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ISOTERMAS DE SORCAO E CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA
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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi determinar a composi¢ao centesimal, construir as isotermas a 25 °C e
aplicar o modelo de BET para leite em p6 instantaneo integral (LPI), leite em pé instantaneo desnatado
(LPD), leite em p6 semidesnatado (LPSD), soro em po integral pré-cristalizado por nucleagao
primaria (SPNP), soro em p6 integral pré-cristalizado por adi¢ao de 0,05 % m/m de lactose (SP0,05)
e soro em po pré cristalizado por adi¢do de 0,1 % m/m de lactose (SPO0,1). As isotermas dos lacteos
desidratados estudados se ajustaram ao modelo de BET e os teores de umidade estdo acima dos
calculados para a monocamada. A massa de agua na monocamada calculada pelo modelo de BET
apresenta correlagdo negativa (p=0,026) estaticamente significativa com os teores de gordura dos
pos. A diferenga de entalpia de adsorc¢do entre as moléculas de 4gua na monocamada e no solvente
puro apresentou correlagdo positiva estatisticamente significativa com os teores de lactose (p=0,001)
e correlagdo negativa com os teores de umidade dos pos (p=0,005).

Palavras-chave: lactose; cristalizagdo; BET.

SUMMARY

The aim of this study was to determine the composition, establish the isotherms at 25 ° C
and apply the BET model for instant whole milk powder (LPI), instant skim milk powder (SMP),
half skim milk powder (LPSD), pre-crystallized whole whey by primary nucleation (SPNP), pre-
crystallized whole whey by adding 0.05% w / w of lactose (SP0, 05) and pre-crystallized whole whey
by adding 0.1% w / w lactose (SP0,1). The Brunauer, Emmett and Teller (BET) model was utilized
for analysis of the experimental data. Isotherms of the dried milk products evaluated were fitted to
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the BET model and the moisture contents were higher than those calculated for the monolayer. Water
mass in the monolayer calculated by the BET model presented a statistically significant negative
correlation (p=0.026) with the fat concentrations. The difference between enthalpy of adsorption in
the monolayer and enthalpy of water condensation between water molecules in the monolayer and
in the pure solvent presented statistically significant positive correlations with the concentrations
of lactose (p=0.001) and negative correlations with moisture content (p=0.005).

Keywords: lactose; crystallization; BET.

1 INTRODUCAO

As isotermas de sor¢do descrevem a relagdo
entre a quantidade e a atividade de agua em um
alimento, podendo apresentar diferentes formatos
dependentes da natureza do alimento. Essas iso-
termas sdo influenciadas pela temperatura, grau
de cristalinidade, pela distribui¢do do tamanho
das particulas do p6 e pela presenga de moléculas
higroscopicas (MATHLOUTHI; ROGE, 2003;
SCHUCK et al, 2004; PERRONE et al., 2012).

A secagem de soro ¢ um desafio e uma neces-
sidade para a industria de lacteos concentrados e
desidratados, contudo fatores como pH, concentracdo
de sddio, teor de lactose amorfa e condigdes de
secagem no spray dryer afetam as isotermas sor¢ao
deste produto e consequentemente suas propriedades
durante a estocagem e armazenamento (SCHUCK et
al.,2004; PERRONE et al., 2011; CLARK etal., 2012;
HOGAN; O’CALLAGHAN, 2012; JELEN, 2012).

A equagao de Brunauer, Emmett e Teller (BET) ¢
empregada para diversos tipos de alimentos e apresenta
duas constantes, a constante relativa a quantidade de agua
da monocamada e constante de energia (Timmermannet
al., 2001). Trabalhos mostram que as isotermas de lacteos
como leites em po destinados a alimentagdo infantil, soro
em po, leite em po e leite em po delactosado podem ser
descritas pelo modelo de BET (GUERRA et al., 2005;
CARTER; SCHMIDT, 2012; PERRONE et al., 2012;
PRASAD; AGRAWAL, 2012).

A secagem de soro ¢ limitada pelo aparecimento
de diversos problemas como a aderéncia dos pds nos
equipamentos e o empedramento do produto final,
que estdo associados a presenca da lactose no estado
amorfo. A cristaliza¢do da lactose anteriormente a
secagem ¢ o mais importante fator a ser controlado
para a secagem de soro e de seus derivados (SCHUCK
etal, 2004). A pré-cristalizag@o do soro anteriormente
a secagem impacta no aumento da temperatura de
aderéncia do po obtido e consequentente torna o
produto mais estavel ao armazenamento, o que € feito
por meio da concentragdo do soro em evaporadores a
vacuo (50-60% de solidos totais), seguido da adi¢ao
de nucleos de cristalizagdo, resfriamento e agitacdo
(WESTERGAARD, 2001; PERRONE et al., 2011).

O objetivo deste trabalho foi determinar a com-
posicdo centesimal, construir as isotermas a 25 °C e

aplicar o modelo de BET para leite em p6 instantaneo
integral (LPI), leite em po instantaneo desnatado (LPD),
leite em p6 semidesnatado (LPSD), soro em pd integral
pré-cristalizado por nucleagdo primaria (SPNP), soro em
po integral pré-cristalizado por adi¢ao de 0,05 % mxm’!
de lactose (SP0,05) e soro em pé pré cristalizado por
adi¢ao de 0,1 % mxm™' de lactose (SPO,1).

2 MATERIAL E METODOS

Neste trabalho foram determinadas as isotermas
de sor¢do de 6 lacteos desidratados, a saber: leite em
po integral instantdneo (LPI), leite em pd desnatado
instantdneo (LPD), leite em po semidesnatado (LPSD),
soro em po cristalizado por nucleagdo primaria (SPNP),
soro em po cristalizado por adigdo de 0,05 % de lactose
(SP0,05) e soro em po cristalizado por adigdo de 0,1 %
de lactose (SPO,1). Os leites em po foram adquiridos em
supermercados de Juiz de Fora, enquanto que os soros
foram produzidos no Instituto de Laticinios Candido
Tostes, localizado na mesma cidade.

Empregou-se um evaporador a placas marca
APV modelo Junior para a concentragdo do soro a
57 £2 °Brix, constando de 3 fabricagdes para cada
tratamento. Apos a concentra¢do o soro foi resfriado a
30 °C e transferido para cristalizador industrial onde foi
mantido por 210 minutos, submetido a agitagdo constante
de 70 rotagdes por minuto ¢ a temperatura ambiente.
Ao sair do cristalizador o soro foi mantido a 4°C por
12 horas antes do processo de secagem, realizado em
spray dryer de unico estagio modelo ProductionMinor
da marca NIRO. Durante a secagem a temperatura do
ar de entrada foi controlada em 200°C ¢ a de saida em
85°C, com tolerancia de 5°C para mais e para menos.
As temperaturas foram controladas por meio do sistema
de aquecimento do ar e pela variagdo da vazdo de
produto que alimentava o atomizador. As isotermas
foram construidas a partir do equilibrio entre os leites
e soros desidratados e solugdes de sais com atividade
de agua conhecida. Os sais e as respectivas atividades
de agua (aw) das solucdes saturadas empregadas foram:
LiCl(0,113), MgCl, (0,331), K,CO; (0,432), Mg(NO,),
(0,544) e NaCl (0,755). O equilibrio foi alcangado por
meio da determinag@o da massa constante ap6s 21 dias a
temperatura média de 25 °C. Empregou-se o equipamento
Aqualab Série 3 para determinagao da atividade de agua
das solugdes salinas e dos produtos desidratados.
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O teor de umidade foi determinado pelo
método Karl-Fisher, pois foi considerado o método que
apresenta melhor reprodutibilidade para determinagao
da umidade em lacteos desidratados, principalmente os
que possuem lactose cristalizada (WESTERGAARD,
2001; FURMANIAK et al., 2009). As analises de
teor de proteinas, lactose e gordura foram realizadas
segundo Pereira et al. (2001). Os dados obtidos foram
ajustados ao modelo proposto por Brunauer, Emmett e
Teller (BET), equagao niimero | expressa por:

aw  _ Lb-1 . (1)
ml-aw) mich w1l

Sendo: aw = valor da atividade de agua da
solugdo salina, m = massa de 4gua em gramas por
massa de solidos em gramas, C = constante de energia
de BET, m = massa de 4gua em gramas por massa de
solidos em gramas na regido da monocamada.

Empregando o método dos minimos quadrados
para os dados experimentais, ao estabelecer que os
valores de Y foram representados pela equagdo 2.

aw
—=171{2)
mi1 —aw)

Os valores de X foram representados por aw. O
valor da constante C, ¢ igual a equagio 3.

AN

wht = £ (3)

O que implica na equagdo (4)
AH —R-T-Inlh (4

Sendo R a constante dos gases ideais (8,314
Jx(mol'K)"), T é a temperatura na escala Kelvine DH é a
diferenca de entalpia entre as moléculas de agua no estado
puro e na monocamada na temperatura de equilibrio T.
Desta forma, por meio do valor obtido para a constante
Cb foi possivel determinar o valor de DH de acordo com
o proposto por Roos (1993) e Roos (1997).

No intuito de avaliar o ajuste ao modelo de BET
foram determinados os coeficientes de correlagdo do
modelo ajustado (R?), os coeficientes de Pearson para
a analise paramétrica de correlag@o entre as variaveis
(CCP) e os coeficientes de significancia estatistica do
modelo proposto (P), sendo considerados, no escopo
deste trabalho, os coeficientes de correlacdo cujo
nivel de significancia foi igual ou menor do que 0,05.
A analise estatistica dos resultados foi conduzida por
intermédio do software MicrocalOrigin 5.0 (1997).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O Regulamento Técnico de Identidade e Qua-
lidade de Leite em Po, pela portaria n° 146 do MAPA
(BRASIL, 1996), estipula teor maximo de umidade
para leite em p6 3,5%m'm’', e de acordo com a Tabela
1, todos os leites em po (LPD, LPSD e LPI) deste
experimento possuem valor médio de umidade superior
ao estipulado. Esta elevada umidade pode comprometer
as caracteristicas dos produtos durante o armazenamento.
Visando entender e controlar as modificagdes quimicas
nos constituintes dos lacteos desidratados, durante o
prazo de armazenamento, deve-se analisar principalmente
a atividade de agua dos mesmos. Para produtos
alimenticios amorfos como o leite em poé a estabilidade
durante o armazenamento esta relacionada a temperatura
de transi¢do vitrea (Tg) do mesmo (VUATAZ, 2002;
SCHUCK et al, 2005; PATEL et al, 2010). A atividade
de agua critica da lactose pura ¢ de 0,370, sendo aquela
na qual o produto apresenta Tg inferior a temperatura
ambiente (JOUPPILA; ROOS, 1994). Segundo Thomas
etal. (2004), a transi¢do vitrea esta relacionada a difusao
molecular e a viscosidade, desta forma, em produtos
alimenticios amorfos € necessario o fornecimento de
energia na forma de calor (temperaturas superiores a
Tg) para promover esta transi¢do e consequentemente
as modificagdes quimicas como escurecimento, perda
de fluidez e perda de solubilidade. Leite em pé6 com
atividade de agua de 0,370 apresenta Tg igual a 24°C,
enquanto que com atividade de 0,200 apresenta Tg igual
a 50°C (ROOS, 2002).

Apenas o LPD apresentou atividade de agua
inferior a 0,200, uma vez que todos os outros produtos

Tabela 1 — Composi¢ao centesimal e atividade de agua para os lacteos desidratados desidratados
Produto Agua Gordura Proteinas Lactose Aw
(% mxm™) (% mxm™) (% mxm™) (% mxm™)

LPD 4,8+0,3 1,5+0,1 33,8+0,8 42,4+0,5 0,167+0,009
SPNP 4,4+0,2 8,040,3 10,6+0,3 68,8+1,1 0,222+0,010
LPSD 5,1+0,2 12,5+0,3 29,8+0,6 40,9+0,6 0,224+0,008
LPI 5,3+0,2 26,3+0,4 23,8+0,7 39,1+0,4 0,316+0,007
SP0,05 4,3+0,1 6,5+0,1 10,7+0,4 66,9+0,9 0,230+0,010
SPO,1 4,7+0,1 8,0+0,1 10,4+0,3 66,7+0,7 0,241+0,008

Sendo: LPI = leite em po instantaneo integral, LPD = leite em po instantaneo desnatado, LPSD = leite em p6 semidesnatado,
SPNP = soro em po integral pré-cristalizado por nucleagdo primaria, SP0,05 = soro em po integral pré-cristalizado por adigao
de 0,05 % mxm'de lactose, SP0,1 = soro em po6 pré-cristalizado por adigdo de 0,1 % mxm'de lactose.
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avaliados apresentaram valores superiores, o que
segundo Roos (2002), faz com que estes lacteos
apresentem Tg inferior a 50°C. Os soros em po (SPNP,
SP0,05 e SPO,1) apresentaram teores de umidade
superiores a 4,00% m.m™ o que de acordo com Shuck
et al. (2004) pode possibilitar ao aparecimento de
problemas durante a estocagem, como mudangas na
coloragdao e empedramento do p6. As temperaturas
de entrada e de saida do ar no spray dryer foram
padronizadas durante a realizagdo do experimento,
contudo valores elevados de umidade nos pos indicam
que esses controles nao foram suficientes. Segundo
Schuck et al. (2008), o controle da temperatura do
ar de saida do spray dryer nem sempre ¢ o melhor
atributo para o controle da umidade dos pos, pois
esta propriedade também ¢ muito afetada pelo teor
de umidade relativa do ar na entrada e saida do spray
dryer. O equipamento de secagem empregado neste
experimento ndo possui termohigrometros e sistemas
para a medigao e controle da umidade do ar de entrada
e saida da camara, o que impossibilitou este controle e
como consequéncia os produtos apresentaram umidade
superior a 4% m.m".

Isot a 25°C de lact

Dadas as condi¢des de realizacdo do experi-
mento, do equipamento (impossibilidade de controle
da umidade relativa do ar) e aos teores de umidade
obtido nos pos sugere-se um aumento nas temperaturas
do ar de entrada e de saida da camara de secagem em
trabalhos futuros visando a diminui¢ao da umidade dos
pés. De acordo com Pisecky (1997) e Schuck (2012) as
temperaturas de secagem empregadas em spray dryer
para produtos lacteos variam entre 170 a 230°C para
o ar de entrada e entre 70 e 90°C para o ar de saida.

Os lacteos desidratados apresentaram um
comportamento durante a busca pelo equilibrio com as
solugdes salinas saturadas que pode ser descrito por uma
curva com formato sigmoidal, fato este que ¢ esperado para
amaioria dos alimentos e encontrado e outros trabalhos com
produtos lacteos desidratados (FOX; MCSWEENEY, 1998;
GUERRA et al., 2005; DAMODARAN et al., 2007;
CARTER; SCHMIDT, 2012; PRASAD; AGRAWAL,
2012). Os dados de equilibrio foram ajustados ao modelo
de BET e na Figura | os dados experimentais e os ajustados
ao modelo de BET sao apresentados. Na Tabela 2 tém-se
os valores dos parametros do modelo de BET obtidos das
equagdes ajustadas.

desidratados

Massa de dgua por massa de sélidos
(g/100g)

Atividade de agua (aw)

Sendo: leite om pé instantineo integral (LFI), leite om pé instantines desmataco (LPD), leite em pb semidesnatado (LPSD), soro om pd
imtegral pré cristalizedo por nudeayBo primdria (SPNP), sovo em po ntegral pré o stalizedeo por adicBo de 0,05 % mifm de lactose (SFO.05) ¢

wore em po pré cristalizade por adkclo de 0,1 %mfm de lacese [SPO,1)

Figura 1 — Ajuste da equag@o de BET para as Isotermas de sor¢do dos lacteos desidratados.

Tabela 2 — Parametros calculados a partir das equagdes ajustadas ao modelo de BET
Produto Valor Massa DH (kJxmol™") Coeficientes de

constante de monocamada (kJxmol™) linear para as equagdes
BET (Cb) (gx100g™" de sélidos) ajustadas ao modelo de BET

LPD 11,11 4,12 5,97 0,939

SPNP 30,61 4,03 8,48 0,970

LPSD 8,31 3,81 5,25 0,971

LPI 8,085 3,05 5,18 0,957

SP 0,05 25,60 4,07 8,04 0,940

SP 0,1 19,93 4,53 7,42 0,961

Sendo: DH = diferenca de entalpia entre as moléculas de dgua no estado puro e na monocamada.
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Os dados de equilibrio dos lacteos desidratados
ajustam-se bem ao modelo de BET o que ¢ evidenciado
pelos coeficientes da analise estatistica, pelos valores
de agua na monocamada e da diferenga de entalpia que
estdo de acordo com as faixas descritas na literatura para
leite em po, soro em po e leite em po para alimentag@o
infantil (PRASAD; AGRAWAL, 2012, TIMMERMANN
et al., 2001). Todos os lacteos desidratados analisados
encontram-se com valores de umidade acima dos
valores para a quantidade de 4gua na monocamada.
Para os valores previstos por BET de massa de agua na
monocamada e de diferenca de entalpia foi calculado
o coeficiente de correlagdo de Pearson para a analise
paramétrica de correlagdo entre estas variaveis e a
composic¢do centesimal. As correlagdes estatisticamente
significativas sdo apresentadas na Tabela 3.

A correlagdo negativa entre o teor de gordura e
a massa de agua na monocamada pode ser explicada
pelo efeito repulsivo que a gordura exerce na agua,
principalmente quando no leite ou no soro houve
grande exposicdo de acidos graxos pelo rompimento
parcial ou total da membrana lipoprotéica que envolve
o globulo de gordura. A composicdo da superficie das
particulas de leite em po integral possuem em média 55
% de gordura segundo Thomas et al. (2004). A elevada
correlag@o negativa entre o teor de umidade do po6 ¢ a
diferenca de entalpia da agua era esperada, indicando que
quanto maior a quantidade de agua no p6 menor serd a
diferenga entre a entalpia da 4gua na monocamada e no
solvente puro. O teor de lactose nos lacteos desidratados
correlaciona-se positivamente com a diferenca de
entalpia da agua, indicando que a 4gua na monocamada
estara realizando interagdes quimicas mais intensas e/ou
de maior aumento de entropia do que faria estando no
solvente puro. Esse resultado possui importante aplicagdo
pratica, pois demonstra que lacteos desidratados obtidos
com elevados teores de lactose sdo mais propensos a
absor¢ao de umidade durante o armazenamento.

4 CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel determinar a
composi¢do centesimal dos produtos desidratados e
o ajuste dos dados de equilibrio ao modelo de BET.
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