes de clara de ovo seca a 95 °C (detalhe ampliado da
Figura 4.40). A ocorréncia do inicio da formacao do gel a valores mais elevados
com o aumento da temperatura de secagem reflete a maior desnaturagdo da

conalbumina.
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Figura 4.40 Desenvolvimento médio de G’ nos ensaios a diferentes temperaturas
em funcdo da temperatura durante o aquecimento a taxa de 1 °C/min,
tensao de 0,7 Pa e frequéncia de 0,1 Hz de solug¢des de albumen obtido
em leito de jorro fluidizado. Curvas obtidas a partir de poés secos em
diferentes temperaturas e dissolvidas em agua destilada.

A variagcdo diferencial no moddulo complexo (G*) em fungdo da
temperatura (dG*/dT) foi avaliada para melhor visualizar as mudangas nas
propriedades reoldgicas durante os estagios iniciais de formagdo do gel e
desenvolvimento da estrutura durante o aquecimento. A Figura 4.41 mostra a
variagao nas curvas de dG*/dT durante o aquecimento das solugdes de albumen
obtido em diferentes temperaturas do ar de secagem (valores médios dos ensaios
nas temperaturas do ar indicadas). O detalhe ampliado da Figura 4.41 apresenta
uma melhor visualizacdo de dG*/dT>0,1 Pa/°C, critério adotado para a
identificacdo do ponto de gel. Observa-se que quando o processo de secagem foi
realizado em temperaturas mais elevadas, a temperatura de inicio de
desenvolvimento da estrutura foi maior e mais proxima da temperatura de
desnaturagao da ovalbumina (MINE, 1995). Este fato pode ser atribuido a maior
desnaturagcdo da conalbumina que é responsavel pelo inicio da formacdo da
estrutura do gel (DAS e KINSELLA, 1990; KULMYRZAEYV et al., 2000).
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Figura 4.41 Transi¢ao de dG*/dT (Pa/°C) em fungédo da temperatura para solugdes
de albumen seco em leito de jorro fluidizado a diferentes temperaturas.

A andlise estatistica mostrou que a temperatura e a vazado de pasta
exerceram efeitos lineares significativos (p<0,1) sobre a temperatura de inicio de
desenvolvimento da estrutura (Ts), definida como sendo a correspondente a
dG*/dT>0,1 Pa/°C, conforme apresentado na Figura 4.42. A vazédo de pasta, ao
contrario da temperatura de secagem, exerceu efeito negativo sobre Ts, ou seja, a
medida que esta variavel de processo aumentou, o inicio da formacgao de gel se
deslocou a temperaturas menores. Este resultado também pode estar associado a
desnaturacao protéica, uma vez que maiores vazdes de pasta conduziam a menor

aumento de temperatura no interior do leito.
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Figura 4.42 Estimativa dos efeitos lineares das condi¢cdes de secagem sobre a
temperatura de inicio de desenvolvimento da estrutura (Ts) em géis de
albumen.

O modelo matematico para predizer a Ts € apresentado na Tabela 4.30.
A validade estatistica do modelo foi verificada pela ANOVA em um nivel de
confianca de 90%, sendo obtidos os valores 7,21 e 0,07 para Fca/Fiap € Fea/Fiab,
respectivamente e R? igual a 0,74. A superficie de resposta do modelo é

apresentada na Figura 4.43.

Tabela 4.30 Coeficientes de regressdao do modelo matematico codificado para
predizer a temperatura de inicio de formagdo do gel e os parametros
estatisticos do modelo

Coeficiente
Média 62,27
Temperatura 1,65
(Temperatura)? 1,39
Vazao de pasta -1,05
Vazao de ar x Vazao de pasta -1,39

Figura 4.43 Temperatura de inicio do desenvolvimento da estrutura (Ts) para
solugdes de albumen seco em diferentes condigées de processo.
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A menor Ts foi observada quando a temperatura do ar de secagem foi de
65 °C e a vazéo de pasta foi maxima (10 g/min), sendo que o valor observado
experimentalmente foi de 61,9 °C. Este valor foi um pouco superior ao obtido para
albumen liofilizado, quando foi de 57,4 °C (CHRIST et al., 2005)). Esta diferenca
mostra que o processo de secagem parece ter deslocado a temperatura de inicio
da gelificacdo a mais altos valores. Esta tendéncia pode ser observada na Figura
4.43, pois 0 aumento da temperatura do ar de secagem e a diminuigdo da vazao
de pasta a 2 g/min fez com que a Ts aumentasse de forma quadratica, dentro da
faixa de temperatura de secagem estudada; quando o modelo prediz Ts de 72,5 °C

para a secagem efetuada a 95 °C e o valor experimental observado foi de 70,3 °C.

Estudando a cinética de gelificacdo de solugdes de albumen liofilizado e
sacarose (0 até 60%), Christ et al. (2005) observaram um aumento na temperatura
de inicio de desenvolvimento da estrutura em funcdo do aumento de sacarose na
solucdo. Estes autores também observaram a presenca de dois patamares nas
curvas de dG*/dT, onde o primeiro patamar coincidiu com a temperatura de
desnaturacao da conalbumina. No presente trabalho estes patamares nao foram
observados, podendo ser atribuido ao alto grau de desnaturagdo da conalbumina,

responsavel pelo inicio do desenvolvimento das estruturas da rede do gel.

4.5.2 Varredura de tempo

Apds a avaliagdo do inicio do processo de gelificagdo em rampa de
temperatura, as amostras foram submetidas a uma varredura de tempo sob
tensdo constante de 35 Pa e frequéncia de 0,1 Hz, sendo o comportamento de
algumas condi¢des apresentado na Figura 4.44. Este ensaio foi realizado de forma
a se verificar o comportamento dos sistemas gelificados durante 30 minutos a 80
°C, de maneira que as propriedades reolégicas mostrassem pouca variagcao para a

realizagcao dos espectros mecanicos.
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Figura 4.44 Variagdo dos mdédulos dindmicos G’ e G” de solugdes de albumen
seco em leito de jorro fluidizado em fungao do tempo. Temperatura: 80 °C,
tensao: 35 Pa e frequéncia: 0,1 Hz, sendo (A) 55 °C (ensaio 20), (B) 75 °C
(média dos ensaios 17 a 19) e (C) 95 °C (ensaio 21) as temperaturas do
ar de secagem.

A partir da Figura 4.44 pode-se observar que apos determinado tempo
de ensaio praticamente ndo houve mais alteragdes dos moddulos dindmicos,
mostrando que os valores dos parametros reoldgicos estavam proximos ao
equilibrio. Nesta figura também pode-se observar que a medida que a temperatura
de secagem aumentou, ndo houve aumento significavo dos valores do médulo de
armazenamento G’ e o processo tendeu a alcancar o equilibrio mais rapidamente
e com menores valores de G’. Para avaliar a cinética de gelificagdo, uma equagao
de primeira ordem (Equagéao 28) foi ajustada aos dados de mdédulo complexo (G¥)
em funcdo do tempo, sendo que os parametros obtidos sdao apresentados na
Tabela 4.31.

G*=a, + ai(1 - e""t) (28)

Onde:
ao € a;= Parametros de ajuste da regressao (Pa)

k= constante de tempo (s™")
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Tabela 4.31 Parametros de ajuste e constantes de tempo da cinética de
gelificacdo de albumen apds aquecimento de 30 a 80 °C a uma taxa de 1
°C/min e tratamento térmico a 80 °C/30 min

Ensaio ao (Pa) ai (Pa) k(s
01 5226 4015 951
02 3176 4350 882
03 3238 3595 789
04 3709 4452 948
05 6440 3335 2441
06 2628 3431 1002
07 4934 3689 806
08 3434 3750 819
09 4478 3978 878
10 4198 3583 726
11 3334 3184 805
12 3537 3022 967
13 2054 4239 1225
14 5668 7013 933
15 3794 3817 1432
16 3433 3004 796
17 4818 3834 607
18 1879 7107 2192
19 3641 3085 745
20 5929 5054 931
21 3159 5402 821
23 3036 2962 739
24 3846 3455 781
25 3584 2809 893
26 3531 3014 746
27 3443 3002 394

A constante de tempo ou velocidade do processo, k, ndo foi afetada
significativamente (p< 0,1) pelas condicbes de secagem, sendo em média de
971,6 s™'. No entanto, a observacéo do parametro k em funcdo da temperatura do
ar de secagem (Figura 4.45) mostra uma leve tendéncia a diminuigdo deste
parametro em funcdo do aumento da temperatura do ar de secagem, o que
poderia ser atribuido a maior desnaturagdo causada pela secagem acelerando a

gelificagéo.
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Figura 4.45 Correlagao entre o parametro k e a temperatura do ar de secagem da
clara de ovo em leito de jorro fluidizado

4.5.3 Espectro mecanico

Os espectros mecanicos de alguns géis de albumen obtido em secador
de leito de jorro fluidizado estdo apresentados na Figura 4.46, onde se observou
G’>G” durante todo intervalo de frequiéncia analisado, com pouca dependéncia da

freqiéncia e G’/G” préoximo a 10, caracterizando todos os sistemas como géis

fortes.
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Figura 4.46 Espectros mecanicos de géis de albumen obtido em secador de leito
de jorro fluidizado sendo (A) 55 °C (ensaio 20), (B) 75 °C (média dos
ensaios 17 a 19) e (C) 95 °C (ensaio 21) as temperaturas do ar de
secagem.

A partir dos espectros mecanicos observa-se que todas amostras
alcangaram um valor constante de G’, sendo este denominado médulo elastico

(Go). O valor de platé alcangado por G’ (Gp) ndo foi afetado significativamente
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(p<0,1) pelas condi¢gdes de secagem, sendo em média de 8,24 + 1,34 kPa. A
Figura 4.47 apresenta a variagado de G’ em fungéo da frequéncia para diferentes
temperaturas do ar de secagem (valores médios dos ensaios nas temperaturas do

ar indicadas).
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1
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Figura 4.47 Modulo de armazenamento (G’) de solugbes de albumen obtido em
secador de leito de jorro fluidizado em diferentes temperaturas do ar de
secagem.

Na ampliagdo de escala da Figura 4.47 observa-se que o platd obtido
com geéis de albumen seco a temperaturas mais baixas tende a valores maiores de
Gy. Tal fato pode ser atribuido a desnaturagao parcial das proteinas que ocorreu
quando a secagem do albumen foi realizada em temperaturas mais altas,
produzindo géis mais fracos. O fato de nao haver diferengas estatisticas (p<0,1)
entre os tratamentos pode ser atribuido a que as amostras submetidas ao
tratamento térmico (80 °C/30 min) antes da realizagao da varredura de frequéncia,
foi mais drastico que as condicbes de secagem e/ou as condi¢cdes de secagem
usadas nao foram tao drasticas a ponto de levar a modificagbes no
comportamento dos géis formados. Na Figura 4.48 sdo apresentadas as
correlagdes entre Gy em fungdo do grau de desnaturagdo da conalbumina e da
ovalbumina, onde é possivel observar a tendéncia de diminuigdo de Gy em fungao
do aumento do grau de desnaturagdo para a ovalbumina, que € a responsavel
pelo fortalecimento da rede do gel (MINE, 1995).
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Figura 4.48 Correlagdo entre Go em fungcdo do grau de desnaturacdo da (A)
conalbumina e (B) ovalbumina.

A analise dos efeitos das condigbes de secagem efetuada ao nivel de
80% de significancia (p<0,2) mostra o efeito negativo da vazao de ar (-2,05) sobre
Gy, sendo um indicativo de que o efeito do cisalhamento durante a secagem pode
promover uma diminuicdo nas caracteristicas elasticas da rede do gel. Para
verificar este efeito, o platd de Gy foi correlacionado com a vazdo do ar de
secagem (Figura 4.49), constatando-se o pequeno efeito negativo do aumento do

cisalhamento nas propriedades reoldgicas.

0\\\\}\\\\}\\\\}\\\\}\

105 115 125 135 145
Vazao de ar (m®h)

©
a

Figura 4.49 Correlagao entre Gy, em fungao da vazéo do ar de secagem.

142



Resultados e discusséo

4.5.4 Modelo generalizado de Maxwell

Os géis obtidos em moldes cilindricos apés tratamento térmico em banho
de agua a 80 °C durante 30 minutos, foram submetidos a ensaios de relaxagao
dentro do intervalo de viscoelasticidade linear. O desenvolvimento da tensdo em
funcdo do tempo para o ensaio 18 é apresentado na Figura 4.50. Nesta figura
nota-se que o valor de tensao no equilibrio é inferior a 50% do valor de tenséo
inicial podendo este sistema ser classificado como um liquido viscoelastico

quando avaliado por relaxagdes de tensdes em ensaios de compressao.

2,0
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Figura 4.50 Variagao da tensao em fungao do tempo em ensaio de relaxagao de
géis de albumen a 5% de deformagdo (ensaio 18 do planejamento
experimental).

O modelo de Maxwell (Equagdao 10) foi ajustado aos dados
experimentais sendo ajustados modelos com um a trés elementos, concluindo-se
que eram necessarios dois elementos de Maxwell para descrever
satisfatoriamente o comportamento viscoelastico dos géis de albumen. Os
parametros de ajuste do modelo de Maxwell de dois elementos estdo

apresentados na Tabela 4.32.
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Tabela 4.32 Parametros de ajustes da equagédo de Maxwell com dois elementos
para descrigdo do comportamento viscoelastico de géis de albumen seco
em leito de jorro fluidizado

: Ee E; A4 = Ay 2 n
R0 kPa) (kPa) ()  KPA)  pa) < (kPas)
01 0.173 0349 4497 0269 289 0992 156,99
02 0177 0353 4465 0251 327 0992 157.36
03 0.160 0367 4866 0268 335 0990 17873
04 0.153 0367 4620 0284 291 0986 16925
05 0235 0325 5959 0214 289 0990 19364
06 0.160 0346 4288 0280 27.8 0990 14810
07 0.142 0351 4811 0293 311 0989 16856
08 0.169 0368 4933 0259 383 0988 18181
09 0.139 0337 4679 0306 302 0990 157.60
10 0.155 0339 4463 0280 304 0986 15114
11 0175 0337 4279 0285  29.8 0993 14392
12 0.147 0309 4030 0301 312 0989 12428
13 0.107 0377 4608 0297 304 0990 173562
14 0230 0311 4516 0266 260 0990 13885
15 0.172 0305 4576 0287 281 0986 13949
16 0221 0325 4757 0248 287 0992 15465
17 0216 0320 4095 0254 268 0992 13381
18 0.190 0339 4591 0265 302 0988 156.26
19 0.127 0339 4470 0319 239 0992 15155
20 0239 0287 4161 0248 315 0988 7933
21 0.236 0327 4379 0246 294 0992 14331
22 0.197 0316 4989 0205 297 0987 157.70
23 0.153 0337 4502 0291 294 0988 15093
24 0.157 0345 4382 0288 287 0995 15081
25 0.141 0343 4614 0283 314 0992 157.82
26 0.184 0335 4347 0273 284 0990 14579
27 0178 0328 4328 0271 302 0991 14179

A partir destes ajustes foram obtidos os tempos de relaxacédo de Maxwell

(A1), os modulos elasticos (E; e Ee), bem como o mddulo viscoso maximo de

Maxwell (n) que foi calculado de acordo com a Equagédo 21. Na Tabela 4.32
observa-se que o primeiro tempo de relaxagdo (A 1) esta ao redor de 450 s e o

segundo (4 ,) por volta de 30s, sendo que todos os ajustes mostraram R? superior
a 0,98. Na analise dos efeitos dos ensaios de secagem sobre os resultados

obtidos a partir dos ensaios de relaxagao das tensées, foram avaliados o primeiro
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tempo de relaxacdo ( A 1) e o primeiro valor do modulo viscoso (E;) por

representarem o elemento de Maxwell mais importante.

De acordo com a analise de variancia, o tempo de relaxagcédo de Maxwell
e 0s modulos elastico e viscoso de Maxwell dos géis, formados por tratamento
térmico a 80 °C a partir de solugdes de albumen seco em leito de jorro fluidizado,
nao mostraram efeitos significativos das condigdes de secagem. O tempo médio
de relaxacao foi de 456,3 s, o modulo elastico de equilibrio de 0,175 kPa e o
modulo viscoso de Maxwell de 152,11 kPa.s. Estes valores ndo s&o muito
diferentes aos observados por Christ et al. (2005) que relataram modulo elastico
de equilibrio de 0,25 kPa e mddulo viscoso de Maxwell de 75 kPa.s para géis

térmicos obtidos a partir de albumen liofilizado.

O fato de nao terem sido observados efeitos das condigbes de secagem
sobre os parametros de ajuste do modelo de Maxwell pode ser atribuido a que o
tratamento térmico para a desnaturagao das proteinas e formagao de gel foi mais
relevante para as propriedades reoldgicas dos géis que as condigdes de secagem

usadas.

4.5.5 Moédulo de elasticidade (E)

O mddulo de elasticidade foi determinado a partir da tangente da regiao
linear inicial do desenvolvimento da tensao-deformacgéo (Figura 4.52) de acordo
com a Equacéao 20. Este parametro intrinseco do material esta correlacionado com
a firmeza do gel. Neste caso também n&o foram observados -efeitos
estatisticamente significativos das condi¢gdes de processo sobre este parametro,
sendo que a média foi de 40,0 kPa. No entanto, com o objetivo de melhor avaliar o
comportamento desta propriedade do gel de albumen, esta foi analisada em
fungdo das condi¢cdes de processo e outras respostas obtidas. Na Figura 4.51
podem ser observadas a relacdo do modulo de elasticidade com Gy e a vazéo do

ar de secagem.
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Figura 4.51 Correlagao entre o médulo de elasticidade (E) em fungao de (A) Gy e
(B) vazéo do ar de secagem.

O modulo de elasticidade mostrou uma relagao direta com Gy, sendo que
o valor obtido em compressao foi sempre superior ao determinado em
cisalhamento. No entanto, o valor de E foi maior que trés vezes o valor de Gy, tal
como seria teoricamente esperado (STEFFE, 1996). Por outro lado, o mdédulo de
elasticidade mostrou tendéncia de decréscimo em funcdo do aumento da vazao do
ar de secagem, sendo este efeito negativo atribuido a maior desnaturagao
causada pelo cisalhamento durante o processo de secagem e,

consequentemente, levando a géis menos firmes.

4.6 Propriedades reoldgicas a altas deformacoes

Os géis térmicos foram submetidos a ensaios de ruptura e neste caso, a
partir dos dados de forga e altura foram calculadas a tensao e deformacao de
Hencky de acordo com as Equagdes 18 e 19. Na Figura 4.52 é apresentada a
curva do desenvolvimento da tensdo em funcao da deformacédo de um ensaio de
ruptura (ensaio 18 do planejamento), sendo que no pico maximo foram obtidos os
valores de tensdo e deformacdo na ruptura que estdo correlacionados com a
dureza e deformabilidade dos géis, respectivamente. Os resultados das
propriedades mecanicas dos géis térmicos de albumen seco em leito de jorro

fluidizado sao apresentados na Tabela 4.33.
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Figura 4.52 Variagao da tensdo em fungcdo da deformacéo em ensaio de ruptura
de géis de albumen. Ensaio 18 do planejamento.

Tabela 4.33 Propriedades mecanicas de géis térmicos de albumen obtido em
secador de leito de jorro fluidizado

Ensaio Tensao na ruptura (kPa) Deformacgao na ruptura
01 50,42 1,223
02 42,52 1,202
03 35,46 1,023
04 49,02 1,251
05 37,25 1,223
06 37,06 1,087
07 52,00 1,277
08 42,60 1,221
09 33,24 0,998
10 40,73 1,090
11 32,38 1,071
12 29,71 1,024
13 24,45 0,957
14 55,65 1,346
15 31,90 1,151
16 35,36 1,037
17 47,28 1,164
18 26,43 1,044
19 28,90 0,930
20 45,40 1,136
21 50,42 1,348
22 34,68 1,111
23 29,93 1,000
24 39,58 1,081
25 31,23 1,032
26 43,92 1,211
27 38,37 1,078
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4.6.1 Tensao na ruptura

O uso da metodologia de planejamento experimental possibilitou a
analise dos efeitos das condicbes de processo sobre as propriedades mecanicas
na ruptura dos géis de albumen. A analise de variancia mostrou efeito significativo

quadratico da temperatura (6,91 £ 3,59) e linear da vazao de pasta (-6,17 + 3,38).

O modelo matematico para predizer a tensdo na ruptura é apresentado
na Equacao 29. A validade estatistica do modelo foi verificada pela analise de
variancia em um nivel de confianca de 90%, obtendo-se os valores de 1,70 para
Fca/lFao € 0,04 para Fra/Fiap sendo a superficie de resposta do modelo

apresentada na Figura 4.53.

Gy =35,96+3,12T2-3,08Q,, (29)

Il 32
I 34,2
I 364
[ 38,6
[ 408
143
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Il 196
Il 518
Bl Acima
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5. o o %
= 23 e 45’3@“

Figura 4.53 Superficie de resposta para predizer a tensao na ruptura em fungao da
temperatura e da vazao de pasta.

O comportamento da tensao na ruptura foi fortemente influenciado pela
temperatura e pela vazao de pasta conforme apresentado na Figura 4.53. Quando
a secagem foi realizada com menores vazdes de pasta (2 g/min), géis mais duros
foram observados quando o albumen foi seco em condicbes extremas de

temperatura. Contudo, quando a temperatura do ar de secagem foi de 75 °C
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observou-se a menor tensdao na ruptura em toda faixa de vazdo de pasta
estudada. Esse resultado pode estar relacionado a que elevados tempos de
contato do albumen com baixa umidade e em condigdes favoraveis a

desnaturacao levam a diminuicao da for¢a do gel formado.

4.6.2 Deformagao na ruptura ou deformabilidade

A anadlise dos dados de deformagao na ruptura por meio do uso da
metodologia de planejamento experimental mostrou efeito significativo quadratico
da temperatura (0,10 £ 0,05) e linear da vazao de pasta (-0,09 £ 0,05) sobre esta

propriedade mecanica.

Para predizer a deformagao na ruptura dos géis térmicos de albumen em
funcdo das condigdes de secagem da proteina foi gerado um modelo matematico
que é apresentado na Equacéo 30. A validade estatistica do modelo foi verificada
pela analise de variancia em um nivel de confianga de 90%, obtendo-se os valores
de 1,61 para F/Fiap € 0,04 para Fea/Fiap sendo a superficie de resposta do

modelo apresentada na Figura 4.54.

£, =1,08+0,04T7-0,05Q, (30)
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raﬂ 1 = 1.1
;’5 o 114
29 4.2 1.7
zZ [ 1.2
45 .1 12
g 4 1 B 125
r I 1,29
* I pcima
‘3‘;
é&e’“ il
e =l
Oﬂ:“:’?) ~ LA '(‘:’QSL

Figura 4.54 Superficie de resposta para predizer a deformagdo na ruptura em
funcao da temperatura e da vazao de pasta.
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A maior contribuicdo para o aumento da deformagdo na ruptura foi
devido ao aumento da temperatura do ar de secagem a partir de 75 °C. A partir
desta temperatura ocorre a desnaturagcdo da ovalbumina, que desempenha
importante papel na formagao da rede elastica dos géis de albumen. O aumento
da vazéo de pasta contribuiu para a diminuicdo da deformabilidade dos géis, mas
de forma linear e em menor intensidade, quando foram observadas as menores
deformacgdes na ruptura para a combinagao de 10,0 g/min de vazéo de pasta e 75
°C de condicao do ar de secagem. As maiores deformacdes na ruptura foram
observadas quando as condi¢des do ar de secagem foram de temperaturas
extremas (95 e 55 °C) combinadas com baixa vazdo de pasta (2,0 g/min). As
propriedades fisicas e estruturais dos géis de proteinas globulares induzidas pelo
calor podem variar muito e sao dependentes das condi¢gdes de aquecimento, da
concentragao de proteina e do pH (TAKEUCHI, 2003). No presente trabalho, a
rapida remogao da umidade devido a maior capacidade de secagem ou um tempo
maior de residéncia da clara de ovo no interior do secador promoveram o aumento

da deformagao na ruptura.

A deformacado da ruptura foi correlacionada com a tensdo na ruptura
(Figura 4.55), sendo observado que estas propriedades s&o diretamente
proporcionais, ou seja, géis mais fortes romperam a mais elevadas deformacgdes

ou mostraram maior deformabilidade.

60 T
50 +
40 |

30|,

Tenséao na ruptura (kPa)

207\\\\}\\\\}\\\\\\\\\\\\\\

0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4
Deformagao na ruptura

Figura 4.55 Correlagao entre tensao e deformagao na ruptura de géis formados
por tratamento térmico de albumen obtido em secador de leito de jorro
fluidizado.
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4.7 Otimizacao global do sistema

O uso da metodologia de planejamento experimental permitiu verificar a
influéncia simultédnea das diferentes condigbes de secagem sobre as respostas ou
variaveis dependentes estudadas. Os efeitos das variaveis independentes foram
diferentes para cada resposta estudada, dificultando a avaliagcdo de quais
condi¢cbes seriam as mais adequadas para a secagem de albumen em leito de
jorro fluidizado. Para avaliar as respostas simultaneamente e encontrar as
condicdes 6timas de operagao das variaveis independentes foi aplicada a técnica
estatistica denominada desejabilidade, de forma a otimizar o processo de
secagem do albumen. As indicagdes dos valores relacionados as respostas €
dada pelo indice de desejabilidade (d). Quanto mais proximo de 1, a resposta é
altamente desejada e quando este valor se aproxima a zero é totalmente
indesejada. Os valores desejaveis foram definidos em fungcdo de serem melhores
condicbes de processo e da qualidade do produto. Na Tabela 4.34 séo
apresentados os valores minimos e maximos de cada resposta avaliada e sua

desejabilidade.

Tabela 4.34 Valores minimos e maximos das variaveis dependentes e sua
desejabilidade (d) para otimiza¢ao global do sistema

. Minimo Maximo .
Resposta avaliada Valor g Valor . Unidade
_.«_ Basedojorro 8,00 0 16,91 1 %
E & Fonte do jorro 9,54 0 20,88 1 %
& Regiado anular 9,27 0 18,08 1 %
Teor de umidade do po 3,38 0 6,65 1 %
Base do jorro 5,90 1 17,98 0 a’kg
x  Fonte do jorro 6,11 1 12,68 0 a/kg
=  Regido anular 5,55 1 14,92 0 a/kg
Apos 60’ 0,44 1 7,60 0 a/kg
Eficiéncia 57,9 0 89,38 1 %
S L* 89,74 0 92,74 1 -
58 H* 93,43 1 98,10 0 °
O c* 9,67 0 15,40 1 -
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Tabela 4.33 Valores minimos e maximos das variaveis dependentes e sua
desejabilidade (d) para otimizagao global do sistema

o L*
S8
« 5 H
o —

O3 c*
R To
@ £ AH
8 s Tg
< GD
L@ To
O S Td
< GD
Proteina
Solubilidade
Ts
Go
Ee

Tempo de relaxacao
Viscosidade de Maxwell

E

Tensao na ruptura
Deformac¢ao na ruptura

42,72
73,22
48,34
55,61

0,55
59,60
35,40
75,21
11,34
81,00
16,30
77,09
75,93
59,90

6,37

0,11

403,00

79,30
27,20
23,39

0,93

o O O

OCOO0OOCO0CO0OO—~~0!1 =1 O 1 O

80,32
87,45
55,50
60,67
5,38
62,25
93,40
76,86
17,77
82,27
46,60
86,47
98,89
70,30
11,93
0,24
595,90
196,30
62,17
61,79
1,35

—_— o )
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o

°C
Jig
°C
%
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°C
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%
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S
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OBS: *Teor de umidade do material aderido as particulas inertes; Msgr: Matéria
seca retida pelas particulas inertes; (-) respostas nao utilizadas na otimizagao do

processo.

O método de otimizagao fornece os melhores niveis para as variaveis

independentes para gerar as respostas desejadas. Neste trabalho procurou-se

otimizar as variaveis do processo de secagem para obter as melhores respostas

relacionadas ao rendimento e a qualidade do produto obtido. Na Figura 4.56 séo

apresentados os resultados da desejabilidade global do sistema para cada

variavel independente.

153



Resultados e discusséo

1,0 A 1,0 B
- -
<< <
m m
o =)
] o
w 0,6 o MWW+++*+ w 06 - +++14—F+‘H‘1-r++++++++++++
< L y a & iy
= 2 ’ Ty
= =
m o
< <
= =2
w w
o @
w w
[=] a

0,0 0,0

55 65 75 85 95 97,1 107,4 17,7 128,0 138,3
TEMPERATURA (°C) VAZAO DE AR (m°/h)

1,0 C 1,0 D
- -
= <
m m
o o
] ]
g & ,-;--++“""’L""“\vﬂ_H.-'_.ﬂ+"“‘“"’*“"++dr g & ++H++++W T
< g < T
a a P
n__nl n__n' :F++++++
< <
=2 =3
w w
w w
w w
[=] a

0,0 0,0

06 08 1,0 1,2 1.4 2 4 6 8 10
RAZAO JORRO/ANULO VAZAO DE PASTA (g/min)

Figura 4.56 indices de desejabilidade global em funcdo dos niveis de (A)
temperatura, (B) vazao de ar, (C) razdo vazao de jorro/vazao de anulo e
(D) vazao de pasta.

Pelos graficos, nota-se uma boa desejabilidade global, quando nas
condigcbes apresentadas se alcanca o valor maximo de 60% das respostas
desejadas. A Tabela 4.35 indica os valores o6timos da solugdo global dos
parametros para a melhor resposta possivel e na Figura 4.57 é apresentada a
variagdo da desejabilidade em funcdo das interacbes entre as variaveis

independentes.

Tabela 4.35 Solugdo global para as variaveis independentes para gerar as
respostas desejadas

Variavel independente Valor 6timo
Temperatura 73,7 °C
Vazéo de ar 110,8 m3h
Razao vazéo de jorro/vazéo de anulo 1,1
Vazao de pasta 9,2 g/min
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Figura 4.57 Desejabilidade global em fungdo das diversas interagdes entre as

variaveis independentes.

E possivel observar

pela Figura 4.57 a alta dependéncia da

desejabilidade global do ponto 6timo, pois quando se afasta deste, rapidamente a
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desejabilidade diminui para todas as interagdes e as condi¢gdes 6timas n&o sao

mais atingidas. Na Tabela 4.36 sdo apresentados os valores 6timos das variaveis

dependentes obtidos pela otimizagao global do sistema.

Tabela 4.36 Valores otimos das variaveis dependentes obtidos pela otimizagao

global do sistema

Resposta avaliada Resposta Valor Diferenca
otimizada desejado (%)
_.«x_ Basedojorro 13,75 % 16,91 % 18,7
£ g Fonte do jorro 13,56 % 20,88 % 35,1
2 9 Regigo anular 16,18 % 18,08 % 10,5
Teor de umidade do po 4,25 % 6,65 % 36,1
Base do jorro 11,03 g/kg 5,90 g/kg 86,9
o Fonte do jorro 9,97 g/kg 6,11 g/kg 63,2
= Regido anular 9,79 g/kg 5,55 g/kg 76,4
Apos 60’ 1,95 g/kg 0,44 g/kg 343,2
Eficiéncia 74,43 % 89,38 % 16,7
9 L* 91,02 92,74 1,9
5 8 H* 93,80 ° 93,43 ° 0,4
o c* 12,96 15,40 15,8
© 9 L* 80,29 80,32 0,0
s W 86,57 ° 87,45 ° 1,0
o8 c 50,92 55,50 8,3
Lo o ) N N
© g AH 4,81J/g 5,38 J/g 10,6
83 L - - -
GD 42,16 % 35,40 % 19,1
s To : : -
©< AH 15,82 J/g 17,77 JIg 11,0
> E
635 Td - - -
©  GD 25,55 % 16,3 % 56,7
Proteina - - -
Solubilidade 98,22 % 98,89 % 0,7
Ts 62,04 °C 59,90 °C 3,6
Go 8,02 kPa 11,93 kPa 32,8
Ee 0,19 kPa 0,24 kPa 20,8
Tempo de relaxacao 459,55 s 595,90 s 22,9
Viscosidade de Maxwell 164,56 kPa.s 196,30 kPa.s 16,2
E 39,55 kPa 62,17 kPa 36,4
Tensao na ruptura 45,64 kPa 61,79 kPa 26,1
Deformacao na ruptura 1,23 1,35 8,9
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A Tabela 4.36 mostra que a secagem nas condi¢gbes otimas apresentaria
uma média de 14,5% de umidade do material retido pelas particulas em trés
pontos distintos do leito. O produto obtido em pé teria 4,25% de teor de umidade e
durante a secagem a média de retencdo de matéria seca pelas particulas inertes
seria de 10,3 g/kg de particula e apés 60 minutos sem alimentagao de pasta este
valor cairia para 1,95 g/kg, obtendo-se desta forma uma eficiéncia de coleta de
matéria seca pelo ciclone de 74,4%. O grau de desnaturacéo seria de 42,16% e
25,55% para a conalbumina e ovalbumina respectivamente, o que conduziria a
uma solubilidade protéica em agua de 98,22%. Géis térmicos obtidos a partir do
aquecimento destas solugdes apresentariam tensdo na ruptura de 45,64 kPa e
sua deformabilidade na ruptura seria de 1,23. Assim, estas seriam as respostas
que se obteriam nas condicdes ideais de secagem em leito de jorro fluidizado com
particulas inertes em processo continuo, de maneira que a qualidade do produto

fosse elevada.
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5 CONCLUSOES

O processo de secagem da clara de ovo em leito de jorro fluidizado
envolve o prévio aquecimento do ar e posterior umidificagdo do ar no interior do
leito. A analise das temperaturas do ar+esferas inertes em trés pontos no interior
do leito mostrou que além do aumento da temperatura do ar de secagem, o
aumento da vazdo de ar e o decréscimo na vazao de pasta favoreceram o
aumento da temperatura na regidao da fonte do jorro e na regido anular. Na base
do jorro, além do aumento da temperatura do ar de secagem, o decréscimo na
razao da vazao de ar do jorro/vazdo de ar do anulo favoreceu o aumento da
temperatura do ar+esferas inertes. O teor de umidade do material retirado na base
do jorro nado foi afetado pelas condigdes de secagem, sendo observado um valor
médio de 11,62%. No entanto, os teores de umidade do material aderido as
esferas retirado na fonte do jorro e na regido anular foram afetados pela
temperatura e vazao total de ar de secagem, quando o modelo matematico prediz
para condicbes extremas de baixa temperatura (55°C) e baixa vazdo de ar de
secagem (97,1 m3*h), um valor maximo de 20% b.u.. O monitoramento das
condi¢des psicrométricas mostrou que a umidade relativa do ar no interior do leito
variou de 6,1 % na maior temperatura do ar fluidizante (95 °C), até 27,4% para a
menor temperatura do ar fluidizante (55°C). Concluiu-se que nas condigbes de
secagem estudadas, o processo de secagem nao atingiu a temperatura de bulbo
umido ou a saturagao do leito que pode levar ao colapso do sistema, sendo estas
condigdes adequadas para a secagem de clara de ovo em leito de jorro fluidizado

em processo continuo.

A analise de efeitos das condigbes de secagem sobre o teor de umidade
do produto mostrou que combinag¢des com maior capacidade de retirada de agua
levaram a menores teores de umidade do produto em po, dado que as umidades
de equilibrio tendem a ser menores em fungdo de temperaturas mais elevadas e

maiores velocidades de circulagado do ar.
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Conclusoes

As particulas inertes retiradas do interior do jorro uma hora apos o inicio
da secagem, em geral, apresentaram menor retencdo de matéria seca quando as
condigdes de secagem foram de 65 a 75 °C de temperatura, com maior vazao de
ar e menor vazao de pasta. A diminuicdo ou o aumento da temperatura fizeram
com que a matéria seca aderida aumentasse, devido a menor capacidade de
secagem e a desnaturacdo parcial das proteinas, respectivamente. As particulas
inertes retiradas do leito uma hora apo6s o final da alimentagdo apresentaram as
menores taxas de retengado para condicbes de secagem de 55 °C de temperatura
e 8 g/min de vazao de pasta. As condi¢gdes de secagem com altas temperaturas e
baixas vazdes de pasta apresentaram maior retencdo de matéria seca nas esferas
inertes refletindo em menores indices de recuperacdo de matéria seca pelo

ciclone.

Quanto a cor, o p6 obtido apresentou indice de luminosidade (parametro
L*, Sistema CIELAB) extremamente claro, o qual ndo foi afetado pelas diferentes
condi¢gdes de secagem. O angulo de tom (parametro H*) foi proximo de 90°, o que
significa cor predominantemente amarela. A cromaticidade (parametro C*) foi mais
intensa quando as condigdes de secagem foram de baixas temperaturas e vazéo
total de ar, bem como alta vazao de pasta, diminuindo para baixas temperaturas e
vazbes de pasta combinadas com alta vazao total de ar, o que foi caracterizado
como tendéncia de escurecimento do produto. Quando diluido em agua destilada,
o indice de luminosidade foi menor, podendo ser atribuido a uma maior
intensificacdo do croma, que foi superior quando comparado ao croma do pé. O

angulo de coloragao foi em média 82,8°, sendo também préximo do amarelo.

A temperatura foi a unica condicdo de processo que exerceu efeito
significativo sobre o grau de desnaturagao da conalbumina e da ovalbumina sendo
de maior intensidade na conalbumina. A desnaturacdo das proteinas mostraram
correlacao direta com a solubilidade protéica em solugdo aquosa, sendo que uma
maior severidade do processo de secagem levou a uma diminuigdo da

solubilidade em consequéncia da desnaturacéo parcial das proteinas.
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Conclusoes

O processo de gelificagao verificado por meio de ensaios reolégicos
dindmicos mostrou que a temperatura de inicio de desenvolvimento da estrutura
foi afetada pela temperatura e pela vazao de pasta, pois elevadas temperaturas do
ar de secagem combinadas com baixas vazdes de pasta aumentaram a
temperatura de inicio de desenvolvimento da estrutura e, consequentemente,

dimunuiram o valor do médulo elastico Go.

Os géis térmicos produzidos a partir de solugbes de albumen seco em
leito de jorro fluidizado apresentaram as maiores tensdées na ruptura ou dureza
quando as condigbes de secagem foram de elevada temperatura combinada com
baixa vazdo de pasta. Estes géis apresentaram as maiores deformagdes na
ruptura ou deformabilidade quando a condi¢gao de secagem foi de alta temperatura

combinada com baixa vazao de pasta.

O uso do planejamento experimental com a metodologia de superficie de
resposta, utilizando quatro variaveis independentes, foi fundamental para avaliar o
efeito das condigdes de secagem em leito de jorro fluidizado sobre o processo e o
produto obtido. Esta metodologia diminuiu significativamente o numero de
experimentos e se mostrou eficiente para conhecer a relagao de causa e efeito

das condicdes de processo sobre as respostas.

Os parametros que mais influenciaram nas variaveis analisadas foram a
temperatura, seguida pela vazéo total de ar e vazao de pasta. A aplicagdo da
técnica da desejabilidade permitiu avaliar as respostas simultaneamente e
determinar as condi¢cdes otimas de operagdo do secador. Concluiu-se que os
melhores niveis de operagao para a obtengdo de clara de ovo em p6 do secador

de leito de jorro fluidizado foram:
- Temperatura: 73,7 °C;
- Vazao de ar: 110,8 m¥h;

- Razao vazao de jorro/vazao de anulo: 1,1, sendo 58,04 m3*/h de vazao

de jorro e 52,76 m*/h de vazao de anulo; e

- Vazéo de pasta de 9,2 g/min.
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Conclusoes

Nestas condi¢des de secagem foi atendido o maior numero de respostas
otimas, atingindo 60% do total desejado, destacando-se a eficiéncia de
recuperacdo de matéria seca pelo ciclone, que foi estimada em 74,4%, o baixo
grau de desnaturacdo da conalbumina (42,1%) e da ovalbumima (25,5%),
resultando em elevado grau de solubilidade em solugdo aquosa que foi estimada
em 98,2%. Estas solugdes teriam sua temperatura de inicio de formacido da
estrutura do gel estimada em 62,04 °C e os géis formados em banho de agua a 80
°C/30 min teriam tempo de relaxagao estimado em 459,5 s, tensédo na ruptura de
45,64 kPa com deformabilidade de 1,23.

O uso da metodologia do planejamento experimental associado com a
técnica de desejabilidade possibilitou a determinagcdo das variaveis que exercem
maior influéncia no desempenho de um processo com inumeras respostas. Assim,
com um numero reduzido de experimentos foram obtidas as condi¢cbes ideais de
secagem de albumen em leito de jorro fluidizado com particulas inertes em
processo continuo, com boa eficiéncia de processo e produto com elevada

qualidade.
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Anexos

ANEXO A

Tabela 1A Composigao quimica do ovo de galinha

Componente Ovo integral liquido albumen Gema
Agua 73,70 87,60 51,10
Proteinas 12,90 10,60 16,10
Gorduras 11,50 Tracos 30,60
Carboidratos 1,10 1,10 1,00
Glicose 0,33 0,40 0,20
Cinzas 1,16 0,70 1,70

Ovo Integral liquido ~100,00 ~64,00 ~36,00

Fonte: STADELMAN e COTERILL, 1986.

Tabela 2A Evolugéo da producéo de ovos de galinha no Brasil

Ano Produgao (1000 duzias)
1979 1.221.253
1980 1.303.439
1982 1.382.016
1983 1.308.066
1984 1.606.972
1985 2.139.458
1990 2.050.667
1991 2.191.698
1992 2.199.083
1993 2.222.095
1994 2.307.708
1995 2.358.922
1996 2.287.621
1997 2.444 129
1998 2.315.899
1999 2.444.984
2000 2.515.773
2001 2.565.239
2002 2.579.213
2003 2.618.567
2004 2.693.220

Fonte: I.B.G.E., 2006.
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Effect of Sucrose Addition and Heat Treatment
on Egg Albumen Protein Gelation

DIVAIR CHRIST, KATIUCHIA P. TAKEUCHI, AND ROSIANE L. CUNHA

ABSTRACT: Studies were conducted to evaluate the effect of sucrose (0% to 60% w/w) on the heat denaturation
and gelation of egg albumen solutions (pH 7.0) by thermal analysis and rheological measurements. Temperature
and frequency sweeps were carried out under small deformations to determine the temperature at which struc-
ture development began (T ) and the storage modulus plateau (G,), respectively. The latter was used to estimate
the molecular weight of the internal chains between cross-links (M ) using the rubber elasticity theory. Gels were
prepared under several heat intensities (70, 80, and 90 °C/30 min), and the mechanical properties were deter-
mined under small (stress relaxation) and large (stress and strain at fracture) deformations. It was observed that
increments in sucrose concentration could act in the stabilization of the proteins, promoting a significant in-
crease in the onset values and temperature of denaturation. The gelling process showed a T, increase with higher
sucrose concentration. Gelation and the gel mechanical properties and network density showed a strong depen-
dence on sucrose concentration and heat treatment temperature. In a general way, the sucrose promoted an im-
provement in the gel network up to a determined value of sugar concentration. At higher sugar concentrations,
the values for the rheological properties decreased, which could be related to an incomplete unfolding of the oval-

bumin under these conditions.

Keywords: egg albumen, sucrose, heat denaturation, rheology, gelation, rubber elasticity

Introduction

gg albumen is widely used in food products because of its func-
tional properties such as emulsification, foaming, and gelling.
Such functional properties are attributed to the proteins that are the
major constituents of the egg white. The native albumen solution
is a complex mixture of 13 globular proteins. Ovalbumin is the larg-
est constituent of the 3 major polymeric proteins (54% dry mass ba-
sis), while ovomucoid and ovotransferrin correspond to approxi-
mately 24% of the total protein content. Ovotransferrin is the most
heat-labile protein in the egg white, and its coagulation occurs even

at temperatures near 60 °C (Yamashita and others 1998).
Heat-induced gelation of egg white can be performed in 3 steps.
The 1stis a change in the protein system caused by heat, increas-
ing intermolecular interactions owing to the partial unfolding of
protein molecules that expose the non-polar amino acids, normally
buried in the hydrophobic interior of the molecules (Das and Kin-
sella 1990; Kulmyrzaev and others 2000b). Such exposure promotes
an increase in the hydrophobic interactions between proteins, and
this step can be considered the initial phase of the overall reaction.
The 2nd step is the aggregation of protein molecules by sulphydryl-
disulphide interchange and sulphydryl oxidation within the pre-
formed aggregates and perhaps between the aggregates to form the
gel network. This occurs when the attractive forces between the
molecules are sufficiently strong to overcome the repulsive forces.
The 3rd step is the occurrence of multiple hydrogen bonding that
takes place on cooling (Beveridge and others 1984). Heat-induced
gelling requires a critical minimum concentration of molecules to
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form a gel network, a critical minimum time for the reaction to
occur, and a minimal temperature to cause structural changes that
ultimately produce a gel (Clark and Ross-Murphy 1985).

The quality of the protein gel network depends mainly on the
physicochemical conditions of the medium (pH, ionic strength, type
of salt and sugar addition) (Hickson and others 1982). The effect of
pH is related to its action on the net protein charge, and it is impor-
tant for the reactivity of the sulphydryl groups, which is greater at
high pH values (Torchinsky 1981) such as 7.0. However, in the pres-
ence of sucrose, ovalbumin showed a higher hydrophilicity at pH
7.0 and a resulting decrease in protein interactions (Antipova and
others 1999). Sugars can alter the gelling mechanism of globular
proteins in a number of ways: (1) increasing the temperature of
protein gelling (Kulmyrzaev and others 2000a; Baier and Mc-
Clements 2001)—such a result was attributed to the fact that a high-
er temperature had to be reached before the globular protein mol-
ecules unfolded when sucrose was present. (2) The presence of
sugar might cause a slower gelation rate (Kulmyrzaev and others
2000a; Baier and McClements 2001; Rich and Foegeding 2000; Bry-
ant and McClements 2000)—such an effect was ascribed to an in-
crease in viscosity of the continuous phase, causing a decrease in
the frequency of protein-protein encounters. (3) Sugars could also
promote a significant increase in the rigidity of protein gels because
heating for a long period of time at temperatures above the temper-
ature of protein denaturation caused complete irreversible protein
denaturation (Kulmyrzaev and others 2000a; Baier and McClements
2001). On the other hand, weaker network gels were found when
they were induced by heating at temperatures below the tempera-
ture of protein denaturation (Bryant and McClements 2000; Kul-
myrzaev and others 2000b) or for short periods of time (Baier and
McClements 2001; Rich and Foegeding 2000), probably causing a
partial unfolding of the globular proteins.

Knowledge of the complex gel network formation is of consid-
erable interest and the theory of rubber elasticity has the potential
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Egg albumen protein gelation . . .

to offer quantitative characterization of such a process (Leonard
and others 1999; Fu and Rao 2001). To derive gel network informa-
tion from the rheological properties, the following relationship in
terms of the storage modulus, G’, can be applied in frequency
sweeps, when this modulus is almost constant (Gy) (Eq. 1) (Treloar
1975):

ART
c=n

M,

1)

where p (kg/m3) is the concentration of the polymer in the unswol-
len state, M, (kg/g mol) is the average molecular weight of the poly-
mer chains between adjacent cross-links, R (8.314 N m/g mol K) is
the universal gas constant, and T (K) is the absolute temperature.
In a solvent-swollen polymer, the volume fraction of swollen poly-
mer (v,) in the polymer-solvent mixture needs to be considered. In
this case, the relationship between G’ and M_ is given by Eq. 2 (Tre-
loar 1975). The theory of rubber elasticity can also be expressed in
terms of the elasticity modulus (E).

E _ ART .

GJ= =
3 M, V2

2

Hsieh and Regenstein (1992a, 1992b) evaluated the elastic prop-
erties of egg protein gels using the theory of rubber elasticity for data
obtained from uniaxial compression. The results suggested that 3.9
covalent disulfide cross-links per ovalbumin molecule and 3 sec-
ondary bonds were formed on gelling. Fu and Rao (2001) also eval-
uated the average molecular weight of chains between cross-links
of low-methoxyl pectin gels with sucrose addition from frequen-
cy shear sweep data. At a fixed pectin concentration, M, decreased
with increase in the amount of added sucrose. These results allowed
evaluation of the important role of hydroxyl groups of sucrose on
gel formation and that sucrose may stabilize the structure of junc-
tion zones.

The main purpose of this study was to investigate the effect of
sugar addition (0% to 60% w/w) and heat treatment temperatures
(70, 80, and 90 °C for 30 min) on the gelation process of heat-in-
duced albumen gels at pH 7.0. The gelation process was followed
by monitoring the dynamic rheological properties under controlled
heating, determining the gelation temperature. The equilibrium
rheological properties were evaluated at the heat treatment temper-
atures (frequency sweeps) and after formation of the gel network
(cooled and maintained at 10 °C for 12 h) under uniaxial compres-
sion. The theory of rubber elasticity was used to calculate the aver-
age molecular weight of the internal chain (M) from the elastici-
ty modulus and plateau modulus (Gy). The thermal properties were
also determined to evaluate the effect of solvent changes on protein
denaturation.

Materials and methods

Materials

Egg albumen was separated from White Leghorn hen eggs within
1 d of laying and diluted (1:3) in deionized water. The pH was ad-
justed to 7.0 with 2 N HCI. The solution was gently stirred and
maintained at 4 °C for 12 h to allow for ovomucin precipitation. The
insoluble material was removed by centrifugation (Centrifuge MLW,
Model T 62.1, Leipzig, Germany) at 1400 X g for 15 min. The albu-
men obtained was freeze-dried and stored at 4 °C until examined
(Famelart and others 2003). The protein content (80% w/w) was

URLs and E-mail addresses are active links at www.ift.org

estimated by the Kjeldahl procedure (AOAC 1995), and the results
converted using a factor of 6.25 (Morr and others 1985). The true
density of the freeze-dried egg albumen powder was 1355.9 + 2.9
kg/m3, determined by helium picnometry (AccuPyc 1330 v. 2.02-
2399, Micromeritics Instrument Corp., Norcross, Ga., U.S.A.). Su-
crose was purchased from Synth (Sdo Paulo, Brazil).

Preparation of solutions

Sucrose at different concentrations of 0%, 20%, 40%, and 60%
(w/w) and freeze-dried albumen (15% w/w) were prepared in
doubly distilled water. The mixture was agitated with a magnetic
stirrer at room temperature (25 + 1 °C) for 6 h. For all dispersions,
the pH was adjusted to 7.0 with 2 N HCI. Such solutions were used
to measure the extent of thermal denaturation, the dynamic rheo-
logical characterization, and to prepare the heat-induced gels for
uniaxial compression measurements.

Preparation of heat-induced gels

Cylindrical gels were prepared by heating egg albumen solutions
at 70, 80, and 90 °C for 30 min in a cylindrical brass vessel (inner
diameter = 20.1 mm, height = 30 mm) using a water bath. After
heating, the gels were immediately cooled in an ice bath and the
samples were incubated at 10 + 1 °C for 12 h, before being submitted
to uniaxial compression measurements.

Differential scanning calorimetry (DSC)

The influence of sucrose on the thermal denaturation of egg al-
bumen solutions was measured using a differential scanning cal-
orimeter (TA Instruments, Model 2920 Modulated DSC, New Cas-
tle, Del., U.S.A)). The thermal curves were obtained using about 10
mg solution. The temperature was increased from 25 to 130 °C at
a scanning rate of 10 °C/min and subsequently cooled to 25 °C at
the same rate. The denaturation temperature (T4) was measured
at the point of maximum heat flow, and the enthalpy of denatur-
ation (AH) was calculated based on the area under the transition
peak, using a straight extension of the baseline (Savoie and Arn-
tfield 1996). The onset temperature (T,) was calculated from the
intercept of the baseline and the extrapolated slope of the peak.
Measurements were carried on 3 different samples (triplicates), and
the results were reported as the average.

Dynamic rheological characterization

A stress controlled rheometer, Carri-Med CSL? 500 (TA Instru-
ments, New Castle, Del.,, U.S.A.) was used to measure G’, the storage
modulus, and G’, the loss modulus, of albumen solutions, as a func-
tion of temperature, time, and frequency. A stainless-steel cone
plate geometry was used, with a diameter of 6 cm and an angle of
1°59". The 1st step in cure experiments always consisted of a tem-
perature sweep performed from 30 to T, °C (T, = 70, 80, and 90 °C)
at a constant heating rate (1 °C/min). After the temperature sweep,
the rheological properties were monitored at constant T, for 60 min
until reaching the equilibrium values, followed by frequency sweep
tests between 0.1 and 10 Hz for each T,. Samples were covered with
a thin layer of silicone oil to prevent sample dehydration during the
experiments, and the measurements were carried out in duplicate.
All the measurements were performed within the linear viscoelastic
domain.

The initial temperature of the gel network formation can be con-
sidered as the point during heating where G’ 1st leaves the baseline
(Savoie and Arntfield 1996). To better visualize this event, the struc-
ture development was followed by the variation in the complex
dynamic shear modulus (G*) as a function of temperature (dG*/
dT), because the alteration in slope is more pronounced. Such a
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Egg albumen protein gelation . . .

point was arbitrarily defined as the temperature at which the struc-
ture development began (Ts), with dG*/dT greater than 0.1 Pa/°C
(Takeuchi 2003).

Uniaxial compression measurement

Heat-induced gels were placed on the flat hold plate of a Univer-
sal Testing Machine TA.XT2i Texture Analyzer (Stable Micro Sys-
tems, Godalming, Surrey, England). The mechanical properties and
stress relaxation measurements were carried out at 10 + 1 °C un-
der uniaxial compression. The gel properties were measured using
a 25-kg load cell and an acrylic plate (30 mm diameter) lubricat-
ed with low viscosity silicon oil. All the measurements were carried
out in triplicate. The data for force and height were converted into
Hencky stress (o) and strain (ep) in accordance with Eq. 3 and 4
(Steffe 1996).

Oy = F[f]l;;(?‘
oo |

af3]

where F(t) is force (N), A, is initial area of sample (m?), H is initial
height of sample (m), and H(t) is height of sample as a function of
time (m).

Mechanical properties of the gels. Samples were compressed to
80% of the initial height at a crosshead speed of 1 mm/s. Stress (o)
and strain ( ¢) at fracture corresponded to the maximum point of
the stress-strain curve. The elasticity modulus (E) was determined
from the slope of the initial linear region of the stress-strain curve.

Compression-relaxation measurements. Compression relax-
ation tests were performed using an initial crosshead speed of 7
mm/s until a maximum deformation of 5%, which was maintained
for 600 s. All measurements were made within the viscoelastic do-
main, and the data were fitted to the generalized Maxwell model
(Peleg and Normand 1983) according to Eq. 5.

3

H(t)

H 4)

alt)
I3

5

n r
=E{t)=E,+ ) E,.exp| - —
O =BO=E.+ S e~
where o (t) is the stress as a function of time (Pa), ¢, is the constant
strain (5%) within the linear viscoelastic region, and E, corresponds
to the equilibrium modulus in a stress relaxation test (Pa); n is the
number of Maxwell elements, and \; and E; are the corresponding
relaxation times (s) and elastic moduli (Pa), respectively.
The viscoelastic parameters \; and E;, obtained from Eq. 3, were
used to calculate the viscosity of Maxwell (v;) from Eq. 6:
n; =4 E, (6)
The maximum value observed for each formulation was used to
evaluate the gel viscosity property, because it represents the main
Maxwell element.

Statistical analysis

The experimental data were analyzed using a Statistica software
package (StatSoft Inc. v. 5.5, Tulsa, OK, U.S.A.). The analysis of vari-
ance (ANOVA) was used to determine statistically significant dif-
ferences among the treatments. When significant differences were
detected, the means were separated using the Student ¢ test to
determine if the averages of the 2 sets of measurements were sig-
nificantly different at P < 0.05.
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Results and Discussion

Influence of sucrose addition
on heat denaturation of egg albumen

Figure 1 shows a typical DSC thermogram of 15% w/w egg albu-
men solutions with added sucrose (0% to 60% w/w). The thermo-
gram of egg albumen with no sugar shows 2 major endotherms at
60 to 65 °C and 80 to 85 °C, which probably correspond to the de-
naturation temperatures of ovotransferrin (conalbumin) and oval-
bumin respectively. The endotherm peak for ovotransferrin was less
perceptible because of its low concentration in egg albumen (Mine
1995; Relkin and others 1998). Ovomucoid denaturation was prob-
ably concealed by ovalbumin denaturation because the denatur-
ation temperature of the former is 79 °C at pH 7.0 (Donovan and
others 1975). No peak could be observed at 75 °C, corresponding to
lysozyme denaturation (Donovan and others 1975), because the
amount of this protein is relatively small as compared with the
contents of ovotransferrin, ovomucoid, and ovalbumin.

Increases in sucrose concentration promoted significant in-
creases in the onset and denaturation temperatures of ovotrans-
ferrin and ovalbumin, as shown in Figure 1. The onset tempera-
tures of ovotransferrin were 59.1 and 76.4 °C without and with
60% (w/w) of sucrose, respectively (Figure 2a). The ovalbumin T,
values were 76.8 and 98.4 °C, respectively. The increases in onset
temperature with 60% w/w sucrose addition were approximately
17 °C and 22 °C for ovotransferrin and ovalbumin, respectively.
Such a stabilizing effect of the sucrose molecules on the thermal
unfolding of globular proteins is attributed to the excluded vol-
ume effect (Baier and McClements 2001). The denaturation tem-
peratures (Figure 2b) for ovotransferrin and ovalbumin, without
and with 60% (w/w) of sucrose, showed the same differences seen
for the onset temperature values. The difference between the
protein denaturation and onset temperatures was in the range
from 2 to 3 °C for ovotransferrin and from 4.5 to 5.0 °C for oval-
bumin, independent of the sugar concentration. A larger differ-
ence between the protein denaturation and onset temperatures
of ovalbumin can be associated with a greater tendency for the
protein to align into a well-structured three-dimensional network
(Savoie and Arntfield 1996).

Measurement of the enthalpy associated with protein denatur-
ation is an interesting way of evaluating the effect of environmental
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Figure 1 —Thermogram of solutions containing 15% (w/w) of
freeze-dried egg albumen with addition of sucrose (0% to
60% w/w).

URLs and E-mail addresses are active links at www.ift.org



Proprietario
Text Box
178



Egg albumen protein gelation . . .

conditions on protein stability. In this study, the values for the de-
naturation enthalpy of solutions containing 15% (w/w) of egg al-
bumen proteins were only slightly affected by the addition of su-
crose (Table 1), except for the samples containing 60% (w/w) of
sucrose, which showed significantly lower values. The values for the
denaturation enthalpies (AH) of ovotransferrin were 11.9 and 5.8
J/g protein, and for ovalbumin, 17.5 and 15.2 J/g protein, without
and with 60% (w/w) of sucrose, respectively. A similar enthalpy
value for ovalbumin at pH 7 was found by other authors (Relkin and
others 1999), but was lower than expected owing to protein-pro-
tein interactions (exothermic event) during the recording time of
the DSC curve (Relkin and others 1998). The lower enthalpy values
for systems with 60% (w/w) sucrose could be attributed to a rise in
the effective protein surface hydrophobicity, leading to conditions
favoring protein-protein interactions (Relkin and others 1999) and
decreasing the overall calorimetric heat of reaction.

Heat-induced egg albumen protein gelation

The heat-induced gelation process of egg albumen proteins was
followed using oscillatory dynamic measurements and the evolu-
tion of the storage modulus (G’) of egg albumen protein at differ-
ent sucrose concentrations as a function of temperature, as shown
in Figure 3. Only the temperature sweeps from 30 to 90 °C are shown
because the others (up to 70 or 80 °C) exhibited similar behaviors.
The abrupt increase in the G’ slope could be associated with the gel
point (Gosal and Ross-Murphy 2000), which was about 55 °C for
albumen protein without sucrose. It can also be observed that in-
creases in sucrose content displaced the gel point to higher temper-
atures in a similar way to the denaturation temperatures.

The differential variation of G* versus temperature (dG*/dT) was
evaluated because of the better visualization of the abrupt change
in rheological behavior during the initial stages of gel formation or
structure development during heating. Figure 4a shows the vari-
ation in slope (dG*/dT) occurring during the heating of egg albu-
men protein dispersions with or without sucrose (0% to 60% w/w)
from 50 to 85 °C. The effect of sucrose addition on the temperature

Table 1—Results for denaturation enthalpy (AH) in J/g pro-
tein of gels formed from egg albumen solutions (15% w/w)
with different concentrations of sucrose

Sucrose (% w/w)

Protein 0% 20% 40% 60%
Ovotransferrin ~ 11.9AB 14.5A 14.7A 5.8B
Ovalbumin 17.5A 17.0AB 16.2AB 15.2B

Each value represents the mean of triplicates. Means within a row not followed by
the same letter are different (P < 0.05).

at which structure development begins (Ts) in egg albumen gels
(dG*/dT > 0.1 Pa/°C) is shown in Figure 5.

Egg albumen dispersions containing 40% and 60% w/w of su-
crose showed T, values close to the ovotransferrin denaturation
temperature (Figure 2b). Ovotransferrin is the most easily heat-
denatured egg albumen protein (Mine 1995), playing a major role
at the beginning of heat-induced gelling. Ovalbumin could strength-
en egg albumen gels as from 80 °C, depending on the sugar concen-
tration. Dispersions containing 20% w/w of sucrose showed a T
value of 62.8 °C, which corresponds to the ovotransferrin onset
temperature (Figure 2a). Dispersions without added sucrose showed
a T, value of 57.4 °C, which was below the ovotransferrin onset tem-
perature (Figure 2a). Such results indicate that the addition of sugar
displaced the beginning of network formation to higher tempera-
tures. In addition, egg albumen proteins without added sucrose
showed 2 “shoulders” during the increase in dG*/dT, the 1st starting
ataround 61 to 65 °C and the 2nd at around 68 to 70 °C, as showed
in Figure 4b. Egg albumen dispersions containing 20% w/w of su-
crose showed similar behavior, but only one shoulder was observed,
starting at around 65 to 68 °C (Figure 4b). The temperature range
between the gel point and the beginning of the 1st shoulder seems
to correspond to ovotransferrin denaturation (Figure 2b) in both
cases. However, such behavior could not be observed at higher
sugar concentrations. Thus, these shoulders could be associated

110 -
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Figure 2—(a) Onset temperature and (b) denaturation temperature of solutions containing 15% (w/w) of egg albumen at
different sucrose concentrations. Means that are not followed by the same letter are different (P < 0.05).
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with slower steps of protein aggregation, in which case, the results
indicate that the sucrose acted as an enhancer of protein-protein
interactions, once denaturation had been reached. The main effect
of sugar was probably to promote hydrophobic interactions (initi-
ation phase of the gelling process) through modifications in the
structure of the water surrounding the proteins (Dickinson and
Merino 2002).

Influence of heat treatment and sucrose
on the network density

The results obtained from the frequency sweeps showed the
independence of G’ on frequency, suggesting that egg albumen-
sucrose gels formed a rubber-like network and showed elastic be-
havior (Ferry 1980), even at heat treatment temperatures. Such
results allowed for the application of the theory of rubber elasticity
to quantify the simultaneous effects of sucrose and heat treatment
temperature on M, which is associated with the network cross-
links density. M, was calculated from G (Table 2) obtained after the
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Figure 3—Temperature dependence of the G’ (Pa) of egg al-
bumen proteins in the range of sucrose concentrations from
0% to 60% (w/w).

heat treatments using Eq. 2. Values for G, below 5 kPa were ob-
served for egg albumen proteins systems, in which ovalbumin
denaturation (Figure 2b), responsible for the strength of the gel
structure, did not occur. The highest value for G, was observed with
a 40% sucrose concentration, after heating at a constant tempera-
ture of 90 °C. This effect can be attributed to the addition of sugar
because the systems were subjected to a temperature well above
that of protein denaturation, for a long period of time, causing
completely irreversible protein denaturation (Kulmyrzaev and oth-
ers 2000a; Baier and McClements 2001) and increasing gel rigidity.

M. is defined as the average molecular weight (Mw) of the inter-
nal chains, that is, the molecular weight between cross-links (Hsieh
and Regenstein 1992a, 1992b). Protein cross-linking refers to the
formation of covalent bonds between polypeptide chains within a
protein (intramolecular cross-links) or between proteins (intermo-
lecular cross-links) (Feeney and Whitaker 1988). The M, values
decreased at higher heat treatment temperatures as shown in Figure
6. This result was related to decreases in the average molecular
weight between adjacent cross-links due to an increase in disulfide
bonds between protein molecules, while the length of the cross-
linked chains (elastically active chains) shortened when the gel
network was formed.

The M, results for the gels showed a wide range, which was re-
lated to changes caused by both factors: heat treatment tempera-
tures and sucrose addition. The greatest values for M, or low net-
work density were observed at 70 °C, because under such conditions
of heat treatment, only ovotransferrin could be unfolded (up to a
40% sucrose concentration), contributing to the gel formation. A
decrease in M, was observed at 80 °C when the sucrose concentra-
tion decreased from 60% to 20% w/w at P < 0.05, which is related to
an increase in cross-link formation. The effect of sucrose concen-
tration was not observed between 20% and 0% w/w (P < 0.05). Thus,
the sucrose effect was more pronounced at 40% and 60% w/w,
decreasing the formation of cross-links due to the stabilization of
the protein against thermal denaturation. The smallest values for
M, were observed with heat treatments performed at 90 °C, and no
significant difference (P < 0.05) was observed between 0% and 60%
w/w of sucrose addition. Such results are associated with the fact
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Figure 4 —(a) Transitions in the rheological behavior of egg albumen proteins in the range of sucrose concentrations from
0% to 60% (w/w) as a function of temperature, as observed from alterations in the dG*/dT (Pa/°C) slope. (b) Details of
“shoulders” for egg albumen gels with 0% and 20% w/w sucrose concentration.
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that the denaturation temperature of ovalbumin had been reached
for all sucrose concentrations under this heat treatment condition.
The theoretical molecular weight and the value for M_ between 2
disulphide bonds of ovalbumin are 42.699 kg/g mol (Nisbet and
others 1981) and 13.679 kg/g mol, respectively (Hsieh and Regen-
stein 1992a, 1992b). Our results at 90 °C and 80 °C (0% to 20% su-
crose concentration) showed similar M values to the theoretical
one and no sugar effect, demonstrating that the gel strength at high
temperatures was based mainly on disulphide bounds formed
during heat treatment, although the sucrose could favor the hydro-
phobic interactions during the 1st step of gelation (Timasheff 1998).

Mechanical properties of egg albumen
gels containing sucrose

The mechanical properties of heat-induced gels from egg albu-
men dispersions can be observed in Figure 7 and Figure 8. The gels
forming at 70 °C/30 min were not analyzed because they were non—
self-supporting and cannot therefore be adequately evaluated by
uniaxial compression. Under such conditions, the ovalbumin is not

Table 2—G, (kPa) values obtained from frequency sweeps of
egg albumen proteins containing 0% to 60% w/w of sucrose
at heat treatment temperatures of 70, 80, and 90 °C

Sucrose (% w/w)

Temperature (°C) 0% 20% 40% 60%
70 0.50 0.10 0.06 0.01
80 11.28 8.23 1.75 0.16
90 11.51 12.39 16.03 11.75

Each value represents the mean of triplicates.

denatured, and a weak gel is formed, because this protein in the
denatured form is responsible for strengthening the gel structure.

Figure 7a shows the stress at fracture behavior of egg albumen
gels subjected to different heat treatments (80 and 90 °C/30 min)
and containing different sugar concentrations (0% to 60% w/w) in
the protein solutions. Both variables, heat treatment and sugar
addition, showed a strong effect on hardness (P < 0.05). Heat-in-
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Figure 5—The temperature at which structure development
begins (T ) and its evolution in a range of sucrose concen-
trations from 0% to 60% (w/w). Means not followed by the
same letter are different (P < 0.05).
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Figure 6—M_(kg/g mol) values for egg albumen proteins con-
taining 0% to 60% w/w of sucrose at temperatures of 70, 80,
and 90 °C. Means within axis x (sucrose) not followed by the
same letter are different and means within axis z (tempera-
ture) not followed by the same letter are different (P < 0.05).
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duced gels at 80 °C showed lower rupture stress than those formed
at 90 °C for each sugar concentration.

Gels induced by heat treatment at 80 °C/30 min showed a de-
crease in stress at fracture with increase in sucrose concentration,
and at sucrose concentrations of 60% w/w did not form a self-sup-
porting gel. Similar behavior was observed in the rheological dy-
namic measurements (Table 2). However, the results for elasticity
modulus (Figure 7b) also showed a behavior similar to that seen in
the dynamic rheological measurements. Gels induced by heat treat-
ment at 90 °C/30 min with 20% to 40% w/w sucrose did not show
significant differences at the 5% level for stress at fracture values,
but decreased hardness can be observed for the gels without su-
crose. In addition, egg albumen gels with a sucrose concentration
of 60% w/w were weaker than gels containing a smaller amount of
sucrose under the same heat treatment conditions. Under such
conditions of sugar concentration, the denaturation temperature
of ovalbumin was above 90 °C (Figure 2). Similar behavior was ob-

0.8
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0.4

Strain at fracture

; " 90°C

N S
s/ 80°C
60%

0.2+

o.o/"':

0%

20%

40%
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Figure 8 —Effects of sucrose concentration and temperature
of heat treatment on strain at fracture of egg albumen gels
(15% w/w). Means (ABC) within axis x not followed by the
same letter are different and means (ab) within axis z not
followed by the same letter are different (P < 0.05). NG, non-
self-supporting gel.

Table 3—M_ (kg/g mol) values calculated from E for egg al-
bumen proteins containing 0% to 60% w/w of sucrose, at
heat treatment temperatures of 80 and 90 °C

Sucrose (% w/w)

Temperature (°C) 0% 20% 40% 60%
80 18.68 16.45 147.97 NG
90 17.99 8.46 8.65 38.70

Each value represents the mean of triplicates. NG, non—self-supporting gel.

served for the elasticity modulus results under the same heat treat-
ment conditions (Figure 7b).

The increase in stress at fracture and elasticity modulus with
sugar addition (20% to 40% w/w) can be associated with an in-
crease in the effective number of interacting particles and the
strengthening of the particle interactions, leading to harder and
firmer gels (Bryant and McClements 2000). However a further
enhancement of the gel properties with the addition of 60% w/w
sucrose did not occur, probably because the heat treatment em-
ployed was insufficient to completely unfold the protein.

The strain at fracture of gels (Figure 8) showed a similar behavior
to that of stress at fracture with heat treatment at 80 °C/30 min.
Conversely, the addition of 20% or 40% w/w of sucrose did not show
significant differences (P < 0.05) on strain at fracture. At 60% w/w
of sucrose concentration a self-supporting gel failed to form. Un-
der heat treatment at 90°C/30 min, strain at fracture decreased with
increase in sucrose concentration, and the differences between
sucrose concentrations of 20% and 40% w/w and between sucrose
concentrations of 40% and 60% w/w were not significant (P < 0.05).

M, was also calculated from the elasticity modulus (E) data ob-
tained at 10 °C. For albumen gels without sucrose, analyzed at tem-
peratures of 80 and 90 °C, the M values were practically the same
(Table 3) and nearly reached the values obtained at higher temper-
atures (Figure 6).

With increasing sucrose concentrations from 20% to 40% w/w,
the M, calculated from E showed lower values than those obtained
from G, which could be related to an effect of sucrose in promoting
hydrogen bonding between protein and water during cooling, en-
hancing the gel network density. Moreover at a 60% w/w sucrose
concentration, the M, value increased for gels treated at 90 °C, dif-
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Figure 9 —(a) Equilibrium modulus (E ) and (b) Maxwell viscosity (n,,) of heat-induced gels from egg albumen solutions in the
range of sucrose concentration from 0% to 60% (w/w) and heat treatment at 80 and 90 °C for 30 min. Means not followed
by the same letter are different (P < 0.05). NG, non-self-supporting gel.
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fering from the M, obtained from G,. Other authors also observed
such a change in behavior (Belyakova and others 2003; Braga and
Cunha 2004) for Na-caseinate and sucrose gels. The difference in the
values obtained for M, using G, and E could be associated with
different experimental conditions such as temperature measure-
ment, stabilization time, and forces involved in the rheological
analyses. The elasticity modulus was obtained from gels stabilized
at 10 °C for 12 h under uniaxial compression, whereas G, was
achieved from frequency sweeps under shear, immediately after
heat treatment. Such results reinforce the need to evaluate differ-
ent properties under unlike conditions to obtain a better under-
standing of protein interactions.

Relaxation stress spectra

The stress relaxation behavior of heat-induced gels from egg
albumen solutions was studied, and the generalized Maxwell model
(Eq. 5) was fitted to the curves obtained. For a better fit of the gen-
eralized Maxwell model, 2 sets of viscoelastic elements (damping
and spring) were used. The maximum values for the equilibrium
(elasticity) modulus (E.) and Maxwell viscosity (n,,) were consid-
ered as representative of the elastic and viscous behaviors, respec-
tively, of heat-induced gels from egg albumen. The effect of sucrose
addition (0% to 60% w/w) and temperature (80 and 90 °C for 30 min)
on the relaxation properties of the gels can be observed in Figure
9.

For the gels without and with 20% (w/w) sucrose addition, no
differences were observed (P < 0.05) either for sucrose addition or
for intensity of heat treatment (80 or 90 °C/30 min). However, at
80 °C/30 min, an increase of more than 20% w/w of sucrose (40%
w/w) caused a decrease in the equilibrium modulus, which was not
observed at 90 °C/30 min, probably because the more drastic heat
treatment reached the denaturation temperature of ovalbumin.
With a further increase of 20% sucrose (60% w/w of sucrose) and
heat treatment at 80 °C/30 min, a self-supporting gel was not
formed and at 90 °C/30 min, the equilibrium modulus was lower
than that obtained at lower sucrose concentrations (P < 0.05). The
behavior of the elastic equilibrium modulus was similar to that of
strain at fracture.

The behavior of the Maxwell viscosity is shown in Figure 9b. It can
be seen that there was no statistical difference (P < 0.05) between
the different heat treatments and sucrose concentration, except at
60% w/w of sucrose and a heat treatment of 80 °C/30 min, when a
self-supporting gel did not form.

Discussion

Thermograms of solutions of egg albumen protein containing
sucrose showed 2 peaks corresponding to the denaturation temper-
atures of ovotransferrin and ovalbumin. An increase in the sucrose
concentration promoted a significant increase in the values of the
denaturation and onset temperatures. This effect of sucrose on
protein denaturation affected the gelation process, because it in-
creased the onset temperature of heat denaturation and conse-
quently altered bond formation during gelation (Rich and Foege-
ding 2000). As a consequence, the gel point temperature increased
and corresponded to the ovotransferrin denaturation temperature.
This was considered to be the 1st step in egg albumen gelation
(Kulmyrzaev and others 2000a; Baier and McClements 2001). After
thermal unfolding, greater cross-link formation was observed with
increasing heat treatment temperature.

In a general way, the properties of the egg albumen gels showed
that sucrose promoted an improvement in the gel network up to
a determined value of sugar concentration. At higher sugar concen-
trations, the values for the mechanical properties decreased, even-
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tually failing to form a self-supporting gel (Bryant and McClements
2000; Kulmyrzaev and others 2000a). Such a result could be relat-
ed to an incomplete unfolding of the ovalbumin under these con-
ditions.

The effect of sucrose on gel network formation was probably a
complex interaction of 2 processes: promoting an increase in the
temperature at which globular proteins molecules unfold (Jou and
Harper 1996) and altering the magnitude of the attractive and re-
pulsive forces between protein molecules (Timasheff 1998), which
may exert an effect on the structural organization of the protein
molecules within the gel as well as strengthening the bonds between
the proteins. Heat treatments of the protein solutions at tempera-
tures below that of protein denaturation were not sufficient to ex-
pose the hydrophobic and sulphydryl groups originally located in
the interior of the ovalbumin (Mulvihill and Donovan 1987), de-
creasing protein interaction. However, if the heat treatment was
performed at temperatures higher than the ovalbumin denaturation
temperature, an increase in the strength of protein-protein inter-
action was promoted relative to that of protein-solvent interaction,
thereby enhancing protein aggregation (Kulmyrzaev and others
2000Db). In this case, sugar molecules compete for the hydration
water, which increases the attraction between protein molecules
and therefore facilitates aggregation and gel formation. Our results
showed such behavior up to 40% w/w of added sucrose. This effect
of sugar has been attributed to preferential protein hydration (Lee
and Timasheff 1981), which is based on the fact that the sugar
molecules are preferentially excluded from the region immediately
surrounding the proteins. The origin of this exclusion is due to a
combination of the excluded volume effect, caused by steric exclu-
sion of larger sugar molecules (relative to water molecules), and
differential interaction effects (protein-dependent and protein-
independent) (McClements 2001; Baier and McClements 2001). A
recently published paper suggested that this effect was associated
with changes in thermodynamic affinity of the protein for the aque-
ous medium. At low sugar concentrations, there is an increase in
hydrogen bonding between protein and water, which is not ob-
served at high sucrose concentrations (Belyakova and others 2003).
Our M, results confirmed that secondary forces such as hydropho-
bic and hydrogen bonding were also involved in the gel strength-
ening.

Conclusions

he thermal and rheological properties of egg albumen proteins

showed a strong dependence on sucrose concentration. Su-
crose shifted the unfolding temperature of proteins to higher val-
ues so that it was necessary to employ more drastic heat treatment
conditions to start the gelation process. However heat-induced gels
from egg albumen proteins with the addition of sucrose showed
enhanced protein interaction, because the temperature used was
higher than the denaturation temperature of ovalbumin. Such an
effect was attributed to the exclusion volume effect, which facilitat-
ed aggregation and gel formation.
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