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RESUMO GERAL

Os achocolatados em pé sao formulados com a mistura de cacau, agucar, maltodextrina e
aromas, podendo conter derivados lacteos. Para se obter uma adequada reconstituicao
em liquidos, os achocolatados sdo submetidos aos processos de lecitinacao (adicdo de
um agente tensoativo: lecitina de soja) e aglomeracdo com vapor. Um dos objetivos desse
estudo foi o de avaliar os efeitos das variaveis do processo de aglomeragdo com vapor
(presséao do vapor, temperatura do secador rotativo, vazao de sélidos da alimentagéo e
frequéncia de rotacdo do secador) sobre as caracteristicas fisicas e fisico-quimicas de
achocolatados em pé. A aglomeracado com vapor levou a um aumento do didmetro médio
de particulas, sendo mais pronunciado no produto formulado com o acucar moido.
O processo foi responsavel pelo escurecimento e redugdo da umidade dos
achocolatados, além da diminuicdo dos tempos de molhabilidade. Adicionalmente foi
caracterizada a morfologia dos granulos de achocolatado, obtidos em diferentes
condicdes operacionais do aglomerador (maxima, média e minima), utilizando os
descritores de tamanho e forma. Os resultados mostraram que nao existe diferenga entre
os descritores de forma e quanto aos descritores de tamanho verificou-se diferenga entre
as condicdes de processo para granulos maiores que 600 um. Concluiu-se que o0s
granulos de achocolatado aglomerados apresentaram formato alongado. Foram também
determinadas as transicbes de fase e as temperaturas de transicdo vitrea (T4) de
achocolatados em pd e dos seus principais constituintes. Durante a aglomeragcdo com
vapor a alta temperatura levou o acucar moido a uma condigdo acima da sua Ty,
passando a ser esse componente um veiculo para a granulagdo. A T4 da maltodextrina é
pequena em atividades de agua elevadas (T4= - 4,9 °C; A= 0,843), 0 que também a torna
um veiculo para o processo de aglomeragdo. No cacau em pé alcalino foi observada a
fusdo da manteiga de cacau (aparecimento das formas polimorficas B, e y). Para o
achocolatado lecitinado verificou-se que a T, aumenta com o incremento da atividade de
agua do meio, portanto para esse tipo de produto a agua, ao ser adsorvida, ndo consegue
interagir com o material, ndo sendo verificado o efeito plasticizante. Para o achocolatado
aglomerado com vapor verificou-se que a T4 diminuiu com o aumento da atividade de
agua do meio (efeito plasticizante). A evolugdo do caking dos constituintes dos
achocolatados mostrou que o cacau em pé apresentou baixa higroscopicidade (pequeno
aumento do angulo de repouso com o tempo), pequena formacao de aglomerados e a
auséncia do caking. A medida da forga de compressao dos agregados formados mostrou

que a sacarose formou pontes mais rigidas entre as particulas que a maltodextrina.
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Foi também monitorada a estabilidade de achocolatados em pé lecitinados e aglomerados
com vapor, estocados a 25 e 35 °C, numa umidade relativa de 84%, buscando-se simular
um clima quente e Umido (regido norte do Brasil). Ao longo do tempo, verificou-se
aumento do angulo de repouso e escurecimento dos produtos. O achocolatado lecitinado
mostrou-se mais susceptivel ao empedramento que o aglomerado, com a formacao de
grumos a partir do 63° dia de armazenamento.

Palavras-chave: aglomeracéo, vapor, achocolatado, empedramento, morfologia
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ABSTRACT

Cocoa beverage powders consist of a mixture of cocoa, sugar, maltodextrin, flavors, and
may contain dairy products. To obtain products with adequate reconstitution in liquids, the
cocoa beverage powders are subjected to the processes of lecithination (addition of the
surfactant soy lecithin) and steam agglomeration. One objective of this study was to
evaluate the effects of the main variables of the steam agglomeration process (vapor
pressure, temperature of rotary dryer, solid feed rate and dryer rotation frequency) on the
physical and physicochemical characteristics of cocoa beverage powders. The steam
agglomeration led to an increased average particle diameter, being more pronounced in
the product formulated with granulated sugar. The process was responsible for powder
darkening, reduction of the product’s moisture and decrease in the wettability. Additionally,
the morphology of the cocoa beverage powder granules was characterized in different
operating conditions of the steam agglomerator (maximum, average and minimum) using
the descriptors of size and shape. There were no differences between the shape
descriptors and as to the size descriptors there were differences in the process conditions
studied for the granules of size above 600 pm. It was observed that the steam
agglomerated cocoa beverage granules had a more elongated shape. It was also
determined phase transitions and the glass transition temperature (T4) of cocoa beverage
powders and the main constituents of these products. During the steam agglomeration, the
high temperature led the granulate sugar to a condition above its T4, making this ingredient
a granulation vehicle. The T, of maltodextrin is small at higher water activities
(Tg = - 4.9 °C, a, = 0.843), which makes this ingredient a vehicle for the agglomeration
process. For the alkaline cocoa powder the phase transition observed is the melting of the
cocoa butter with the appearance of polymorphic forms y and B,. For the lecithinated
cocoa beverage powder, it was verified that the T, increases with the increasing of the
water activity, which leads to the conclusion that for this type of product the adsorbed
water cannot interact with the material, and the plasticizing effect is not noted. For the
steam agglomerated cocoa beverage powder it was observed that the T, decreases with
increasing water activity (plasticizing effect). The evolution of the caking for the
constituents of cocoa beverage powders showed that the cocoa powder had low
hygroscopicity (small increase of the repose angle with time), little formation of granules
and the absence of caking. The measurement of the compression strength of the
aggregates showed that sucrose formed bridges more rigid between the particles than
maltodextrin. Stability of lecithinated and steam agglomerated cocoa beverage powders
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stored at 25 and 35 °C, in a relative humidity of 84%,was also monitored, in order to
simulate hot and humid climates (like northern Brazil). Overtime, it was observed increase
of the repose angles and products darkening. The lecithinated cocoa beverage powder
was more susceptible to caking than the steam agglomerated product, with the formation

of lumps from the 63th day of storage.

Keywords: agglomeration, steam, cocoa beverage powder, caking, morphology
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Capitulo 1 — Introducdo Geral

CAPITULO 1. INTRODUGAO GERAL

1.1.INTRODUCAO

O Brasil é o maior mercado mundial de achocolatados em pé, sendo esta
lideranca devido ao habito dos brasileiros consumirem esse tipo de produto no
café da manha. A evolugdo do mercado de achocolatados em p6 no Brasil (em
toneladas) se mostrou bastante satisfatéria no periodo de 1996 a 2005, sendo que
com excecdo ao ano de 1999, em que houve retracdo no crescimento da
producdo, devido a crise econdmica do final da década de 90, o crescimento
médio anual variou de 5% (2000) a 14% (2002) conforme mostrado na
Tabela 1.1.

Tabela 1.1. Evolugédo do mercado de achocolatados no Brasil (1996 - 2005)

Evolucao do mercado

Ano (em toneladas) Variacao (%)
1996 131.439
1997 146.898 12
1998 155.451 6
1999 153.339 -1
2000 160.860 5
2001 173.631 8
2002 198.751 14
2003 224.672 13
2004 245.466 9
2005’ 262.224 7

" Ano 2005 = estimativa
Fonte: Datamark/Brasil Pack'05. In: Doce Revista, Ano XX, N%143, Julho 2006, p. 12.

Entre os anos de 2005 e 2010, a quantidade fabricada do produto pelas
empresas brasileiras passou de 243 para 366 mil toneladas, segundo dados da
pesquisa industrial do IBGE, apresentados na Tabela 1.2. Verifica-se, portanto,
que a quantidade produzida teve um aumento bastante significativo no periodo
(estimados 50%), e o valor arrecadado pelas fabricas com a producdo do
achocolatado em p6é aumentou 114%, demonstrando o potencial mercadoldgico do
produto.
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Tabela 1.2. Producgéo (quantidade e valor arrecadado) de achocolatados no Brasil
(2005 - 2010)

Producao
Quantidade

Ano (toneladas) Valor (1000 R$)
2005 243.897 821.807
2006 329.804 763.805
2007 261.601 708.219
2008 280.384 1.127.671
2009 84.347 479.617
2010 366.188 1.761.296

Fonte: IBGE - Pesquisa Industrial (2005-2010).

Como o achocolatado em p6é é um produto que faz parte do habito de
consumo do brasileiro, especialmente de criancas e adolescentes, e de relevante
importancia econ6mica para as empresas produtoras deste tipo de alimento,
justifica-se a realizacdo de estudos que contribuam para a melhoria de sua
qualidade. No Brasil, a maioria das empresas possui em suas linhas de fabricagao
o processo de simples mistura, com posterior lecitinacdo, o que néo garante a
obtencdo de produtos com caracteristicas adequadas de reconstituicdo em
liquidos. O processo de aglomeracao, principalmente o realizado com vapor,
promove a formagao de granulos porosos, contribuindo para que a reconstituicao
dos achocolatados seja melhorada. Verifica-se, portanto a importancia de se
realizar estudos utilizando matérias-primas nacionais (agucar, cacau em po,
maltodextrina, ingredientes lacteos e derivados, entre outras) e formulacdes
adaptadas ao mercado brasileiro, de forma a possibilitar um melhor entendimento
sobre a tecnologia de aglomeracdo de achocolatados em p6 com vapor e a
elucidagcdo dos mecanismos envolvidos nesse processo.

Um atributo de perda de qualidade bastante comum em achocolatados em
pd € o caking. Mais conhecido como empedramento, ocorre mais frequentemente
em produtos que s&o comercializados na regido Norte do pais, devido as altas
temperaturas e umidades relativas. Fabricas que comercializam os achocolatados
em pd nos estados do Amazonas e Para tém relatado frequentemente a
ocorréncia do empedramento em seus produtos. O estudo do caking do

2
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achocolatado em p6é durante o armazenamento justifica-se devido ao pouco
conhecimento sobre este atributo de perda de qualidade e dependendo da
matéria-prima utilizada, da proporcéo entre estas e do processo ao qual o produto
€ submetido, podera ocorrer uma maior tendéncia ao seu aparecimento, em um

intervalo de tempo menor, comprometendo a vida-de-prateleira do produto.
1.2.0BJETIVOS

O objetivo geral desta pesquisa foi o de estudar os mecanismos envolvidos
no processo de aglomeragao com vapor e no caking de achocolatados em pé.

Os objetivos especificos desta pesquisa foram avaliar os efeitos das
variaveis do processo na aglomeragdo com vapor de achocolatados em pé
utilizando um aglomerador em escala piloto (mini instantaneizador de laboratério,
ICF Industrie Cibec SPA, Itélia, 2000). Caracterizar os achocolatados, antes e
apos a aglomeragcdo com vapor, considerando as condicoes de processo
estudadas. Caracterizar a morfologia dos granulos empregando descritores de
tamanho e forma. Determinar a temperatura de transicdo vitrea (Ty) e as
transicbes de fase dos achocolatados e das principais matérias-primas
constituintes. Estudar o armazenamento e o caking dos achocolatados e de seus
principais constituintes.

1.3.DESCRICAO DOS CAPITULOS

A pesquisa apresentada foi estruturada em capitulos distribuidos da
seguinte forma:

Capitulo 1. Introdugao e objetivos. Traz um panorama do mercado de
achocolatados no Brasil, justificando a importancia do estudo realizado.

Capitulo 2. Revisdo bibliografica. Trata da revisao de pesquisas e estudos
que fundamentam os mecanismos envolvidos no processo de aglomeragédo com
vapor e no caking de alimentos em po.

Capitulo 3. Estudo dos pardametros de processo e da influéncia da

granulometria do acucar na aglomeracdo de achocolatados em p6 com vapor.
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Este capitulo teve como objetivo avaliar os efeitos das variaveis de processo na
aglomeracao com vapor de achocolatados em pé, formulados com acgucar cristal e
moido. As variaveis de processo estudadas foram: pressdo do vapor, vazao de
sélidos da alimentacao, temperatura do ar de secagem e velocidade de rotacédo do
secador. Os produtos formulados foram avaliados quanto as principais
caracteristicas para achocolatados em p6: umidade, diametro médio de particulas,
molhabilidade, insolubilidade e cor.

Capitulo 4. Caracterizacdo morfoldgica através de analise de imagem de
achocolatados em pdé aglomerados com vapor. O objetivo deste capitulo foi
caracterizar a morfologia dos granulos de achocolatado em pd, obtidos em trés
diferentes condicoes operacionais do aglomerador com vapor (minima, média e
maxima), utilizando-se os descritores de tamanho e forma, medidos por analise de
imagem.

Capitulo 5. Transicbes de fase e temperaturas de transicdo vitrea de
achocolatados em po e de seus constituintes. O objetivo deste capitulo foi obter as
temperaturas de transigéo vitrea (Ty) e as transi¢cdes de fase dos achocolatados
em poéd lecitinados e aglomerados, assim como dos principais componentes
constituintes deste tipo de produto (acucar, maltodextrina de milho e cacau em pé
alcalino). Essas propriedades foram medidas em uma ampla faixa de atividade de
agua (de 0,113 a 0,843), visando a uma avaliagdo mais precisa da estabilidade
fisica dos produtos estudados.

Capitulo 6. Avaliacao da tendéncia ao caking dos principais constituintes
dos achocolatados em pd. O objetivo deste capitulo foi avaliar a tendéncia ao
caking dos constituintes mais frequentemente utilizados nas formulagcées de
achocolatados em po (sacarose de cana, maltodextrina de milho e cacau alcalino),
empregando-se a metodologia de angulo de repouso (para a quantificacdo do
escoamento ou fluxo do pd), utilizando-se a medida da forga de compresséo dos
agregados formados e avaliando-se a microestrutura do produto, por microscopia
eletrénica de varredura.

Capitulo 7. Estudo da estabilidade e avaliagao do caking de achocolatados

em po. O objetivo deste capitulo foi avaliar a estabilidade e a tendéncia ao caking
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de achocolatados em pé (lecitinados e aglomerados). Os produtos foram
embalados em potes de polipropileno, normalmente utilizados pelas industrias
para a comercializagcdo deste tipo de produto. O acondicionamento dos
achocolatados foi feito em duas temperaturas, 25 e 35 °C, e na umidade relativa
de 84%. Buscou-se com estas condigdes simular um clima quente e amido, como
o encontrado na regidao norte do Brasil, onde problemas de caking em
achocolatados tém sido frequentemente relatados. Para o acompanhamento da
estabilidade dos produtos foram realizadas as anadlises de atividade de agua,
umidade, angulo de repouso, molhabilidade, cor e microscopia eletrénica de
varredura.

No Capitulo 8 sdo apresentadas as conclusdes gerais.

No Capitulo 9 sao apresentados o Anexo 1 (Distribuicao do tamanho das
particulas das matérias-primas e dos achocolatados), o Anexo 2 (Influéncia do
numero de particulas nos descritores de tamanho e forma) e o Anexo 3

(Microestruturas dos achocolatados durante estudo de estabilidade).
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CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ACHOCOLATADOS

Achocolatados em pd sao definidos como produtos obtidos por meio da
mistura de cacau com acucar, aromas e outros ingredientes, sendo destinados
principalmente para o consumo na forma de bebida acrescido de leite
(MEDEIROS, 2006). O achocolatado é formulado com agentes de corpo (agucar,
maltodextrina), que sdo responsaveis também pela docura do produto; agentes
saborizantes (cacau, aromas), sendo ao cacau atribuidas propriedades
nutricionais devido a presenca dos lipideos, carboidratos e proteinas; ingredientes
lacteos (leite desnatado, integral, soro e outros substitutos de leite) e
emulsificantes (lecitina de soja € o mais utilizado).

Nao existe na Legislacao Brasileira um Padrao de Identidade e Qualidade
para esta categoria de produto, sendo que, devido a auséncia de uma Norma que
estabeleca a obrigatoriedade da presenca de determinados ingredientes e em
quantidades minimas (por exemplo: cacau, leite), pode ser observada no mercado
uma ampla variedade de formulacdes (normalmente ricas em aglcar - sacarose) e
ingredientes utilizados (por exemplo: farinha de alfarroba e até mesmo aromas
que sao incorporados nas formulagdes, como substitutos de cacau em po).

Normalmente, o agucar empregado na fabricacdo dos achocolatados € do
tipo cristal, podendo ser usado na forma de cristais ou ap6s moagem em moinhos
para agucar (pinos ou martelos). O acglcar cristal adequado para as formulagdes
dos achocolatados € do tipo 1, 2 e 3, sendo a escolha fungcéo de parametros como
cor, grau de polarizagdo, numero de pontos pretos e teor de umidade. Quanto a
cor, 0 agucar utilizado nos achocolatados podera ser um pouco mais escuro, visto
que serd ainda misturado com cacau em po, e o achocolatado final certamente
tera cor em tons de marrom, que é caracteristica deste tipo de produto. O agucar
cristal tipo 3, que é o tipo mais utilizado nas formulacdes, apresenta as seguintes
especificagoes: cor ICUNSA (méax. 200), polarizagdo (min. 99,7 °Z/min), pontos
pretos (max. 15/100 g) e umidade (max. 0,04%) (OLIVEIRA; ESQUIAVETO;
SILVA JUNIOR, 2007; LUCCAS, 2010).
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As maltodextrinas sdo misturas de sacarideos com pouca dogura, formados
somente por unidades de D-glicose unidas. Sao produzidas por hidrélise parcial
(acida ou enzimatica) do amido (principais fontes: milho, mandioca e batata),
contendo Dextrose Equivalente (DE) inferior a 20. Comercialmente, estdo
disponiveis nas formas 5, 10,15 e 20 DE, sendo que para achocolatados os tipos
10 e 20 DE sao os mais recomendados. Cabe ressaltar que a docura da
maltodextrina aumenta de 5 para 20 DE, devido a esta ultima apresentar um maior
grau de hidrélise, e portanto possuir maior teor de dextrose livre. Quanto ao
atributo corpo da bebida (viscosidade da solucao quando o pé é reconstituido em
liquido), este diminui com o uso da maltodextrina de 20 para a de 5 DE, devido a
presenca de cadeias mais longas de sacarideos na maltodextrina menos
fracionada. No entanto, a solubilidade e a higroscopicidade do p6 aumentam com
a utilizagdo da maltodextrina de 5 para a de 20 DE, devido a presenga de maior
concentracdo de sacarideos de cadeia curta no insumo com maior DE (TAKEITI,
2007; LUCCAS, 2010).

O cacau possui composicao quimica com mais de 550 compostos, dentre
0s quais se destacam as metilxantinas. Classificadas como alcaldides purinicos,
sao consideradas substancias estimulantes, e as encontradas no cacau sao:
teobromina (maior concentracao), seguida pela cafeina e por ultimo a teofilina
(MEDEIROS; LANNES, 2009). As razdes de interesse no grupo das metilxantinas
sdo o0 sabor amargo (caracteristico do chocolate), além de servirem como
parametro de qualidade, pois atestam a presenca de cacau no produto avaliado
(teobromina como alcalbéide principal). Ainda possuem efeitos farmacol6gicos
sobre os sistemas nervoso, cardiovascular, gastrintestinal, respiratério e renal
(MATISSEK, 1997; MEDEIROS; LANNES, 2009).

Belscak-Cvitanovic et al. (2010) mostraram evidéncias que confirmaram o
beneficio a saude dos antioxidantes do cacau e outros compostos bioativos
oriundos do cacau na dieta, especialmente os polifendis. Os principais compostos
polifendlicos do cacau e dos produtos derivados do cacau sdo os flavonoides,
classificados em 3 grupos: flavan-3-6is, também conhecidos como catequinas
(37%), antocianinas (4%) e proantocianidinas (58%), todos com alto potencial
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by

antioxidante e com efeitos benéficos a saude. Esses mesmos autores
demonstraram que o conteudo de polifendis depende da quantidade de sélidos de
cacau presentes no produto a base de cacau. Devido o pd de cacau possuir
82 — 90% de sdlidos nao gordurosos de cacau, o consumo de produtos a base de
cacau contribui para a ingestdo diaria de antioxidantes na dieta, especialmente
dos compostos polifendlicos.

As principais funcbes do cacau nos achocolatados sao atribuir o sabor de
chocolate, conferir cor caracteristica e enriquecer nutricionalmente o produto.
ApGs a colheita das améndoas de cacau, estas sao fermentadas e secas (etapa
realizada no campo). Posteriormente se faz a torracdo visando obter o
desenvolvimento dos precursores de sabor e aroma de chocolate. Em seguida,
ocorrem as etapas de descascamento e moagem, visando a obtencao do liquor de
cacau, que apés prensagem (industrialmente realizada por meio das prensas
hidraulicas), se separa em manteiga de cacau e torta. A torta € posteriormente
moida, obtendo-se como produto final o cacau em pé natural, cujas caracteristicas
principais sao: pH 5,0 — 5,9; umidade maxima 5%; teor lipideos 10 - 12%; cinzas
maxima 8%; casca maxima 1,75% e granulometria — no minimo 97,5% passante
em peneira de 200 mesh (INDECA, 2013). Visando melhorar a dispersdo dos
cacaus em p6 faz-se o processo de alcalinizacao, preferencialmente na torta e nos
nibs, em vez do liquor, devido a menor quantidade de gordura exposta, o que
dificulta a acao do éalcali. Os nibs sao pequenos pedacos de améndoas que sao
obtidos apdés o descascamento e retirada do gérmen. Com o processo de
alcalinizagdo ocorre 0 aumento do pH do pd, o que promove uma diminui¢do
bastante significativa do tempo de dispersdo das particulas. A alcalinizagcao
também é responsavel por modificagdes profundas na cor dos cacaus em po,
sendo que dependendo das condicbes de processo, do alcali utilizado e da
variedade da matéria-prima, obtém-se produtos de coloracdo que variam do
marrom (tons claro e escuro) ao vermelho, podendo se obter até o cacau em pé
preto (muito usado na industria de biscoitos) (BISPO, 1999). As caracteristicas
principais do cacau em po alcalino s&o: pH 6,5 — 8,7; umidade maxima 5%; teor
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lipideos 10 - 12%; cinzas maxima 9 - 14%; casca maxima 1,75% e granulometria —
no minimo 97,5% passante em peneira de 200 mesh (INDECA, 2013).

O cacau em p6 normalmente apresenta baixa dispersibilidade em liquidos
devido ao alto teor de gordura (10 — 25%), a elevada quantidade de
polissacarideos hidrofébicos e a sua estrutura capilar caracteristica, que aprisiona
bolhas de ar (OMOBUWAJO; BUSARI; OSEMWEGIE, 2000). Por essas razdes, o
cacau € sem duvida o componente mais critico e o responsavel por atribuir baixa
solubilidade as bebidas em pd das quais participa da composicao (achocolatados,
capuccinos, shakes, entre outros produtos).

Dentre os ingredientes lacteos utilizados nas formulagcées dos
achocolatados em p6, o mais indicado tem sido o leite desnatado, devido a
auséncia da porcao lipidica, o que favorece a sua reconstituicio nos meios
liquidos (4gua). O soro de leite também tem sido bastante utilizado nas
formulagdes, por ser uma forma de se adicionar solidos de leite ao produto em pé
com custo reduzido. Mas, apesar do baixo custo, o soro de leite apresenta a
desvantagem de ser um ingrediente rico em lactose (75% da composi¢ao), sendo
este acucar menos soluvel que a sacarose em meios liquidos; ha ainda a
necessidade de se utilizar nos produtos formulados o soro parcialmente
desmineralizado, com a finalidade de nao incorporar sabor salino a bebida. O leite
integral tem sido evitado nas formulagbes de achocolatados principalmente devido
ao teor de gordura lactea presente (por volta de 26%), que poderia comprometer a
molhabilidade do produto em pd e ocasionar uma redugdo na sua estabilidade
oxidativa.

Segundo Medeiros (2006), existem no mercado diversas formulagées de
achocolatados (os regulares, os dietéticos, os light e os saborizados), sendo a
maioria desses produtos destinada a criancas e adolescentes. Contudo, a
aceitacao nao se restringe somente a este publico. Logo os achocolatados podem
ser usados como veiculo para a complementacdo alimentar de pessoas com
caréncias nutricionais. Varios estudos tém sido conduzidos no sentido de atribuir
um maior valor nutricional aos achocolatados, como o realizado por

Azevedo et al. (2011), em que as bebidas em p6 foram elaboradas a base de

10



Capitulo 2 — Revisao Bibliografica

carboidratos, porém ricas em proteinas, minerais, vitaminas, fibras, lipidios
(provenientes de Oleo de canola e trigliceridios de cadeia média) e eram
destinadas as dietas enterais, para individuos com necessidades especiais.
Grizotto (2007) também tem desenvolvido formulagbes de achocolatados
enriquecidos com proteina de origem vegetal (proveniente da farinha de Okara),
sendo os resultados da pesquisa de grande relevancia, uma vez que agrega valor
nutricional aos achocolatados (o Okara € rico em proteinas), e utiliza um
subproduto das unidades processadoras de extrato protéico de soja, rico

nutricionalmente, porém que hoje é subutilizado.

2.2.PROCESSOS DE MELHORIA DAS PROPRIEDADES DE
RECONSTITUICAO DOS POS EM LiQUIDOS

O processo de simples mistura dos componentes dos achocolatados, que
muitas vezes & empregado pelas industrias processadoras, ndo € garantia de que
o produto apresentara qualidade final desejavel. Tém sido utilizados, portanto, os
processos de lecitinacdo e aglomeracao, que sao responsaveis por modificagdes
nas propriedades fisicas das misturas de pds, e que contribuem para que a
reconstituicdo dos produtos em meio liquido seja otimizada.

2.2.1 Lecitinacao

A lecitina € um composto organico rico em fésforo, formado por fosfolipidios
ou fosfatideos naturais. As principais fontes sdo a soja e o algodéo, sendo que no
Brasil a lecitina é extraida principalmente da soja. A funcao basica da lecitina € o
revestimento fisico das particulas, principalmente daquelas que contém gordura
em sua composicao (exemplo: cacau em po, leite integral), de tal forma que,
quando em meio aquoso, haja uma redugdo da tensdo superficial entre a fase
sOlida (particulas gordurosas) e a liquida (liquido de reconstituicdo). O radical
acido graxo da lecitina € soluvel em 6leo e o radical fosfato-colina é soluvel em
agua, atribuindo a molécula de lecitina as caracteristicas de lipofilicidade e
hidrofilicidade. Por outro lado, os fosfolipidios, pela sua tendéncia em formar

11
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peliculas ou filmes em torno das particulas sélidas ou semi-solidas, quando
entram em contato com os liquidos, evitam a formacdo de grumos, mantendo a
dispersao estavel (SALAZAR, 1979; TURATTI, 1980; VISSOTTO et al., 2006,
VISSOTTO, 2012).

As lecitinas podem ser aplicadas de diferentes formas, visando a obtencao
do efeito de recobrimento das particulas. Dentre os processos utilizados
destacam-se a utilizacdo de sprays em sistemas com misturadores (tipo ribbon
blenders ou intensivos com pas), e a aplicacdo em aglomeradores com leito
fluidizado. As lecitinas aplicadas normalmente se apresentam em solugdo com
6leo e, quando a tecnologia do leito fluidizado é utilizada, esta solucao pode ser
incorporada a solugao ligante (DASHIELL, 1989). Dentro da atual tecnologia de
lecitinagdo de alimentos, os melhores resultados de aplicacdo tém sido obtidos
quando a lecitina é aspergida na forma de micro-goticulas sobre o p6 dentro de
misturadores. Desta forma, os sistemas utilizados sado constituidos por
misturadores, tanque pulmao de lecitina pressurizado e sistema de spray com bico
atomizador. A pressao do tanque pulmao deve ser o suficiente para impulsionar a
lecitina até o bico atomizador, na vazao desejada. Outra opcdo, mais comum em
sistemas industriais, é a utilizacdo de um tanque de lecitina com bomba, em vez
do tanque pressurizado. ApOs a aspersao, em ambos 0s sistemas, o produto em
pd deve ser mantido sob agitacdo, por 10 a 15 minutos, visando proporcionar uma

mistura mais efetiva.

2.2.2 Aglomeracao

Os alimentos em p6 sdo aglomerados com o objetivo de reduzir os finos
(particulas com tamanho inferior a 50 um), no produto final e durante a
manipulagcéo nas linhas de fabricacdo. Normalmente, durante a reconstituicdo em
liquido de um produto em p6é composto apenas de particulas finas ocorre a
formagdo de uma camada hidréfoba que impede a penetragdo da agua, enquanto
que o granulo, devido a presenca de canais, permite a entrada de liquido de
reconstituicdo na matriz porosa por capilaridade, auxiliando na molhabilidade. O
processo de aglomeracdo, ou granulagcdo como também é conhecido, torna os

12
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produtos em p6é mais atrativos (na aparéncia e nas propriedades sensoriais);
diminui a densidade aparente (bulk) e permite a obtencdo de particulas com
adequadas propriedades mecanicas para posterior processo (compressao, por
exemplo) (KNIGHT, 2001). A aglomeragédo também melhora as propriedades de
fluidez dos pds, o que facilita o transporte em dutos, e previne o empedramento
durante a estocagem (SZULC; OSTROWSKA-LIGESA; LENART, 2012).

O processo de aglomeracdo quando realizado em alimentos visa
principalmente a melhoria das caracteristicas que definem o perfil de
instantaneizacdo dos po6s: molhabilidade, dispersibilidade, imersibilidade e
solubilidade. Hogekamp, Schubert e Wolf (1996) e Szulc, Ostrowska-Ligesa e
Lenart (2012) enfatizam que o tipo de processo de aglomeragao utilizado, as
condicoes ou variaveis do processamento envolvidas, os constituintes dos
alimentos e a proporcao entre estes (formulacao) é que definem as caracteristicas
do produto final obtido (tamanho do grénulo, resisténcia mecéanica, porosidade,
propriedades de fluidez, além do perfil de instantaneizagéo).

Dentre os tipos de processo que podem ser utilizados para a aglomeracao
dos achocolatados em p6 destacam-se a aglomeracao com vapor (HOGEKAMP;
SCHUBERT; WOLF, 1996; HOGEKAMP, 1999a,b; HLA; HOGEKAMP, 1999), a
aglomeracao em leito fluidizado (KOWALSKA; LENART, 2005) e a aglomeragao
térmica (OMOBUWAJO; BUSARI; OSEMWEGIE, 2000). Misturadores com alto
cisalhamento tém também sido utilizados para a granulacdo umida do cacau em
pé (VU et al., 2003).

Dentre os alimentos em que a aglomeragdo tem sido utilizada para a
melhoria das suas propriedades tém-se: produtos a base de amido (sopas, molhos
e alimentos para bebés); bebidas (café, chd) e produtos a base de acucar e
derivados lacteos (achocolatados, leite em pd, leite em pé modificado). As
enzimas e leveduras que sdo aplicadas nos produtos de panificagdo também
podem ser aglomeradas, o0 que traz maior seguranga para o pessoal que manipula
este tipo de produto nas linhas de producdo, uma vez que é reduzida a inalagéo
do po6 fino, prejudicial a saude (OMOBUWAJO; BUSARI; OSEMWEGIE, 2000;
KNIGHT, 2001). Outros exemplos de alimentos que s&o aglomerados e que estao
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disponiveis no mercado sdo: maltodextrina (como ingrediente), misturas de
maltodextrina e edulcorantes (produtos dietéticos), misturas de acucar cristal com
cacau (produtos para vending machines), misturas de acucar com maltodextrina
(centros de confeitos obtidos por compressao), produtos a base de proteina, frutas
previamente secas em spray dryer (acerola, goiaba), entre outros.

A principal razao para se aglomerar os achocolatados, produto foco desta
pesquisa, € a busca da melhoria das suas caracteristicas de instantaneizagéo,
visto que a presenga de 5 a 20% de cacau nas formulagdes dificulta a entrada do
liquido de reconstituicdo no pé, comprometendo um adequado e rapido preparo da
bebida. O processo de aglomeracdo com vapor por possibilitar a producdao de
granulos com estrutura porosa, que absorvem liquidos mais rapidamente e que se
dispersam e dissolvem de forma instantdnea, favorece as propriedades de
hidratacdo dos achocolatados. O processo de aglomeragcdo com vapor € ainda
indicado para este tipo de produto por levar a uma homogeneizacao dos diferentes
pds-constituintes (acUcar, maltodextrina, cacau em po, entre outros), evitando a
segregacao durante o transporte em dutos nas linhas de fabricagdo, além da
separacao dos componentes dentro da embalagem, durante o transporte e a
manipulagdo. A aglomeragdo com vapor também melhora a apresentacao visual
dos achocolatados, sendo observado neste tipo de produto um escurecimento ou

a intensificacdo da cor marrom.

2.2.2.1 Mecanismos de coesao entre particulas e aglomeracao com

vapor

Quando os pos alimenticios sdo aglomerados (via processo ou via
espontanea, através do empedramento), varios sao 0os mecanismos de coesdo
entre as particulas que podem ocorrer. Segundo Hogekamp, Schubert e Wolf
(1996) a aglomeragédo seca envolve forcas de coesdo denominadas de van der
Waals e eletrostaticas; quanto ao processo umido, 0 mecanismo que prevalece
séo as pontes liquidas ou a cristalizacdo de material dissolvido no liquido ligante.
Pietsch (2003) estudou os principais mecanismos de coesao entre as particulas

dos pés, podendo ser explicados, segundo o autor por: fusdo parcial ou
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cristalizacao de substancias solluveis (quando as particulas sdo soltveis no liquido
ligante - Figura 2.1a); reagdo quimica, solidificacdo do liquido ligante, liquidos
ligantes de alta viscosidade ou camadas de adsorcdo - Figura 2.1b; pontes
liquidas ou cristalizacdo de material dissolvido no liquido ligante - Figura 2.1c;
forcas moleculares, forcas eletrostaticas, forcas magnéticas ou forcas de van der
Waals - Figura 2.1d; encaixe superficial - Figura 2.1e; e forcas capilares - Figura
2.1f.

Figura 2.1. Mecanismos de coesao entre as particulas dos pos (PIETSCH, 2003).

Pdés a serem submetidos a aglomeracao visando a obtencao de produtos
instantdneos consistem em particulas primarias cujo tamanho geralmente é
inferior a 100 um. Nestes p0s, as for¢as de van der Waals sdo intensas o bastante
para causar a formagdo de aglomerados secos. A aglomeragdo seca pode
também ser causada por forgas eletrostaticas, que consistem na separagdo de
cargas ocasionada, por exemplo, devido a moagem ou ao transporte. Os
aglomerados secos normalmente se formam de maneira esponténea, entretanto,
nao apresentam propriedades definidas e séo instaveis, ou seja, se desfazem com
facilidade. A aglomeracéo seca é a principal causa da redugdo no escoamento e
problemas de dispersdo dos pds, sendo indesejavel nos alimentos (HOGEKAMP;
SCHUBERT; WOLF, 1996).

Os processos de aglomeracao mais comuns sao divididos em trés grupos
(HOGEKAMP; SCHUBERT; WOLF, 1996):

(@)  Aglomeracao por pressao (compactagao);
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(b)  Aglomeracéao por crescimento;

(c) Aglomeracéao por secagem.

As categorias (a) e (b) podem ser subdivididas em métodos de
aglomeragao “Umida” e “seca”, dependendo do uso de um liquido ligante. Cada
método apresenta mecanismos particulares de coesdo entre as particulas e
resulta em aglomerados com propriedades especificas, podendo ser os produtos
obtidos instantaneos ou ndao. Segundo Iveson et al. (2001) no processo umido, a
aglomeracao é executada pela aspersdao de um liquido ligante sobre as particulas
enquanto estas sdo misturadas em equipamentos como tambor rotativo, leito
fluidizado, misturador de alto cisalhamento ou sistemas similares. O liquido ligante
mantém as particulas unidas por uma combinacao de forcas capilares e viscosas
até que pontes mais permanentes sejam formadas por subsequente secagem.
Segundo os mesmos autores, a aglomeracao umida pode ser considerada como

uma combinacao de trés mecanismos:

1. Umedecimento e nucleacao: distribuicdo de um liquido ligante sobre o leito

de particulas secas, sendo que na medida em que o p6 passa pela zona de
aspersdo, as goticulas de liquido penetram no leito de particulas por
capilaridade e formam os nucleos (Figura 2.2);

Figura 2.2. Umedecimento e nucleacao

2. Coalescéncia e crescimento: as colisbes entre os granulos, granulos e pé

da alimentagédo, ou o granulo e a parede do equipamento conduzem a

compactacgéo e ao crescimento (Figura 2.3);
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8.6
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Figura 2.3. Coalescéncia e crescimento

3. Atrito e quebra: os granulos secos quebram devido ao impacto com as

paredes do granulador ou durante o manuseio do produto (Figura 2.4).
-« @ .
@ —— Eﬁj- - ﬁ » ¥
' - " w .
Figura 2.4. Atrito e quebra

A aglomeragao com vapor é um processo de aglomeracao Umida. Segundo
Hogekamp, Schubert e Wolf (1996), neste tipo de processo o produto a ser
aglomerado alimenta o granulador como um pé seco, consistindo de particulas
simples e agregados de particulas primarias ligadas por for¢cas de van der Waals
ou forgas eletrostaticas. No interior, da zona de aglomeracao, jatos de vapor séo
direcionados por bicos paralelos ou perpendiculares ao fluxo de pd, servindo para
umedecer os solidos e mover as particulas umas sobre as outras. O contato do
liquido ligante com a superficie da particula fria causa condensag¢ao no produto.
Gotas formadas pela condensagcdo também podem colidir com as particulas
primarias ou aglomerados. Desse modo, dois mecanismos diferentes contribuem
para o processo de umidificacdo do material: a condensagéo do vapor sobre as
superficies frias e a colisdo das particulas com gotas de vapor condensado. Caso
0 p6 contenha componentes solUveis em agua, o umedecimento permite que se
desenvolvam camadas de liquido viscosas, pela dissolucdo de uma parte dos
componentes soluveis em agua. As particulas passam a apresentar superficies
colantes e se aglomeram devido a colisdo entre elas. Apdés a zona de
aglomeracdo, segue a secdo de secagem dos granulos. A formacdo dos
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aglomerados neste tipo de processo é dependente do tamanho das particulas do
material da alimentacéo, das condicdes de insuflamento da corrente de vapor e
das forcas de coesdo presentes durante a colisdo das particulas, secagem e
resfriamento.

O material a ser aglomerado com vapor deve ser preferencialmente soluvel
em agua. Substancias insoluveis ou hidrofébicas podem ser misturadas com uma
quantidade suficiente de material soliuvel em agua (exemplo: sacarose ou
monossacarideos). Adicionalmente, a molhabilidade de substancias hidrofébicas
pode ser melhorada com a adi¢do de agentes tensoativos, como por exemplo, no
caso do cacau em pé, a lecitina (DHANALAKSHMI; GHOSAL; BHATTACHARYA,
2011).

Segundo Schuchmann, Hogekamp e Schubert (1993), o uso de torres de
aglomeracao visa diminuir o tempo de processamento e a quantidade de ligante
adicionado ao produto, preservando com isso as caracteristicas organolépticas e
nutricionais dos pés alimenticios (Figura 2.5). Nestes equipamentos explora-se o
contato turbulento entre vapor de agua e o pd, em queda livre. Basicamente, os
mecanismos de crescimento das particulas nas torres de aglomeracdo sdo os
mesmos mostrados por Iveson et al. (2001) para o processo umido, sendo que
neste tipo de equipamento a temperatura passa também a ter influéncia na
plasticizacdo da regiao superficial dos granulos. O controle do processo é mais
dificil e o produto obtido apresenta menor densidade aparente e maior fragilidade,
mas tem melhor reconstituicdo em liquido devido a presenga de canais.

O processo de aglomeragao com vapor € iniciado pela formagéao de pontes
liquidas entre as particulas, sendo a origem da formagéao das pontes liquidas em
alimentos a presenca de superficie pegajosa e liquefeita. Segundo Aguilera, Valle
e Karel (1995), as pontes liquidas podem ocorrer de varias formas: por
derretimento no caso de particulas que contenham gordura, por plasticizagdo
como resultado da exposicdo a alta temperatura, por dissolugdo devido ao
umedecimento direto ou condensagdo da umidade na superficie. As pontes
liquidas se solidificam pela secagem ou pelo resfriamento, formando pontes

sélidas. Com a formacao das pontes sélidas ocorre um aumento consideravel da
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area de superficie do produto, obtendo-se a superficie porosa desejada. Segundo
Schuchmann, Hogekamp e Schubert (1993), os granulos obtidos por este
processo sao de granulometria homogénea e de alta porosidade, caracteristicas
que conferem boas propriedades de instantaneizag¢ao aos pés.

Outra vantagem significativa da aplicacdo da aglomeracao com vapor em
produtos com cacau e café na composi¢cao, como achocolatados e cappucinos, é
a possibilidade da conservacao dos aromas volateis. No processo de aglomeracao
com leito fluidizado, por exemplo, boa parte dos componentes aromaticos pode
ser perdida devido ao contato excessivo do alimento com o ar quente e em alguns
casos, devido ao uso de altas temperaturas. No processo com vapor, embora 0s
pds estejam expostos a alta temperatura (contato com vapor e na etapa de
secagem), o tempo de exposicdo ao vapor ou ao ar quente € pequeno, sendo,
portanto um processo vantajoso no aspecto de minimizar a perda de aromas.

Alguns equipamentos que também podem ser empregados na aglomeragao
umida, como por exemplo, tambor rotativo, leito fluidizado, misturador de alto
cisalhamento e aglomerador de leito fluidizado com agitacdo, sao relatados por
Tardos, Irfan Khan e Mort (1997) e sdo mostrados na Figura 2.6.
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Figura 2.5. Aglomeragdo com vapor: (a) llustracdo esquematica de uma
torre de aglomeracao; (b) mecanismo de formacdo dos aglomerados em
sistemas com vapor (SCHUCHMANN; HOGEKAMP; SCHUBERT, 1993).
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Figura 2.6. Aglomeradores industriais: a) tambor rotativo, b) leito fluidizado,
c) misturador de alto cisalhamento, d) aglomerador de leito fluidizado com
agitacao (TARDOS; IRFAN KHAN; MORT, 1997).

Segundo Hogekamp, Schubert e Wolf (1996) e Hogekamp (1999a), nao é
possivel melhorar simultaneamente todas as propriedades / caracteristicas do
alimento em po (densidade, fluidez, propriedades de instantaneizacéo, cor, sabor,
entre outras), com a aglomeragdo, sendo que, quando o tipo de processo
empregado possibilita a obtengc&o de granulos com forgas de coeséo fortes entre
particulas, os produtos obtidos s&o densos, lisos, estaveis e faceis de manusear.
No entanto, as propriedades de instantaneizacdo sao pobres devido a baixa
porosidade e as ligagbes muito estaveis entre as particulas primarias. Isso explica
porque aglomerados obtidos do processo com tambores rotativos ndo sao
apropriados para reconstituicdo em liquidos. Hogekamp (1999a) ainda ressalta
que o processo de aglomeracédo em leito fluidizado conduzido com a aspersao de
agua sobre o p6é pode implicar em excesso no teor de umidade do produto sendo

aglomerado, podendo ocorrer com bastante frequéncia a formagdo de torrées.
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Dacanal (2005) estudou a granulagdo de suco de acerola em pd em leito
fluidizado, verificando que o aumento excessivo da umidade do leito (liquido
ligante) ocasionava a saturacdo das particulas, com a formacédo de torrdes e
consequente colapso da fluidizacdo. Os fenbmenos de formacao de torrbes e
incrustacao ocorreram nas condicbes em que a zona de aspersao foi maximizada:
velocidade do ar de fluidizacéo e posicao do bico aspersor, em relagao a base do
leito, nos niveis de processo mais baixos (0,25 m/s e 50 cm, respectivamente). As
condigbes que favoreceram o aumento do rendimento, minimizando os indices de
formacao de torrdes e incrustacdo, desaceleraram o processo de formacao de
granulos. O tipo de solucdo ligante utilizada nos sistemas de aglomeracao com
leito fluidizado tem influéncia na melhoria da molhabilidade dos granulos obtidos.
Szulc, Ostrowska-Ligesa e Lenart (2012) verificaram que a aglomeragao umida
utilizando-se 15% de solucdo aquosa de lactose, melhorou as propriedades de
molhabilidade de alimentos infantis a base de leite se comparados com a solugao
aquosa com 20% de maltodextrina.

Schubert (1993) ressalta que o processo mais favoravel para a obtengao de
pds com adequadas propriedades de instantaneizacao é a aglomeragdo com
vapor, uma vez que a exposicao do pé ao vapor, agente responsavel pelo
umedecimento e pela alta temperatura a que o produto é submetido, possibilita a
formacado de granulos com estrutura porosa e com canais que facilmente séo

penetrados pelo liquido de reconstituicao.

2.3. PROPRIEDADES DE RECONSTITUICAO DOS POS EM LiQUIDOS

As etapas que ocorrem ap6s a deposicdo de um pd alimenticio na

superficie do liquido de reconstituicdo sao:

(a) Penetracdo do liquido dentro da estrutura do poro por capilaridade
(propriedade: molhabilidade);

(b) Imerséo das particulas e / ou porgdes do material na fase liquida (propriedade:
imersibilidade);

(c) Disperséao do p6 no liquido ou sedimentacao (propriedade: dispersibilidade);
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(d) Se o material em p6 € solavel no liquido ocorre a dissolugdo das particulas,
sendo a propriedade associada a solubilidade.

As propriedades relacionadas com as quatro etapas anteriormente
mencionadas sao denominadas propriedades de instantaneidade do produto
(SCHUBERT, 1993). As fases de (a) a (d) ocorrem na sequéncia indicada, com
ocasional sobreposicéo entre elas. As propriedades apresentadas sao controladas
por leis fisicas distintas, devendo ser avaliadas separadamente, sendo que a
melhora da instantaneidade do p6 é obtida acelerando a etapa que controla o
processo de reconstituicdo. Mais frequentemente a molhabilidade é a propriedade
que controla a reconstituicdo de pds em liquidos, sendo que uma forma de se
melhorar a molhabilidade do pé é submeté-lo ao processo de aglomeragéao.

Segundo Salazar (1979), a molhabilidade é o processo no qual a fase
gasosa (ar ocluido) na superficie da fase sélida (particulas) é substituida pela fase
liquida (agua). P6s de baixa solubilidade tendem a formar grumos durante a
adicao ou mistura com agua. A molhabilidade € influenciada pela hidrofobicidade
superficial e também pelo tamanho e forma das particulas (MAIA; GOLGHER,
1983). A composi¢cdo do produto também tem influéncia sobre a etapa de
molhabilidade. Alimentos com gordura na composicdo (exemplo: cacau) podem
apresentar uma molhabilidade reduzida. O uso de um agente tensoativo, como a
lecitina, pode melhorar a molhabilidade desse tipo de produto (DHANALASHMI;
GHOSAL; BHATTACHARYA, 2011). O espago intersticial apresentado por
particulas grandes e de forma irregular favorece a molhabilidade. Ao contrario,
particulas pequenas e simétricas acarretam na redugdo dos intersticios,
prejudicando a penetracédo da agua (FREUDIG; HOGEKAMP; SCHUBERT, 1999).
Preferencialmente o produto em p6 deve ter uma quantidade pequena de finos,
visto que esses tendem a preencher os intersticios das particulas maiores,
prejudicando a molhabilidade. Hla e Hogekamp (1999) afirmam que a etapa de
molhabilidade € a mais critica na reconstituicdo dos pds em liquidos, sendo que
em suas pesquisas para avaliar a qualidade de achocolatados em pé (do mercado
e obtidos em aglomerador com vapor em laboratério) essa propriedade foi usada
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para caracterizar o comportamento de “instantaneidade” dos produtos. Os autores
desenvolveram metodologia para medida desta propriedade de reconstituicao de
pds em liquidos.

A imersibilidade é definida como a queda das particulas de pé abaixo da
superficie da fase aquosa ou liquida (THOMAS et al., 2004). Portanto, a
imersibilidade ocorre quando o peso das particulas supera a tensao superficial da
agua e consequentemente submergem, depois de terem sido molhadas. A
imersibilidade depende principalmente do tamanho da particula e da densidade,
desde que particulas maiores e mais densas normalmente afundam mais rapido
que as particulas menores e mais leves. Uma maior densidade de particula
combinada com uma pequena quantidade de ar ocluido dentro da particula do p6
resulta em uma taxa rapida de afundamento (CARIC; MILANOVICH, 2002;
DHANALASHMI; GHOSAL; BHATTACHARYA, 2011). Segundo Schubert (1993) a
imersao (ou afundamento) do pd no liquido, normalmente, ndo é a etapa que
controla o processo de reconstituicio do produto. Segundo os autores,
experimentos mostram que o tamanho (didmetro = 10 pm) e a densidade
(p = 1,5 g/lcm®) normalmente encontrados em particulas alimenticias s&o
suficientemente grandes para permitir o afundamento do produto no liquido. O pé
fino, resultado de abrasdo ou o p6é formado na secagem por aspersao, Sdo 0S
tipos de particulas que podem flutuar na superficie liquida e afetar adversamente
as propriedades de “instantaneidade” dos produtos. Esses tipos de particulas
devem passar pelo processo de aglomeracao. P6s que apresentam turgidez em
contato com a agua ou liquido, como por exemplo, o amido, pode apresentar
dificuldade de imersdo (FREUDIG; HOGEKAMP; SCHUBERT, 1999).

A dispersibilidade é a propriedade do pd de se distribuir na superficie e
através do liquido de reconstituicdo em particulas individuais, isto é, a forca de
desagregacdo dos grumos de pd ao serem acrescentados a agua (MASTERS;
STOLTZE,1973; SALAZAR, 1979). Existem varias técnicas para se medir a
dispersibilidade, incluindo a medida da cinética de dispersdo usando um sensor de
fibra Otica que coleta a luz refletida pelas particulas em suspenséao (Vu et al.,
2003; GALET et al., 2004). O pré-requisito para a dispersdo é o acesso do meio
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dispersante as particulas, o que, por sua vez, esta relacionado as caracteristicas
de molhabilidade e imersibilidade do pé. Desta forma, os fatores que atuam sobre
esses parametros interferem também sobre a dispersibilidade, mas de forma
indireta. Particulas grandes e irregulares obtidas por aglomeracdo favorecem a
dispersibilidade, devido a sua melhor molhabilidade (MAIA; GOLGHER, 1983). As
particulas “instantaneizadas” devem apresentar uma dispersdo rapida,
preferencialmente espontanea ou, pelo uso de pouca energia mecéanica adicional.
Adicionalmente, as forcas de adesdao devem ser mecanicamente fortes para que,
no ar, as particulas nao estejam sujeitas a abrasdo, mas que desaparecam em
meio aquoso (SCHUBERT, 1993). Nesse contexto, as forcas de van de Walls sao
as mais importantes, pois sao 10 vezes mais fracas em meio aquoso que em meio
gasoso (ar). Muitas vezes ainda € necessaria a aplicagdo de um agente que ajude
na dispersao dos pos, como € o caso da lecitina de soja, que possui porcoes da
molécula hidrofébica e hidrofilica (VISSOTTO et al., 2006). E desejavel ainda que
as particulas figuem dispersas no meio liquido, ou seja, deve-se preferencialmente
evitar a sedimentacdo. A sedimentacao pode ser evitada usando particulas de p6
muito finas na composigao do alimento, por exemplo, ou ainda aumentando-se a
viscosidade do meio, pelo uso de estabilizantes como amidos, pectinas ou
alginatos. A dispersao dos sélidos em agua ainda pode ser melhorada pelo uso de
substancias na forma cristalina (PENA, 2003).

Sob o aspecto quimico, a solubilidade é a quantidade de material dissolvido
em uma solugédo quando se atinge o equilibrio termodinamico. A solubilidade esta
relacionada com a taxa na qual os componentes das particulas do pé se
dissolvem em &gua. A solubilidade depende principalmente da composicao
quimica do p6 e do seu estado fisico. E também a fase final da dissolugdo do p6 e
€ possivelmente um parametro determinante para a qualidade global de
reconstituicdo de produto em liquido. O termo solubilidade é usado para
representar o fenbmeno completo da reconstituicdo do leite em p6é composto por
componentes solUveis (como a lactose), proteina de soro desnaturada e sais,
assim como componentes dispersiveis, como a caseina (THOMAS et al., 2004). A
aglomeracao melhora a molhabilidade, a dispersibilidade e previne a formacao de
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grumos, apenas nao favorece a solubilidade (MAIA; GOLGHER, 1983;
SCHUCHMANN; HOGEKAMP; SCHUBERT, 1993; YAN; BARBOSA-CANOVAS,
1997).

As etapas de reconstituicdo dos po6s em meio liquido também sao
influenciadas pela forma como sdo conduzidas, ou seja, a forma como o p6 é
depositado na superficie do liquido e como o liquido é agitado na preparacao da
bebida (VU et al., 2003). As propriedades do meio de dispersao (tenséo
superficial, densidade e viscosidade) também tém influéncia direta nas
propriedades de reconstituicéo.

Para as bebidas em pd que apresentam cacau na composicao, verifica-se
que maiores conteudos de cacau podem alterar algumas propriedades fisicas,
como aumento da sedimentacdo das particulas do pé e diminuicdo da
molhabilidade e dispersibilidade, devido a presenca da manteiga de cacau
(BELSCAK-CVITANOVIC et al., 2010).

A molhabilidade e a dispersibilidade das bebidas em pé com cacau pode
ser melhorada com a mistura do cacau com a lecitina, mistura do cacau com o
acucar (sacarose) e realizando-se o processo de aglomeragcao, ou a combinacao
desses métodos. O fator mais importante a influenciar a solubilidade das bebidas
em p6 com cacau € o conteudo de acucar, visto que este € o componente soluvel
presente em maior quantidade nas misturas (BELSCAK-CVITANOVIC et al.,
2010).

2.4. PERDA DE QUALIDADE DOS ALIMENTOS EM PO POR CAKING

Dois dos principais critérios de controle de qualidade na produc¢ao industrial
de bebidas em pd sdo o conteudo de umidade e a atividade de agua, desde que
esses influenciam nas propriedades de manuseio e estabilidade na estocagem.
Nos estudos de caking (empedramento) de bebidas em po, as interacdes entre as
particulas sado influenciadas pela umidade e atividade de agua e tém sido
acompanhadas através da observacdo das alteragcbes na microestrutura do
produto (MONTES et al., 2011).
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A maioria dos alimentos em pd sao compostos por substancias amorfas
sollveis e agua e sua plasticizacao e transicao vitrea geralmente resultam em
produtos pegajosos e com caking (empedrados). Quando o conteddo de umidade
e a atividade de agua (As) aumentam, a 4gua age como um plasticizante e diminui
a temperatura de transi¢cdo vitrea (Ty) do produto. A relacdo entre T4 e a Aa
consiste num método simples para prever as temperaturas seguras de estocagem
nas diferentes umidades relativas. O caking (empedramento) pode também
ocorrer em formulacbes onde materiais amorfos ndo estdo presentes, ou seja,

devido a fusao da gordura dos pés de cacau (MONTES et al., 2011).

2.4.1 Mecanismo do caking em pos alimenticios

O caking de pés alimenticios é caracterizado pela formacao de agregados
de particulas dispersas, sendo um processo dependente do tempo. O mecanismo
mais comum de caking consiste na formacao de pontes interparticulas. Segundo
Aguilera, Valle e Karel (1995), o caking é uma perda da qualidade dos pés, que
num estagio inicial apresenta-se com baixa umidade e free-flowing. Numa etapa
posterior caracteriza-se como “torrées” (qQue variam em numero, tamanho e grau
de dureza); e posteriormente apresenta-se como aglomerado. Por ultimo,
apresenta-se como material pegajoso, resultando na perda de sua funcionalidade
(Figura 2.7). Segundo 0os mesmos autores, 0 caking ocorre como um resultado da
recristalizacdo, tanto apds a fusdo da gordura como apds a solubilizagdo das
superficies dos cristais de agucares; umedecimento das superficies seguidas pelo
equilibrio da umidade ou resfriamento; ou atragdo eletrostatica entre as particulas.

Os alimentos em pd s&o normalmente sistemas complexos por serem uma
mistura de ingredientes contendo diferentes componentes. Durante o manuseio,
estocagem, processamento e distribuicdo ao consumidor final, os pds alimenticios
podem ser submetidos a diferentes condicbes de temperatura e umidade relativa,
que alteram seu comportamento. Isso € principalmente relevante quando os
produtos sdo utilizados em regides de clima quente e umido, onde a mistura pode

vir a se solidificar ou até mesmo se liquefazer (FITZPATRICK et al., 2010).
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Segundo Aguilera, Valle e Karel (1995), o caking tem sido descrito pelo
seguinte mecanismo (Figura 2.7):

1)_Formacdo de ponte - o estagio inicial do empedramento ocorre como um

resultado da deformacéao superficial e da mudanca de estado vitreo para gomoso
nos pontos de contato entre as particulas, sem decréscimo mensuravel na
porosidade das particulas;

2)_Aglomeracédo - envolve uma consolidacéao irreversivel das pontes, mas a alta

porosidade do sistema é mantida, resultando em agrupamentos de particulas com
integridade estrutural;

3)_Compactacdo - um estagio mais avancado do caking. Esta associada com a

perda da integridade do sistema, resultando no engrossamento das pontes entre
as particulas levando a reducdo da fluidez, reducdo dos espacos entre as
particulas e deformacéao estrutural;

4) Liquefacdo - no estagio final do caking, as pontes desaparecem como resultado
da liguefacdo da amostra e da extensiva fluidez do sistema.

Estagio p(t)/pe Dpontef Dparticula Morfologia
Livre 1 Q

Escoamento

Formacao de s st

Ponte

Aglomeracao =1 =0 g%?g
Compactacao —0 —1 gg
Liquefacdo L] 1 6

Figura 2.7. Estagios durante o caking, indicando as mudangas na raz&o entre a
porosidade momenténea e a inicial [p(t)/po], a razédo entre o didmetro das pontes
interparticulas e da particula [Dponte/Dparticuia] € altera¢gdées na morfologia do leito de
pé (AGUILERA; VALLE; KAREL, 1995).
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2.4.2 Caking de pés amorfos e cristalinos e a temperatura de transicao

vitrea

No caso de pbés amorfos, as pontes interparticulas comecam a aparecer € a
crescer quando o produto esta exposto a uma temperatura acima da de transicao
vitrea (T,) do material. Adicionalmente uma diminuicao da viscosidade do sistema
€ observada nas temperaturas acima da T4, sendo que produto passa do estado
vitreo para o borrachoso, resultando num “amolecimento” do material, o que
permite que este tenha uma menor viscosidade e forme as pontes interparticulas.
Para os p6s amorfos sollveis em agua, o amolecimento do produto pode ser
obtido tanto pelo aumento da temperatura quanto pelo aumento do contetdo de
umidade, que resulta numa diminuicdo da Tg4. A agua atua como um plasticizante,
aumentando a mobilidade molecular do material (DESCAMPS; FITZPATRICK;
PALZER, 2008; DOPFER et al., 2013).

Os pos que contém uma maior quantidade de substancias amorfas sollveis
em agua sao 0s mais sensiveis ao caking. Ocasionalmente observa-se também o
caking de poés cristalinos soluveis em agua. A razdo para o empedramento dos
pds cristalinos é a dissolucao parcial e a recristalizacao da substancia cristalina.
Em alguns casos a fusdo parcial ou a recristalizacao de triglicerideos pode ser o
motivo para o empedramento de pds com gordura na composi¢ao. Para entender
0S mecanismos do caking é necessario analisar a estrutura intermolecular das
particulas de po, visto que 0s mecanismos para particulas cristalinas e amorfas
séo diferentes. Em baixas umidades relativas, materiais cristalinos tendem a ter
uma baixa afinidade com a adsorcdo de umidade. No entanto, acima de uma
umidade relativa critica, irdo rapidamente adsorver a dgua do ambiente. Isso
resultara na formacgao de pontes liquidas e na dissolugéo parcial dos componentes
soluveis das superficies dos cristais. A forgca das pontes liquidas contendo
substancias de baixo peso molecular dissolvidas depende das forcas de
capilaridade. Um significativo aumento das for¢cas coesivas pode ocorrer apenas
se o material passar por uma secagem, o que possibilita uma solidificacdo dos

sélidos que permanecem nas pontes. Algumas vezes pode ocorrer a cristalizacdo
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dos solidos dissolvidos no liquido com a formacao de pontes cristalinas entre as
particulas (FITZPATRICK et al., 2010).

Muitos dos pés alimenticios possuem componentes amorfos, tais como
acucares amorfos; por exemplo, o leite desnatado seco em spray dryer contém por
volta de 50 % de lactose amorfa, que é responsavel por seu comportamento de
empedramento (FITZPATRICK et al., 2007). Acima da temperatura de transicao
vitrea (para uma dada quantidade de umidade) o pé torna-se pegajoso
(AGUILERA; VALLE; KAREL, 1995; KUDRA, 2003; ADHIKARI et al., 2005), sendo
esta temperatura denominada como temperatura de sticky point. Esta temperatura
normalmente é 10 a 20 °C acima da temperatura de transicdo vitrea para
carboidratos de baixo peso molecular (ROOS; KAREL, 1991), embora dependa do
material e das condigdes de teste usadas na sua determinacdo (PATERSON et
al., 2005; FOSTER; BRONLUND; PATERSON, 2006; MURTI et al., 2006). A
pegajosidade do pd ocorre devido a mobilidade molecular dos componentes
amorfos com a formagao de um fluxo altamente viscoso entre as superficies das
particulas, que permite que as superficies se deformem e interajam, fazendo com
que o pod fique mais coesivo. Acima da zona de pegajosidade (sticky zone), com o
aumento do conteludo de umidade ou temperatura (Figura 2.8), a pegajosidade
aumentara até um maximo e depois diminuira devido a continua reducdo da

viscosidade.

auséncia de pegajosidade,
baixa viscosidade

zonade” - .
. pegajosidade - .

{ transicdo vitrea

temperatura [°C)

teor de agua (%ala)
Figura 2.8. Transicdo vitrea e a zona de pegajosidade para os componentes

amorfos (FITZPATRICK et al., 2010).
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O caking de particulas de pés compostos por substancias amorfas é
fortemente dependente da umidade relativa do ambiente e da temperatura.
Quando os materiais amorfos sdo expostos a um ambiente Umido, os mecanismos
de formacado de ponte entre as particulas simples sao diferentes que para os
materiais cristalinos, devido ao fato de as particulas amorfas apresentarem a
sinterizacao (PALZER, 2004, 2005; DESCAMPS; PALZER, 2007). A sinterizacao é
um processo no qual as moléculas se movem através de um espaco entre
particulas vizinhas e ocorre acima da condicdo de transicdo vitrea, pois as
moléculas tém condi¢des de fluir (Figura 2.9). O processo é conduzido pela tensao
superficial e/ou forcas externas. Enquanto ocorre uma reducado do espacamento
entre as particulas, a energia de superficie livre do sistema é reduzida. A taxa de
desenvolvimento das pontes por sinterizacdo depende da mobilidade molecular,
que esta relacionada com a viscosidade do material, que por sua vez tem relagéo
com a diferenga de temperatura positiva entre a temperatura do material (T) e a
temperatura de transicao vitrea (Ty).

A

—> —» 3 i —»

#

Escoamento Livre Adesao Aumento da espesura Poros abertos
e extensao das pontes desaparecem

Figura 2.9. Diferentes fases do processo de sinterizacdo (HARTMANN;
PALZER, 2011).

Pdés que contém componentes no estado amorfo, como por exemplo, a
lactose, podem vir a se cristalizar, ocorrendo a producado de uma fase cristalina
sOlida descontinua dentro das particulas. A cristalizagdo ir4d ocorrer se a
temperatura do p6 for maior que sua temperatura de transigcao vitrea (Tg4), em que
as moléculas tém mobilidade suficiente para iniciar este processo de mudanca de
fase (JOUPPILA; ROOS, 1994; ROOS, 1995; JOUPPILA; KANSIKAS; ROOS,
1997; ROOS, 2002, 2003). O peso molecular do composto ird influenciar na
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cinética de cristalizacdo, ja que € mais facil para particulas menores se
movimentarem e se orientarem para formar os cristais. Esta mudanca de fase
também sera influenciada pela composicao das particulas do pé e pela proporcao
entre os diferentes componentes. A temperatura de estocagem empregada no
acondicionamento da maioria dos pds alimenticios geralmente é bem menor que a
T,. No entanto, a maioria dos componentes amorfos, como € o caso da lactose, é
muito higroscépica e facilmente adsorve umidade do ar ambiente, e o aumento no
conteudo de umidade ocasionard uma plasticizacao significativa que reduzira a T.
Portanto, a cristalizagdo da lactose ocorrera com o tempo se a T4 for reduzida
para valores abaixo da sua temperatura de estocagem, mas a taxa de
cristalizacéo ir4 depender da diferenca entre a temperatura do ambiente (T) e a T4
do produto em p6 (T-Tg) (LAI; SCHIMIDT, 1990; FITZPATRICK; CALLAGHAN;
FLYNN, 2008).
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CAPITULO 3. ESTUDO DAS VARIAVEIS DE PROCESSO E DA INFLUENCIA
DA GRANULOMETRIA DO ACUCAR NA AGLOMERACAO DE
ACHOCOLATADOS EM PO COM VAPOR

3.1. INTRODUCAO

No Brasil, a maioria dos achocolatados comercializados € formulada com
acucar, cristal ou moido, maltodextrina e cacau em pd, podendo conter ainda leite
em pd desnatado e soro de leite. A quantidade de cacau utilizada nas
formulacées, de forma geral, varia de 5 a 20%, sendo suficiente para tornar os
achocolatados insoluveis e de dificil reconstituicdo em liquido, agua ou leite. O
cacau em pé geralmente utilizado nos achocolatados é o do tipo alcalino (pH entre
6,2 e 7,5) e embora este apresente uma dispersibilidade melhorada em relagao ao
cacau natural (pH entre 5,0 e 5,9), a presenca, em média, de 10 a 12% de
manteiga de cacau na sua composi¢cao compromete a reconstituicdo das bebidas
em pé formuladas com este ingrediente.

O processo de lecitinagdo tem sido utilizado pelas industrias com o objetivo
de obter achocolatados em pé de facil reconstituicdo em meio liquido (leite), visto
que a adicdo de um agente tensoativo (lecitina de soja) melhora a molhabilidade
de substancias hidrofébicas (cacau em po6) (DHANALAKSHMI; GHOSAL,;
BHATTACHARYA, 2011). Um processo complementar que pode ser utilizado para
melhorar ainda mais as propriedades de reconstituicdo dos pds € a aglomeracéo,
sendo esse processo empregado também para “instantaneizar” produtos lacteos
(leite e p6 para sorvete), bebidas (café, cha) e produtos a base de amido (sopas,
molhos e alimentos para bebés). Ingredientes com grande aplicagdo nas industrias
de alimentos também tém sido aglomerados, como enzimas e leveduras utilizadas
em produtos de panificacdo, maltodextrina, proteinas de leite, goma acacia, entre
outros. Busca-se com a aglomeracdo a melhoria nas propriedades de dispersao e
dissolugdo dos pos, além da redugédo dos finos no produto final e durante a
manipulagédo nas linhas de fabricacdo. O processo ainda possibilita a obtengéo de
produtos em p6é mais atrativos (na aparéncia e nas propriedades sensoriais) além
de diminuir a densidade aparente e reduzir a tendéncia do alimento ao caking
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durante a estocagem (MAUREL, 1994; IVESON et al., 2001; KNIGHT, 2001;
PALZER, 2005; SZULC; OSTROWSKA-LIGESA; LENART, 2012).

Varias técnicas podem ser utilizadas para a aglomeragao de achocolatados
em pd, dentre as quais se destacam a aglomeracdao com vapor (HOGEKAMP;
SCHUBERT; WOLF, 1996; HOGEKAMP, 1999a,b; HLA; HOGEKAMP, 1999), a
aglomeracao em leito fluidizado (KOWALSKA; LENART, 2005) e a sinterizacdo
(OMOBUWAJO; BUSARI; OSEMWEGIE, 2000). Misturadores com alto
cisalhamento (300 rpm) também podem ser utilizados para a granulagdao umida do
cacau em p6 (VU et al., 2003).

A aglomeragao com vapor é classificada como um processo de crescimento
umido de granulos, sendo que o produto inicialmente se apresenta como um pé
seco, formado por particulas simples e agregados de particulas primarias, ligadas
por forcas de van der Waals ou forcas eletrostaticas. Na zona de aglomeracao do
granulador, jatos de vapor sédo direcionados por bicos que podem ser paralelos ou
perpendiculares ao fluxo de pé. Os jatos de vapor tém como objetivo umedecer os
sélidos e criar turbuléncia de maneira a promover o choque entre as particulas.
O contato do agente ligante (vapor saturado) com a superficie da particula fria
causa condensacdo, e caso o0 pdé contenha componentes sollveis, o
umedecimento proporciona o desenvolvimento de camadas de liquido, viscosas e
pegajosas, que dissipam a energia cinética durante a colisdo das particulas e
proporcionam a aglomeracdo. Apo6s a zona de aglomeragcdo do equipamento,
segue a secao de secagem dos granulos, onde os sélidos sollveis se cristalizam
formando pontes sélidas (HOGEKAMP; SCHUBERT; WOLF, 1996).

O material a ser aglomerado com vapor deve ser preferencialmente soluvel
em agua. Substancias insoluveis ou hidrofébicas podem ser misturadas com uma
quantidade suficiente de material soluvel em agua, como por exemplo, a sacarose
ou os monossacarideos (DHANALAKSHMI; GHOSAL; BHATTACHARYA, 2011).

Assim, a aglomeragcdo com vapor é complexa e com muitas varidveis de
processo e caracteristicas de produto envolvidas. Dentre as variaveis de processo,
as mais importantes sdo as condicdes da alimentagdo do aglomerador (vazédo de
sélidos, vazdo de vapor) e as condicbes de secagem (temperatura, tempo de
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residéncia no secador). Quanto as caracteristicas do produto, antes e apés a
aglomeracdo, € fundamental conhecer o tamanho das particulas e sua
distribuicdo, o conteudo de umidade e as caracteristicas intrinsecas do material
(composicao quimica e proporcdo de componentes soluveis), além das
propriedades de fluidez.

O objetivo principal desta pesquisa foi avaliar os efeitos das variaveis de
processo na aglomeracdo com vapor de produtos achocolatados em pb,
formulados com acgucar cristal e moido. Para tanto foi utilizado um aglomerador
que consiste em uma camara de umidificagdo e um secador rotativo. As seguintes
variaveis de processo foram estudadas: a pressao do vapor, a vazao de sélidos da
alimentacdo, a temperatura do ar de secagem e a frequéncia de rotacdo do
secador. A proposta deste estudo foi a de se trabalhar com achocolatados
formulados com ingredientes e aditivos normalmente utilizados em produtos
comerciais, seguindo formulacdo similar a comercializada no mercado brasileiro.
Os produtos formulados, antes e apdés a aglomeracdo com vapor, foram
analisados quanto a umidade, diametro médio de particulas, molhabilidade,
insolubilidade e cor.

3.2. MATERIAIS E METODOS
3.2.1 Materiais

Os achocolatados utilizados no estudo tinham a seguinte composicao: 80%
de acucar (cristal ou moido; sendo a especificacdo do cristal tipo 3, fornecido pela
Copersucar / Brasil), 12% de maltodextrina de milho (17 — 19,9 D.E.; fornecido
pela Corn Products / Brasil) e 8% de cacau em po6 (RL alcalino, 11-12% de
manteiga de cacau; fornecido pela Barry Callebaut / Brasil). Aplicou-se 0,3% de
lecitina de soja natural de baixa viscosidade (especificacdo: Solec L, T = 25 °C -

1 = 2900 cP; fornecido pela Solae / Brasil) sobre o peso da formulacao.
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3.2.2 Pré-tratamentos

O acucar cristal utilizado na formulacdo passou pela moagem em um
moinho (facas / martelos e peneiras, TREU, Rio de Janeiro, Brasil; peneira de
3,2 mm de diametro de abertura), apresentando didmetro médio de particula final
de 300 ym. Esse mesmo agucar passou mais uma vez pela etapa de moagem,
neste mesmo equipamento, sendo posteriormente peneirado em peneira de
119 ym; o agucar que passou na peneira foi utilizado nos formulados (diametro
médio de particulas do agucar moido: 100 ym). Para formular os achocolatados
foram usados o acgucar cristal que passou por apenas 1 etapa de moagem e o que
foi moido 2 vezes e peneirado. Os produtos obtidos com esses acucares sao
denominados nesse estudo de achocolatado com acucar cristal e achocolatado
com agucar moido, respectivamente.

Os componentes do achocolatado foram em seguida misturados no
equipamento ribbon blender (piloto, INCO, Sao Paulo, Brasil), sendo a mistura
realizada a 25 °C, por 20 min, a 120 rpm. Apds esta etapa, e no mesmo
equipamento, realizou-se a lecitinacdo, sendo mantidas as mesmas condi¢des
utilizadas na etapa de mistura. Na Figura 3.1 apresenta-se um fluxograma com as
etapas de pré-tratamento do agucar visando a obtencédo dos achocolatados em p6
(com agucar cristal e moido). Para realizar a etapa de lecitinagao foi instalado 1
bico aspersor na parte superior (tampa) do misturador ribbon blender. No bico
aspersor, havia 2 entradas, sendo uma delas usada para a lecitina de soja,
proveniente de um tanque pulmao, e a outra entrada do bico aspersor, destinada a
entrada de ar comprimido no bico aspersor. Dessa forma foi possivel fazer a
aspersdo da lecitina de soja sobre o achocolatado em pd. O teor de lecitina
aspergido foi de 0,3% (sobre o peso do pd), conforme indicado em estudos
realizados por Vissotto et al. (2006) para achocolatados comerciais que foram

lecitinados e posteriormente aglomerados com vapor.
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1% Moagem
(moinho de martelos)
Obtencdo: agucar cristal
(300pm)

l

22 Moagem
(moinho de martelos)

—

Peneiragem
(peneira 119um)
Obtencdo: aclcar moido
(100pm)

'

Mistura
(ribbon blender)

l

Lecitinacéo
(ribbon blender)
0,3% lecitina

Figura 3.1. Fluxograma com as etapas de pré-tratamento para a obtencao de

achocolatados em p6.

3.2.3 Equipamento

Utilizou-se no estudo um aglomerador com vapor (mini instantaneizzatore
da laboratorio, ICF Industrie Cibec SPA, Italy, 2000) (Figura 3.2), que operava em
regime continuo. A alimentacdo do aglomerador era realizada através de uma
canaleta vibratéria dosadora (M.V.L. Maquinas Vibratérias Ltda, S&o Paulo,
Brasil), sendo o fluxo de p6 direcionado para o centro da tremonha de alimentagéo
(1), no interior da qual havia uma escova rotativa que forgcava a passagem do po6
contra uma tela perfurada (abertura: 6,25 mm?). O achocolatado era molhado pelo
vapor saturado que saia do difusor (6). Os granulos formados alimentavam um

secador rotativo (5), sendo ap6s a etapa de secagem, coletados e
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caracterizados (7). A faixa de variaveis em que o aglomerador opera €: pressao do
vapor — 1,0 a 1,8 bar; vazado de soélidos da alimentacdao - 400 a 700 g/min;
frequéncia de rotacdo do secador — 12 a 52 rpm; temperatura do secador rotativo
—-25a100 °C.

e — - — - —]

1620

915
A=====F
AN

1850 ] \ S0

4

Figura 3.2. Desenho esquematico do aglomerador piloto ICF Industrie Cibec,
sendo (1) tremonha de alimentagéo, (2) sistema aquecido de aspiracédo de vapor e
finos, (3) exaustor, (4) ventilador de ar para o secador rotativo, (5) secador
rotativo, (6) difusor de vapor, (7) coletor dos aglomerados, (8) tela inclinada 45°,
(9) manémetro de vapor. (Fonte: ICF Industrie CIBEC s.p.a., Maranello, Italia).

3.2.4 Estudo de processo
3.2.4.1 Efeitos das variaveis de processo de aglomeracao com vapor

Para avaliar os efeitos das variaveis de processo na aglomeracao com
vapor dos achocolatados, foram realizados dois delineamentos fracionados de
Resolucdo IV (2*', mais 3 pontos centrais), sendo o primeiro delineamento
realizado para os produtos formulados com o agucar cristal e o segundo
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delineamento, para os achocolatados com agucar moido, totalizando 22 ensaios.
As variaveis estudadas foram: pressdo do vapor (P,), temperatura do ar do
secador rotativo (T,), vazdo de sélidos da alimentacdo (Vs) e frequéncia de
rotacdo do secador (Rg). Na Tabela 3.1 sdo apresentados os valores e niveis
aplicados nos delineamentos fatoriais fracionados. Os niveis estudados
correspondem aos valores minimos e maximos das variaveis operacionais do
aglomerador com vapor (Py, Vs, Rq), exceto para a temperatura de secagem do p6
(Ta), sendo escolhida a faixa de 90 a 100 °C devido a temperatura de evaporagao
da agua na regido de Campinas (Sao Paulo, Brasil) ser por volta de 98 °C.
As respostas determinadas nos delineamentos experimentais foram: umidade (U),
diametro médio de particulas (Dp), insolubilidade (I), molhabilidade (W) e
parametros de cor (L*a*b*). A analise estatistica dos resultados foi feita utilizando-
se o0 software Statistica (v. 7.0, statsoft, 2006), sendo obtidos os efeitos das
variaveis de processo sobre as respostas e avaliada a significancia destes efeitos
a 90% de confianga (p < 0,10) (RODRIGUES; IEMMA, 2005; HAALAND, 1989).

Tabela 3.1. Valores e niveis aplicados nos delineamentos fatoriais fracionados

Variaveis Niveis
-1 0 +1
P, (bar) 1,0 1,4 1,8
Ta(°C) 90 95 100
Vs (g/min) 400 550 700
R4 (rpm) 12 32 52

P, = pressao do vapor; T, = temperatura do ar do secador rotativo; Vs = vazdo solidos
alimentagéo; Ry = frequéncia de rotagdo do secador.

Velocidade do ar do secador constante = 1,45 m/s

47



Capitulo 3 — Aglomeracao com Vapor

3.2.4.2 Condicoes mais econdmicas de processo

Considerando os resultados obtidos nos delineamentos fracionados, foram
realizados ensaios com o objetivo de avaliar as caracteristicas fisicas e fisico-
quimicas dos achocolatados obtidos sob condicbes mais econémicas da
aglomeracao com vapor, ou seja, menor pressao do vapor e menor frequéncia de
rotacdo do secador (P, = 1,0 bar; Ry = 12 rpm). A vazado dos sélidos da
alimentacgao foi fixada em 400 g/min. Quanto as temperaturas de secagem, foram
avaliadas faixas operacionais mais baixas que as testadas nos planejamentos
experimentais anteriores (T, = 40, 60 e 80 °C), visando observar as caracteristicas
dos produtos obtidos e a eficiéncia da secagem em condi¢cdes mais brandas de
temperatura. A formulagdo de achocolatado utilizada no estudo foi: 80% acucar
moido, 12% maltodextrina de milho (17-19,9 DE) e 8% de cacau em pé.

3.2.5 Caracterizacao dos achocolatados
3.2.5.1 Umidade

A umidade dos achocolatados antes e ap6s a aglomeracdo com vapor foi
determinada em triplicata utilizando-se medidor Karl Fischer (Schoot Gerate,
Titroline Alfha, Alemanha), segundo método oficial de andlise A.O.A.C.
International (2005) e Bruttel e Schilink (2003).

3.2.5.2 Diametro médio das particulas

O diametro médio das particulas dos achocolatados antes e apods a
aglomeracao com vapor foi determinado em triplicata, por peneiragem de 100 g do
produto em peneiras de aco (aberturas: 1190, 850, 600, 425, 300, 212 e 150 um),
utilizando-se sistema mecénico para agitagdao (Produtest, Brasil). A quantificagdo
da massa de produto retida em cada peneira foi feita com balangca semi-analitica
(modelo Bel Engineering). A Tabela 3.2 mostra o conjunto de peneiras utilizadas,
os diametros de abertura das malhas (um), as faixas das dimensbes das

48



Capitulo 3 — Aglomeracao com Vapor

particulas e o valor do diametro médio (média aritmética entre a abertura da malha

anterior e posterior).

Tabela 3.2. Aberturas das malhas das peneiras e o diametro médio de abertura

Tyler® (mesh) Abertura® (um) Intervalo de Diametro médio®
abertura (um) (nm)
14 1190 > 1190 1190
20 850 850<d <1190 1020
28 600 600 <d < 850 725
35 425 425 <d <600 512,5
48 300 300 =d <425 362,5
65 212 212<d <300 256
100 150 150 =d <212 181
Fundo 0 150 75

4 nimero de fios por unidade de area (polegadas)
® abertura entre os fios adjacentes
° média dos diametros das peneiras anterior e posterior

O sistema mecanico de agitacao foi ajustado na intensidade mais baixa (8)
por 5 minutos, visando diminuir a quebra das particulas durante a distribuicao no
conjunto de peneiras.

O perfil de distribuicdo de tamanho de particula foi obtido determinando-se
a fracdo massica de amostra retida nas diferentes malhas.

O calculo do didmetro médio de particulas (Dy) foi realizado baseando-se
na Equacao 1.

_ Xxidpi
by =5+ (1)
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Onde dpi é o didmetro médio corresponde a faixa de intervalo i e xi a fracéo

massica de amostra retida em cada peneira.

3.2.5.3 Molhabilidade

A molhabilidade dos achocolatados antes e apds a aglomeracao com vapor
foi avaliada adaptando-se o método utilizado por Hla e Hogekamp (1999), sendo
considerada como o tempo necesséario para que 2,0 g de pdé depositado na
superficie do liquido estivessem completamente umedecidos em 400 ml de agua
destilada a 25 °C. Para a determinacdo da molhabilidade foram avaliadas dez

amostras.

3.2.5.4 Cor (L*a*b*)

Os parametros de cor (L* a* b*) para os achocolatados antes e apos a
aglomeracao com vapor foram medidos utilizando-se colorimetro (Konica Minolta,
modelo CR- 410, Japao), com adaptador para materiais granulares e em p6 (CR-
A50). Para a determinacéo da cor foram feitas dez replicatas por amostra, sendo

analisadas trés amostras.

3.2.5.5 Insolubilidade

A analise de insolubilidade dos achocolatados teve como finalidade
quantificar o teor de insoluveis dos produtos estudados e consistiu em adicionar
20,0 g do achocolatado em 150 mL de &gua destilada (25 °C), em béquer de
600 mL. A diluicdo utilizada neste método foi a mesma recomendada no preparo
de achocolatados comerciais no Brasil. Em seguida realizou-se a mistura do p6é no
liquido, com um agitador mecanico digital (330 rpm, 20 s) (TE 039/1, TECNAL,
Sao Paulo, Brasil). A solugdo obtida foi filtrada em sistema a vacuo, constituido
por kitassato e funil de Buchner. A massa retida no papel filtro (gramatura:
80 g/m? poros: 8 um) foi seca em estufa (60 °C), até peso constante, e

posteriormente quantificada em balanc¢a analitica. A insolubilidade (% base seca)
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foi obtida pela relagdo entre a massa de amostra retida no filtro, que ndo se
solubilizou, e a massa inicial da amostra. As determinagdes foram feitas em

triplicata.

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Efeitos das variaveis do processo de aglomeracao com vapor,
para achocolatados com acucar cristal e moido

Conforme os delineamentos experimentais propostos foram realizados
ensaios de aglomeracdo com vapor, considerando-se as variaveis de processo
pressao do vapor, temperatura do ar no secador rotativo, vazao de soélidos da
alimentacao e frequéncia de rotacao do secador. As respostas obtidas — diametro
médio de particula, umidade, molhabilidade, insolubilidade e cor (L* a* b*), para o
primeiro planejamento (achocolatado formulado com acgucar cristal) e para o
segundo planejamento (achocolatado com acucar moido) sao apresentadas nas
Tabelas 3.3 e 3.4, respectivamente, assim como a caracterizacdo dos
achocolatados, antes da aglomeragcdo com vapor. Os efeitos das variaveis de
processo sobre as respostas estdo na Tabela 3.5 e a significancia dos efeitos
(p = 0,10) para o primeiro e para o segundo delineamentos experimentais sao
mostrados nos Diagramas de Pareto, Figuras 3.3 e 3.4, respectivamente.

Para o achocolatado formulado com acucar cristal, observou-se que o
aumento da pressdo do vapor de 1,0 para 1,8 bar resultou no aumento do
didametro médio de particula (Dp) dos granulos, sendo o efeito estatisticamente
significativo (p < 0,10), conforme Figura 3.3, e igual a 25,35 um (Tabela 3.5).
Considerando-se que o aumento da pressdao do vapor implicou no aumento da
vazao e da temperatura do ligante, se mostrou favoravel a formacao de um maior
numero de pontes liquidas inter-particulas, que levaram a obtencédo de granulos
de maior tamanho. O aumento da pressdo do vapor também implicou na
diminuicdo da luminosidade do achocolatado (parametro L* da cor), sendo o seu
efeito estatisticamente significativo e igual a 1,24 (Tabela 3.5 e Figura 3.3). As
possiveis causas para a diminuicdo da luminosidade do achocolatado (parametro
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L* da cor), devido ao aumento da pressao do vapor, podem estar relacionadas
com o aumento do tamanho da particula do produto (Dp).

A temperatura do ar do secador rotativo € uma variavel de processo
estatisticamente significativa (p < 0,10) para as respostas didametro médio de
particulas, umidade e insolubilidade, como pode ser visto pelos resultados
apresentados nos Diagramas de Pareto da Figura 3.3. Verifica-se um aumento do
tamanho do granulo formado para a faixa de temperaturas testada, sendo igual a
22,80 um ao passar de 90 para 100 °C (Tabela 3.5). Possivelmente pode ter
ocorrido uma pequena aglomeracao na propria etapa de secagem, especialmente
nos primeiros estagios do secador, quando o material ainda Umido tem maior
chance de contato devido a frequéncia de rotagdo do secador, ou ainda pode ter
havido a formacdo de pontes sélidas mais resistentes devido as maiores
temperaturas, o que favoreceria um decréscimo na taxa de quebra dos granulos
secos. A umidade do achocolatado diminuiu com o0 aumento da temperatura do ar
do secador rotativo, de 90 para 100 °C, como é de se esperar em um processo de
secagem, sendo o efeito negativo de 0,22% (Tabela 3.5). Verificou-se também um
leve aumento da insolubilidade do produto com o aumento da temperatura do
secador, com efeito de 0,39% (Tabela 3.5). Provavelmente ocorreu a formacéao de
pontes soélidas mais resistentes e mais dificeis de solubilizar entre os compostos
insoluveis do achocolatado, especialmente entre os sélidos de cacau e o agucar
cristal, na faixa de temperaturas de secagem estudada.

O aumento da vazao de sélidos da alimentagdo, de 400 para 700 g/min,
levou a uma diminuicdo do didmetro médio de particula em 73,83 um (Tabela 3.5
e Figura 3.3). Mantendo-se a quantidade de vapor constante, ligante responsavel
pela formacdo das pontes liquidas inter-particulas, para um fluxo de pd
aumentado, é de se esperar a formacao de granulos de menor didmetro. O
aumento da vazdo de sélidos da alimentacdo também levou um aumento da
luminosidade do achocolatado, sendo o seu efeito igual a 2,11 (Tabela 3.5). A
formacdo de granulos de achocolatado de menor didmetro pode ter levado a uma
maior evidéncia dos cristais de agucar no produto, o que implicou no aumento da

luminosidade do achocolatado.
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O aumento da frequéncia de rotagdo do secador, de 12 para 52 rpm,
implica na obtengao de granulos maiores, em 27,25 ym, provavelmente devido ao
aumento do choque entre os sélidos, 0 que aumentaria a possibilidade de
aglomeracao das particulas umidas na primeira se¢do do secador. Verificou-se,
também, leve diminuicdo da luminosidade do produto, sendo o efeito igual a 0,52.

Para a formulacdo com o acucar moido, a mesma tendéncia dos resultados
com o produto com acgucar cristal foi observada, ou seja, 0 aumento da vazao de
sélidos da alimentacéo, de 400 para 700 g/min, implica na diminuicao do diametro
médio de particula do granulo, sendo o efeito de 63,15 um (Tabela 3.5 e Figura
3.4).

O aumento da frequéncia de rotacao do secador (12 para 52 rpm) levou a
um pequeno incremento da umidade do produto (efeito positivo de 0,18%),
possivelmente devido ao menor tempo de residéncia dos granulos no secador.

A variavel de processo pressao do vapor foi estatisticamente significativa
(p <0,10) para a umidade (efeito positivo de 0,24%) e para os parametros a* e b*
da cor (efeitos positivos de 0,15 e 0,33, respectivamente), conforme mostrado na
Tabela 3.5 e Figura 3.4. O parametro a* indica a presengca de cor mais
avermelhada na amostra, enquanto o parametro b* mostra maior intensidade da
cor amarela, sendo, portanto, intensificadas essas cores no achocolatado com o
aumento da pressao do vapor de 1,0 para 1,8 bar.

A granulometria do agucar utilizado na formulagdo do aglomerado
apresentou uma forte influéncia na determinacao da molhabilidade (Tabelas 3.3 e
3.4). Observou-se claramente que para o agucar moido, dentro da faixa estudada,
nenhuma das variaveis operacionais (pressdo do vapor, temperatura do secador
rotativo, vazdo de sélidos da alimentacdo e frequéncia de rotagdo do secador)
avaliadas no processo de aglomeragdo produziu diferenga estatisticamente
significativa (Figura 3.4). Para o achocolatado formulado com o agucar moido, cuja
area superficial € maior que para o produto formulado com o agucar cristal, todas
as condicdes de processo de aglomeragdo com vapor testadas levaram a
obtencéo de produtos instantaneos (molhabilidade muito baixa, < 1s). No entanto,
o achocolatado padrdao com agucar moido (controle), sem o processo de
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aglomeracao, apresentou molhabilidade (tempo de instantaneizacao) de 11,79 s.
Isso indica que as condicées dos niveis inferiores (-1) destas variaveis ja foram
suficientes para que a molhabilidade fosse instantanea (Tabela 3.4). Por outro
lado, ndo seria possivel estudar niveis inferiores destas variaveis, pois 0s
apresentados nesta pesquisa estdo dentro dos limites operacionais do

aglomerador com vapor utilizado.
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Tabela 3.3. Resultados do Delineamento Experimental Fracionado (2*", mais 3 pontos centrais) para avaliagdo das variaveis
pressao do vapor (P,), temperatura do ar do secador rotativo (T4), vazdo de sélidos da alimentacao (Vs), frequéncia de rotacao

do secador (Rg), no processo de aglomeracao com vapor de achocolatado em p6 com acucar cristal

Ensaios P, T, Vs R4 Primeiro delineamento — agucar cristal
D, U W I Cor
(pm) (%) (s) (%) L " .
1 -1 -1 -1 -1 451,8143,40 1,65+0,04 1,66+0,05 7,1520,30 48,2820,11 11,82+0,02 14,4220,05
2 +1 -1 -1 +1 512,65+3,53 1,41£0,06 1,45£0,10 7,3540,35 46,6520,21 11,650,08 14,22+0,06
3 -1 +1 -1 +1 511,7043,60 1,3320,03 1,07+0,10 7,67+0,42 47,48+0,20 11,8120,05  14,3120,07
4 +1 +1 -1 -1 511,01+3,48 1,25+0,05 1,50+0,10 7,60+0,37 46,8620,11 11,68+0,04 14,150,08
5 -1 -1 +1 +1 416,2843,65 1,520,06 1,10£0,10 7,00£0,36 49,82+0,20 11,56£0,02  14,35+0,02
6 +1 -1 +1 -1 413,1843,43 1,20£0,04 1,16£0,05 7,330,39 49,01£0,24 11,68£0,02  14,69+0,08
7 -1 +1 +1 -1 409,0343,27 1,0620,04 1,13£0,05 7,3620,34 50,370,24 11,46£0,08  14,47+0,07
8 +1 +1 +1 +1 453,38+3,72 1,2840,05 1,410,08 7,7420,37 48,49+0,11 11,68£0,04  14,38+0,05
9 0 0 0 0 457,7243,65 1,61£0,03 1,19£0,10 7,65+0,43 48,100,20 11,740,05 14,48+0,06
10 0 0 0 0 483,143 44 1,410,06 1,14+0,05 7.41£0,38 48,130,24 11,95£0,02  14,69+0,06
11 0 0 0 0 486,3943,52 1,340,04 1,17+0,08 7,900,37 47,800,24 11,86£0,08  14,43£0,08
Controle . . . . 438,12+ 3,02 3,650,06 19,63+1,55 7,6920,40 57,7620,20 7,8020,10 10,870,07

D, = didmetro médio de particula (um); U = umidade (%); W = molhabilidade (s); | = insolubilidade (%).
(1) Controle é a condigéo experimental realizada sem o processo de aglomeragao.

Resultado: média * erro padrao.



Tabela 3.4. Resultados do Delineamento Experimental (2%, mais 3 pontos centrais) para avaliagao das variaveis pressdo do
vapor (Py), temperatura do ar do secador rotativo (T,), vazao de sélidos da alimentacao (Vs), frequéncia de rotagdo do secador

(Rq), no processo de aglomeracao com vapor de achocolatado em p6é com agucar moido

Ensaios { P, T, Vs R4 Segundo delineamento — agticar moido
Dp U w @ I Cor
(lm) (%) (s) (%) L . .
1 -1 -1 -1 -1 508,87+2,88 1,450,04 <1 8,22+0,30 46,63+0,24 11,990,06 14,2940,11
2 +1 -1 -1 +1 522,47+2,90 1,900,05 <1 8,1420,15 47,830,09 12,09+0,03 14,99£0,02
3 -1 +1 -1 +1 521,2942,42 1,55+0,04 <1 7,44+0,40 48,36+0,09 12,000,02 14,67+0,02
4 +1 +1 -1 -1 546,023,00 1,7440,05 <1 7,68+0,40 47,260,28 12,10+0,06 14,88+0,10
5 -1 -1 +1 +1 450,4243,10 1,780,04 <1 7,8620,30 48,79+0,22 11,9320,06 14,7020,10
6 +1 -1 +1 -1 445,8622,70 1,7240,05 <1 7,8020,15 47,37+0,09 12,0240,03 14,770,02
7 -1 +1 +1 -1 468,332,26 1,45£0,05 <1 8,1720,15 48,430,22 11,78+0,02 14,69+0,05
8 +1 +1 +1 +1 481,44+3,40 1,8420,05 <1 7,95+0,30 47,70+0,28 12,08+0,03 15,0320,11
9 529,3043,74 1,7420,03 <1 7,9620,40 48,55+0,09 12,1520,02 15,1220,02
10 508,79+2,65 1,7620,04 <1 7,87+0,30 49,95+0,24 11,94+0,03 15,250,04
11 0 0 0 0 534,3143,14 1,800,03 <1 7,8540,15 47,43+0,09 12,16+0,02 14,87+0,02
Controle - - - - 396,35+2,58  3,53+0,03  11,79+1,56  7,04+0,30 57,87+0,25 7,8320,08 11,1840,11

D, = didmetro médio de particula (um); U = umidade (%); W = molhabilidade (s); | = insolubilidade (%).
(1) Controle é a condigao experimental realizada sem o processo de aglomeragéao.
(2) O tempo de molhabilidade para todas as amostras foi inferior a 1 segundo, ndo sendo possivel sua quantificagdo pela metodologia utilizada.

Resultado: média * erro padrao.
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Tabela 3.5. Efeitos das varidveis de processo sobre as caracteristicas dos
achocolatados formulados com acucar cristal (primeiro planejamento) e agucar

moido (segundo planejamento)

Variaveis Acucar cristal
D, u W I Cor
(nm) (%) (s) (%) L* a* b*
Média 464,21 1,37 1,27 7,47 48,27 11,72 14,42

Py (bar) 25,35* -0,11 0,14 0,21 -1,24* 0,01 -0,03
Ta(°C) 22,80+ -0,22r -0,07 0,39* -0,14 -0,02 -0,09
Vs (g/min) -73,83* -0,15 -0,22 -0,09 211* -0,15 0,20
R4 (rpm) 27,25* 0,10 -0,11 0,08 -0,52* 0,02 -0,12

Variaveis Acucar moido
D, u W I Cor
(um) (%) (s) (%) L* a* b*

Média 501,55 1,70 - 7,90 48,03 12,02 14,84
Py (bar) 11,72 0,24* - -0,03 -0,51 0,15* 0,33"
Ta(°C) 22,37 -0,07 - -0,20 028 -0,02 0,13
Vs (g/min)  -63,15% 0,04 - 0,08 0,55 -0,09 0,09
Rq (rpm) 1,64 0,18* - -0,12 0,75 0,05 0,19

*p < 0,1 (corresponde a 90% de intervalo de confianca)
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u
p=0.10 Dp p=0.10
Vs : Ta
-7.4112 1 -2.0115
Rd : 2.7351 Vs ‘ - 1.3566 :
Pv | |2.5040 Py -0.9824
Ta | |2.288 Rd 0.8888
1 2 3 4 5 6 7 8 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2
Efeitos Estimados (Valores Absolutos) Efeitos Estimados (Valores Absolutos)
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: 3 2.4024
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Pv ‘ 6.5852 Ta -0.1787
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b p=0.10
Vs 1.7149
Rd ‘- 1.0202

Ta - 0.8032
Py -0.2388

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22

Efeitos Estimados (Valores Absolutos)

Figura 3.3. Diagramas de Pareto com a significancia dos efeitos para as respostas
didmetro médio de particulas (D), umidade (U), molhabilidade (W), insolubilidade (I) e
cor (L* a* b*), para o primeiro delineamento experimental fracionado (achocolatado

formulado com acgucar cristal).
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Dp p=0.10
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1.9435

Figura 3.4. Diagramas de Pareto com a significAncia dos efeitos para as respostas
didmetro médio de particulas (D), umidade (U), insolubilidade (I) e cor (L*, a* e b*),
para o segundo delineamento experimental fracionado (achocolatado formulado com

acucar moido).

59



Capitulo 3 — Aglomeracao com Vapor

3.3.2 Influéncia da aglomeracao com vapor nas propriedades fisicas e

de reconstituicao dos pos

Conforme mostrado no Capitulo 9 (Anexo 1), o acgucar cristal apresentou a
maior parte das particulas retidas nas peneiras de abertura entre 300 e 600 pum.
O acucar que passou 1 vez pelo moinho de martelos apresentou por sua vez a
maior parte das particulas retidas na peneira de 150 um; e o acucar que passou 2
vezes pelo moinho de martelos teve a maior parte das particulas retidas nas
peneiras entre 425 e 600 um. Ja4 a maltodextrina apresentou a maior parte da sua
massa retida nas peneiras entre 150 um e o fundo, e o cacau em p6 apresentou
as particulas retidas entre 425 e 850 um. Portanto, verifica-se que os tamanhos
das particulas das matérias-primas sao muito diferentes, sendo o pé mais fino a
maltodextrina. O agucar moido (2 passagens pelo moinho de martelos) apresenta
tamanho de particulas préximo ao do cacau alcalino. Apds a passagem pelo
processo de aglomeracdo com vapor, verifica-se que o0 achocolatado passa a
apresentar uma distribuicdo de particulas nas peneiras mais uniforme, sendo
principalmente retidas particulas nas peneiras entre 212 e 600 um (achocolatado
formulado com agucar cristal) e 212 e 850 um (achocolatado formulado com
acucar moido). Portanto o processo de aglomeracao com vapor possibilitou a
obtengdo de um produto em p6é mais homogéneo e com particulas de tamanho
similar, o que é favoravel, ja que diminui a possibilidade de segregacdao em dutos
e nas embalagens quando submetido ao transporte.

De forma geral, a aglomeragdo com vapor resultou em um incremento da
qualidade dos achocolatados. Em relagdo ao controle, ou seja, produto que néo
passou pela aglomeragdo, o processo implicou em um aumento do diametro
meédio de particula, sendo mais pronunciado no achocolatado formulado com
acucar moido. Conforme apresentado nas Tabelas 3.3 e 3.4 observa-se que o
diametro médio de particulas passou de 396,35 um — controle, para até 546,02 ym
— granulo de achocolatado formulado com o agucar moido, e de 438,12 um —
controle, para até 512,65 ym - produto formulado com o agucar cristal. No caso do
uso de agucar moido, devido a maior area superficial de solidos solluveis exposta
ao agente ligante, o vapor e a maior taxa de dissolu¢cao do agucar amorfo, uma
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solucdo de acucar sobre a superficie das particulas é formada, com a qual se
aumenta a adesividade destas favorecendo a granulagdo. Kowalska e Lenart
(2005) verificaram na aglomeracao de produtos de cacau com uma cobertura de
solucdes de sacarose que resultava em um maior aumento do diametro e melhoria
nas propriedades de instantaneizacdo. Mas a cobertura de cacau, que é um
material mais hidrofébico, provocava o aumento do didmetro sem o concomitante
decréscimo da molhabilidade. Omobuwajo, Busari e Osemwegie (2000) também
verificaram a influéncia do tamanho de particula do acucar utilizado quando
realizaram uma aglomeracao térmica em produtos formulados com cacau e
acucar. Produtos com uma cor mais escura € de mais facil dissolugdo foram
obtidos com agucar de menor granulometria (230-370 pm).

Observou-se também uma grande diminuicdo da umidade dos produtos
aglomerados (Tabelas 3.3 e 3.4), apds a etapa de secagem, em relacdo ao
produto inicial, ou seja, aquele usado na alimentacdo do aglomerador. A baixa
umidade dos pdés é bastante favoravel, pois atribui a estes uma adequada fluidez,
além de diminuir a possibilidade do aparecimento do empedramento durante a
estocagem. A umidade inicial dos achocolatados (em base umida) foi de 3,65%
(formulado com agucar cristal) e de 3,53% (formulado com agucar moido) e
passou, apo6s a aglomeracao com vapor e secagem, para 1,06% e 1,45%,
respectivamente. Shittu e Lawal (2007) mediram a umidade de 10 marcas
comerciais de achocolatados em pd, sendo que os valores encontrados variavam
entre 0,8 e 3,6% (base umida), portanto, similares aos encontrados neste estudo.

Quanto as caracteristicas de reconstituicao em liquido, observou-se forte
diminuicdo dos tempos de molhabilidade, ocorrendo um aumento da facilidade
com que o liquido penetra na matriz porosa do granulo, por capilaridade, formada
devido a aglomeracao dos solidos com o vapor. Para o achocolatado com agucar
moido, este efeito foi mais evidente, sendo os tempos de molhabilidade
diminuidos de 11,79 s para < 1 s (produto instantdneo), conforme apresentado na
Tabela 3.4. Em se tratando do produto com agucar cristal a molhabilidade passou
de 19,63 s (controle) para 1,07 s (Tabela 3.3). Shittu e Lawal (2007) mediram os
tempos de molhabilidade para achocolatados comerciais, sendo os valores
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encontrados na faixa de 7,4 a 21,7 s. Segundo estes autores, o aumento do
tamanho das particulas e o teor de gordura das bebidas em pé com cacau
mostraram, respectivamente, efeito positivo e negativo com a molhabilidade.
Nesta pesquisa foi possivel observar que o aumento do didmetro médio das
particulas, devido ao processo de aglomeracdo, causou uma diminuicdo dos
tempos de molhabilidade, concordando com os resultados obtidos por Shittu e
Lawal (2007). Schubert (1980) constatou que em misturas de aglcar e cacau,
tamanhos de particula menores que 200 um devem ser evitados para se obter
uma melhor molhabilidade, enquanto que tamanhos superiores a 400 ym sao
recomendados de forma a se ter boas propriedades de instantaneizagao.
Os autores observaram que particulas maiores que 400 pm molham mais
facilmente e mais rapidamente. Particulas menores (< 200 uym), por serem mais
finas, podem formar grumos quando em contato com o liquido de reconstituicao.
Os grumos normalmente sao porcoes de pé que absorveram umidade na
superficie, mas que no centro continuam na forma de p6 seco. Particulas maiores
que 400 uym se molham mais facilmente e mais rapidamente em liquido se
comparadas as particulas menores. Conforme apresentado nas Tabelas 3.3 e 3.4,
os achocolatados avaliados neste estudo apresentaram tamanho de particula
maior ou igual a 400 ym e molhabilidades baixas. O achocolatado aglomerado
apresentou tamanho de particula entre 409 e 546 um e molhabilidade de até
1,66 s. A presenca da lecitina de soja, agente tensoativo, ainda auxilia na
diminuigcdo dos tempos de molhabilidade dos achocolatados por ser constituida
por uma porcao lipofilica e outra hidrofilica (VISSOTTO et al., 2006), além de
contribuir para uma leve pré-aglomeracao dos produtos em po.

A insolubilidade permaneceu constante no caso do achocolatado com
acucar cristal (controle = 7,69%; produto aglomerado = variou de 7,00 a 7,90%) e
apresentou pequeno aumento para o0 obtido com o agucar moido
(controle = 7,04%; produto aglomerado = 7,44% a 8,22%), como pode ser
observado nas Tabelas 3.3 e 3.4, respectivamente. Devido a formagao de pontes
sélidas mais resistentes, entre os solidos de agucar e cacau, no produto formulado

com o agucar moido, foi mais dificil e demorada a solubilizagdo dos granulos,
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refletindo no aumento do teor de insolUveis medido. Segundo Takeiti, Kieckbusch
e Collares-Queiroz (2008), o aumento da resisténcia mecanica dos granulos de
maltodextrina aglomerados com vapor resultou na diminui¢cao das propriedades de
instantaneizacdo. Shittu e Lawal (2007) afirmam que a solubilidade € uma
propriedade bastante relevante para as caracteristicas de consumo dos
achocolatados, sendo que para estes produtos a completa dissolucdo do p6é nao
se aplica, pois o cacau possui uma quantidade significativa de compostos
insoluveis, sendo que 18,6% corresponde as proteinas e 12,1%, as gorduras
(OMOBUWAJO; BUSARI; OSEMWEGIE, 2000). Shittu e Lawal (2007)
encontraram que o fator mais importante a influenciar a solubilidade dos
achocolatados € o conteddo de acglcar, que € o constituinte mais soluvel da
composicao deste tipo de produto. No presente estudo, o teor de acucar das
formulagbes ndo foi alterado, mas alterou-se a sua granulometria. Observou-se
que o tamanho de particula do agicar empregado nas formulas teve influéncia na
solubilidade dos achocolatados aglomerados.

Com relagdo a cor, observou-se que o achocolatado aglomerado
apresentou diminuicdo da luminosidade (parametro L*), aumento dos tons
avermelhados (pardmetro a*) e intensificacdo da cor amarela (b*) em relagéo ao
produto que ndo passou pelo processo. A alteracdo da morfologia do produto, que
passa de um pé fino (ndo aglomerado) para granulos, com a granulagdo com
vapor, e a consequente alteracdo na forma como a luz incide e é refletida no
produto, € uma possivel explicacdo para a alteragdo de cor observada. Outra
hipdtese é a ocorréncia da reacao de Maillard, que ocorre devido a combinagao,
sob aquecimento, de acucares redutores e aminoacidos, tendo como
consequéncia o escurecimento do produto.

3.3.3 Qualidade do achocolatado em condic6es mais econdmicas do
processo de aglomeracao

Testes adicionais foram conduzidos considerando-se os resultados obtidos
nos planejamentos fracionarios. O acucar moido foi utilizado, pois foi o tipo de

acucar que mostrou os melhores resultados. Também foi verificado que a
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molhabilidade dos produtos foi muito boa, para todas as condi¢cdes estudadas, de
tal forma que as condigdes mais econdébmicas para a aglomeragcdo com vapor
foram as menores pressdo do vapor e frequéncia de rotagdo do secador
(Py = 1,0 bar; Rq = 12 rpm) e, também, temperaturas de secagem mais baixas (40,
60 e 80 °C) que as estudadas nos planejamentos experimentais anteriores. Os
sélidos da alimentacéo tiveram sua taxa fixada no menor nivel, ou seja, 400 g/min,
que corresponde a maior taxa de aglomeracao e ao maior diametro de particula.
Na Tabela 3.6 sdo apresentados os resultados obtidos: umidade - U,
insolubilidade — I, diametro médio de particula — Dy e cor (L* a* b*).

A utilizacao de temperaturas de secagem de 40, 60 e 100 °C implicou na
obtencao de granulos com diametro médio que nao diferiram entre si ao nivel de
significancia de 10%, pelo teste de Tukey (Tabela 3.6). No entanto, para a
temperatura de 80 °C, o didmetro médio medido foi de 457,63 pm, menor e
significativamente diferente (ao nivel de significancia de 10%) dos obtidos nas
outras temperaturas de secagem. Como o achocolatado é uma mistura e cada
constituinte compde a formulacdo com diferentes proporgdes, poderia se levantar
a hip6tese de uma transicio de fase dos componentes do produto em
temperaturas proximas a 80 °C. A temperatura de transigao de fase da sacarose é
de 62 °C e a da maltodextrina 20 D.E., usada na formulacdo estudada, & de
141 °C (BHANDARI; HOWES, 1999). Cabe destacar que a propor¢ao de sacarose
e maltodextrina sdo de 80 e 12%, respectivamente, nos achocolatados
pesquisados.

Verificou-se a diminuicdo da umidade dos granulos com o aumento da
temperatura de secagem do sistema rotativo do aglomerador, sendo a umidade
igual a 1,70%, a temperatura de secagem de 40 °C, e 1,41%, a 100 °C. Cabe
ressaltar que foi observada diferenca significativa ao nivel de 10%, pelo teste de
Tukey, entre todas as umidades obtidas nas temperaturas de secagem avaliadas.
Ja as insolubilidades dos aglomerados secos nas temperaturas de 40, 60 e 80 °C
foram iguais entre si (Tabela 3.6), existindo diferenca significativa (ao nivel de
10%) apenas entre a insolubilidade do achocolatado seco a 80 °C
(I = 7,64 £ 0,23%) e o0 obtido a 100 °C (I = 8,09 + 0,24%). Isso ocorreu
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possivelmente devido a formacao de granulos mais resistentes em temperaturas
de secagem por volta de 100 °C, sendo o tempo de dissolucdo dos solidos em
liquido insuficiente para total solubilizacdo dos granulos.

Nao se observou diferenca nos parametros de cor (L* a* b*) dos
achocolatados secos nas diferentes temperaturas avaliadas (Tabela 3.6). A
diferenca de cor ocorreu entre o produto ndao aglomerado e apds a aglomeracao,
mas ao se utilizar diferentes temperaturas de secagem nao se verificou alteracao
estatisticamente significativa, ao nivel de 10% de significancia, neste parametro de
avaliacao do produto.

Com excecao a temperatura de secagem de 80 °C, em que foram obtidos
granulos com menor didmetro (457,63 pm), as temperaturas mais baixas, como
40 e 60 °C, podem ser usadas na secagem dos granulos de achocolatados
obtidos por aglomeracdo com vapor. Nessas condicées foram obtidos produtos
granulados com didmetro de particula adequado (40 °C — 471,89 um; 60 °C —
465,28 ym), umidade final baixa (40 °C — 1,70%; 60 °C — 1,61%) e pequena
insolubilidade (40 °C — 7,86%; 60 °C — 7,87%). Quanto a cor, o parametro L*
obtido a 40 e 60 °C era menor que o obtido na faixa de 90 a 100 °C (Tabela 3.3),
demonstrando um escurecimento mais acentuado do produto nas condi¢gdes mais
amenas. Os parametros a* e b* também eram menores nas condigcbes mais
amenas, implicando em achocolatados menos vermelhos e menos amarelos que

0s secos nas temperaturas entre 90 e 100 °C (Tabela 3.3).

Tabela 3.6. Avaliagdo da influéncia da temperatura de secagem nas propriedades
fisicas e de reconstituicdo do achocolatado para a formulagdo com agucar moido

Temperatura D, U I Cor

secagem (°C) (pum) (%) (%) L* a* b*
40 471,8943,87% 1,70£0,08"  7,86£0,26™  41,59+0,17%  9,15+0,14*  10,62+0,16“
60 465,28+3,76* 1,61+0,06° 7,87+0,20®  41,67+0,15°  9,12+0,12°  10,44+0,19°
80 457,63+3,40°  1,55+0,08°  7,64+0,23°  42,33#0,18"  9,16+0,14" 10,46+0,20*
100 468,51+3,34%  1,410,08¢  8,00+0,24*  42,59+0.,16"  9,17+0,15"  10,3940,18"

Variaveis de processo fixas: P, = 1,0 bar; Vs = 400g/min; Ry = 12 rpm.

D, = didmetro médio de particula (um); U = umidade (%); | = insolubilidade (%).

* valores na mesma coluna com diferentes letras sao estatisticamente diferentes (p < 0,10) pelo teste de
Tukey.
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3.4. CONCLUSOES

Para o produto formulado com o acgucar cristal, 0 aumento da pressao do
vapor, da temperatura do secador rotativo e da frequéncia de rotagao do secador
implicou no aumento do tamanho dos granulos. O incremento da vazao de solidos
da alimentacdo levou a uma significativa diminuicdo do tamanho médio dos
aglomerados obtidos e o aumento da temperatura do secador resultou num
aumento da insolubilidade do produto, devido a formacédo de pontes sélidas mais
resistentes e mais dificeis de solubilizar, formadas entre os compostos insolluveis
(sélidos do cacau) e os cristais de acucar. Para o achocolatado formulado com o
acucar moido, a variavel de processo que teve maior impacto sobre o produto foi a
vazao de solidos da alimentacdo, sendo o seu efeito mais pronunciado a
diminuicdo do tamanho dos grénulos formados em fungdo do aumento da
quantidade de p6 da alimentacao do aglomerador.

O processo de aglomeracdo com vapor resultou em um incremento da
qualidade geral do produto, com aumento do didmetro de particulas e diminuicao
dos tempos de molhabilidade, sendo estes efeitos observados principalmente no
achocolatado formulado com acucar moido, devido a maior area superficial
exposta ao vapor. Foram obtidos achocolatados com umidades finais mais baixas
que o produto antes da aglomeracdo, o que é favoravel, visando diminuir a
possibilidade do aparecimento do caking durante a estocagem. O uso do agucar
cristal implicou no aumento do teor de insolluveis, pois os cristais de maior
tamanho apresentam maior dificuldade para solubilizagdo, no periodo de tempo
avaliado.

Conclui-se também que os achocolatados apresentaram alteracdo de cor
com a aglomeragdo com vapor, ficando evidente a diminuicdo da luminosidade
(L*), o aumento dos tons avermelhados (a*) e amarelos (b*), para ambos os
produtos estudados, com agucar cristal e moido.
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CAPITULO 4. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DE ACHOCOLATADOS
EM PO AGLOMERADOS COM VAPOR ATRAVES DE ANALISE DE IMAGEM

4.1. INTRODUCAO

O processo de aglomeracdao é usado para melhorar e modificar as
propriedades dos achocolatados em pd, visando a obtencdo de produtos
instantdneos, com adequada solubilidade e isentos de pés finos, que sao
problematicos durante o processamento € a manipulacdo nas linhas industriais
(MAUREL, 1994; IVESON et al.,, 2001; KNIGHT, 2001; PALZER, 2005;
BENKOVIC, 2011; DHANALAKSHMI; GHOSAL; BHATTACHARYA, 2011).
O processo de aglomeracao permite transformar um achocolatado de p6 fino em
granulos, com a modificacdo da sua estrutura fisica. As caracteristicas dos
aglomerados obtidos dependem do tipo de processo que € utilizado, por exemplo,
aglomeracao com vapor (HOGEKAMP; SCHUBERT; WOLF, 1996; HOGEKAMP,
1999a,b; HLA; HOGEKAMP, 1999; MARTINS; KIECKBUSCH, 2008; TAKEITI;
KIECKBUSCH; COLLARES, 2008), leito fluidizado (KOWALSKA; LENARD, 2005;
JINAPONG; SUPHANTHARIKA; JAMMONG, 2008; DACANAL; MENEGALLI,
2009,2010) e a sinterizacdo (OMOBUWAJO; BUSARI; OSEMWEGIE, 2000) entre
outros processos; das condigdes operacionais, dos ingredientes constituintes da
formulagéo e da proporgéo entre estes. As modificagdes na estrutura fisica do po
que ocorrem devido ao processo de aglomeragdo com vapor sdo principalmente
no tamanho e no formato dos granulos, sendo possivel caracteriza-las através da
andlise morfoldgica.

O recurso de visualizagdo bi-dimensional, com o uso da microscopia
associada a analise de imagem, tem possibilitado a caracterizagdo da forma dos
aglomerados, sendo possivel obter com essa técnica, informagdes qualitativas e
quantitativas sobre a sua morfologia (TURCHIULI et al., 2005). A andlise de
imagem é realizada utilizando-se softwares (exemplos: Scion, Image J, Image-Pro
Plus, entre outros), sendo necessarios varios descritores (por exemplo: perimetro,
perimetro do poligono convexo, diametros de Feret - minimo e maximo,

compacidade, circularidade, rugosidade e elongacao) para caracterizar o formato
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dos granulos de achocolatado, além da necessidade destes serem invariaveis com
relacdo ao tamanho da particula e posicao na imagem.

Souza (2011) e Dacanal (2013) realizaram estudos nos quais foram obtidas
as caracterizacdes morfolégicas das particulas, utilizando-se os descritores de
tamanho e forma (andlise de imagem). No estudo realizado por Souza o produto
pesquisa foi 0 suco de goiaba em pod, sendo que o objetivo foi determinar o
numero minimo de particulas a serem avaliadas visando calcular a distribuigao de
tamanho e forma dos granulos obtidos em leito fluidizado. O teste do
qui - quadrado demonstrou ser um método eficiente para a determinagdo da
distribuicdo do tamanho e forma da particula, sendo que o numero minimo de
particulas avaliadas para as distribuicbes de tamanho foi de 550, e para a
determinacao dos descritores de forma, 100 particulas foram necessarias, para o
material especifico estudado. Dacanal estudou as alteragbes nas propriedades
morfolégicas da proteina isolada de soja durante o processo de aglomeracdao em
leito fluido pulsado. Os resultados obtidos no estudo demonstraram que a forma
das particulas do pd (matéria-prima) era circular e compacta, enquanto que as
particulas aglomeradas foram enrugadas e apresentaram menor circularidade e
pontes solidas coesas.

O objetivo deste estudo foi o de caracterizar a morfologia dos granulos de
achocolatado em po6, obtidos em diferentes condigbes operacionais do
aglomerador com vapor (maxima, média e minima), utilizando os descritores de
tamanho e forma, obtidos por andlise de imagem. Foi também realizada a
caracterizagao morfoldgica dos achocolatados obtidos pelos processos de simples
mistura; mistura e lecitinagédo; e mistura, lecitinagcado e aglomeracao, utilizando-se a
microscopia eletrénica de varredura, para se verificar as diferencas nos poés
obtidos.

4.2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As alteragbes que ocorrem na estrutura fisica do p6 devido ao processo de
aglomeracdo com vapor sdo mais evidentes no tamanho e formato dos granulos, o

que torna possivel observa-los usando a analise de imagem. Varios artigos de
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caracterizacdo morfolégica de produtos em p6é podem ser encontrados na
literatura cientifica, especialmente os que tratam de substancias farmacéuticas
(PONS et al.,, 2002; BELAROUI; PONS; VIVIER, 2002; BIKA et al., 2005),
alimentos (FARIA et al., 2003; SOUZA, 2007; JINAPONG; SUPHANTHARIKA;
JAMMONG, 2008; DACANAL, 2009) e produtos-modelo (TURCHIULI et al., 2005).

Os descritores de forma simples sao obtidos das medidas do tamanho do
perimetro da particula. O diédmetro equivalente (Deq) de uma particula, por
exemplo, pode ser determinado pela area de projecédo (S) da silhueta de uma
particula (TURCHIULI et al., 2005).

Deq = 2(S/m) "2 (1)

Outro descritor de forma frequentemente apresentado é a circularidade da
particula (C) que é determinada associando-se o perimetro (P) da silhueta a area
de projecao S:

C =4mS/ P? 2)

A circularidade (C) compara a superficie do objeto com a do circulo de
mesmo perimetro (P). A circularidade é igual a 1 para o circulo e aumenta quando
a particula se afasta desta forma de referéncia, caracterizando a elongacao da
particula ou a irregularidade (rugosidade) da superficie (PONS et al., 2002). Se C
€ menor do que 1,25, a particula € denominada circular; se C esta entre 1,25 e 2,
a particula é angular; se C é maior que 2, a particula é alongada (TURCHIULI et
al., 2005). Quanto mais irregular a particula, ou mais alongada, maior o valor de C.

Os diametros de Feret maximo e minimo correspondem ao comprimento e
a largura da particula (PONS et al.,, 1999) e sdo usados para determinar seu
alongamento, conforme mostrado na Figura 4.1. Se o alongamento for igual a 1, 0
objeto € circular ou quadratico, para valores maiores que 1, o objeto se torna
alongado (TURCHIULI et al., 2005; SOUZA, 2007).

W=F nax/Fmin (3)
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Figura 4.1. Didametros de Feret minimo (Fmin) € Maximo (Fmax).

A compacidade (R) é obtida pela relacéo entre De¢q € Finax, caracterizando a
elongacao da particula, sendo que quanto mais esta é alongada, menor é o valor
de R. Quando o valor da compacidade é igual a 1, o objeto € aproximadamente
circular.

R=D,, [F,, (4)

Com a relagéao entre o perimetro real do objeto (P) e o perimetro do seu
poligono convexo externo (P;), como mostrado na Figura 4.2, é possivel
caracterizar a rugosidade ou “convexidade” da particula. De acordo com PONS et

al. (1999), a rugosidade pode ser calculada como:

RC = P/PC

Poligono convexo
_~ externo

Poligono
-
convexo externo

Area do objeto

Figura 4.2. Poligono convexo externo.
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Um fator importante a ser considerado, com o intuito de se obter descritores
de tamanho e forma confiaveis, utilizando como ferramenta a analise de imagem,
€ 0 numero minimo de particulas a serem analisadas (LINOYA; GOTOH,;
HIGASHITANI, 1991; ALLEN, 1997; SOUZA, 2007). Nao existe consenso sobre o
namero minimo de particulas a serem avaliadas, sendo que Pons et al. (1999)
avaliaram 100 particulas; Turchiuli et al. (2005) avaliaram 150 e Faria et al. (2003)
e Dacanal (2009) avaliaram 500 particulas. Segundo Souza e Menegalli (2011)
este nUmero minimo de particulas € considerado como sendo o nimero no qual
ocorre a estabilizacdo do valor médio e dos desvios padrdao de todos os
descritores. Mas alguns autores simplesmente fixam o niumero de particulas a ser
analisado, sem verificar a variagao de desvios entre as medidas do parametro que
esta sendo avaliado, como Wang (2006) que utilizou 2000 particulas para
determinacao da distribuicdo de tamanho acumulada; e Shah, Biradar e Paradkar
(2006) que utilizaram 200 particulas para avaliar o diametro médio.

Visando ter um numero de particulas analisadas assertivo, sem excesso, 0
que implica em trabalho desnecessario, e sem simplificar a analise, o0 que poderia
incorrer em falta de precisdo nos valores médios dos parametros medidos, no
presente estudo fez-se a opcao por plotar em grafico a variacdo do parametro
medido e do desvio padrao entre as leituras, em fungcdo do numero de particulas
analisado, até que o parametro medido e o desvio padrao tenha se estabilizado,
conforme mostrado na Figura 4.3. O mesmo procedimento foi utilizado para avaliar
fatores de tamanho e forma em distintos estudos (PONS et al., 1999; FARIA et al.,
2003; TURCHIULI et al., 2005; SOUZA, 2007).
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Figura 4.3. Variagdo do diametro médio equivalente e do desvio padrdo com o

aumento do numero de particulas (TURCHIULI et al., 2005).

4.3. MATERIAIS E METODOS
4.3.1 Materiais

Os achocolatados utilizados neste estudo tinham a seguinte composigao:
80% de acucar (cristal ou moido; sendo a especificacdo do cristal tipo 3, fornecido
pela Copersucar / Brasil), 12% de maltodextrina de milho (17 - 19,9 D.E,;
fornecido pela Corn Products), 8% de cacau em pd (RL alcalino, 11-12% de
manteiga de cacau; fornecido pela Barry Callebaut / Brasil). Aplicou-se 0,3% de
lecitina de soja natural de baixa viscosidade (especificagdo: Solec L, T = 25 °C -
1 = 2900 cP; fornecido pela Solae / Brasil) sobre o peso da formulacao.

4.3.2 Obtencao dos achocolatados em po

Foram formulados 2 achocolatados em p6 para este estudo: um com agucar
cristal e outro com agucar moido. A formulacdo usada era a mesma para ambos

0s produtos, assim como os métodos experimentais.
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O agucar cristal usado na formulacdo foi moido em moinho de martelos
(facas / martelos e peneiras, TREU, Rio de Janeiro, Brasil; peneira de 3,2 mm de
diametro de abertura), apresentando diametro médio de particula de 300 um. O
acucar moido passou 2 vezes pelo moinho de martelos, sendo entdo peneirado
em peneira de 119 um de abertura. O acgucar que passou pela peneira foi utilizado
na formulagcao do produto.

Os componentes dos achocolatados foram misturados em misturador
ribbon blender (piloto, INCO, Sao Paulo, Brasil), com capacidade para 20 L de pé,
nas seguintes condicées de processo: 25 °C, a 120 rpm, por 20 min. A lecitinacao
foi realizada no mesmo equipamento, sob as mesmas condicdes usadas na
mistura dos ingredientes. O conteudo de lecitina aspergido foi de 0,3 % conforme
indicado por Vissotto et al. (2006) para achocolatados que posteriormente seriam
aglomerados com vapor. A aglomeragéo foi feita em equipamento piloto com
vapor (ICF Industrie CIBEC s.p.a., Itélia).

As variaveis de processo estudadas na aglomeracdo com vapor sao
apresentadas na Tabela 4.1. Nestas condicoes foram obtidos os granulos de
achocolatado que foram caracterizados quanto aos descritores de tamanho (area,
perimetro, perimetro do poligono convexo e didmetros de Feref) e forma

(compacidade, circularidade, rugosidade e elongagéo).

Tabela 4.1. Variaveis e faixas operacionais do processo de aglomeragdo com

vapor
Condicdes Processo
Variaveis

Condmax Condmed Condmin
Pressao vapor — P, (bar) 1,8 1,4 1,0
Temperatura ar secador rotativo —T, (°C) 100 95 90
Rotacéo secador - Rq (rpm) 52 32 12
Vazao sélidos - Vs (g/min) 700 550 400

Velocidade do ar de secagem constante = 1,45 m/s
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4.3.3 Andlise morfolégica e de imagem (descritores de tamanho e

forma)

As amostras dos achocolatados aglomerados foram separadas por
tamanhoem peneiras (1190, 850, 600, 425, 300, 212, 150 um e fundo), utilizando
equipamento mecanico para agitagao (Produtest, Brasil), sendo empregadas as
condi¢des reostato na intensidade 6, tempo de 5 min, pois eram as condi¢cdes que
levaram a menor quebra dos granulos em testes preliminares. As particulas
retidas em cada peneira foram recolhidas em placas de Petri e levadas ao
estereomicroscopio para a captura das imagens. Esta separacao foi realizada para
possibilitar uma melhor visualizacdo das particulas, pois nao é possivel focalizar
particulas com tamanhos muito diferentes numa mesma imagem. Apos a captura
das imagens, as particulas foram descartadas, garantindo que as mesmas nao
fossem repetidamente fotografadas. Para a andlise morfoldgica foi utilizado
microscépio estereoscopio SZX9, acoplado a uma Camera Sony CCD-IRIS. As
imagens foram analisadas com o software Image-Pro® Plus — version 4.2 for
Windows TM from Media Cybernetics.

As imagens dos achocolatados aglomerados foram submetidas a um
tratamento de realce de contraste (funcdo encontrada no préprio software), e a
correcao dos tons foi realizada de forma a excluir toda a sombra interferente. Cada
foto recebeu um tratamento especifico de acordo com a quantidade de sombra
presente. A Figura 4.4 apresenta a imagem original com sombra (a), e a mesma

imagem apds correcao (b).
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Figura 4.4. Imagens dos achocolatados aglomerados: a) sem tratamento de

imagem (com sombra), b) com tratamento de imagem (sem sombra).

4.3.4 Analise por microscopia eletronica de varredura

Foram avaliados granulos de achocolatados obtidos na condicédo de
aglomeracao Condmeq, conforme Tabela 4.1, e achocolatados obtidos apos
processo de simples mistura, mistura seguida de lecitinacdo (0,3%) e mistura,
lecitinagdo e aglomeracdo. Os produtos foram avaliados em microscépio
eletrénico de varredura (MEV) marca Jeol, modelo JSM 5800LV. As imagens
foram salvas com o software Arc 58. As amostras foram preparadas para a analise
utilizando-se uma metalizagao realizada com ouro (200 s) em Sputter Coater
marca Balzers, modelo SCD 050.

4.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4.1 Caracterizacao morfolégica dos granulos

A caracterizagcdo morfolégica dos granulos de achocolatado formulados
com 0 agucar cristal e obtidos pelo processo de aglomeragdo com vapor esta
apresentada na Figura 4.5. Verifica-se que devido ao maior tamanho de particula
do acucar cristal em relacdo aos outros componentes da formulagédo

(maltodextrina, cacau em pd) esse se sobressai na estrutura dos granulos.
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A caracterizacdo morfolégica dos granulos de achocolatado formulados
com o agucar moido é apresentada na Figura 4.6. Foi verificado que a moagem do
acucar possibilita a obtencdo de granulos de achocolatado mais uniformes e
porosos. Devido ao menor tamanho da particula do acglcar, este componente
participa integralmente da formagao do granulo, com a maltodextrina e o pé de
cacau. A partir dessa constatacédo, optou-se por prosseguir as proximas etapas do
estudo empregando-se o achocolatado formulado com o aglucar moido.

(a) 212 — 300 pm

| (b) 300= 425 ym

-

400 um g w
Pt :

Figura 4.5. Caracterizacao morfoldgica de granulos de achocolatados, formulados
com agucar cristal, obtidos por aglomeragcao com vapor, na condicao de processo

Condmed
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e

Figura 4.6. Caracterizagao morfolégica de granulos de achocolatados, formulados
com agucar moido, obtidos por aglomeragao com vapor, na condi¢cdao de processo

Condmed.

A Figura 4.7 mostra uma comparacao entre os granulos de achocolatados

obtidos em diferentes condicées da aglomeragcdo com vapor: Condmax, Condmin €
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Condmeq. Foi Observado que os granulos diferem no tamanho e que as particulas
menores foram formadas na condicdo de processo Condmax. A relagcdo entre a
pressao de vapor, vazao de sélidos da alimentacdo e o diametro das particulas
estdo explicadas no item 4.4.3.

(a) Condmax ‘ ! Ll _ it (c) ondmin

Figura 4.7. Comparacao entre os granulos de achocolatados formulados com
acUcar moido nas condigcoes de processo (a) Condmax, (b) Condmeq € (¢) Condmin,

para Dp = 1190 pum.

4.4.2 Descritores de tamanho e forma
4.4.2.1 Numero minimo de particulas

Os descritores de tamanho e forma foram determinados para pelo menos
150 particulas, garantindo a estabilizacao do desvio padrédo e do valor médio para
cada descritor de particula estudado. A amostra na qual foi realizada a analise foi
obtida a partir da mistura de produto nas 3 condicbes de processo estudadas
(Condmin, Condmeq € Condmax) € as determinagcbes foram feitas em ftriplicata.
O grafico mostrado na Figura 4.8 mostra a influéncia do numero de particulas no
valor médio do parametro area e o desvio padréo entre as medidas. No Capitulo 9
(Anexo 2) sédo apresentados os graficos que avaliam a influéncia do numero de
particulas no valor médio dos parametros perimetro, perimetro do poligono
convexo, diametros de Feret (minimo e maximo), compacidade, circularidade,

rugosidade e elongacéo e os desvios padrdo entre as medidas. Segundo estudo
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apresentado por Turchiuli et al. (2005), 150 foi o niamero minimo confiavel de
particulas avaliadas para se expressar descritores de forma para caracterizacao

de aglomerados obtidos por processo em leito fluidizado.
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Figura 4.8. Influéncia do numero de particulas no descritor de tamanho (area) e

nos desvios padréo (o) em achocolatados aglomerados com vapor.

4.4.2.2 Obtencao dos descritores

Nas Figuras 4.9 a 4.13 sao apresentados os descritores de tamanho para
os achocolatados aglomerados com vapor e separados por peneiras. Observou-se
que os aglomerados de achocolatado, nas trés condi¢des de processo estudadas,
diferiram nos descritores de tamanho (area, perimetros, didmetros de Feret) a
partir da peneira de abertura de 600 um, ou seja, a diferenga foi mais acentuada
nas particulas de maior tamanho. E possivel notar também que nas condicdes de
processo minimas — Condmin, foram obtidas as particulas com maior area,
perimetros e didmetros minimo e maximo de Feret. Foi observado que o aumento
da vazdo de sélidos da alimentacao (na Condmeqs € Na Condmax) resultou em
diminui¢cdo do tamanho do granulo formado. Assim, quanto menor o fluxo de pé na

alimentacao do aglomerador, o que foi observado na condicdo Condmi,, para uma
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quantidade de vapor constante, maiores foram os aglomerados de achocolatado

obtidos.
2,5
Condmin
Pv 1,0 bar; Tsec rot 90 °C
2,0 Vsol alim400 g/min; i
Rsec 12rpm
&E\ 1,5 A
£ Pv 1,4 bar; Tsecrot 95 °C
; Vsol alim 550 g/min;
o
E 1,0 Rsec 32rpm Condmax
Pv 1,8 bar; Tsec rot 100 °C
Vsol alim 700 g/min;
0,5 1 = Rsec 52rpm
/
£ ye
0,0 5
0 200 400 600 800 1000 1200
Abertura das peneiras (um)

Figura 4.9. Descritor de tamanho (area) em fungao da distribuicdo granulométrica

de achocolatados aglomerados com vapor.

8,0
Condmin
Pv 1,0 bar; Tsecrot 90 °C
| Vsol alim 400 g/min;
_ 6.0 Rsec 12rpm
£
g Condmax
g 4,0 Pv 1,8 bar; Tsec rot 100 °C
°E’ / Vsol alim 700 g/min;
‘= L& Rsec 52rpm
&) /‘ Pv 1,4 bar; Tsec rot 95 °C
20 | Vsol alim 550 g/min;
’ Rsec 32rpm
== ok
0,0 T
0 200 400 600 800 1000 1200
Abertura das peneiras (um)

Figura 4.10. Descritor de tamanho (perimetro) em funcdo da distribuicdo

granulométrica de achocolatados aglomerados com vapor.
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8,0
Condmin
Pv 1,0 bar; Tsecrot 90 °C
60 - Vsol alim 400 g/min;
' Rsec 12rpm
4,0 1

Condmax
Pv 1,8 bar; Tsecrot 100 °C
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Rsec 32rpm
0 200 400 600 800 1000 1200
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Figura 4.11. Descritores de tamanho (perimetro do poligono convexo) em fungao

da distribuicado granulométrica de achocolatados aglomerados com vapor.
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Figura 4.12. Descritores de tamanho (didmetro de Feret minimo) em fungcédo da

distribuicdo granulométrica de achocolatados aglomerados com vapor.
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2,5

Condmin
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1,5
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0,0
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Figura 4.13. Descritor de tamanho (Feret maximo) em funcdo da distribuicao

granulométrica de achocolatados aglomerados com vapor.

A elongacao da particula (y) foi obtida pela relagéo entre os diametros de
Feret maximo e minimo. Os diametros de Feret maximo e minimo correspondem
ao comprimento e a largura da particula. Se a elongacao for igual a 1, o objeto é
circular ou quadratico; para valores maiores que 1, o objeto se torna alongado. As
diferentes condi¢des de processo de aglomeragdo com vapor levaram a formacao
de granulos alongados, como se pode observar na Figura 4.14. As particulas com
tamanho superior a 600 um mostraram-se mais esféricas que as menores, visto
que a elongacao das particulas vai diminuindo (Figura 4.14). Essa tendéncia dos
granulos de achocolatado a apresentar o formato mais esférico é confirmada

através da caracterizagao morfolégica (Figura 4.6 f, g, h).
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Vsol alim 700 g/min;
Rsec 52rpm

Condmin
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Figura 4.14. Descritor de forma (elongacdo) em funcdo da distribuicao

granulométrica de achocolatados aglomerados com vapor.

Os granulos de achocolatado apresentaram valores de rugosidade /
convexidade similares para as trés condicdes de processo estudadas, como pode
ser observado na Figura 4.15. As particulas distribuidas na peneira de abertura 0
(fundo) apresentaram baixa rugosidade em relacdo aos outros granulos, visto
serem um pd mais fino. Conforme o tamanho da particula aumentou, passando de
0 para 212 um, verificou-se um incremento da sua rugosidade. Nas particulas
entre 212 e 1190 um observou-se uma tendéncia a diminuicao deste descritor de

forma.
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Figura 4.15. Descritor de forma (rugosidade) em fungdo da distribuicao

granulométrica de achocolatados aglomerados com vapor.

Pela classificacdo de Turchiuli et al. (2005), os granulos obtidos no
processo de aglomeracao com vapor apresentaram-se como particulas alongadas
(C > 2). Somente os granulos de maior didmetro, distribuidos nas peneiras de
abertura entre 850 e 1190 um, apresentaram-se como particulas angulares
(1,25 < C < 2). Nas distintas condi¢cbes de processo avaliadas, verificou-se uma
mesma tendéncia no comportamento da circularidade das particulas, conforme
mostrado na Figura 4.16.

A compacidade das particulas ndo apresentou grande variagdo nas
diferentes condi¢cdes de processo estudadas conforme mostrado na Figura 4.17.
Para todas as particulas avaliadas no estudo a compacidade foi inferior a 1,
demonstrando, portanto, que o formato das mesmas é alongado. Porém verifica-
se que as particulas apresentam uma tendéncia a maior circularidade conforme

aumenta seu tamanho.
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Figura 4.16. Descritor de forma (circularidade) em fungdo da distribuicdo

granulométrica de achocolatados aglomerados com vapor.
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Figura 4.17. Descritor de forma (compacidade) em fungdo da distribuicao

granulométrica de achocolatados aglomerados com vapor.
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4.4.3 Distribuicao dos tamanhos de particulas e influéncia das
condicoes de processo

Nas Figuras 4.18, 4.19 e 4.20 sdo apresentadas as distribuicbes dos
tamanhos de particulas para os achocolatados aglomerados nas condi¢cdes de
processo Condmax, Condmeqd, Condmin, respectivamente. No Capitulo 9 (Anexo 1)
sao apresentados as distribuicdes dos tamanhos de particulas dos achocolatados

aglomerados nas distintas condi¢cdes de processo estudadas.

,.||I||l

150 212 850 1190

Abertura Peneiras (um)

N N
o (6]
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> o
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o

Figura 4.18. Distribuicio do tamanho de particulas dos achocolatados

aglomerados nas condi¢des de processo Condmax.
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Figuras 4.19. Distribuicdo do tamanho de particulas dos achocolatados

aglomerados nas condigbes de processo Condmed-
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Figura 4.20. Distribuicio do tamanho de particulas dos achocolatados

aglomerados nas condi¢des de processo Condmin.
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Para a condicdo de processo Condmax (Pv = 1,8 bar; Teec ot = 100 °C;
Vsol aim = 700 g/min; Rsec = 52 rpm) e Condmin (Py = 1,0 bar; Teec rot = 90 °C;
Vsol aim = 400 g/min; Rsec = 12 rpm) observou-se uma distribuicdo do tamanho das
particulas heterogénea, havendo uma grande concentracdo de granulos retidos
nas peneiras entre 850 e 300 um. Nao se verificou nestas condigdes de processo
uma grande formacéo de aglomerados com tamanho igual ou superior a 1190 um.
Ja os achocolatados obtidos na condicdo de processo Condmeq (Py = 1,4 bar;
Tsec rot = 95 °C; Vo aim = 550 g/min; Rsec = 32 rpm) apresentaram distribuicao do
tamanho das particulas homogénea, principalmente para particulas de tamanho
entre 850 e 300 pm.

Na condicao Condmax Obteve-se 78% das particulas retidas nas peneiras
entre 1190 e 300 um; na condicdo Condneq Verificou-se que 82% dos granulos
ficaram retidos nesta mesma faixa de abertura das peneiras e na condicdo
Condmin, 91,5% do produto aglomerado ficou retido. Portanto, constatou-se que
uma maior porcentagem de granulos de maior tamanho (retidos na peneira entre
1190 e 300 pm) foi obtida na condicdo de aglomeracdo Condmin. Sendo que,
nessa condicdo, a relagao entre a vazao de sélidos da alimentagao e a pressao do
vapor foi igual a 400:1,0 (g/min : bar). A baixa quantidade de sélidos da
alimentacao (400 g/min) para uma condicdo de vapor de pressao de 1,0 bar levou
a uma condigao otima de granulagéo, obtendo-se, portanto maior porcentagem de
granulos de maior tamanho. Na condicdo Condmax @ relagéo entre a vazao de
sOlidos e a pressao do vapor foi igual a 700:1,8 (g/min : bar), e embora tenha
havido uma quantidade de vapor bastante elevada (1,8 bar), a quantidade de
sélidos da alimentacao também foi elevada (700 g/min). A relacdo entre a vazéo
de sélidos e a presséo do vapor foi menor nesse caso que a obtida em Condmin
(Condmin = 400 : 1; Condmax = 388,89 : 1). Nesta condicao de processo, portanto,
havia uma quantidade de sélidos na alimentacdo abaixo do 6timo de granulagéo,
explicando apenas 78% de particulas retidas nas peneiras de maior didmetro, ou
seja, particulas grandes. E na condicdo Condmed, @ relacdo entre a vazao de
sélidos e a pressdo do vapor era de 550 : 1,4 (g/min : bar), e portanto igual a

392,86 : 1. Explica-se com esta relacdo a quantidade de 82% de granulos de
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maior diametro retidos, o que correspondia a uma porcentagem intermediaria de
retencao de particulas, entre as condicées Condmin (91,5%) e Condmax (78%).

A temperatura de secagem e a frequéncia de rotacdo do secador rotativo,
na condicdo Condmax foi 100 °C e 52 rpm, respectivamente. Na condicao Condmin
foi 90 °C e 12 rpm. Uma secagem excessiva dos granulos na temperatura de
100 °C explica a formacao de particulas que quando submetidas a uma rotacéao
elevada (52 rpm em Condma), SA0 quebradas no secador rotativo e portanto,
ocorre a formacdo de uma maior porcentagem de produto de menor diametro
(10% das particulas retidas nas peneiras de 150 um e fundo). Na condicdo minima
(Condmin) a fracédo de particulas pequenas retidas nestas mesmas peneiras foi 6%,
portanto bem menor que para a condicdo Condmax, Visto que a temperatura de
secagem de 90 °C foi inferior e a rotagdo do secador (12 rpm), também menor,
levou a um percentual inferior de quebra dos granulos.

4.4.4 Caracterizacao dos achocolatados obtidos por mistura,
lecitinacao e aglomeracao com vapor por microscopia eletrénica de

varredura

Na Figura 4.21 observam-se as particulas de achocolatados submetidos
aos processos de simples mistura e nas Figuras 4.22 (a) e (b), da mistura seguida
de lecitinagdo. Na Figura 4.23 é apresentado o produto obtido por mistura,
lecitinagdo e aglomeracdo com vapor. Verificou-se que o achocolatado que
passou apenas pelo processo de mistura dos seus constituintes apresentou-se
como um po disperso, sendo as particulas de tamanhos variaveis e sem ligagéo
entre elas (Figura 4.21). Apéds a lecitinagao, verificou-se a formagao de grumos, ou
seja, a formagdo de um bloco de particulas, porém as mesmas estdo apenas
proximas, nao existe a formagdo de um material de aspecto uniforme (Figuras
422 a,b). O achocolatado que foi submetido a aglomeragdo com vapor
apresentou-se na forma de granulos porosos, sendo verificada a formagdo de uma
estrutura coesa, uniforme, ndo sendo mais possivel verificar a separacao entre as

particulas do p6 (Figura 4.23).
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A Figura 4.24 confirma o que foi verificado na Figura 4.23, ou seja, 0s
granulos obtidos na aglomeracdo com vapor sdo porosos e possuem estrutura
constituida por pontes sélidas, formadas entre os componentes do produto, que
aparentam um material de aspecto uniforme e plasticizado. Verifica-se também a
presenca de canais, que permitem facil reconstituicdo em meios liquidos. Mesmo
para os granulos de menor diametro médio, como € o caso dos aglomerados com
Dp<150um, ilustrados na Figura 4.25, observa-se a formacao da estrutura porosa,
a presenca dos canais e das pontes sélidas.

Nas Figuras 4.26 (a, b e ¢) observou-se o contorno irregular dos granulos e
a formacdo de partes mais alongadas. Os aglomerados apresentaram também
superficie com reentrancias e, com contorno acidentado.

i 0014 850X 10KV

Figura 4.21. Achocolatado formulado com agucar moido, obtido pelo processo de

mistura; aumento de 850x.
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oo1y 850> 10 kY

0015 850X 10 kv

Figura 4.22. Achocolatado formulado com acucar moido, obtido pelo processo de
mistura seguida de lecitinacao - 0,3% (a) e (b); aumento de 850x.
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o010 65X 10 kv

Figura 4.23. Granulos de achocolatado formulado com agucar moido, obtidos pelo
processo de mistura, lecitinagcdo e aglomeragdo com vapor; 300<Dp<425um;

aumento de 65 x.
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ILITIE 1600 10 kY

Figura 4.24. Granulos de achocolatado formulado com agucar moido;

Dp=1190 um; aumentos de 800x (a) e 1600x (b).
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L

Figura 4.25. Granulos de achocolatado formulado com agucar moido; Dp<150um;

nos aumentos de 200x e 2700x.
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= .00n3g. 110X 10 k¥

0008 © 130X 10KY

Figura 4.26. Granulos de achocolatado formulados com agucar moido;
850=<Dp<1190um; aumentos de 110x (a), 130x (b) e 400x (c).
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4.5. CONCLUSOES

A utilizagdo de sacarose moida na formulagdo dos achocolatados a serem
aglomerados com vapor possibilita a obtencdo de granulos mais uniformes e
pOrosos.

A metodologia utilizada neste estudo permitiu caracterizar os granulos de
achocolatados obtidos pelo processo de aglomeracdo com vapor usando
descritores de tamanho e forma. O niumero minimo de particulas avaliadas — 150
possibilitou a obtencdo com seguranca dos descritores de forma e tamanho dos
granulos formados na aglomeragcao com vapor.

As condicoes de processo avaliadas (minima, média e maxima) nao
apresentam diferengas entre si quando comparadas utilizando-se os descritores
de forma das particulas (compacidade, circularidade, rugosidade e elongacao).
Quanto aos descritores de tamanho (area, perimetro, perimetro do poligono
convexo e diametros de Feret — minimo e maximo) verifica-se diferenca entre as
condicoes de processo para particulas com tamanho superior a 600 um.

Em condi¢des minimas de processo, principalmente de vazao de sélidos da
alimentacdo, observa-se aumento nos valores dos descritores de tamanho.
Também nas condicbes minimas de processo, em que a baixa quantidade de
solidos da alimentacdo (400 g/min) para uma presséo do vapor de 1,0 bar, obteve-
se uma condicdo 6tima de granulacdo, com a retencdo de 91,5% do produto
aglomerado nas peneiras entre 1190 e 300 pum.

O achocolatado obtido apenas pela etapa de mistura apresenta-se como pé
disperso; apds a lecitinagao ha a formacéo de grumos e a aglomeragao com vapor
leva a formagédo de granulos porosos. Os granulos porosos apresentam pontes
sélidas entre os constituintes do produto e canais livres, o que confirma a sua
maior facilidade de reconstituicdo em meio liquido. Os aglomerados possuem

contorno irregular e superficie com reentrancias.
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CAPITULO 5. TRANSICOES DE FASE E TEMPERATURAS DE TRANSICAO
VITREA EM ACHOCOLATADOS EM PO E SEUS CONSTITUINTES

5.1. INTRODUCAO

A preservacgao das propriedades dos alimentos é bastante desejavel, sendo
que ao adquirir um produto, o consumidor espera que este mantenha a sua
qualidade pelo maior tempo possivel, tanto do ponto de vista sensorial quanto
microbiolégico (CAMPOS LEITE; MURR; PARK, 2005). Os alimentos em p6, em
especifico os achocolatados, requerem cuidados especiais durante o
armazenamento e a distribuicdo. Nessas etapas, esses produtos podem ser
expostos a variadas temperaturas e umidades, que sao responsaveis por
alteracdes na cor, fluidez e propriedades de reconstituicdo em meio liquido (por
exemplo, na molhabilidade). Verifica-se que modificacées nas caracteristicas de
qualidade dos achocolatados sdo mais intensas se o produto for transportado para
regibes de clima quente e Umido, onde podem vir a apresentar o caking
(empedramento).

Transicbes de fase sao alteracdes no estado fisico dos materiais que tem
grande efeito sobre as suas propriedades fisicas. As transicoes de fase em
alimentos ocorrem como um resultado de mudangas na composicdo ou na
temperatura, nas etapas de processamento ou armazenagem. Um material estavel
€ aquele que se encontra em equilibrio com as condicbes de temperatura e
pressao do ambiente, de forma que ndo apresente alteragbes em seu estado fisico
com o tempo. Compostos quimicamente puros sdo estaveis, no entanto os
alimentos sao formados por uma combinacdo de distintos componentes
(carboidratos, lipidios, proteinas, fibras e agua). O estado fisico dos alimentos,
geralmente, é governado pela transicao de fase dos seus principais componentes.
Uma vez que a agua é o principal componente e diluente, na grande maioria dos
alimentos, ela deve influenciar no estado fisico e nas propriedades dos demais
compostos (CAMPQOS LEITE; MURR; PARK, 2005).

A maior parte dos alimentos existe em um estado de n&o equilibrio amorfo,

que pode ser definido como uma falta de organizacdo das moléculas, sendo o
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oposto ao estado cristalino, o qual se caracteriza pelo melhor arranjo da estrutura.
Esses materiais sdo geralmente metaestaveis, de modo que seu estado fisico e
suas propriedades fisico-quimicas mudam de comportamento durante as etapas
de processamento, estocagem, distribuicdo e consumo (SLADE; LEVINE, 1991).

A transicao vitrea consiste em uma transicao de fase de segunda ordem, na
qual uma substancia passa de um soélido-vitreo para um estado semi-liquido
gomoso. A transicdo vitrea de um composto ocorre a certa temperatura,
denominada temperatura de transi¢éo vitrea (T4) que € variavel com a composicao
do alimento e com a concentracao de agua do mesmo.

O conceito de transicdo vitrea € uma ferramenta importante para o
entendimento dos mecanismos das transformacées nos produtos alimenticios e
para o controle da sua vida-de-prateleira. A temperatura de transicdo vitrea é
considerada como uma temperatura de referéncia: abaixo de Ty, € esperado que o
alimento seja estavel; acima desta temperatura, a diferenca (T-Tg) entre T4 e a
temperatura de estocagem T é responsabilizada por controlar a taxa das
mudancgas fisicas, quimicas e bioldgicas. Foi também demonstrado que a
transicao vitrea permite a identificacdo dos dominios de conteudo de umidade e
temperatura, onde um produto pode exibir uma textura crocante e dura ou uma
textura mole, gomosa e viscosa. Além disso, o conhecimento das variagcbes de
propriedades mecéanicas e de transporte na faixa de transicdo vitrea pode
contribuir para um melhor controle de algumas operac¢des de processamento de
alimentos, tais como secagem, congelamento, liofilizagdo, extrusdo e floculagao
(COLLARES; KIECKBUSCH; FINZER, 2002).

Os produtos alimenticios em pd, que contém carboidratos amorfos, podem
passar por mudangas fisicas, tais como, cristalizacdo, pegajosidade e
compactagédo durante o processamento, manipulagdo e estocagem (COLLARES;
KIECKBUSCH; FINZER, 2002).

Tanto a pegajosidade, como a compactacdo e a cristalizacdo estao
relacionadas ao fendbmeno do colapso. O colapso ocorre quando uma matriz nao
pode suportar por longo tempo seu proprio peso, levando a mudancgas estruturais

como a diminuicdo no volume e a aglomeracdo de poOs secos, contendo
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carboidratos amorfos. A compactacdo € observada quando ocorre um
endurecimento e uma reducao no escoamento das particulas, que pode levar a
uma pobre reidratagéo e dispersibilidade. Durante o colapso, a umidade é liberada
das regides cristalizadas para as amorfas, o que leva a reducédo da viscosidade
local, desse modo aumentando a taxa de cristalizacdo dos carboidratos amorfos
presentes. Portanto, todos os trés resultados sdo fenémenos fisicos relacionados
ao escoamento de po6s-secos (COLLARES; KIECKBUSCH; FINZER, 2002).

O fenbmeno da pegajosidade (stickiness) € frequentemente encontrado
durante a producao ou na estocagem de po6s- desidratados, sendo conseqiiéncia
do aumento nas condi¢des de temperatura e umidade relativa. As temperaturas
acima de T4 e umidade alta, o produto desidratado podera passar do estado vitreo
para o estado gomoso, ou borrachudo (com uma viscosidade menor), provocando
o fendmeno da pegajosidade (COLLARES; KIECKBUSCH; FINZER, 2002).

Acima da temperatura de transi¢ao vitrea (para uma dada quantidade de
umidade) o pd torna-se pegajoso, sendo essa temperatura denominada como
temperatura de sticky-point (AGUILERA; VALLE; KAREL, 1995; ADHIKARI et al.,
2005).

O objetivo desta pesquisa foi o de se obter as transicdes de fase e as
temperaturas de transicao vitrea de achocolatados em pé e dos principais
compostos constituintes desses produtos (agucar moido, maltodextrina de milho e
cacau em po alcalino). As transigdes de fase e as temperaturas de transicao vitrea
foram determinadas numa ampla faixa de atividade de agua (de 0,113 a 0,843),
buscando com isso uma avaliagdo mais precisa da estabilidade fisica dos
achocolatados obtidos nos diferentes processos (aglomeracao e lecitinagéo) e da
influéncia das matérias-primas na estabilidade dos produtos formulados.
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5.2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

5.2.1 Fatores que influenciam na temperatura de transicao vitrea

A temperatura de transicdo vitrea é especifica para cada material e em
especifico para os achocolatados pode ser influenciada pelos principais fatores: o
material plasticizante (umidade), o peso molecular dos componentes da
formulacdo, a composicao (ou propor¢cao entre os componentes da férmula) e o
estado de organizacao das moléculas dos ingredientes (se cristal ou amorfo).

5.2.1.1 Influéncia do material plasticizante na T,

A umidade age como um plasticizante nas matrizes de alimentos amorfos e
parcialmente cristalinos. A um nivel molecular, a plasticizagao leva a um aumento
do espaco intermolecular ou volume livre, diminuindo a viscosidade local e,
concomitantemente, aumentando a mobilidade (FERRY, 1980). Assim, uma alta
quantidade de agua diminui a temperatura de transicao vitrea do alimento (ROOS;
KAREL, 1991a).

A plasticizagdo implica na intima compatibilidade de mistura a nivel
molecular, de modo que um plasticizador € homogeneamente misturado em um
polimero ou um polimero em um plasticizador (LEVINE; SLADE, 1992).

O efeito plasticizante da umidade é tipico de carboidratos com baixo peso
molecular, oligossacarideos, polissacarideos e proteinas (ROOS, 1995a).

O efeito plastificante da agua pode ser analisado através de diagramas de
estado. Nestes diagramas (Figura 5.1), a curva continua de temperatura de
transicdo vitrea, em funcdo da concentracdo de sélidos, demonstra o efeito da
agua na Tg4, especialmente a baixos conteudos de umidade. A temperatura de
inicio da fusédo do gelo, a temperatura de transicdo e a concentragao das solugdes
na maxima concentragdo por congelamento s&o indicadas por T'm, Ty e C'g,
respectivamente. A linha T, mostra o ponto de equilibrio de fusdo do gelo acima
de T'm (ROOS, 1995D).
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Figura 5.1. Diagrama de Estado mostrando as mudancas acima da temperatura
de transigao vitrea (T4) (ROOS, 1995b).

O efeito da umidade na Ty de varios materiais alimenticios tem sido
modelado com a equacao de Gordon-Taylor (ROOS, 1995c).

wT + kaTg’S

wh g,w

T

8

(1)

w, +kw,

Sendo wy,, e ws as fragdes massicas da agua e da substancia sélida, k é
uma constante, T4 wé a temperatura de transigéo vitrea da 4gua a 135 Ke Tys é a
temperatura de transicao vitrea da substancia sélida.

Segundo Couchman e Karasz (1978), o valor da constante k pode ser

obtido pela expressao:
AC

p.s

s @)

p.w

Onde: AC,; € a variagcdo nas capacidades calorificas de cada componente
que constitui 0 material analisado.
Como os valores exatos de ACp,; sdo dificeis de se obter

experimentalmente, Roos e Karel (1991b,c) tém usado experimentalmente valores
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de T4 a varios contetudos de agua para calcular valores da constante k para

carboidratos.

5.2.1.2. Influéncia da massa molecular na T,

Na familia dos polimeros alimenticios homélogos (isto é, desde o
mondémero glicose, passando por maltose, maltotrioses, maltodextrinas, até
polimeros de alto peso molecular como a amilose e a amilopectina, que sado os
constituintes do amido), a Ty aumenta com o aumento do peso molecular do
composto (LEVINE; SLADE, 1992; MITSUIKI; MIZUNO; MOTOKI, 1999). Bhandari
e Howes (1999) afirmaram que os polimeros de baixo peso molecular (por
exemplo: sacarose) e os monémeros (por exemplo: frutose e glicose), na sua
forma pura, possuem uma baixa temperatura de transicao vitrea; longas cadeias
de moléculas atribuem ao polimero uma maior temperatura de transicao vitrea,

como pode ser observado na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Temperatura de transicdo vitrea de acucares amorfos anidros e
carboidratos (BHANDARI; HOWES, 1999)

Material alimenticio Peso molecular T, (°C)
Frutose 180 5
Glicose 180 31

Galactose 180 32
Sacarose 342 62
Maltose 342 87
Lactose 342 101

Maltodextrinas

DE 36 500 100
DE 25 720 121
DE 20 900 141
DE 10 1800 160
DE 5 3600 188
Amido - 243
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Nas formulacbes dos achocolatados normalmente uma grande parte da
composicao € de acgucares, sendo utilizada principalmente a sacarose. Esse tipo
de agucar possui peso molecular de 342, sendo a sua T4 de 62 °C (BHANDARI;
HOWES, 1999). A substituicdo da sacarose pelas maltodextrinas nas formulacdes
dos achocolatados, preferencialmente pelas maltodextrinas com menor DE
(dextrose equivalente), consequentemente com maior peso molecular, podem
contribuir de forma significativa na obten¢do de produtos em p6 com maiores Ty €,
portanto, mais resistentes as alteracbes de qualidade durante a sua vida-de-
prateleira. As maltodextrinas recomendadas para uso nas formulagcdes dos
achocolatados sao as de 10 e 20 DE. O uso dessas ja contribui para a obtencao
dos achocolatados com maiores pesos moleculares e, portanto, mais estaveis.

Para uma familia de polimeros alimenticios homodlogos, tais como
maltodextrinas com diferentes pesos moleculares médios, a equacao desenvolvida
por Fox e Flory (1950) (Equacao 3) tem sido usada para determinar o efeito do
peso molecular do polimero alimenticio na T4 (SLADE; LEVINE, 1994; ROOS;
KAREL, 1991a).

T, =Tg(oo)—Kg$ (3)
Onde:

T4 - temperatura de transicdo vitrea;

Kq - constante (-25.000 K);

Ty - Tg limite para um peso molecular infinito (amido);

M - peso molecular;

Ty € Ty - S840 dependentes do material.

Busin, Buisson e Bimbenet (1996) chegaram a uma relagéo linear entre
T4 (°C) e a Dextrose Equivalente (DE) para maltodextrinas na faixa de DE
(2 — 100) com um coeficiente de correlagéao satisfatério (r = 0,98) (Equacgéo 4). Os
autores sugeriram que a medida de Ty poderia ser bastante util na determinacao

do grau de hidrélise do amido.

111



Capitulo 5 — Transicoes de Fase e Temperaturas de Transicao Vitrea

T, = —1,4(DE)+449,5 (4)

A T4 de alimentos com peso molecular elevado tais como amidos e
proteinas ndo pode ser determinada experimentalmente, visto que o amido se
decompbe antes de alcangar a T4 Neste caso a T, pode apenas ser predita
(BUSIN; BUISSON; BIMBENET, 1996; ROOS, 1995a), como um intercepto (Tg.)
do grafico de T4 versus 1/M (Equacéo 4). Embora a correlagéo geral entre o peso
molecular e a Ty dos carboidratos tenha se tornado bem estabelecida e
amplamente aceita, a T4 pode variar substancialmente, até mesmo em composto
de mesmo peso molecular, devido as diferengas nas estruturas quimicas (SLADE;
LEVINE, 1994).

5.2.1.3. Influéncia da composicao na T,

Existem duas relagbes fundamentais usadas para correlacionar o efeito da
composicao na temperatura de transigdo vitrea. Uma origina-se da condi¢cdo de
continuidade da entropia em T4 e a outra da condigdo de continuidade do volume
(COUCHMAN; KARAZ, 1978). A primeira relacdo, para um sistema de dois
componentes, corresponde a equacao de Gordon-Taylor (ROOS, 1995b) que
pode ser expandida para descrever sistemas com um maior numero de
componentes, como foi demonstrado por Arvanitoyannis et al. (1993) para o
sistema glicose-frutose-agua e por Kalichevsky e Blanshard (1993) para o sistema
agua-frutose-amilopectina:

o WACT, +W,AC, Ty, +wAC, T

p37 g3 (5)
g
w,AC ,, +w,AC , + w,AC

pl

Onde os subscritos 1, 2 e 3 referem-se aos trés componentes do sistema
ternario.

Seo et al. (2006) estabeleceram que as temperaturas de transicédo vitrea de
misturas de monossacarideo-monossacarideo (sorbitol-glicose) e de dissacarideo-
dissacarideo (sacarose-trealose) podiam ser descritas pela equag¢ao convencional
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de Gordon-Taylor, mas constataram que as temperaturas de transi¢ao vitrea de
misturas de monossacarideo-dissacarideo (sorbitol-sacarose, glicose-sacarose) e
monossacarideo-trissacarideo (glicose-maltotriose) ndo se ajustavam bem a essa
equacao e que o desvio para as misturas de monossacarideo-trissacarideo era
maior do que para as misturas de monossacarideo-dissacarideo. Para analisar a
T, das misturas de agucares, a equagdo de Gordon-Taylor foi modificada, sendo
capaz de descrever as temperaturas de transicdo vitrea de misturas de

monossacarideo-dissacarideo e monossacarideo-trissacarideo:

"T. +k'w,T,
Tg — wa a Wb b (6)

n 1 n
wl+k'w,

Sendo w, e w;, as fragbes massicas e T, e Ty, as temperaturas de transigao
vitrea dos componentes a e b. O parametro n é de ajuste da equacédo de Gordon-
Taylor e considera o tamanho e forma das moléculas de agucar; o parametro k’
esta relacionado com o coeficiente de expansao térmica entre os estados vitreo e
liquido.

O abaixamento da Ty com o aumento da concentragdo da sacarose foi
observado por Torreggiani et al. (1999) em sucos de morango no qual foram
adicionados 20% de carboidratos como maltose, sorbitol e mistura de glicose-
frutose-sacarose (2:2:0,5) (TORREGGIANI et al., 1999).

5.2.1.4. Influéncia do estado de organizacao das moléculas dos

ingredientes (se cristal ou amorfo)

O estado amorfo das moléculas é menos organizado que o estado
cristalino. Devido as estruturas das moléculas apresentarem varias configuragcoes
de “desordem”, uma vasta variedade de estados amorfos é possivel. O estado
amorfo € instavel e apresenta tendéncia a cristalizar. A mudanga na estrutura do

acucar do estado amorfo para o cristalino somente pode ser observada se uma

113



Capitulo 5 — Transicoes de Fase e Temperaturas de Transicao Vitrea

substancia soltuvel (exemplos: agua, vanilina, alcool, acetona, etc.) for misturada
com o agucar no estado amorfo (NIEDIEK, 1991).

Durante o processo de moagem do aglUcar ocorre um aumento da
temperatura na area de fratura. A temperatura pode alcancar até 2538°C num
tempo muito rapido de quebra do cristal. Esse aquecimento durante a quebra leva
a fusdo da camada de acucar na area de fratura, sendo esta responsavel pelo
empedramento do acucar moido (NIEDIEK, 1991; KRUGER, 2009).

O acucar amorfo adsorve umidade do ambiente até que o conteido de
agua seja suficiente para que ocorra a cristalizagdo. A cristalizacdo pode levar a
um aumento da capacidade de coesdo e de empedramento do pod, visto que é
precedida pela sorcdo de umidade do ar e a formacdo de pontes entre as
particulas (NIEDIEK, 1991; FITZPATRICK et al., 2007).

A presenca de acucar na forma de cristal acelera a cristalizacdo do aglcar
no estado amorfo, visto que o aglcar cristalizado atua como gérmen de
cristalizacdo (GLORIA; SIEVERT, 2001).

5.2.2. Transicoes de fase

Dentre os componentes dos achocolatados, o que certamente apresenta
transicdo de fase € o cacau em pd, devido a presenca da manteiga de cacau.
Essa gordura tipica do cacau possui a habilidade de cristalizar em diferentes
formas polimérficas (polimorfismo). Seis diferentes formas polimorficas séo
identificadas: y, a, Bu, Biv, Bv, Bvi (WINDHAB; ZENG, 1998).

A forma y é obtida pelo rapido resfriamento a baixas temperaturas, sendo
muito instavel e tendo ponto de fusao por volta de 17 °C. Essa forma polimorfica
rapidamente se modifica para a forma a, que por sua vez apresenta temperatura
de fusado de 21-22 °C. A forma polimérfica a se transforma lentamente nas formas
B (fusdo: 25,5 °C) e By (fusdo: 27-29 °C), sendo que a forma By rapidamente
muda para By. As formas By e Bvi sdo as formas polimérficas mais estaveis da
manteiga de cacau. No processo de obtengcdo do cacau em po, apos a etapa de

pulverizagdo, o cacau € submetido a uma temperagem (resfriamento controlado),
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visando a cristalizagdo da manteiga de cacau na forma estavel (Bv). Essa forma
polimérfica apresenta temperatura de fusdo entre 29,0 e 33,5 °C. Ja a forma By,
que apresenta temperatura de fusdo de 36 °C, é obtida apenas ap6s um periodo
de tempo, quando o produto esta armazenado, sendo a forma polimérfica mais
resistente ao derretimento (TALBOT, 1994; WINDHAB; ZENG, 1998).

5.2.3. Calorimetria diferencial de varredura

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma técnica analitica
térmica que determina as propriedades de transicao vitrea de um material devido
a mudancas em seu calor especifico induzidas pela mobilidade molecular
(FITZPATRICK et al., 2007). A variagdo da capacidade calorifica pode ser
determinada pelos valores de mudanca na densidade de fluxo de calor, AY, da
taxa de aumento da temperatura (scanning rate) e massa da amostra, de acordo
com a seguinte equacao:

AY

mm X rSC

AC

hS]
Il
—_
N
SN—"

Onde:
AC, - capacidade calorifica (J/g°C);
AY - variacdo da densidade de fluxo de calor (mW);
Mm - massa de material (g);

rsc - taxa de variagdo da temperatura (°C/s).

O DSC é insensivel a Tg quando a mudancga no calor especifico é pequena
e complicagbes nas determinagcbes existem com sistemas multicomponentes
quando os varios constituintes sofrem muitas transigcbes térmicas dentro da
mesma faixa de temperatura, sendo a interpretacdo dos dados para estes

sistemas muito complexa.
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5.3. MATERIAIS E METODOS

5.3.1 Material

Os achocolatados em p6 foram formulados com a sacarose de cana
(fornecedor Copersucar; especificacao cristal tipo 3; pré-tratamento: moagem
moinho martelos Treu peneira de 3,2 mm; peneiragem em peneira de 119 um,
sendo utilizados nos formulados os cristais passantes na peneira; tamanho médio
de particula de 100 um); maltodextrina de milho (fornecedor Corn Products;
especificacdao 20 DE; tamanho médio de particula de 138 um) e cacau em pé
(fornecedor Barry Callebaut Brasil; especificacdo RL / Alcalino, 11-12% de
manteiga de cacau; tamanho médio de particula de 10 um). A formulacao
estudada foi: 80% de sacarose, 12% de maltodextrina e 8% de cacau em p6. Para
a lecitinacao da mistura foi utilizado 0,3% de lecitina natural de soja de baixa
viscosidade (fornecedor Solae; especificacdo Lecsam L; viscosidade 2900 cP /

temperatura 24 °C) sobre o peso total da formulacao.

5.3.2 Processos de mistura, lecitinacao e aglomeracao com vapor

Os componentes do achocolatado foram misturados em equipamento
ribbon blender (marca Inco; capacidade: 20 L p6), em condigdo ambiente (25 °C),
por 20 min, a 120 rpm. Em seguida e no mesmo equipamento a lecitina de soja foi
incorporada a mistura de pds, utilizando-se um bico aspersor (marca Spraying
Systems; especificacédo '+ J, 73320SS), posicionado no centro da parte superior
do misturador.

O sistema de aspersdo de lecitina era constituido por um tanque pulméo
pressurizado (2,0 bar) com capacidade para 1,5 L. Durante a lecitinacdo foram
mantidas as mesmas condi¢cdes de tempo e rotagdo das pas utilizadas na mistura.
Posteriormente o achocolatado foi misturado por 20 min, visando a uma adequada

distribuicdo da lecitina por toda a mistura dos componentes.
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O processo de aglomeracao foi realizado em aglomerador piloto com vapor
(ICF Industrie CIBEC s.p.a., ltalia), neste estudo ajustado para acondicdo média
das variaveis de processo (pressdao do vapor: 1,4 bar; temperatura do secador
rotativo: 95 °C; velocidade de rotagdo do secador: 32 rpm e vazao de soélidos na

alimentagao: 550 g/min).

Mistura
(ribbon blender)
(25 °C, 20min, 120rpm)

Y

Lecitinacdo
(ribbon blender)
(25°C, 20min, 120rpm)

b4

Mistura

(ribbon blender)
(20min)

Y

Aglomeracéo
(aglomerador piloto vapor)
(1,4bar, 95°C, 32rpm,
550g/min})

Figura 5.2. Fluxograma com as etapas de processamento para a obtencdo de

achocolatados em pé aglomerados.

5.3.3 Analise de composicao centesimal

As determinacbes do teor de umidade, cinzas e proteina para os
achocolatados, cacau em pd e acucar moido foram realizadas utilizando-se os
métodos oficiais de andlise de acordo com a A.O.A.C. (HORWITZ, 2006a,b,c,d,e,
f) e para a maltodextrina foram empregados os métodos do Ministério da Saude /
ANVISA (ZENEBON; PASCUET, 2005a,b,c). Os lipidios totais foram obtidos de
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acordo com Zenebon e Pascuet (2005d,e) e a quantidade de calorias foi
determinada de acordo com Kalil (1975), Passmore, Nicol e Rao (1975) e United
States Department of Agriculture (U.S.D.A., 1963).

5.3.4 Determinacao das transicoes de fase e temperaturas de transicao

vitrea (T4) dos achocolatados e seus constituintes

As andlises de transicdo de fase e temperaturas de transicéo vitrea (T,)
foram realizadas no Calorimetro Diferencial de Varredura TA-MDSC 2920 (TA
Instruments, New Castle, EUA), provido de um sistema de refrigeracado (RCS -
Refrigerated Cooling System). Para atingir temperaturas abaixo de -70 °C, foi
utilizado nitrogénio liquido. Hélio (25 ml/min) foi empregado como gas de purga.
Calibrou-se o equipamento com amostra de indio (Trsa0 = 156,6 °C) e a verificagao
da calibracéo foi feita com azobenzol (Tysa0 = 68,0 °C).

Uma cépsula de aluminio vazia foi utilizada como referéncia para as
analises. Amostras de 5 a 10 mg de produto foram pesadas em capsulas
herméticas de aluminio (20 puL), em triplicata, tomando-se o cuidado para que as
capsulas vazias nao tivessem diferenca de peso maior do que 0,1 mg em relacao
a capsula de referéncia. As capsulas contendo as amostras foram colocadas
abertas em potes plasticos fechados com tampa até o equilibrio ser atingido
(aproximadamente 10 dias). Cada pote plastico continha uma solugéo salina
supersaturada com os seguintes valores de atividade de agua (Ay): 0,113 (LiCl);
0,225 (CH3COOK); 0,328 (MgCly); 0,432 (K2COg3); 0,529 [Mg(NOg3)2]; 0,688 (KI);
0,753 (NaCl) e 0,843 (KCI). Para leitura no DSC, as capsulas foram seladas
hermeticamente e a massa final de amostra (massa de amostra pesada * a
quantidade de agua que a amostra ganhou / perdeu) foi obtida pela diferenca de
peso entre a capsula selada e a capsula vazia.

Os resultados foram analisados pelo Software TA Universal Analysis 2000.

Os métodos utilizados para a obtengcédo das curvas de transicdo de fase e
transicdo vitrea variaram em funcdo da amostra avaliada. Na andlise da

maltodextrina foi empregado o método de acordo com Takeiti (2007). Os métodos
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usados nas analises do acucar, dos achocolatados e do cacau foram adaptados
de estudos realizados por Sablani, Shrestha e Bhandari (2008).

Para a maltodextrina, o procedimento utilizado foi: equilibrio a —20 °C;

isotérmico por 1 min; aquecimento a 10 °C/min até 180 °C; isotérmico por
1 min; resfriamento até —130 °C; isotérmico por 1 min; aquecimento a 10 °C/min
até 180 °C; equilibrio a 30 °C.

Para o cacau em p&: equilibrio a =70 °C; isotérmico por 1 min; aquecimento
a 10 °C/min até 100 °C; isotérmico por 1 min; resfriamento a 20 °C/min até —70 °C;
isotérmico por 1 min; aquecimento a 10 °C/min até 100 °C; equilibrio a 30 °C.

Para o acucar moido e para os achocolatados lecitinado e aglomerado:

equilibrio a =70 °C; isotérmico por 1 min; aquecimento a 10 °C/min até 120 °C;
isotérmico por 1 min; resfriamento a 20 °C/min até —70 °C; isotérmico por 1 min;
aquecimento a 10 °C/min até 120 °C; equilibrio a 30 °C.

5.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.4.1 Composicao centesimal

As Tabelas 5.2 e 5.3 apresentam a composicao centesimal do achocolatado
lecitinado e do achocolatado aglomerado, respectivamente. Nas Tabelas 5.4, 5.5 e

5.6 sdo apresentadas as composi¢cbes centesimais do agucar moido, da

maltodextrina de milho e do cacau em po, respectivamente.
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Tabela 5.2. Composi¢édo centesimal do achocolatado lecitinado (b.u.)

Determinacoes Resultados
Umidade (g/100g) 1,1 (0,0)*
Cinzas (g/100g) 0,7 (0,0)*
Lipidios Totais (g/100g) 1,1 (0,0)*
Proteina (N x 6,25) (g/100g) 2,0 (0,0)*
Carboidratos Totais (g/1009) 95,1**
Calorias (kcal/100g9) 398***

* Média e estimativa de desvio padréo.

** Calculado por diferenca: 100 - (g/100g umidade + g/100g cinzas + g/100g proteina + g/100g
lipideos totais)

*** O valor caldrico da amostra foi calculado pela soma das porcentagens de proteinas e
carboidratos multiplicados pelo fator 4 (kcal/g) somado ao teor de lipidios totais multiplicado
pelo fator 9 (kcal/g).

Tabela 5.3. Composicao centesimal do achocolatado aglomerado (b.u.)

Determinacoes Resultados
Umidade (g/100g) 1,4 (0,0)*
Cinzas (g/100g) 0,8 (0,0)*
Lipidios Totais (g/100g) 1,1 (0,0)*
Proteina (N x 6,25) (g/100g) 2,0 (0,0)*
Carboidratos Totais (g/1009) 94,7**
Calorias (kcal/100g9) 397***

* Média e estimativa de desvio padrao.

** Calculado por diferenga: 100 - (g/100g umidade + g/100g cinzas + g/100g proteina + g/100g
lipideos totais).

*** O valor caldrico da amostra foi calculado pela soma das porcentagens de proteinas e
carboidratos multiplicados pelo fator 4 (kcal/g) somado ao teor de lipidios totais multiplicado
pelo fator 9 (kcal/g).
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Tabela 5.4. Composicao centesimal do acucar moido (b.u.)

Determinacoes Resultados
Umidade (g/100g) 0,1 (0,0)*
Cinzas (g/100g9) ND < 0,1**
Lipidios Totais (9/100g) ND < 0,1**
Proteina (N x 5,75) (9/1009) ND < 0,1**
Carboidratos Totais (g/100g) 99,9***
Calorias (kcal/100g) 400****

* Média e estimativa de desvio padréo.

** ND = Nao detectado.

*** Calculado por diferenca: 100 - (g/100g umidade + g/100g cinzas + g/100g proteina +
9/100g lipideos totais).

**** O valor calérico da amostra foi calculado pela soma das porcentagens de proteinas e
carboidratos multiplicados pelo fator 4 (kcal/g) somado ao teor de lipidios totais multiplicado
pelo fator 9 (kcal/g).

Tabela 5.5. Composi¢do centesimal da maltodextrina de milho (b.u.)

Determinacoes Resultados
Umidade (g/100g) 5,1 (0,0)
Cinzas (g/100gq) 0,2 (0,0)*
Lipidios Totais (g/1009) ND < 0,1**
Proteina (N x 5,75) (g/100g) 0,1 (0,0)*
Carboidratos Totais (g/1009) 94,6***
Calorias (kcal/100g9) 379

* Média e estimativa de desvio padrao.

** ND = N&o detectado.

*** Calculado por diferenca: 100 - (g/100g umidade + g/100g cinzas + g/100g proteina +
g/100g lipideos totais).

**** O valor calérico da amostra foi calculado pela soma das porcentagens de proteinas e
carboidratos multiplicados pelo fator 4 (kcal/g) somado ao teor de lipidios totais multiplicado
pelo fator 9 (kcal/g).
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Tabela 5.6. Composi¢édo centesimal do cacau alcalino em p6 (b.u.)

Determinacoes Resultados
Umidade (g/100g) 4,0 (0,0)*
Cinzas (g/100g) 9,1 (0,0)*
Lipidios Totais (g/1009) 13,0 (0,1)*
Proteina (N x 5,75) (g/100g) 22,8 (0,2)*
Carboidratos Totais (g/1009) 51,1*
Calorias (kcal/100g9) 413***

* Média e estimativa de desvio padréo.

** Calculado por diferenca: 100 - (g/100g umidade + g/100g cinzas + g/100g proteina + g/100g
lipideos totais).

*** O valor calérico da amostra foi calculado pela soma das porcentagens de proteinas e
carboidratos multiplicados pelo fator 4 (kcal/g) somado ao teor de lipidios totais multiplicado
pelo fator 9 (kcal/g).

Analisando-se as Tabelas 5.2 a 5.6 verifica-se que a quantidade mais
significativa na composicao dos achocolatados é de carboidratos, provenientes do
acucar moido (99,9% de carboidratos) e da maltodextrina (94,6% de carboidratos).
O pequeno teor de proteinas e de lipidios dos achocolatados (2,0% e 1,1%,
respectivamente), € proveniente do cacau, que por sua vez possui em sua

composicao 51,1% de carboidratos, 22,8% de proteinas e 13,0% de lipidios.

5.4.2 Determinacao das transicoes de fase e temperaturas de transicao

vitrea (T4) das matérias-primas

5.4.2.1 Acucar moido (sacarose de cana)

As temperaturas de transicdo de fase para o aglUcar moido sao
apresentadas nas Tabelas 5.7 e 5.8. Na Tabela 5.7 sdo mostrados os valores

obtidos de T,, Tm € AH para o 1° pico exotérmico e na Tabela 5.8 os valores
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dessas mesmas variaveis para o 2° pico exotérmico. Foram verificados dois picos

exotérmicos na primeira varredura e dois picos exotérmicos na segunda varredura.

Tabela 5.7. Transicao de fase para o agucar moido (1° pico exotérmico)

Agucar Moido

Solugao Salina Aw Varredura 1°Pico Exotérmico

Supersaturada To (C) Tm (C) AH (J/g)
_ 1° -2,144,8 8,0+2,5 0,2+0,3

LiCl 0,113 -
2 4,9+0,0 7,0+0,0 0,5+0,0
1° -1,6+1,0 1,640,2 1,0£0,3

22

CH3COOK 0,225 a
2 6,3+3,9 9,7+3,7 0,1+0,3
1° 3,8+8,3 10,445,0 0,4+0,3

MgCl, 0,328 -
2 6,6+2,0 7,9+2,0 0,2+0,0
1° 0,6+4,1 8,0+1,0 0,9+0,3

K,COs3 0,432 -
2 6,3+0,9 7,7+1,0 0,1+0,0
1° 1,3+2,5 8,5+0,7 0,3+0,3

Mg(NOs), 0529 :
2 2,8+5,4 8,0+2,1 0,0+0,0
1° -0,6+0,8 4,9+4,0 0,5+0,4

Ki 0,688

2 4,4+0,3 5,3+0,4 0,1+0,1
1° 1,3+2,0 5,4+2,3 0,3+0,5

NaCl 0,753 -
2 4,1+1,4 5,4+1,5 0,1+0,0
1° -0,9+0,2 2,5+1,4 0,6+0,3

0,843
KCI » _ _ _
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Tabela 5.8. Transicao de fase para o agucar moido (2° pico exotérmico)

Agucar Moido
Solugao Salina Aw Varredura 2°Pico Exotérmico
Supersaturada To (C) T (C) AH (J/g)
. + +
L 28,0+0,8 30,9+0,7 0.4£0.1
i 0,113
LiCl 5 28,8+1,0 31,640,1 0,4+0,1
2 30,6+0,9 34,1+1,1 0,740,3
0,225
CH3COOK 5 27,4+0,4 31,340,1 0,5+0,0
+
X 28,242,6 34,2+1,5 0,6+0,1
MgCl, 0,328
5 28,610,3 31,640,0 0,5+0,0
r 30,643,2 34,5+2,4 0,8+0,3
0,432
K2COs 5 29,6+0,8 32,5+0,6 0,640,1
r 30,3+1,3 34,5+2,0 0,5+0,2
0,529
Mg(NOs); » 29,5+1,2 32,441,1 0,4+0,1
a ’ i_ ’
1 32,9433 28,610,4 0,6+0,1
Ki 0,688
2 28,610,4 31,4+0,8 0,5+0,1
R + +
L 28,3+1,3 32,0436 0,7+0,6
0,753
NaCl 5 28,1+0,5 31,0+0,9 0,5+0,1
. + +
L 28,7+2,9 312426 0,7+0,1
0,843
KCI 5 27,340,4 29,8+0,5 0,5+0,2

Os picos exotérmicos observados nos termogramas para o agucar moido
sugeriram que esse componente da formulagdo, com a adsor¢cdao de umidade,
durante o acondicionamento da amostra, cristalizou. O agucar moido usado na
formulacédo dos achocolatados, obtido em moinhos de martelos a partir de agucar
cristal, apresentou na composi¢do porcdo cristalina, além da fase amorfa. E
conhecido que quando o agucar é obtido pela moagem do agucar cristal, camadas

superficiais de produto amorfo sdo formadas, sendo a proporcao estimada da fase
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amorfa de aproximadamente 2% (KRUGER, 2009). Essas camadas superficiais
tém a habilidade de adsorver umidade mais rapidamente de ambientes com menor
umidade relativa, se comparado ao acucar cristal (KRUGER, 2009). A porcéo
amorfa adsorve agua até se cristalizar (BHANDARI; HARTEL, 2005).

Durante o processo de aglomeragdo, a por¢ao amorfa do acucar moido
deve, portanto, adsorver a umidade do vapor e cristalizar. Mas ha de se considerar
a alta temperatura do vapor (aproximadamente 104 °C para pressao de vapor de
1,4 bar) durante a aglomeracdo, o que levou o agucar moido a uma condicao de
temperatura acima da de transicdo vitrea. O aglUcar moido, portanto, nessa
condicao, passa a ser um veiculo para a granulacdo. Nao foi possivel determinar
nos termogramas a Ty do acucar moido. Para esse estudo foi, portanto,
considerada a T4 da sacarose que segundo Roos (2005a) € da ordem de 52 a
56 °C.

5.4.2.2 Maltodextrina (DE 20)

As temperaturas de transicao vitrea para a maltodextrina em funcao da

atividade de agua sao apresentadas na Tabela 5.9.

Tabela 5.9. Transig&o vitrea para a maltodextrina

Maltodextrina

Solugdo Salina Transigao Vitrea

Aw Varredura

Supersaturada Tg (°C)
1° 80,8+2,5
LiCl 0,113
2° 58,6 +2,4
1° 67,2+2,2
CH5COOK 0,225
2° 52,4+1,3
1° 64,8+ 1,2
MgCl, 0,328 a
2 53,2+1,5
K,COs3 0,432 1° 53,3+0,4
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2° 54,5+0,7
1° 52,7+0,6

Mg(NO3), 0,529
2° 57,2+0,6
1° 60,4+ 1,5

Kl 0,688
2° 52,2+1,4
1° -6,8+0,4

NacCl 0,753
2° -48+1,5
1° -49+0,7

KCI 0,843
2° -6,1+0,7

Os valores de Ty obtidos para a maltodextrina foram proximos aos
encontrados por Takeiti (2007) para maltodextrina comercial de mesma DE.

Verificou-se que a maltodextrina utilizada na formulagdgo (DE 20)
apresentou valores de Tg4 elevados, até a atividade de agua de 0,688, sendo
portanto um componente bastante adequado para se utilizar nas formulacdes de
achocolatados e produtos em pé em geral, com o objetivo de aumentar a sua
estabilidade, durante a vida-de-prateleira. A adicdo de maltodextrina e agentes
anti-caking, monoestearato de glicerol e fosfato tricalcico, foi estudada por Jaya e
Das (2004), visando diminuir a pegajosidade de manga em pé durante o processo
de secagem a vacuo. Esses autores verificaram que a adigdo da maltodextrina
diminuiu de forma bastante significativa a pegajosidade da manga em p6 ao se
comparar com 0s outros aditivos pesquisados, tornando-a menos higroscopica. A
manga em poO, por possuir em sua composicdo uma grande quantidade de
acucares com baixo peso molecular, principalmente a frutose [T4 = 5 °C, segundo
Bhandari e Howes (1999)] apresenta uma baixa T4, & muito higroscépica no
estado amorfo e o produto seco € bastante pegajoso. A adigcdo da maltodextrina
contribuiu para o aumento da T4 da mistura, levando a uma diminuicdo da
pegajosidade do pd e consequente aumento da sua estabilidade. O efeito da
adicdo de maltodextrina sobre a cinética de secagem e propriedades de

pegajosidade de acucares, utilizando solugbes com diferentes combinacdes de
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frutose, glicose, sacarose, acido citrico, maltodextrina e agua foi estudado por
Adhikari et al. (2004). Esses autores constataram que a adicdo de maltodextrina
reduziu significativamente a pegajosidade na superficie da solugdo de agucares de
baixo peso molecular, demonstrando ser efetiva a sua aplicacdo no processo de
secagem de sucos de frutas.

A T, da maltodextrina apresentou valores bastante baixos nas atividades de
agua de 0,753 e 0,843, que variaram de -6,8 a -4,9 °C. Durante a aglomeracéo,
quando a maltodextrina entra em contato com o vapor, esses niveis de atividade
de agua sao alcancados, o produto torna-se muito pegajoso, sendo um excelente
veiculo para a aglomeracdao dos outros componentes do achocolatado (acucar
moido e cacau). ApGs a etapa de secagem, que ocorreu no secador rotativo, o
excesso de umidade foi retirado, e 0 achocolatado passou a niveis de atividade de
agua de 0,225 a 0,328; nessas atividades de agua a maltodextrina € um produto
vitreo com alta estabilidade (T4 entre 52,4 e 64,8 °C).

A Ty da mistura aumenta com o peso molecular dos componentes
(BHANDARI; HOWES, 1999). Considerando-se que, segundo esses autores, a
sacarose apresenta peso molecular de 342 g e a maltodextrina (DE 20) de 900 g,
reafirma-se a vantagem da utilizagdo da maltodextrina em maiores propor¢des nas
formulagcbes dos achocolatados, em detrimento da sacarose, visando ao aumento
da estabilidade do p6.

Comercialmente as maltodextrinas em p6 estdo disponiveis nas formas 5,
10, 15 e 20 DE, sendo que para achocolatados os tipos 10 e 20 DE sao os mais
recomendados. Essa recomendacdo se deve ao atributo “corpo da bebida”
(viscosidade da solugdo quando o pd € reconstituido em liquido), que aumenta
com o uso da maltodextrina de 5 para a de 20 DE. A presenca de cadeias mais
longas de sacarideos, que ocorre nas maltodextrinas de maior DE (10 e 20) é
mais vantajosa por se obter produtos em pé que quando reconstituidos em liquido
apresentam maior corpo. Conciliando o atributo corpo da bebida e os valores
elevados de Ty da maltodextrina 20 DE, constata-se que este componente é
bastante adequado para a utilizagdo nas formulagdes dos achocolatados em pé.

127



Capitulo 5 — Transicoes de Fase e Temperaturas de Transicao Vitrea

5.4.2.3 Cacau em pé alcalino

As temperaturas de transicdo de fase determinadas para o cacau em poé
alcalino em distintas atividades de agua sao apresentadas na Tabela 5.10.

Tabela 5.10. Transicao de fase para o cacau alcalino

Cacau em Po Alcalino

Solugao Salina Aw Varredura Pico Endotérmico
Supersaturada To (C) Tm (C) AH (J/g)
_ 1° 32,540,3 34,840,2 14,340,9
11
LiCl 0,113 :
2 13,340,1 18,140,1 7,610,4
1° 33,040,3 35,1+0,1 12,440,4
CH5;COOK 0,225 :
2 13,240,1 18,140,1 8,1+0,2
1° 33,040,3 34,8+0,2 12,740,2
0,328
MgClz ;
2 13,4+0,0 18,3+0,0 7,740,5
1° 32,4+0,2 34,610,2 13,940,9
K,COs3 0,432 -
2 13,4+0,2 18,140,1 6,9+0,8
1° 32,140,4 34,9+0,0 17,741,2
Mg(NOs); o5 :
2 13,6+0,1 18,340,1 7,7+0,0
1° 32,240,4 34,7+0,3 15,942,6
Ki 0,688
2° 13,6+0,3 18,5+0,4 7,8+0,4
1° 32,240,2 34,610,1 12,840,2
NaCl 0,753 :
2 13,740,5 18,440,1 6,6+1,0
1° 32,4+0,0 34,8+0,0 11,045,9
0,843
KCl : a
2 14,0+0,4 18,6+0,0 5,9+1,1

Para o cacau em pdé alcalino foram verificadas transicbes de fase
caracterizadas por picos endotérmicos, conforme observado nas 1% e 22
varreduras apresentadas na Tabela 5.10. Na primeira varredura foram medidos
dois picos endotérmicos, sendo a temperatura de pico maximo de 35,0 °C. Na
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segunda varredura verificou-se um pico endotérmico de menor temperatura
(18,1 °C).

As transicdes de fase verificadas nas 12 e 22 varreduras (temperaturas de
35 °C e 18,1 °C) ocorreram devido a fusdo da manteiga de cacau (13% da
composicdo em base Umida do cacau em p6 é de gordura, conforme mostrado na
Tabela 5.6). Quimicamente as gorduras sao glicerideos com 3 acidos graxos
ligados a uma molécula de glicerol. A maioria das gorduras forma cristais com
varias formas polimoérficas (mesma composicdo quimica com diferentes arranjos
moleculares). Para as gorduras que contém em sua composicdo apenas um
pequeno numero de triglicerideos como a manteiga de cacau (com SOS, POP,
triglicerideos SOP; S denota acido estearico, P acido palmitico e O acido oléico)
acima de 6 formas polimorficas tem sido identificadas (y, a, Bu, Biv, Bv, Bvi),
conforme relatado por Windhab e Zeng (1998). No processo de obtencao do
cacau em po, apdés a etapa de pulverizagdo, o cacau é submetido a uma
temperagem (resfriamento controlado), visando a cristalizacdo da manteiga de
cacau na forma estavel (By). Essa forma polimérfica apresenta temperatura de
fusdo entre 29,0 e 33,5 °C (WINDHAB; ZENG, 1998), sendo essa a forma
polimérfica identificada na transicdo de fase do cacau alcalino (12 varredura). A
temperagem incorreta do cacau em p6 pode resultar em alteracbes na aparéncia
visual (a denominada “cor externa”) e grumos podem se formar no pé. O produto
pode ainda se tornar mais claro devido ao fat bloom (migracao de manteiga de
cacau para a superficie do pd). Porem, a cor denominada “intrinseca” do p6 (cor
apos o uso, como por exemplo, em uma bebida) ndo sera mudada.

A transicéo de fase da 2° varredura do cacau alcalino indicou temperaturas
de fusao entre 13 e 18 °C, sendo essas correspondentes a forma polimorfica y
(WINDHAB; ZENG, 1998). Essa forma cristalina da manteiga de cacau é obtida do
rapido resfriamento a baixas temperaturas, condi¢des que ocorreram durante a
analise no DSC (corrida que precedeu a 22 varredura). Trata-se de uma forma
cristalina bastante instavel, devido as baixas temperaturas de fusdo; sendo que
esta forma polimérfica da manteiga, com o tempo de armazenamento, pode vir a

se cristalizar em formas mais estaveis (a, lll, B, Bv € Bvi) (TALBOT, 2009).
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5.4.3 Determinacao das transicoes de fase e temperaturas de transicao

vitrea (T4) dos achocolatados

5.4.3.1 Achocolatado lecitinado

Para o estudo foi formulado um achocolatado composto por 80% de
sacarose moida, 12% de maltodextrina de milho (20 DE) e 8% de cacau em p6
alcalino. Posteriormente foi realizada a lecitinacdo da mistura por meio da
aspersao de lecitina de soja na proporcao de 0,3% sobre o peso total da
formulacao.

As temperaturas de transicdo de fase e transigcdo vitrea para o
achocolatado em pé lecitinado sédo apresentadas nas Tabelas 5.11 e 5.12,
respectivamente.

Tabela 5.11. Transicao de fase para o achocolatado lecitinado

Achocolatado lecitinado

Solugao Salina Aw Varredura Pico Endotérmico
Supersaturada To (C) Tm (C) AH (J/g)
1° 31,5+0,2 33,8+0,1 1,110,2
i 0,113
LiCl : :
2 13,4+0,5 18,810,2 0,4+0,1
1° 30,6+0,7 33,6%0,3 1,0+£0,5
CH3COOK 0,225 -
2 14,810,0 18,810,1 0,3+0,0
1° 31,3+0,2 14,4+0,5 1,1+0,1
MgCl, 0,328 :
2 14,4+0,5 19,0+0,2 0,4+0,0
1° 31,1+0,2 33,7%0,0 1,310,5
0,432
K,CO3 : :
2 13,910,7 19,110,1 0,4+0,0
1° 31,2+0,3 33,7+0,3 1,0+0,1
Mg(NOs), 0,529 :
2 13,910,1 18,910,1 0,3+0,0
1° 31,7+0,3 33,840,1 0,940,1
K| 0,688
2° 14,5+0,5 19,6+0,4 0,4+0,0
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1° 31,6+0,2 33,740,4 1,0+0,2

NaCl 0,753
2° 14,5+0,3 19,6+0,3 0,440,1
1° 31,7+0,1 33,740,2 0,8+0,2

KCI 0,843
2° 14,840,2 20,240,2 0,5+0,1

Tabela 5.12. Transicao vitrea do achocolatado lecitinado

Achocolatado lecitinado

Solugao Salina Transi¢do Vitrea

Supersaturada Aw Varredura Tg (°C)
1° 4,1+0,2
LiCl 0,113
2° 5,5+1,3
1° 5,84+0,4
CH5;COOK 0,225
2° 6,5+0,7
1° 4,611,4
MgCl, 0,328 -
2 5,0+0,5
1° 5,3%1,2
K2C03 0,432
a
2 4,6+0,9
1° 6,1+0,2
Mg(NOs); 0,529 -
2 9,241,1
1° 8,6%1,3
Kl 0,688
2° 7,6£0,5
1° 5,0+0,7
NaCl 0,753
2° 8,0140,4
1° 10,8+1,0
KCI 0,843
2° 11,6+1,3

Com relagéo as transi¢des de fase observadas no achocolatado lecitinado,

verificou-se que sdo as mesmas apresentadas no termograma do cacau em po.
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Ou seja, as transicbes de fase que ocorreram no achocolatado lecitinado séo
decorrentes da presenca do cacau em pO, sendo caracterizadas por picos
endotérmicos devido a fusdo da manteiga de cacau. Da mesma forma que no
cacau em pod, verificou-se na 1?* varredura do termograma do achocolatado
lecitinado a fusdo da forma polimérfica By, cuja temperatura de fusdo variou entre
29,0 e 33,5 °C. J& a transicdo de fase observada na 22 varredura do termograma
indicou a fusédo da forma polimoérfica y, cuja temperatura de fusdo era entre 13 e
18 °C.

O achocolatado lecitinado apresentou valores de T4 baixos, tanto na 12
qguanto na 22 varredura, sendo, portanto, um produto com baixa estabilidade. Em
condicoes de baixa atividade de agua (0,113; 0,225; 0,328 e 0,432) esses
produtos apresentaram Tg4 entre 4,1 e 6,5°C. Com o aumento da umidade relativa
de acondicionamento verificou-se que o produto passou a apresentar valores de
T4 maiores, sendo que na atividade de agua de 0,843 a T, estava entre 10,8 e
11,6 °C. O aumento da T4 do achocolatado lecitinado com o aumento da atividade
de agua levou a constatacdo que esse produto passa a se tornar cada vez mais
dificil de solubilizar / dispersar. Embora haja um aumento da umidade relativa do
meio, a umidade ndo consegue entrar na estrutura do produto e interagir com o
material, ndo sendo verificado nesse caso o efeito plasticizante. Uma possivel
explicacdo para o ocorrido seria a presenca de lecitina na superficie da matriz de
solidos, que protegeria os carboidratos da interagcdo com a umidade do meio. A
composicao da lecitina de soja de baixa viscosidade utilizada na lecitinagdo dos
achocolatados estudados é: 65% fosfolipidios, 33,5% 6leo, 1% agua e 0,5% outros
(LUCCAS, 2010). O fosfolipidio € o componente responsavel pelo efeito
emulsificante da lecitina de soja e a presenga de uma grande proporcao de 6leo
na composicdo da mesma poderia levar a formagdo de uma barreira que
dificultaria a interagdo da matriz dos so6lidos com a umidade do meio.

N&o se verificou na transi¢ao vitrea do achocolatado lecitinado a separagéao
dos valores de T4 da sacarose [da ordem de 52 a 56 °C, segundo Roos (2005a)] e
da maltodextrina (80 a -6,77 °C), demonstrando, portanto um efetivo processo de

homogeneizacao dos componentes do produto formulado.
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5.4.3.2 Achocolatado aglomerado

As temperaturas de transicéo de fase para o achocolatado aglomerado séao
apresentadas na Tabela 5.13, em que sdo mostrados os valores de T,, T, € AH
para o pico endotérmico identificado. Na Tabela 5.14 sdo mostrados os valores

obtidos para a temperatura de transi¢ao vitrea (T ).

Tabela 5.13. Transicao de fase para o achocolatado aglomerado

Achocolatado aglomerado

Solugao Salina Aw Varredura Pico Endotérmico
Supersaturada To (C) Tm (C) AH (J/g)
1° 31,1+0,4 33,0+0,4 0,8+0,0
i 0,113
LiCl -
2 9,540,8 18,7+0,5 0,7+0,0
1° 32,0+0,4 33,540,3 0,940,1
22
CH3COOK 0,225 .
10,1+1,0 18,50,2 0,6+0,0
1° 32,340,2 33,440,3 0,6+0,1
MgCl, 0,328 -
2 12,3+1,3 18,610,1 0,6+0,2
1° 32,440,1 33,610,1 0,740,1
0,432
K,COs :
2 12,540,8 18,94+40,3 0,6+0,1
1° 32,5+0,4 33,540,3 0,6+0,1
Mg(NOs), 0,529 :
2 12,640,1 18,4+1,0 0,5+0,0
1° 32,840,3 33,5+0,4 0,6+0,1
Ki 0,688
2° 9,2+1,1 18,140,7 0,6+0,1
1° 32,610,3 33,7+0,4 0,7+0,0
0,753
NaCl : -
2 11,4+1,6 20,1+0,3 0,6+0,1
1° 32,440,4 33,3+0,4 0,6+0,1
0,843
KCl : a
2 13,140,8 19,740,3 0,4+0,1

133



Capitulo 5 — Transicoes de Fase e Temperaturas de Transicao Vitrea

Tabela 5.14. Transicao vitrea do achocolatado aglomerado

Achocolatado aglomerado

Solugdo Salina Transi¢do Vitrea

Aw Varredura

Supersaturada Tg (°C)
1° 64,0+2,0
LiCl 0,113
2° 44,2+1,3
1° 60,410,7
CH5COOK 0,225
2° 36,5+1,3
1° 54,6+1,5
M g(jl2 0,328
a
2 29,6+0,6
1° 63,2+1,9
K,CO3 0,432
2° 38,442,2
1° 65,7+0,6
Mg(NOs), 0,529
2° 54,7+0,9
1° 11,6+1,3
K] 0,688
2° 15,4+1,1
1° 10,3+1,1
NacCl 0,753
2° 12,5+1,2
1° -61,9+0,6
KCI 0,843
2° -31,3+1,8

Da forma similar ao observado para o achocolatado lecitinado, no caso do
achocolatado aglomerado, as transicoes de fase medidas foram decorrentes da
fusdo da manteiga de cacau (picos endotérmicos). Devido a presenga do cacau
em pé na composicdo do produto, verificou-se na 12 varredura do termograma do
achocolatado lecitinado a fusdo da forma polimérfica By, cuja temperatura de fusédo
variou entre 29,0 e 33,5 °C. J4 a transicdo de fase que foi observada na 22
varredura do termograma indicou a fusao da forma polimérfica y, que apresentou

temperaturas de fusédo entre 13 e 18 °C.
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Verificou-se que para o achocolatado aglomerado a T4 diminui com o
aumento da atividade de agua. Para os produtos expostos a atividades de agua de
0,843 observou-se uma diminuicdo bastante significativa da T4 (até -31,3 °C),
demonstrando que esse tipo de produto, submetido a condicbes de elevada
umidade relativa, é instavel, na forma de pd, sendo que quando disperso em
liquido, meio de reconstituicao, apresenta excelente dissolucéo.

Quando o produto aglomerado foi acondicionado na umidade relativa de
0,753, a Ty ja apresentou um valor baixo (12,5 °C), ou seja, o produto em pod
nessa condicao também era instavel. Em atividades de agua menores que 0,688
ocorreu um aumento da T, do produto, verificando-se nessas condigbes de
umidade relativa uma maior estabilidade dos achocolatados.

Verificou-se que o comportamento da Ty em fungéo da atividade de agua
dos achocolatados aglomerados foi bastante similar ao apresentado pela
maltodextrina DE 20, sendo também para esse produto, como para O
achocolatado aglomerado, verificado o efeito plasticizante da agua na estrutura do
po.

Uma hipétese tedrica do ocorrido, durante o processo de aglomeracao, é de
que o achocolatado quando submetido ao vapor, na temperatura de 104 °C
(pressao do vapor de 1,4 bar), e durante a secagem a 95 °C, passa a apresentar
0os componentes amorfos numa condicao de temperatura acima da de transicdo
vitrea, ocorrendo uma plasticizagéo do produto. As substancias no estado amorfo
sdo mais elasticas, mas devido a transicdo vitrea, sua viscosidade diminui
significativamente (PALZER, 2005). Portanto os sdélidos amorfos passam do
aspecto inicial de borracha e torna-se um material mais plastico e deformavel.
Ap6s a secagem, ocorreu uma estabilizacdo do produto na condigdo de
temperatura ambiente (25 °C), sendo que nessa fase os componentes amorfos

presentes se cristalizam.
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5.5. CONCLUSOES

O acucar moido usado na formulagcdo dos achocolatados, obtido em
moinhos de martelos a partir de agucar cristal, apresentou na composi¢cao porcao
cristalina, além da fase amorfa. Essa por¢cao amorfa tem a habilidade de adsorver
umidade mais rapidamente e a partir de ambientes com menor umidade relativa,
se comparado ao acgucar cristal.

A maltodextrina utilizada na formulacdo dos achocolatados (DE 20)
apresentou valores de T4 elevados (até a atividade de agua de 0,688), sendo um
componente bastante adequado para se utilizar nas formulagées com o objetivo
de aumentar a estabilidade dos produtos. Esse componente do achocotado
apresenta elevado peso molecular (maior que o da sacarose), sendo indicado seu
uso em maiores propor¢des nas formulacées, visando obter produtos com elevada
vida-de-prateleira.

No cacau em poé alcalino foi observada uma transicdo de fase devido a
presenca da manteiga de cacau, com o aparecimento das formas polimorficas v
e y. Durante a aglomeragdo com vapor ndo ha uma cristalizagdo controlada da
manteiga de cacau, sendo essa gordura cristalizada na forma y (com baixo ponto
de fuséo).

O achocolatado lecitinado em condi¢bes de baixa atividade de agua (0,113
a 0,432) apresentou T4 de 4,1 a 6,5 °C, sendo, portanto, um produto instavel. O
sutil aumento da T4 do achocolatado lecitinado com o incremento da atividade de
agua (aw = 0,113, Ty = 4,1 °C; aw = 0,843, Ty = 11,6 °C) permite concluir que a
agua ao ser adsorvida do ambiente ao qual o produto estd exposto, ndo interage
com a estrutura do material, ndo sendo verificado o efeito plasticizante. E de se
esperar que produto lecitinado apresente maior dificuldade para se dispersar no
meio liquido durante a reconstitui¢do.

Para o achocolatado que foi aglomerado com vapor verificou-se que a Tq
diminuiu com 0 aumento da atividade de agua do meio, sendo seu comportamento
similar ao apresentado pela maltodextrina. Foi observada a interagdo da umidade

adsorvida com a matriz de sélidos (efeito plasticizante). Quando o produto foi
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exposto a atividade de agua de 0,843 observou-se uma diminuicdo bastante
significativa da T4 (até -31,3 °C), devendo apresentar facil dispersdo em meio
liquido. Em atividades de agua menores que 0,688 o produto aglomerado mostrou
ser um produto estavel (T4 de 65,7 a 29,6 °C).
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CAPITULO 6. AVALIAGAO DA TENDENCIA AO CAKING DOS PRINCIPAIS
CONSTITUINTES DOS ACHOCOLATADOS EM PO

6.1. INTRODUCAO

Dentre os principais critérios de controle de qualidade na producao
industrial de bebidas em pé estao o teor de umidade e a atividade de agua, sendo
que esses influenciam as propriedades de manuseio e a estabilidade na
estocagem dos produtos. A adesdo dos alimentos em p6é na superficie dos
equipamentos pode ser um problema sério na producdo de alimentos em po,
sendo necessario para minimiza-lo, o controle de temperatura e umidade do
ambiente de producdo (MONTES et al., 2011). Os alimentos em pd, quando
expostos a atmosfera Umida e ou a temperaturas elevadas, especialmente
aqueles que contém componentes como acucares ou gorduras, tendem a
apresentar o caking (AGUILERA; VALLE; KAREL, 1995).

O caking ocorre quando as particulas do p6 se agrupam para formar uma
crosta rigida na superficie exposta, ou para formar aglomerados no leito; numa
situacdo mais drastica, pode ocorrer a solidificacdo de todo o produto
(FITZPATRICK, 2005).

A adsorcéo de umidade pelos pds soluveis pode causar a solubilizagdo da
superficie dos componentes, com formacado de solugdo entre as particulas. As
mudangas nas condigdes do ar que causam a secagem dessas particulas
resultardo na remocao da agua, e na permanéncia de pontes sélidas que levam
ao empedramento. Fusdo e solidificagdo de gorduras podem também causar o
aparecimento de pontes sélidas, levando ao empedramento. Outro mecanismo
possivel para a formacao de pontes sdélidas € a partir da cristalizacao de material
amorfo (FITZPATRICK, 2005).

O caking em achocolatados é um tipo de aglomeracdo indesejavel que
prejudica a funcionalidade do produto em pd, reduz sua qualidade e sua vida de
prateleira, podendo ocorrer principalmente durante o armazenamento do produto.
Os achocolatados em p6 sdo propensos ao aparecimento do caking devido a

apresentarem em sua composi¢cdo acucares (na forma cristalina e amorfa) e a
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manteiga de cacau. E sabido que em atmosferas saturadas de umidade os
acucares se tornam facilmente hidratados, sendo mais higroscépicos quanto
menor for o tamanho dos cristais, devido a maior area superficial (OETTERER;
REGINATO-D’ARCE; SPOTO, 2006). Ja as gorduras quando expostas a
temperaturas do ambiente acima do seu ponto de fusdo mudam do estado sélido
para o liquido, o que promove a distribuicdo das gorduras entre as particulas do
pd; se a temperatura ambiente € em seguida reduzida a gordura liquida se
solidificara formando as pontes sélidas entre as particulas (FITZPATRICK, 2005).
Torna-se, necessaria a realizacao de pesquisas que visem prever e quantificar a
tendéncia dos ingredientes constituintes do achocolatado ao caking, podendo ser
este conhecimento utilizado para um controle previsivel da estabilidade do produto
final.

Varias metodologias podem ser utilizadas para a medida do caking em
alimentos em po, dentre estas encontram-se a determinagdo da capacidade de
escoamento do pé e a medida do angulo de repouso (TENOU; VASSEUR,;
KRAWCZYK, 1995; TENOU; FITZPATRICK; SYNNOTT, 1999).

O “indice de empedramento”, definido por Aguilera, Valle e Karel (1995)
como o estado do leito de p6 em um determinado tempo em relacdo ao estado
deste mesmo leito em um tempo inicial (referéncia) também tem sido empregado
nos estudos de caking, assim como a determinagdo da umidade relativa critica
(caking-point), que determina o ponto de inicio do empedramento de pds
(TEUNOU; FITZPATRICK; SYNNOTT, 1999).

Outros métodos que tém sido empregados sdo: formacdo de amostra
compactada de pd, com medida da for¢ca de penetracdo e quebra; teste de atrito
em p6 compactado (OZKAN; WITHY; CHEN, 2003); a analise em NMR (CHUNG
et al., 2001); determinacédo da temperatura de transigao vitrea (T4) usando-se DSC
(JAYA; SUDHAGAR; DAS, 2002; TEUNOU; FITZPATRICK; SYNNOTT, 1999) e a
avaliagdo da microestrutura em microscépio eletrénico de varredura — MEV
(KESTENBACH; BOTTA FILHO, 1989).

O objetivo deste estudo foi o de avaliar a evolugcdo do caking dos

constituintes mais frequentemente utilizados nas formulagdes de achocolatados
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em po (sacarose de cana, maltodextrina de milho e cacau alcalino), empregando-
se a metodologia de quantificacdo do escoamento (angulo de repouso), a medida
da forca de compressao dos agregados formados e a analise de microestrutura

(microscopia eletrénica de varredura).

6.2. MATERIAIS E METODOS
6.2.1 Materiais

Foram utilizados no estudo os principais constituintes empregados nos
achocolatados em pé: sacarose de cana (fornecedor Copersucar; especificacao
cristal tipo 3; pré-tratamento: moagem em um moinho facas / martelos e peneira
de 3,2 mm de didmetro de abertura; esse mesmo agucar passou mais uma vez
pela etapa de moagem, neste mesmo equipamento, sendo posteriormente
peneirado em peneira de 119 um); maltodextrina de milho (fornecedor Corn
Products; especificacao 20 DE) e cacau em p6 (fornecedor Barry Callebaut Brasil;

especificacdao RL / Alcalino, 11-12 % de manteiga de cacau).

6.2.2 Preparacao dos micro-ambientes e acondicionamento dos
produtos

Foram preparados micro-ambientes utilizando solu¢des salinas saturadas.
Estas foram acondicionadas em dessecadores de vidro de mesmo tamanho
vedados com silicone. Posteriormente, os produtos em pd a serem estudados,
foram acondicionados nos dessecadores visando avaliar a tendéncia ao caking
dos produtos, submetidos as diferentes condi¢cdes de umidade relativa.

A preparacéo das solugdes foi realizada seguindo metodologia descrita por
Mathlouthie Rogé (2003), sendo utilizados o acido sulfurico (UR = 21,09%), o
cloreto de magnésio (UR = 32,05%), o carbonato de potassio (UR = 43,18%), o
brometo de sddio (UR = 54,55%), o cloreto de sodio (UR = 74,90%) € o cloreto de
potassio (UR = 82,70%). Quando da utilizacdo de sais, os mesmos foram
dissolvidos em agua destilada, com um agitador mecénico, sob leve aquecimento

(30 a 40 °C), até a formacdo de uma solugdo saturada, na proporcao 1:1 fase
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liquida e sdlida; posteriormente realizou-se um resfriamento até 15 °C. O acido
sulfurico foi empregado na concentragéo de 57,90% (p/p).

As solucbes foram colocadas dentro dos dessecadores de vidro e deixadas
na camara de estocagem (35 °C) por 10 dias para estabilizarem na forma
saturada, conforme recomendado por Jardim (1997). Amostras de produto, de
10 g cada, acondicionadas em placas de Petri, foram colocadas cada uma em um
dessecador vedado e armazenadas em camara de estocagem a 35 °C durante
1 dia. O mesmo foi feito para o acondicionamento por 2, 3 e 4 dias. Essas foram
utilizadas nas analises de atividade de agua e de microestrutura. Amostras de
15 g foram acondicionadas da mesma forma e utilizadas na medida do angulo de
repouso (caso o p6 permanecesse fluido depois de acondicionado) e da forca de
compressao (caso o poé estivesse compactado).

6.2.3 Caracterizacao das amostras
6.2.3.1 Umidade

A analise de umidade foi realizada segundo a A.O.A.C. International Method
(2005) and Bruttele Schilink (2003), em triplicata, utilizando Medidor de Umidade
Karl Fischer (Schoot Gerate, Titroline Alfha, Alemanha). A maltodextrina de milho
e a sacarose de cana foram dissolvidas em solugdo de dimetilformamida e
metanol (2 : 3 v/v) e, o cacau, em solucao de cloroférmio e metanol (1 : 1 v/v),
devido a presenca da gordura. O tempo de dissolugdo foi padronizado para
40 minutos.

6.2.3.2 Atividade de agua

A atividade de agua (Av) foi determinada utilizando-se higrémetro Decagon-
Aqualab CX-2 acoplado a um banho termostatico Brookfield (TC 500), sendo
avaliadas 3 amostras de produto, em triplicata, a 25 °C. Sobre as céapsulas,
utilizou-se uma rede de seda para fixar o pd, evitando interferéncia nos resultados,

devido a ventoinha do equipamento.
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6.2.3.3 Angulo de repouso

O angulo de repouso foi avaliado adaptando-se o Método por Polvilhamento
sobre Base Circular (Figura 6.1) descrito por Teunou, Vasseur e Krawczyk (1995).
A base utilizada foi de material acrilico com 6,0 cm de didametro e o funil de aco
inox apresentou-se posicionado com o bico a 5,5 cm de distancia da base. O bico
do funil foi regulado a fim de ficar centrado com a base circular. Foram pesados
15 g de amostra em balanca semi-analitica (Gehaka BG 2000) e o escoamento foi
realizado com dosador vibratério (M.V.L. Maquinas Vibratérias Ltda., Brazil; tipo:
FTO). O p6 passou pelo funil e entdo se acomodou na base circular, de modo a
formar o monte de p6. Os angulos foram analisados com acessério dobradico feito
de lamina de ago e sua abertura medida com transferidor. Os resultados
expressos sao a média de dez repeti¢oes.

Dosador
Vibratorio

N

Acessorio
Dobradigo

&

Funil

Angulo de
M Repouso

Monte de P6 Base

/ Circular
Base
Circular

(a) (b)

Figura 6.1. Método por Polvilhamento sobre Base Circular: (a) Aparato utilizado
para determinagédo dos angulos de repouso dos constituintes do achocolatado em
pd; (b) Acessério dobradico de lamina de ago para medida dos angulos de

repouso.
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6.2.3.4 Forca de compressao

As amostras que compactaram, ou seja, aquelas que nao se apresentavam
mais como p6 com fluxo que pudesse ser avaliado pelo angulo de repouso, foram
secas em estufa (45 °C, 24 h) e resfriadas dentro de dessecadores com silica.
Utilizando-se espatulas de aco inoxidavel, régua e pincel, foram cortados cubos do
pd compactado, com 3 mm de aresta. Na medida da forca de compressao para
quebra dos cubos foi utilizado o Texturémetro (Stable Micro Systems, modelo
TAXxT2i), com probe cilindrico P 25 / L, com célula de carga de 50 kg. Foram feitas
14 repeticbes para cada amostra e escolhidos os 10 valores mais préximos entre

si, resultando em um menor desvio padrao.

6.2.3.5 Analise de microestrutura

As amostras foram secas em estufa (45 °C, 24 h) e resfriadas em
dessecadores com silica, garantindo menor interferéncia da umidade dos produtos
e a adsorcdo de umidade do ambiente, respectivamente, para a realizagcdo da
andlise por microscopia eletrénica. Posteriormente fez-se a fixagdo dos pés
alimenticios com adesivos de carbono em stubs e o recobrimento com particulas
de ouro com cerca de 20 nm de espessura, utilizando-se um metalizador, marca
Balzers, modelo SCD 050, conforme recomendado por Kestenbache Botta Filho
(1989) e Goodhew e Humphreys (1988). A avaliagdo da estrutura dos produtos foi
conduzida em Microscépio Eletronico de Varredura Zeiss, modelo DSM 940A.

6.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1 Evolucao do caking pela avaliacao da escoabilidade dos pés

Os angulos de repouso determinados pelo método de polvilhamento séo
apresentados na Figura 6.2.
A maltodextrina mostrou-se bastante higroscopica, sendo este

comportamento refletido no aumento do angulo de repouso desta matéria-prima a

150



Capitulo 6 — Caking dos Constituintes dos Achocolatados em P

medida em que as atividades de agua foram aumentando, alcan¢ando os valores
do cacau (55°). Com a adsorcdo da umidade do meio verificou-se maior
dificuldade no escoamento o que levou em um estdgio mais avancado na

formacao do caking a partir da umidade relativa de 43,18 %.
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Figura 6.2. Angulos de repouso (°) em funcdo da atividade de a4gua dos produtos
(T = 35 °C durante 4 dias) para a maltodextrina, o cacau em pé alcalino e a

sacarose de cana moida.

O cacau em po apresentou valores elevados de angulo de repouso mas
com um aumento lento e gradativo, em fungcao do aumento da atividade de agua
do péd, evidenciando a sua baixa capacidade de reter umidade. Seus altos valores
de angulo de repouso (entre 53 ° e 57 °) foram basicamente consequéncia do seu
pequeno tamanho de particula (10 um).

Com relagdo aos angulos de repouso da sacarose, mesmo tendo

apresentado valores pequenos, tiveram um crescimento rapido com o aumento da
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umidade relativa de acondicionamento, indicando que sacarose moida é um
produto muito higroscépico. Mathlouthi e Rogé (2003) verificaram em seus
estudos que quando a sacarose de cana apresentou tamanho de particula inferior
a 250 um, seu escoamento tornou-se bastante dificil. O tamanho de particula da
sacarose moida estudada foi de 100 um, e devido a elevada area superficial e
pela propria caracteristica do material, que é solluvel, é de esperar uma maior
adsorcao da umidade com o incremento da umidade relativa do meio, 0 que
explica o aumento rapido do angulo de repouso (com reducado da fluidez do pd) e
0 aparecimento do caking.

Verifica-se, portanto, que o angulo de repouso em fungdo da atividade de
agua, para uma produto de alta higroscopicidade (sacarose e maltodextrina),
possui um rapido crescimento. Observou-se também para esses produtos que
quanto maior a atividade de agua do pd, mais coeso ele se torna, apresentando
maior dificuldade no escoamento, o que implica em angulos de repouso com
valores maiores. Ja para o produto de baixa higroscopicidade (como por exemplo
o cacau em pod), o angulo de repouso aumenta lentamente, sendo quase
constante.

Grantges (1984) apresentou em seus estudos uma classificacdo para
caracterizar a escoabilidade de um p6é expressa pela medida do angulo de
repouso, sendo: 6 < 35° (os pos sé&o considerados de facil escoamento);
35° < 0 < 45° (apresentam pouca a intermediaria coesividade); 45° < 6 < 55° (os
pos sdo denominados coesivos) e 0 > 55° (os pos apresentam alta coesividade e
a escoabilidade € muito limitada). Por essa classificacdo os produtos em poé
estudados apresentam a seguinte escoabilidade: maltodextrina (47° < 6 < 53°)
sendo considerada um pé coesivo; cacau em pé (54° < 6 < 57°) sendo classificado
como de alta coesividade e a sacarose moida (32° < 6 < 35°) é considerada como

sendo um po de facil escoamento.
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6.3.2 Forca de compressao sobre os pés compactados

As forcas de compressdo aplicadas em amostras de maltodextrina e
sacarose de cana, ambas que apresentaram caking, sdo mostradas nas Tabelas
6.1 e 6.2. A forca de compressao aplicada nas amostras compactadas mostrou
ser dependente da umidade de acondicionamento, sendo que ao armazenar a
amostra em um micro-ambiente com maior umidade relativa, necessitou-se de
uma forca de compressdao maior, possivelmente devido ao aumento da forca e do
nuamero das pontes entre as particulas.

Pode-se observar que o empedramento da sacarose iniciou-se a uma
mesma umidade relativa que a da maltodextrina (54,55%), porém ocorreu ja no
primeiro dia de armazenamento. No caso da maltodextrina, foram necessarios
quatro dias de acondicionamento para o aparecimento do caking. Verificou-se
também que sob as mesmas condi¢des de umidade relativa de armazenamento, a
sacarose necessitou de maior forca de compressao do que a maltodextrina para a
ruptura dos torrées. Isso se deve, possivelmente, a formacdo de pontes mais
espessas e fortes entre as particulas de sacarose, resultado de sua alta
higroscopicidade e solubilidade.

Tabela 6.1. Forgca de compressdo aplicada em amostras de maltodextrina com

caking
Forca de compressao (10°N)
UR % 1 dia 2 dias 3 dias 4 dias
21,09 NC* NC NC NC
32,05 NC NC NC NC
43,18 NC NC NC NC
54,55 NC NC NC 2,5+0,1
74,90 4,9+0,3 4,9+0,5 4,0+0,4 3,7+0,4
82,70 3,1+0,3 5,6+0,5 10,3+0,8 8,3+0,6

*NC = Nao compactado, ou seja, achocolatado com fluidez.
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Tabela 6.2. Forca de compressao aplicada em amostras de sacarose de cana

moida com caking

Forca de compressao (10°N)

UR % 1 dia 2 dias 3 dias 4 dias
21,09 NC* NC NC NC
32,05 NC NC NC NC
43,18 NC NC NC NC
54,55 4,9+0,3 5,0+0,5 5,0+0,5 6,2+0,3
74,90 5,0+0,4 8,0+0,8 7,1+0,6 8,3+0,5
82,70 7,7+0,5 8,3+0,3 9,5+0,6 7,3+0,6

*NC = Nao compactado, ou seja, achocolatado com fluidez.

Benkovic et al. (2013) estudaram a tendéncia ao caking do cacau em pé e
do cacau em pé em mistura com aglcares e adocantes (sacarose, glicose, frutose,
trealose, isomalte, eritritol, stevia, aspartame / acessulfame K, maltodextrina,
inulina e oligofrutose). Esses autores concluiram que a tendéncia do cacau em pé
(com 10 — 12% de gordura) em empedrar foi menor que quando combinado com
acucares e adocantes, o que sugere que houve mudancas significativas nas
propriedades de caking do pd de cacau com a adicao de particulas de agucares e
adocgantes. E dentre as misturas estudadas, as que continham sacarose
apresentaram empedramento mais forte que as que continham eritritol na
composicao (forca de quebra dos grumos das misturas: com sacarose - 255,71 g;

com eritritol: 6,01 Q).

6.3.3 Morfologia e interacao entre particulas

Pode-se observar nas Figuras 6.3 a 6.7 a morfologia das particulas de
maltodextrina, da sacarose de cana moida e do cacau em pd alcalino e a
interacdo entre as particulas, depois de submetidas a acondicionamentos em
diferentes umidades relativas (UR 21,09%, 32,05%, 43,18%, 54,55%, 74,90%,
82,70%), o que permite uma melhor avaliagdo da evolugdo do caking nesses

produtos.
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Figura 6.3. Maltodextrina 20 DE acondicionada a 35 °C durante 4 dias em UR de: (a) 21,09%; (b) 32,05%;

(c) 43,18%; (d) 54,55%; (e) 74,90%; (f) 82,70% (10kV 14mm 100x).
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Figura 6.4. Maltodextrina 20 DE acondicionada a 35 °C (10kV 14mm 500x).
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As imagens da maltodextrina apresentadas nas Figuras 6.3 e 6.4 mostram
claramente as alteracdes que ocorreram durante o armazenamento, em funcao da
umidade relativa do micro-ambiente. As amostras acondicionadas nas umidades
relativas de 21,09%, 32,05% e 43,18% aparecem como particulas esféricas, com
grande parte de sua superficie lisa e ndo se observa a formacao de pontes entre
as particulas (Figura 6,4). Entretanto, a partir da umidade de 54,55%, as amostras
comecaram a se aglomerar e colapsar, formando pontes e passando a apresentar
uma estrutura deformada (Figura 6.3, e-f, e Figura 6.4, 4c-6d). Na umidade
relativa de 82,70%, verifica-se que quanto maior o tempo de acondicionamento,
maior a quantidade de agua adsorvida pela maltodextrina, intensificando a sua
deformacao até o colapso da estrutura (Figura 6.4, 6a-6d).

Nas Figuras 6.5 e 6.6 observa-se a evolucao do caking da sacarose moida.
A andlise microscopica da sacarose feita com aumentos de 25, 100 e 150 nao
forneceu imagens com diferengas perceptiveis entre as amostras acondicionadas
nas diferentes umidades relativas. Observa-se que, ao contrario da maltodextrina,
as particulas de sacarose moida nao se deformaram, possivelmente devido a sua
natureza cristalina (Figura 6.5). Todas as amostras apresentaram evidéncias de
aglomeracao (Figura 6.6).
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Figura 6.5. Sacarose de cana moida acondicionada a 35 °C durante 4 dias em UR de: (a) 21,09%; (b) 32,05%;
(c) 43,18%; (d) 54,55%; (e) 74,90% (20 kV 14 mm 25x); (f) 82,70% (10 kV 13 mm 25x).
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Figura 6.6. Sacarose de cana moida acondicionada a 35 °C: UR= 21,09% durante
(1a) 1 dia, (1b) 2 dias, (1c) 3 dias, (1d) 4 dias [20 kV 14mm 100x]; UR= 32,05%
durante (2a) 1 dia [20 kV 14mm 150x] , (2b) 2 dias, (2c) 3 dias, (2d) 4 dias [20 kV
14mm 100x] ; UR= 43,18% durante (3a) 1 dia, (3b) 2 dias, (3c) 3 dias, (3d) 4 dias
[20 kV 14mm 100x] ; UR= 54,55% durante (4a) 1 dia, (4b) 2 dias [20 kV 14mm
150x], (4c) 3 dias [20 kV 14mm 100x], (4d) 4 dias [20 kV 14mm 150x] ; UR=
74,90% durante (5a) 1 dia, (5b) 2 dias, (5c) 3 dias, (5d) 4 dias [20 kV 14mm 100x] ;
UR = 82,70% durante (6a) 1 dia, (6b) 2 dias, (6¢) 3 dias, (6d) 4 dias [20 kV
14 mm 100x].
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Na Figura 6.7 observa-se a evolugcao do caking para o cacau alcalino. Por
possuir a caracteristica de ser pouco higroscépico, o cacau alcalino praticamente
nao apresentou nenhuma alteracdo na sua morfologia devido ao aumento da
umidade relativa dos micro-ambientes. O observado na microscopia eletrdnica
confirma a baixa capacidade do cacau em pé alcalino de reter umidade, o que foi

verificado nas medidas dos angulos de repouso para esse produto (Figura 6.2).
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Figura 6.7. Cacau alcalino acondicionado a 35 °C durante 4 dias em UR de: (a) 21,09%; (b) 32,05%; (c) 43,18%;
(d) 54,55%; (e) 74,90%; (f) 82,70% (20 kV 14 mm 100x).
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6.4. CONCLUSOES

Nesse estudo verificou-se que as andlises de escoamento (angulo de
repouso), a medida da forca de compressao dos agregados formados
(texturbmetro) e a avaliacdo de microestrutura (microscopia eletrénica de
varredura) puderam ser utilizadas para acompanhar a fluidez e a evolugao do
caking dos constituintes dos achocolatados em p6.

Dentre os produtos estudados, o cacau em p6 apresentou um pequeno
aumento no angulo de repouso com a exposicdo ao aumento da umidade
relativa do ambiente, o que permitiu concluir que este produto ndo apresentou
caking, sendo considerado um produto pouco higroscépico. J& a sacarose e a
maltodextrina apresentaram rapido aumento do &angulo de repouso, por
possuirem facilidade em adsorver umidade. Com a evolugcdo do caking,
verificou-se que a sacarose formou pontes mais fortes entre as particulas do
que a maltodextrina, havendo a formacgao de aglomerados mais rigidos.

As analises microscopicas das estruturas dos componentes dos
achocolatados, ao longo da evolucao do caking, permitiram uma avaliacao mais
precisa de como a umidade pbde alterar a morfologia das particulas de
maltodextrina, levando a formacdo de pontes e a auséncia de alteracdes

morfoldgicas no cacau em po alcalino e na sacarose de cana moida.
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CAPITULO 7. ESTUDO DA ESTABILIDADE E AVALIACAO DA TENDENCIA
AO CAKING DE ACHOCOLATADOS EM PO

7.1. INTRODUCAO

Um dos maiores problemas ocasionados quando os produtos em p6 séo
expostos a altas temperaturas e umidades relativas € o caking. Ap6s a ocorréncia
do caking ha muitas vezes a necessidade da moagem do produto para retornar as
suas propriedades fisicas iniciais. Os produtos em pd que contém a maior parte da
sua composicao composta por substancias amorfas solUveis em agua, sao
sensiveis ao caking. Exemplos dessas substancias sdo: vegetais em po,
leveduras, extratos carneos, proteina hidrolisada de peixe e plantas, lactose
amorfa, dextrose amorfa, sacarose amorfa, maltose e acidos organicos amorfos
(citrico e ascérbico). Ocasionalmente o caking de pos cristalinos sollveis em agua
€ também observado. Exemplos de produtos cristalinos que podem apresentar
caking quando expostos as altas umidades relativas sdo: acido citrico cristalino e
sacarose (PALZER; SOMMER, 2011).

O caking pode ser considerado como um fenémeno de colapso que ocorre
quando as particulas ficam em contato umas com as outras por tempo suficiente
que leva a formacao de agregados permanentes, podendo resultar na perda das
propriedades de escoamento dos pds. Produtos em p6 com atividade de agua
superior a 0,743 podem apresentar mudangas estruturais (deformacao, formacéo
de pontes), sendo que o ganho de umidade causa altera¢des significativas nas
propriedades de fluxo, tendo como resultado o inicio do empedramento e a
aglomeracao indesejada (BERISTAIN et al., 2003).

Segundo Fitzpatrick et al. (2006) e Bhandari e Howes (1999), a maioria dos
alimentos em p6 contém componentes amorfos, que sdo meta-estaveis, e que
podem vir a cristalizar durante a estocagem.

A taxa de cristalizacdo € uma funcdo da diferengca entre a temperatura
ambiente e a de transi¢do vitrea do material (T - T4), sendo que € observado um

aumento destas taxas em temperaturas ambientes maiores. Adicionalmente, a
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forma amorfa dos carboidratos de baixo peso molecular e das proteinas
hidrolisadas é muito higroscépica (BHANDARI; HOWES, 1999).

Se uma porcao do produto no interior da embalagem adsorve umidade, a
temperatura de transicdo vitrea € reduzida naquela porcdo e a taxa de
cristalizacao sera acelerada (BHANDARI; HARTEL, 2005). Um arranjo molecular
firme e ordenado formado com a cristalizacdo ndo acomoda o excesso de
umidade, que resulta na perda de agua, que é adsorvida pela superficie das
particulas vizinhas (BHANDARI; HOWES, 1999). Essas particulas, com o aumento
da umidade, irdo cristalizar e esse fenébmeno prosseguira em cadeia (BHANDARI;
HARTEL, 2005). Assim, a cristalizacdo pode levar a um aumento da capacidade
de coesdo e de empedramento do pd, visto que é precedida pela sorcdo de
umidade do ar e a formacao de pontes entre as particulas (FITZPATRICK et al.,
2007).

De acordo com Aguilera, Dell Valle e Karel (1995), o caking ainda pode
ocorrer como resultado da recristalizacao apéds a fusdo da gordura e ou devido a
atracao eletrostatica entre as particulas.

Para entender os mecanismos do caking é necessario analisar a estrutura
intermolecular das particulas de pd, visto que os mecanismos para particulas
cristalinas e amorfas sdo diferentes. Em baixas umidades relativas, materiais
cristalinos tendem a ter uma baixa afinidade com a adsorcdo de umidade; no
entanto, acima de uma umidade relativa critica, irdo rapidamente adsorver a agua
do ambiente. Isso resultard na formacao de pontes liquidas e na dissolucao parcial
dos componentes soluveis das superficies dos cristais. Em baixas umidades
relativas pode ocorrer também a cristalizagdo dos sdlidos dissolvidos no liquido
com a formagédo de pontes cristalinas entre as particulas (FITZPATRICK et al.,
2010).

Muitos pds alimenticios possuem componentes amorfos, tais como
acucares amorfos; por exemplo, o leite desnatado seco em spray dryer contém por
volta de 50% de lactose amorfa, que é responsavel por seu comportamento de
empedramento (FITZPATRICK et al., 2007). Acima da temperatura de transicdo

vitrea (para uma dada quantidade de umidade) o p6 torna-se pegajoso
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(AGUILLERA; DELL VALLE; KAREL, 1995; KUDRA, 2003; ADHIKARI et al.,
2005), sendo esta temperatura denominada como temperatura de stick point. Esta
temperatura normalmente € 10 a 20 °C acima da temperatura de transi¢ao vitrea
para carboidratos de baixo peso molecular (ROOS; KAREL, 1991), embora
dependa do material e das condicbes de teste usadas na sua determinacao
(PATERSON et al., 2005; FOSTER; BRONLUND; PATERSON, 2006; MURTI et
al., 2006). Em estudo realizado com maltodextrina (DE 21) foi constatado que o p6
empedra (caking) formando estrutura compacta e bastante rigida quando exposto
a temperaturas iguais ou acima da de transicao vitrea. Quando a maltodextrina foi
exposta a temperaturas menores que a sua T4 (4 °C abaixo), o empedramento foi
evitado (DESCAMPS et al., 2013).

O objetivo dessa pesquisa foi avaliar a tendéncia ao caking de
achocolatados em pd submetidos aos mais usuais processos de melhoria de
solubilidade para este tipo de produto: a lecitinacao e a aglomeracao. Os produtos
foram acondicionados em potes de polipropileno sendo o armazenamento
realizado em duas temperaturas, 25 e 35 °C, e na umidade relativa de 84%,
buscando-se com isso simular um clima quente e Umido, como o encontrado na
regidao norte do Brasil, onde problemas de caking em achocolatados tém sido
frequentemente relatados. Para o acompanhamento da estabilidade dos produtos
durante a estocagem, foram realizadas as andlises de atividade de agua,
umidade, angulo de repouso, molhabilidade, cor e microscopia eletrénica de

varredura.

7.2. MATERIAIS E METODOS
7.2.1 Material

Para o estudo foi formulado um achocolatado em pd com a seguinte
composicao: 80% de acgucar (especificacdo cristal tipo 3 fornecido pela
Copersucar / Brasil; pré-tratamento: moagem moinho martelos Treu peneira de
3,2 mm; peneiragem em peneira de 119 pm, sendo utilizados nos formulados os

cristais passantes na peneira; tamanho médio de particula de 100 um), 12% de
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maltodextrina de milho (17 — 19,9 D.E.; fornecido pela Corn Products / Brasil) e 8%
de cacau em pé (RL alcalino, 11-12% de manteiga de cacau; fornecido pela Barry
Callebaut / Brasil). Em seguida aplicou-se 0,3% de lecitina de soja natural de baixa
viscosidade (especificacdo: Solec L, T = 25 °C - p = 2900 cP; fornecido pela
Solae / Brasil) sobre o peso da formulacdo, conforme recomendado em estudo

realizado por Vissotto et al. (2006).

7.2.2 Obtencao dos achocolatados lecitinados e aglomerados

As matérias-primas (sacarose moida, maltodextrina e cacau em pé) foram
misturadas em equipamento ribbon blender (marca INCO, capacidade: 20 L de
pd), sendo o processo realizado a temperatura ambiente (aproximadamente
25 °C), por 20 min a 120 rpm. Posteriormente a mistura, procedeu-se a etapa de
lecitinacdo, também no ribbon blender, mantendo-se as mesmas condi¢des de
temperatura e rotagdo das pas da mistura. O sistema de aspersdo da lecitina
sobre a mistura de pds era constituido de um tanque pulmao pressurizado
(2,0 bar), com capacidade para 1,5 litro, acoplado a um bico aspersor, posicionado
no centro da parte superior do ribbon blender. O tempo de mistura apés a
aspersao foi de 20 min.

Parte do achocolatado lecitinado foi aglomerado utilizando-se um
aglomerador com vapor, equipamento descrito no Capitulo 3. As variaveis do
processo de aglomeragdo utilizadas nos testes para a obtencao das amostras
foram as meédias de processo, ou seja, pressédo do vapor de 1,4 bar; temperatura
do secador rotativo de 95 °C; velocidade de rotagdo do secador de 32 rpm e vazao

de solidos na alimentagdo de 550 g/min.

7.2.3 Armazenamento dos produtos

Os achocolatados lecitinados e aglomerados foram acondicionados em
potes tampados, com headspacede aproximadamente 2,0 cm. O corpo e a tampa
dos potes eram de polipropileno e o fechamento por pressao (Figuras 7.1 e 7.2).
Os potes foram dispostos em dessecadores com solugcdo salina saturada de
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cloreto de potéssio (KCI), o que resultava em um microambiente com umidade
relativa de 84%. Os dessecadores foram armazenados em camaras de
estocagem, nas temperaturas de 25 e 35 °C, mantidas constantes durante o
periodo de aproximadamente 5 meses (168 dias).

Figura 7.1. Potes de polipropileno usados para o acondicionamento dos

achocolatados lecitinados e aglomerados.

Figura 7.2. Fechamento por pressdo dos potes de polipropileno (corpo e tampa)

usados para o estudo de estabilidade dos achocolatados.
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7.2.4 Avaliacao dos produtos durante o armazenamento

O acompanhamento da estabilidade foi realizado por meio das analises de
atividade de 4&gua, umidade, cor, angulo de repouso, molhabilidade
emicroestrutura, realizadas a cada 21 dias.

A atividade de agua foi medida em higrémetro Decagon-Aqualab CX-2
acoplado a um banho termostatico Brookfield (TC 500), seguindo a recomendacao
AQUALAB (1997). As determinacodes foram feitas a 25,0 £ 0,3 °C, sendo avaliadas
3 amostras de produto, em triplicata.

A umidade foi determinada em titulador automatico Karl Fischer (701 KF
Titrino, Metrohm, Suica), segundo o método oficial A.O.A.C. 31.1.03. (2005), em
triplicata.

A cor foi medida instrumentalmente através do colorimetro portatil Konica
Minolta (Chroma Meter CR-410), na escala CIELAB. Foram feitas dez leituras dos
valores L*, a* e b* para cada uma das amostras. Trés amostras foram analisadas.

7.2.4.1 Angulo de repouso

O angulo de repouso foi avaliado adaptando-se o Método por Polvilhamento
sobre Base Circular descrito por Teunou, Vasseur e Krawczyk (1995), conforme

detalhado no Capitulo 6.

7.2.4.2 Molhabilidade

A molhabilidade foi avaliada adaptando-se o método utilizado por Hla e
Hogekamp (1999), sendo considerada como o0 tempo necessario para que
2,0 g de p6 depositado na superficie do liquido estivessem completamente
umedecidos em 400 ml de agua destilada a 25 °C. Na Figura 7.3 é apresentado o

equipamento em acrilico utilizado na medida da molhabilidade dos achocolatados.
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Figura 7.3. Equipamento utilizado para avaliagcdo da molhabilidade: (a) 2,0 g de

produto sobre o alcapao e (b) p6é depositado sobre a superficie da agua.

7.2.5 Analise de microestrutura

Inicialmente as amostras foram revestidas com ouro por 200 s no Sputter
(Balzers, SCD 050; Liechtenstein), sendo posteriormente avaliadas em
Microscopio Eletrénico de Varredura (Jeol, JSM 5800LV; Japao). As imagens
foram gravadas com o programa Arc 58, especifico do microscopio utilizado.

7.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
7.3.1 Atividade de agua, umidade e cor durante o armazenamento

Nas Figuras 7.4 e 7.5 sdo apresentadas as variagcdes da atividade de agua
e umidade dos produtos (achocolatados lecitinados e aglomerados) em fungéo do

tempo de armazenamento e da temperatura de estocagem.
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Figura 7.4. Atividade de agua em funcdo do tempo de estocagem dos
achocolatados em pé lecitinados e aglomerados, acondicionados nas

temperaturas de 25 e 35 °C.
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Figura 7.5. Umidade em funcédo do tempo de estocagem dos achocolatados em

pd lecitinados e aglomerados, acondicionados nas temperaturas de 25 e 35 °C.
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E possivel notar nas Figuras 7.4 e 7.5 que os achocolatados aglomerados
possuem uma maior facilidade em adsorver umidade, quando comparados aos
produtos lecitinados, por apresentarem uma maior area superficial de p6 formada
devido a aglomeracdo com vapor. Em relacao a temperatura de armazenamento,
tém-se maiores valores de atividade de agua e umidade dos produtos, durante o
tempo de acompanhamento da estabilidade, para aqueles acondicionados a
35 °C. Portanto, o produto adsorveu mais umidade com o tempo na condi¢ao de
35 °C de armazenamento.

O achocolatado aglomerado acondicionado na umidade relativa de 84%
apresentou tendéncia a adsorver umidade de forma continua ao longo do tempo
de armazenamento, em ambas as temperaturas estudadas. Com relagdo a
atividade de agua do achocolatado aglomerado, verificou-se um aumento com o
tempo até 105 dias de armazenamento. ApGs esse periodo verificou-se uma maior
estabilizacdo da atividade de agua do produto. Esse comportamento esta
relacionado com a estrutura do produto em formato de granulos o que favorece a
adsorcao e a interagao da umidade com os componentes do achocolatado.

Nas Figuras 7.6, 7.7 e 7.8 sdo mostradas a variagao de cor (parametros L*,

a* e b*) dos achocolatados durante o armazenamento.
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Figura 7.6. Parametros de cor CIELAB - L*, em fungédo do tempo de estocagem

dos achocolatados em pé6 lecitinados e aglomerados, acondicionados nas

temperaturas de 25 e 35 °C.
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Figura 7.7. Parametro de cor CIELAB - a*, em fungédo do tempo de estocagem

dos achocolatados em pé6 lecitinados e aglomerados, acondicionados nas

temperaturas de 25 e 35 °C.
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Figura 7.8. Parametros de cor CIELAB - b*, em funcido do tempo de estocagem
dos achocolatados em pé lecitinados e aglomerados, acondicionados nas

temperaturas de 25 e 35 °C.

Os parametros de cor L*, a* e b* foram alterados provavelmente devido a
adsorcédo de umidade pelos produtos e também devido a reagdes que promovem
0 escurecimento durante a estocagem, como a reacao de Maillard.

Observa-se uma diminuicao nos valores do parametro L*, indicando que os
achocolatados apresentavam menor luminosidade e, portanto, ficaram mais
escuros no decorrer do armazenamento. Quanto a temperatura de estocagem,
houve uma diferengca grande nos valores de L* para o achocolatado lecitinado
estocado a 35 °C, sendo observada neste caso uma forte tendéncia deste produto
ao escurecimento. O achocolatado lecitinado armazenado a 25 °C teve sua
luminosidade diminuida, porém de uma forma menos drastica em relagdo ao
achocolatado armazenado a 35 °C. J4 para os achocolatados aglomerados,
verifica-se que a tendéncia ao escurecimento € grande para ambas as
temperaturas (25 e 35 °C), sendo mais acentuada na maior delas. Os produtos
aglomerados apresentam uma grande adsorgdo de umidade do ambiente devido a
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maior area superficial dos granulos, conforme visto nas Figuras 7.4 e 7.5, sendo,
portanto, um produto com maior tendéncia ao escurecimento (Figura 7.6). Ha de
se considerar também a reacdo de Maillard, que pode ter sido acelerada nos
produtos armazenados a 35 °C. Quanto ao efeito da temperatura na reagcédo de
Maillard, é sabido que a reacdo é lenta em temperaturas bem baixas (caso dos
alimentos resfriados e congelados), mas a sua velocidade praticamente duplica a
cada aumento de 10 °C entre 40 °C e 70 °C. Os achocolatados armazenados a
35 °C encontram-se, portanto, numa condi¢cdo préxima a temperatura étima para
que a reacao de Maillard ocorra, justificando uma maior tendéncia ao
escurecimento desse produto em relacdo aos produtos armazenados a 25 °C.

Com relagao ao efeito da atividade de agua na reacao de Maillard, ja é
estabelecido que em produtos com atividade de agua superiores a 0,9 (quando os
reagentes estdo muito diluidos), ha uma diminuicdo da velocidade de
escurecimento. E também conhecido que a velocidade da reacdo de Maillard
tende a zero quando a atividade de agua tende ao valor da camada de BET
(abaixo de 0,2 — 0,25) ou valores menores, sendo que neste caso ha um aumento
da concentracdo, mas ha falta do meio (solvente) para permitir que os ions e
moléculas se movimentem e reajam, havendo neste caso, praticamente quase que
uma imobilizagdo dos reagentes (BOBBIO; BOBBIO, 1995; OETTERER,;
REGINATO-D’ARCE; SPOTO, 2006). As atividades de agua dos achocolatados
aglomerados observadas durante o armazenamento encontram-se, portanto,
numa faixa de valores Otimos para que a reagdo de Maillard ocorra
(0,2 <aw < 0,9).

Na Figura 7.7 é possivel observar que ocorreu um aumento gradativo nos
valores do parametro a* para os achocolatados lecitinados e aglomerados, sendo
observada, com o decorrer do tempo de armazenamento, a intensificagdo da cor
vermelha. Na temperatura de 35 °C, essa intensificagcdo € maior para ambos 0s
processos.

Ja& o parametro b* apresentou uma tendéncia de comportamento
praticamente constante em funcdo do tempo de armazenamento para o0s

achocolatados aglomerados (25 e 35 °C) e para o lecitinado (35 °C). O
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achocolatado lecitinado, acondicionado a 25 °C apresentou um leve aumento no
valor de b*, ou seja, nos tons de amarelo com a absor¢do da umidade do

ambiente.

7.3.2. Angulo de repouso

Os angulos de repouso para os achocolatados lecitinados e aglomerados
armazenados nas temperaturas de 25 e 35 °C sao apresentados na Figura 7.9.

55

Lecitinado 25 °C
- - - -Lecitinado 35 °C
— — Aglomerado 25 °C
Aglomerado 35 °C

Angulo repouso (9)

~

30 T T T T T T T T

0 21 42 63 84 105 126 147 168
Tempo armazenamento (dias)

Figura 7.9. Angulos de repouso (°) em funcdo do tempo de estocagem dos
achocolatados em pd lecitinados e aglomerados, acondicionados nas

temperaturas de 25 e 35 °C.

O angulo de repouso (8) tem sido usado para expressar a escoabilidade de
um pod, que é definida como a habilidade e a facilidade com que o produto escoa.
A escoabilidade descreve a mudanca no posicionamento de cada particula que
compde um leito de sdlidos, sendo apresentada por Grantges (1984) uma
classificacdo que é usada para caracterizar esta propriedade através dos angulos

o

de repouso: 6 < 35 °, os pdés sado considerados de facil escoamento;
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35 ° <0 <45 °, apresentam pouca a intermediaria coesividade; 45 ° <06 <55 °, os
pos sao denominados coesivos e 0 > 55 °, os pos apresentam alta coesividade e
a escoabilidade é muito limitada.

Determinac6es do angulo de repouso de acucares, leite em p6 e particulas
de vidro com distintas granulometrias foram realizadas por Teunou, Fitzpatrick e
Synnott (1999). Os autores observaram que a forma das particulas influenciava o
angulo de repouso dos materiais, sendo que quanto maior a esfericidade, menor o
angulo de repouso observado. As particulas do achocolatado aglomerado com
vapor apresentam-se com formato aproximadamente esférico, com uma estrutura
mais coesa e uniforme; ja o produto lecitinado apresenta-se como um conjunto de
particulas dispersas, caracterizando-se como um produto que passou por uma
“pré-aglomeragao”, conforme observado no Capitulo 4. Verifica-se nesse caso que
o angulo de repouso medido é menor no caso de achocolatados aglomerados
(Baglomerado inicial = 32,5 °; Biecitinado inicial = 47,5 °). Portanto o achocolatado
aglomerado apresenta-se, inicialmente, como um p6 de facil escoamento e o
achocolatado lecitinado, um p6 coesivo.

O efeito da umidade no angulo de repouso também foi avaliado por Teunou
e Vasseur (1996), considerando-se no estudo particulas de agucar, sendo
verificado o aumento do angulo com o aumento da umidade das amostras. Com o
decorrer do armazenamento e a adsorcdo de umidade, os achocolatados
aglomerados passaram a apresentar maiores angulos de repouso em relagcao aos
valores iniciais (eag|omerado inicial = 32,5 °; eag|0merado final = 42,5 — 45 °). Uma pOSSI'V6|
explicacdo para o ocorrido deve-se ao efeito plasticizante da agua na matriz sélida
deste tipo de produto, que aumentaria a deformabilidade e a coesividade das
particulas. Portanto, o achocolatado aglomerado passou a ser denominado de um
pd de facil escoamento (condigdo inicial) para um pé de coesividade intermediaria
(condicao final de armazenamento). Nado sendo observado nesse tipo de produto,
mesmo ao final do tempo de armazenamento, o caking.

Ja os achocolatados lecitinados apresentaram um angulo de repouso
elevado (47,5 °) se comparado ao dos produtos aglomerados (32,5 °), na condi¢ao

inicial. No entanto, com o armazenamento, esses produtos, especialmente os que
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foram armazenados a 25 °C apresentaram um aumento muito pequeno nos
angulos de repouso. A partir do 63° dia, o produto lecitinado acondicionado a
35 °C passou a mostrar indicios de empedramento, sendo necessaria a
interrupcdo da analise. Com o aumento da temperatura de armazenamento para
35 °C provavelmente ocorreu a fusdo da manteiga de cacau presente no po,
levando a um aumento da coesividade do produto e posteriormente ao caking.
Como pode ser observado na Tabela 5.10 (Capitulo 5) a transicao de fase do
cacau em po alcalino ocorreu entre 31,6 e 35,2 °C.

7.3.3. Molhabilidade

Na Figura 7.10 sdo apresentados os tempos de molhabilidade para os
achocolatados lecitinados e aglomerados, em func¢do do periodo de estocagem,
nas temperaturas de 25 e 35 °C.
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— — Aglomerado 25 °C
Aglomerado 35 °C
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Figura 7.10. Molhabilidade em fung&o do tempo de estocagem dos achocolatados
em po (a) lecitinados e (b) aglomerados, acondicionados nas temperaturas de
25 e 35 °C.

Verificou-se uma tendéncia de aumento no tempo de molhabilidade para o
achocolatado lecitinado (25 °C). Ha de se considerar nesse caso, as temperaturas
de transicao vitrea dos produtos estudados, mostradas no Capitulo 5 (Tabela
5.12). Para o achocolatado lecitinado, as temperaturas de transicao vitrea foram
aumentando com o aumento da umidade relativa do meio (UR = 11,3%, Tg = 4,1 -
5,5 °C; UR = 84,3%, Ty = 10,8-11,6 °C). Constata-se, portanto, que em maiores
umidades relativas, a umidade n&do consegue entrar na estrutura solida do
material, ndo sendo verificado o efeito plasticizante (interacao entre a matriz solida
e a agua adsorvida).

Na temperatura de 35 °C houve reducéo dos tempos de molhabilidade para
o achocolatado lecitinado, sendo necessaria a interrupgédo da andlise no 63° dia de
armazenamento devido ao empedramento. Nessas condi¢gbes ocorreu a fusdo da
manteiga de cacau [pico endotérmico com temperaturas entre 32,1 - 35,1 °C,
conforme Tabela 5.10 (Capitulo 5)], o que teria induzido o caking do material num
pequeno intervalo de tempo. A diminuicdo dos tempos de molhabilidade poderia

estar associada nesse caso com a formagdo de torrdes, que apareceram com o
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desenvolvimento do caking do material, que submergiram com maior facilidade na
agua, durante a analise.

Para os achocolatados aglomerados, em ambas as temperaturas de
armazenamento estudadas, observou-se que os tempos de molhabilidade foram
bastante pequenos, sendo o produto praticamente instantdneo. Quando esse tipo
de produto € exposto & agua (como o0 que ocorre durante a andlise de
molhabilidade), é de se esperar que esse se disperse totalmente. Ha de se
considerar, no caso desse produto, o efeito plasticizante da agua sobre a matriz
sélida, demonstrando que o material aglomerado apresenta uma matriz sélida
bastante susceptivel a interacbes com a umidade do meio. Os achocolatados
aglomerados quando expostos a altas umidades relativas do meio apresentam
temperaturas de transicdo vitrea muito baixas (UR = 84,3%, T4 =-61,9 a -31,3 °C),
demonstrando a completa dissolucdo do pd quando exposto a altas umidades,
como o que ocorre no teste de molhabilidade. Adicionalmente a aglomeragdo com
vapor levou a obtencdo de granulos porosos, que adsorvem a agua por
capilaridade, o que implica menores tempos de molhabilidade. Em estudos
realizados por Jardim et al. (2007) foram obtidas as isotermas de adsorcao de
umidade para os achocolatados lecitinados (0,3% lecitina) e aglomerados com
vapor, a 35 °C. Os resultados indicaram nao haver diferenca entre as isotermas.

7.3.4. Analise de Microscopia Eletronica de Varredura

Nas Figuras 7.11 e 7.12 sdo apresentadas as microestruturas dos
achocolatados aglomerados e lecitinados, respectivamente, armazenados a 25 e
35 °C, pelo periodo de 168 dias.
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Figura 7.11. Microestrutura do achocolatado aglomerado (aumento 2000x).
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Figura 7.12. Microestrutura do achocolatado lecitinado (aumento 2000x).
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Observando-se as microestruturas obtidas por microscopia eletronica de
varredura, € possivel notar que a partir do 42° dia de armazenamento, 0s
achocolatados aglomerados acondicionados a 25 e 35 °C apresentaram um
aumento das pontes soélidas entre as particulas. Os produtos armazenados a
35 °C mostraram fraturas nos granulos (a partir de 63 dias). As fraturas foram
observadas para os achocolatados aglomerados armazenados a 25 °C somente a
partir do 147° dia. Tanto as pontes soélidas quanto as fraturas sdo indicios de
alteracbes na estrutura dos granulos evidenciando o inicio de um processo de
caking.

Na pratica, no entanto, ndo foi observado o empedramento para os
achocolatatados submetidos a aglomeracao com vapor, evidenciando que mesmo
o produto estando no final do estudo de estabilidade, apresentava boa fluidez, de
acordo com a medida do angulo de repouso (Figura 7.9).

Para o achocolatado lecitinado armazenado a 35 °C, as andlises das
microestruturas mostraram a formacao de pontes sélidas entre as particulas a
partir de 42 dias. Com 63 dias verificou-se uma compactacao da estrutura, que
fica mais evidente com o decorrer do armazenamento. Na pratica houve a
necessidade da interrupcao das analises de molhabilidade e angulo de repouso
aos 63 dias de armazenamento, reforcando o observado na microscopia eletrdnica
de varredura, ou seja, o inicio do empedramento. O achocolatado lecitinado
armazenado a 25 °C apresentou caracteristicas de compactagdo somente a partir
de 105 dias, conforme mostra a Figura 7.12. Porém, visualmente, ndo foi
observado neste produto o empedramento durante o tempo em que o estudo foi
conduzido.

Para o produto lecitinado armazenado a 35 °C, a transicdo de fase da
manteiga de cacau, que ocorreu na temperatura entre 32,1 - 35,1 °C (conforme
Tabela 5.10 do Capitulo 5) teve influéncia no aparecimento do caking com 63 dias
de armazenamento. Para o produto aglomerado, armazenado nessa mesma
temperatura, observa-se que a fusdo da gordura ndo teve influéncia no
aparecimento do caking no produto. A matriz sélida do produto aglomerado se

comporta de forma diferente da do produto lecitinado, sendo que o produto
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aglomerado apresenta elevados valores de temperatura de transi¢do vitrea. Na
UR de 11,3% a T4 foi de 44,2 °C e na UR de 68,8% a T4 foi de 15,4 °C. J4 o
achocolatado lecitinado apresenta nessas mesmas condicdes de umidade relativa
valores de temperatura de transi¢cdo vitrea bem menores: UR de 11,3% (T4 de
5,5 °C) e na UR de 68,8% (T4 de 7,6 °C). Isso demonstra, portanto, a maior
estabilidade dos produtos aglomerados se comparados aos que foram apenas
lecitinados.

No Anexo 3 (Capitulo 9) sao apresentadas as microestruturas dos
achocolatados lecitinados e aglomerados, acondicionados nas temperaturas de 25

e 35 °C, durante o estudo de estabilidade.

7.4. CONCLUSOES

O ganho de umidade e o aumento da temperatura de armazenamento dos
achocolatados em pé alteram significativamente o angulo de repouso, a cor e a
atividade de agua dos produtos. Foi verificado que essas alteracées tornam o
produto lecitinado mais susceptivel ao caking que o produto aglomerado.

O achocolatado lecitinado (acondicionado a 25 °C) apresentou incremento
nos tempos de molhabilidade durante o seu armazenamento e o0
acondicionamento a 35 °C implicou na diminuicdo da molhabilidade do produto
devido a formacéo de torrdes que submergiram com maior facilidade.

Os achocolatados aglomerados, armazenados tanto na temperatura de
25 °C quanto 35 °C, permaneceram instantaneos mesmo com 168 dias de
armazenamento. O processo de aglomeragao com vapor promoveu um aumento
dos valores da temperatura de transi¢cao vitrea medidos para os achocolatados em
pd. Isso implicou numa maior resisténcia ao caking dos produtos submetidos a
esse processo, se comparados aos produtos que foram apenas lecitinados.

A transicdo de fase da manteiga de cacau presente no achocolatado teve
impacto significativo no aparecimento do caking no achocolatado lecitinado com
apenas 63 dias de armazenamento. No produto aglomerado nao foi observada a
influéncia da fusdo da manteiga de cacau na estabilidade, ndo sendo verificado o
caking nesse produtodurante o estudo.
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Apesar de o0s achocolatados aglomerados terem apresentado
caracteristicas de colapso de estrutura e a presenca de pontes sélidas,
observadas por microscopia eletrénica de varredura, durante o armazenamento,
na pratica ndo foi observado o aparecimento do empedramento. J& o produto
lecitinado apresentou o caking a partir de 63 dias de armazenamento (35 °C).
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CAPITULO 8. CONCLUSOES FINAIS

O processo de aglomeragdao com vapor resultou em um incremento da
qualidade geral do achocolatado em p6, com aumento do didmetro de particulas e
diminuicdo dos tempos de molhabilidade, sendo estes efeitos observados
principalmente no produto formulado com agucar moido. Os achocolatados
(formulados com acucar cristal e moido) apresentaram alteracdo de cor com a
aglomeracao com vapor, sendo observada a diminuicdo da luminosidade (L*), o
aumento dos tons avermelhados (a*) e amarelos (b*).

Para o achocolatado formulado com o aglUcar moido, a variavel de processo
que teve maior influéncia sobre as caracteristicas finais do produto foi a vazao de
solidos da alimentagao, sendo o seu efeito a diminuicdo do tamanho dos granulos
formados, em fungcdo do aumento da quantidade de p6 da alimentacdo do
aglomerador com vapor (de 400 para 700 g/min). Para o produto formulado com o
acucar cristal, observou-se que o aumento da pressao de vapor (de 1,0 para
1,8 bar), da temperatura do secador rotativo (de 90 para 100 °C) e da rotacao do
secador (de 12 para 52 rpm), levou ao aumento do tamanho dos granulos.

A utilizagdo de agucar moido na formulagdo dos achocolatados a serem
aglomerados com vapor resultou na obtencdo de granulos mais uniformes e
pOrosos.

A metodologia utilizada no estudo morfolégico dos granulos, usando
descritores de tamanho e forma, permitiu caracterizar os achocolatados obtidos
pelo processo de aglomeragdo com vapor e compara-los em diferentes condi¢oes
de processo.

Nao se observou diferenca nos descritores de forma das particulas
(compacidade, circularidade, rugosidade e elongagéo) nas diferentes condi¢des de
processo estudadas (minima, média e maxima). Entretanto verificou-se diferenca
nos descritores de tamanho das particulas (area, perimetro, perimetro do poligono
convexo e didametros de Feret — minimo e maximo) somente para os granulos com

tamanho superior a 600 pm.
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Através da analise morfolégica realizada por microscopia eletrénica de
varredura, verificou-se que o achocolatado obtido apenas pelo processo de
simples mistura dos componentes da formulacdo apresentou-se como um poé
disperso e ap6s a lecitinacdo houve a formagdo de grumos, o que sugere uma
pré-aglomeracdo do produto. O processo de aglomeracdo com vapor levou a
obtencdo de granulos porosos, que apresentavam pontes soélidas entre as
particulas e canais livres, o que facilita a reconstituicdo do p6 em meio liquido.

Durante o processo de aglomeragcao com vapor, a alta temperatura e a
umidade levaram o aglUcar moido a uma condicdo acima da temperatura de
transicao vitrea, passando a ser esse componente da formulacao um veiculo para
a granulacao do achocolatado.

A temperatura de transicdo vitrea da maltodextrina é pequena em
atividades de agua elevadas (em atividades de agua de 0,753 a 0,843, a T variou
de -6,8 a -4,9 °C), o que torna também esse ingrediente um veiculo de granulacao
no processo de aglomeracdo com vapor. Adicionalmente a maltodextrina
apresenta elevado peso molecular (maior que o da sacarose), resultando no
aumento da T4 do achocolatado, sendo indicado seu uso em maiores propor¢oes
nas formulacdes, visando obter produtos com elevada vida-de-prateleira.

O achocolatado lecitinado apresentou um pequeno aumento da T4 com o
incremento da atividade de agua do meio (em atividades de agua de 0,113; 0,225;
0,328 e 0,432 o produto apresentou T4 entre 4,1 e 6,5°C; na atividade de agua de
0,843 a Ty era de 10,8 a 11,6 °C), o que permitiu concluir que a agua ao ser
adsorvida do ambiente ao qual o produto estd exposto nao interage com a
estrutura do material, ndo sendo verificado o efeito plasticizante. A presencga de
lecitina de soja na superficie da matriz de solidos inibe a interagdo dos
carboidratos com a umidade do meio. O achocolatado lecitinado apresenta maior
dificuldade em se dispersar no meio liquido de reconstituicao.

O achocolatado que foi aglomerado com vapor apresentou diminuigdo da T
com o0 aumento da atividade de agua do meio, sendo seu comportamento similar

ao apresentado pela maltodextrina. Para esse produto foi observada a interacédo
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da umidade adsorvida com a matriz de sélidos (efeito plasticizante), o que pode
implicar numa maior facilidade de dispersdao em liquidos.

Nos estudos de acompanhamento da estabilidade dos componentes dos
achocolatados, o cacau em pd apresentou um pequeno aumento no angulo de
repouso com a exposicdo ao aumento da umidade relativa do ambiente, o que
permitiu concluir que esse ingrediente nao apresentou caking, sendo considerado
pouco higroscépico. Ja a sacarose e a maltodexirina apresentaram rapido
aumento do angulo de repouso, por possuirem facilidade em adsorver umidade.
Com a evolucéao do caking, verificou-se que a sacarose formou pontes mais fortes
entre as particulas do que a maltodextrina, havendo a formacao de aglomerados
mais rigidos.

Durante o armazenamento dos achocolatados acondicionados em potes
plasticos tipicos para comercializagao, verificou-se que o ganho de umidade pelo
produto e o aumento da temperatura ambiente (de 25 para 35 °C), alteraram
significativamente o angulo de repouso, a cor e a atividade de agua dos produtos.
Foi verificado que essas alteracdes tornaram o produto lecitinado mais susceptivel
ao caking que o produto aglomerado.

A transicdo de fase da manteiga de cacau presente no achocolatado
apresentou impacto significativo no aparecimento do caking no achocolatado
lecitinado com apenas 63 dias de armazenamento.

Os achocolatados aglomerados, acondicionados tanto na temperatura de
25 °C quanto 35 °C, permaneceram instantaneos mesmo com 168 dias de
armazenamento, periodo em que foi realizado o estudo, sem apresentar

evidéncias de caking.

8.1. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros sédo citados os seguintes tépicos:

v" Avaliar a influéncia de diferentes teores de lecitina de soja no processo de

aglomeracao com vapor de p6s com gordura na composigao, considerando-
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se a caracteristica de lipo e hidrofilicidade desse componente e a presenca
de 6leo na sua composicao;

Correlacionar as caracteristicas morfolégicas (parametros de tamanho e
forma) dos granulos de achocolatado obtidos por aglomeragdo com vapor
com as propriedades de reconstituicdo em liquido (molhabilidade,
imersibilidade, dispersibilidade e solubilidade);

Realizar andlises de difracdo de raio x nas matérias-primas e produtos
formulados (achocolatados) para avaliar a cristalinidade dessas amostras;
Acompanhar, com estudos de vida de prateleira, a influéncia de cada
componente da férmula (ingrediente) na estabilidade ao empedramento dos
achocolatados em pbé.
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CAPITULO 9. ANEXO 1

9.1.1. DISTRIBUICAO DO TAMANHO DAS PARTICULAS DAS MATERIAS-

PRIMAS: ACUCAR CRISTAL, ACUCAR MOIDO, MALTODEXTRINA E CACAU
EM PO ALCALINO.
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Figura 9.1.1.1. Porcentagens de massa de agucar cristal retidas em peneiras.
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Figura 9.1.1.2. Porcentagens de acgucar moido (1 passagem pelo moinho) retidas
em peneiras.
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Figura 9.1.1.3. Porcentagens de agucar moido (2 passagens pelo moinho) retidas
em peneiras.
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Figura 9.1.1.4. Porcentagens de maltodextrina retidas em peneiras.
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Figura 9.1.1.5. Porcentagens de cacau alcalino em po6 retidas em peneiras.
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9.1.2. DISTRIBUICAO DO TAMANHO DAS PARTICULAS DOS
ACHOCOLATADOS AGLOMERADOS (COM AGCUCAR CRISTAL E COM
ACUCAR MOIDO) NAS DISTINTAS CONDICOES DO PROCESSO DE
AGLOMERAGCAO COM VAPOR.

9.1.2.1. Distribuicao do tamanho das particulas dos achocolatados

aglomerados, formulados com acucar cristal.
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Figura 9.1.2.1.1. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em peneiras
(ensaio 1: Py =1,0bar ; T, =90°C; Vs =400 g/min; Rqy = 12 rpm).
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I I I B Ensaio 2
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Figura 9.1.2.1.2. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em peneiras
(ensaio 2: P, = 1,8bar ; T, = 90°C; Vs = 400 g/min; Ry = 52 rpm).
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Figura 9.1.2.1.3. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em peneiras
(ensaio 3: Py, = 1,0bar ; T, = 100°C; Vs = 400 g/min; Ry =52 rpm).

199



Capitulo 9 — Anexo 1

w
o

N N
o (@]
1 1

Fracao Massica (%)
S o
1

()]
1

T I I I B Ensaio 4

150 212 1190
Abertura Peneiras (pm)

o
l

Figura 9.1.2.1.4. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em peneiras
(ensaio 4: P, = 1,8bar ; T, = 100°C; Vs = 400 g/min; Ry =12 rpm).
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Figura 9.1.2.1.5. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em peneiras
(ensaio 5: Py, = 1,0bar ; Ta = 90°C; Vs = 700 g/min; Ry = 52 rpm).
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Figura 9.1.2.1.6. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em peneiras
(ensaio 6: P, = 1,8bar ; T, = 90°C; Vs = 700 g/min; Ry =12 rpm).
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Figura 9.1.2.1.7. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em peneiras
(ensaio 7: Py, = 1,0bar ; T, = 100°C; Vs = 700 g/min; Ry =12 rpm).
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Figura 9.1.2.1.8. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em peneiras
(ensaio 8: P, = 1,8bar ; T, = 100°C; Vs = 700 g/min; Ry =52 rpm).
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Figura 9.1.2.1.9. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em peneiras
(ensaio 9: Py = 1,4bar ; T, = 95°C; Vs = 550 g/min; Ry = 32 rpm).
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Figura 9.1.2.1.10. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em
peneiras (ensaio 10: P, = 1,4bar ; T, = 95°C; Vs = 550 g/min; Ry = 32 rpm).
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Figura 9.1.2.1.11. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em
peneiras (ensaio 11: P, = 1,4bar ; T, = 95°C; Vs = 550 g/min; Rq = 32 rpm).
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9.1.2.2. Distribuicao do tamanho das particulas dos achocolatados

aglomerados, formulados com agucar moido.
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Figura 9.1.2.2.1. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em peneiras
(ensaio 1: P, = 1,0bar ; T, = 90°C; Vs = 400 g/min; Ry = 12 rpm).
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Figura 9.1.2.2.2. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em
peneiras(ensaio 2: Py = 1,8bar ; T, = 90°C; Vs = 400 g/min; Rq = 52 rpm).
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Figura 9.1.2.2.3. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em peneiras
(ensaio 3: P, = 1,0bar ; T, = 100°C; Vs = 400 g/min; Ry =52 rpm).
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Figura 9.1.2.2.4 Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em peneiras
(ensaio 4: P, = 1,8bar ; T, = 100°C; Vs = 400 g/min; Ry =12 rpm).
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Figura 9.1.2.2.5. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em peneiras
(ensaio 5: P, = 1,0bar ; T, = 90°C; Vs = 700 g/min; Ry = 52 rpm).
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Figura 9.1.2.2.6 Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em peneiras
(ensaio 6: P, = 1,8bar ; T, = 90°C; Vs = 700 g/min; Ry =12 rpm).
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Figura 9.1.2.2.7. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em peneiras
(ensaio 7: P, = 1,0bar ; T, = 100°C; Vs = 700 g/min; Ry =12 rpm).
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Figura 9.1.2.2.8. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em peneiras
(ensaio 8: P, =1,8bar ; T, = 100°C; Vs = 700 g/min; Ry =52 rpm).

207




Capitulo 9 — Anexo 1

N N
o (&)
1 1

Fracao Massica (%)
S o
| |

(&)
1

I I I I B Ensaio 9
J N | I

150 212 1190
Abertura Peneiras (um)

o
l

Figura 9.1.2.2.9. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em peneiras
(ensaio 9: P, = 1,4bar ; T, = 95°C; Vs = 550 g/min; Ry = 32 rpm).
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Figura 9.1.2.2.10. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em
peneiras (ensaio 10: P, = 1,4bar ; T, = 95°C; Vs = 550 g/min; Rq = 32 rpm).
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Figura 9.1.2.2.11. Porcentagens de achocolatado aglomerado retidas em
peneiras (ensaio 11: P, = 1,4bar ; T, = 95°C; Vs = 550 g/min; Ry = 32 rpm).
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CAPITULO 9. ANEXO 2

9.2. INFLUENCIA DO NUMERO DE PARTICULAS NO VALOR MEDIO DOS
PARAMETROS PERIMETRO, PERIMETRO DO POLIGONO CONVEXO,
DIAMETROS DE FERET (MINIMO E MAXIMO), COMPACIDADE,
CIRCULARIDADE, RUGOSIDADE E ELONGACAO E OS DESVIOS PADRAO
ENTRE AS MEDIDAS.
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Figura 9.2.1. Influéncia do numero de particulas no descritor de tamanho

(perimetro) e nos desvios padréao (c) em achocolatados aglomerados com vapor.
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Figura 9.2.2. Influéncia do numero de particulas no descritor de tamanho
(perimetro do poligono convexo) e nos desvios padrdao (c)em achocolatados

aglomerados com vapor.
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Figura 9.2.3. Influéncia do numero de particulas no descritor de tamanho
(didmetro de Feret minimo) e nos desvios padrdao (c)em achocolatados

aglomerados com vapor.
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Figura 9.2.4. Influéncia do numero de particulas no descritor de tamanho
(diametro de Feret maximo) e nos desvios padrdao (oc)em achocolatados

aglomerados com vapor.
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Figura 9.2.5. Influéncia do numero de particulas no descritor de forma
(compacidade) e nos desvios padrdao (c)em achocolatados aglomerados com

vapor.
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Figura 9.2.6. Influéncia do numero de particulas no descritor de forma
(circularidade) e nos desvios padrdo (oc)em achocolatados aglomerados com

vapor.
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Figura 9.2.7. Influéncia do numero de particulas no descritor de forma

(rugosidade) e nos desvios padrao (c)em achocolatados aglomerados com vapor.
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Figura 9.2.8. Influéncia do numero de particulas no descritor de tamanho

(elongacao) e nos desvios padrao (c)em achocolatados aglomerados com vapor.

215



Capitulo 9 — Anexo 2

216



Capitulo 9 — Anexo 3

CAPITULO 9. ANEXO 3

9.3.1. MICROESTRUTURAS DOS ACHOCOLATADOS EM PO AGLOMERADOS
COM VAPOR, ACONDICIONADOS NAS TEMPERATURAS DE 25 °C E 35 °C,
DURANTE O ESTUDO DE ESTABILIDADE (AUMENTO DE 2000X)

ot SONE, 10 kY

Figura 9.3.1.1. Morfologia achocolatado em pé aglomerado (tempo 0)
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Figura 9.3.1.2. Morfologia achocolatado em pé aglomerado acondicionado a
25 °C (tempo 21 dias)

Figura 9.3.1.3. Morfologia achocolatado em pé aglomerado acondicionado a
25 °C (tempo 42 dias)
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Figura 9.3.1.4. Morfologia achocolatado em pé aglomerado acondicionado a
25 °C (tempo 63 dias)
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Figura 9.3.1.5. Morfologia achocolatado em p6 aglomerado acondicionado a

25 °C (tempo 84 dias)
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Figura 9.3.1.6. Morfologia achocolatado em p6 aglomerado acondicionado a
25 °C (tempo 105 dias)

Figura 9.3.1.7. Morfologia achocolatado em pé aglomerado acondicionado a
25 °C (tempo 126 dias)
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Figura 9.3.1.8. Morfologia achocolatado em p6 aglomerado acondicionado a
25 °C (tempo 147 dias)
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Figura 9.3.1.9. Morfologia achocolatado em pé aglomerado acondicionado a
25 °C (tempo 168 dias)
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Figura 9.3.1.10. Morfologia achocolatado em pé aglomerado acondicionado a
35 °C (tempo 21 dias)
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Figura 9.3.1.11. Morfologia achocolatado em pé aglomerado acondicionado a
35 °C (tempo 42 dias)
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Figura 9.3.1.12. Morfologia achocolatado em pé aglomerado acondicionado a
35 °C (tempo 63 dias)
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Figura 9.3.1.13. Morfologia achocolatado em pé aglomerado acondicionado a
35 °C (tempo 84 dias)
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Figura 9.3.1.14. Morfologia achocolatado em pd aglomerado acondicionado a
35 °C (tempo 105 dias)

Figura 9.3.1.15. Morfologia achocolatado em pé aglomerado acondicionado a
35 °C (tempo 126 dias)
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Figura 9.3.1.16. Morfologia achocolatado em pé aglomerado acondicionado a
35 °C (tempo 147 dias)

Figura 9.3.1.17. Morfologia achocolatado em pé aglomerado acondicionado a
35 °C (tempo 168 dias)
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9.3.2. MICROESTRUTURAS DOS ACHOCOLATADOS EM PO LECITINADOS,
ACONDICIONADOS NAS TEMPERATURAS DE 25 °C E 35 °C, DURANTE O
ESTUDO DE ESTABILIDADE (AUMENTO DE 2000X)

ooz 200m 10EY

Figura 9.3.2.1. Morfologia achocolatado em pé lecitinado (tempo 0)

200 10 kY

Figura 9.3.2.2. Morfologia achocolatado em pé lecitinado acondicionado a
25 °C (tempo 21 dias)
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Figura 9.3.2.3. Morfologia achocolatado em pé lecitinado acondicionado a
25 °C (tempo 42 dias)
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Figura 9.3.2.4. Morfologia achocolatado em pé lecitinado acondicionado a
25 °C (tempo 63 dias)
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Figura 9.3.2.5. Morfologia achocolatado em p6 lecitinado acondicionado a
25 °C (tempo 84 dias)

Figura 9.3.2.6. Morfologia achocolatado em pé lecitinado acondicionado a
25 °C (tempo 105 dias)
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Figura 9.3.2.7. Morfologia achocolatado em p6 lecitinado acondicionado a
25 °C (tempo 126 dias)
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Figura 9.3.2.8. Morfologia achocolatado em p6 lecitinado acondicionado a
25 °C (tempo 147 dias)
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Figura 9.3.2.9. Morfologia achocolatado em p6 lecitinado acondicionado a
25 °C (tempo 168 dias)
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Figura 9.3.2.10. Morfologia achocolatado em pé lecitinado acondicionado a
35 °C (tempo 21 dias)
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Figura 9.3.2.11. Morfologia achocolatado em p6 lecitinado acondicionado a
35 °C (tempo 42 dias)

Figura 9.3.2.12. Morfologia achocolatado em pé lecitinado acondicionado a
35 °C (tempo 63 dias)
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Figura 9.3.2.13. Morfologia achocolatado em pé lecitinado acondicionado a
35 °C (tempo 84 dias)

Figura 9.3.2.14. Morfologia achocolatado em p6 lecitinado acondicionado a
35 °C (tempo 105 dias)
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Figura 9.3.2.15. Morfologia achocolatado em pé lecitinado acondicionado a
35 °C (tempo 126 dias)

Figura 9.3.2.16. Morfologia achocolatado em pé lecitinado acondicionado a
35 °C (tempo 147 dias)

233



Capitulo 9 — Anexo 3

Figura 9.3.2.17. Morfologia achocolatado em pé lecitinado acondicionado a
35 °C (tempo 168 dias)
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