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RESUMO

CALHAU, Pedro Henrique Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, marco de 2018.
Propriedades termofisicas e de superficie de leite e de soro de leite em pd reconstituidos.
Orientadora: Jane Sélia dos Reis Coimbra. Coorientadores: Eduardo Basilio de Oliveira e Rita
de Céssia Superbi de Souza.

Grandes volumes de leite e soro de leite sdo beneficiados no Brasil e no mundo, dando origem
a uma vasta gama de produtos. Apesar disso, dados sobre as propriedades termofisicas e
superficiais dessas matérias-primas séo restritas a bancos de dados ou, quando presentes na
literatura, sdo esparsas e incompletas. O objetivo deste trabalho foi obter dados de massa
especifica, calor especifico, difusividade térmica, condutividade térmica e tensdo superficial
de leite e soro de leite reconstituidos em diferentes concentracdes de sélidos e temperaturas e
ajustar um modelo matematico que correlacione estas varidveis as propriedades estudadas. O
leite e o soro utilizados neste trabalho foram obtidos a partir da dispersdo de leite e soro de
leite em pd (com composicdo centesimal previamente determinada) em agua destilada. A
massa especifica das amostras foi determinada pelo método gravimétrico, utilizando-se
picndmetros, seu calor especifico médio foi determinado por meio de um calorimetro de
mistura, a difusividade térmica foi determinada pelo método de Dickerson e sua
condutividade térmica foi estimada por meio de uma correlacdo matematica entre estas
propriedades. A tensdo superficial das amostras foi medida utilizando-se um tensiémetro
digital, pelo método da placa de Wilhelmy. Os modelos matematicos ajustados para predizer a
massa especifica e o calor especifico das matérias-primas estudadas apresentaram bons
ajustes, assim como as equagOes ajustadas para estimar a difusividade térmica e a
condutividade térmica do leite reconstituido. Entretanto, os modelos ajustados aos dados de
difusividade e condutividade térmica do soro de leite reconstituido ndo apresentaram bons
ajustes. Ainda assim, todos os modelos ajustados foram capazes de fazer melhores predicdes
das propriedades termofisicas quando comparados aos modelos disponiveis na literatura. Em
relacdo a tensdo superficial, um modelo matematico ajustou-se bem aos dados para o soro de
leite, entretanto, nenhum modelo ajustou-se aos dados de tensdo superficial para o leite
reconstituido. Os dados e os modelos obtidos neste trabalho séo Uteis para o design, projeto,
controle e simulacdo de processos e equipamentos utilizados no processamento de leite e soro

de leite.
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ABSTRACT

CALHAU, Pedro Henrique Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, March, 2018.
Thermophysical and surface properties of reconstituted milk and whey powders.
Adviser: Jane Sélia dos Reis Coimbra. Co-advisers: Eduardo Basilio de Oliveira and Rita de
Caéssia Superbi de Souza.

Large amounts of milk and whey are manufactured around the globe, giving rise to a wide
range of products. Despite of it, thermophysical and surface data of these goods are restricted
to databanks and, when available in literature, they are scattered and incomplete. The aim of
this study was to obtain density, specific heat, thermal diffusivity, thermal conductivity and
surface tension data for reconstituted milk and reconstituted whey with different solids
concentrations in different temperatures and fit equations to correlate these two variables with
the studied properties. Milk and whey used in this study were obtained from the dispersion of
milk and whey powder (with compositions previously determined) in distillated water.
Density was determined by gravimetric method, using pycnometers, specific heat was
determined using a mix calorimeter, thermal diffusivity was measured using Dickerson’s
method and thermal conductivity was estimated by a mathematical correlation of these
properties. Surface tension was measured by a digital tensiometer using Wilhelmy plate
method. Mathematical models fitted to data do predict density and specific heat presented
good fit, as well as the equations adjusted to estimate thermal diffusivity and thermal
conductivity of reconstituted milk. The models fitted to thermal diffusivity and thermal
conductivity of reconstituted whey didn’t present a good fit, despite of that, all of the
empirical models were capable of making better predictions of the thermophysical properties
than the ones available in literature. Regarding surface tension, a mathematical model was
fitted with a good correlation coefficient to reconstituted whey data, but any model could de
fitted to reconstituted milk data. The data and correlations obtained in this study are utile to
design, project, control and simulation of process and equipment used in milk and whey

processing.
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Capitulo 1

Introducdo, justificativa e objetivos

O leite € uma das principais fontes de nutrientes do mundo, contendo proteinas,
gorduras, sais minerais e demais componentes. Com o crescimento da populacdo mundial um
pouco acima de 1 % ao ano (The World Bank, 2017), a demanda por alimentos, o que inclui
o0s produtos lacteos, também é crescente. Segundo a Food and Agriculture Foundation of the
United Nations (FAO, 2013), a producédo de leite no mundo cresceu aproximadamente 50 %
em trinta anos (1983 — 2013), atingindo cerca de 816 milhdes de toneladas em 2016, tendo o
Brasil como um dos maiores produtores. De acordo com os dados reportados atualmente, o
crescimento da producdo de leite ainda persiste. Os cinco maiores exportadores de leite do
mundo tiveram um aumento de producdo maior que 2% no final de 2017 apds um ano de
gueda, e esta mesma taxa de crescimento é esperada para a primeira metade de 2018
(USDEC, 2017). Segundo o IBGE, a aquisi¢éo de leite cru no Brasil por estabelecimentos que
atuam sob algum tipo de inspecdo sanitaria aumentou 3,7 % no total dos dois primeiros
trimestres de 2017, quando comparada ao mesmo periodo de 2016.

O soro de leite é um coproduto obtido a partir da fabricacdo de alguns alimentos
lacteos, como queijo e caseina. O aumento da producéo de leite faz com que o volume de soro
produzido também cresca, uma vez que a producdo destes alimentos também € estimulada.
Esse coproduto é composto principalmente por agua, lactose, sais minerais e proteinas; a
partir dele podem ser produzidos isolados e concentrados proteicos, soro de leite em pd,
bebidas a base de sucos de frutas, lactose e derivados de fermentacdo, como hidrogénio,
alcool e &cido latico (FAGNANI, 2015; ONWULATA, HUTH, 2008). O mercado de
derivados do soro de leite também aponta crescimento. Segundo um relatério da USDEC
(2016), as exportagcOes de concentrado proteico de soro de leite (CPS) aumentaram cerca de
52 % de junho de 2015 a junho de 2016. O relatério de outubro de 2017 indica que as
importagdes de lactose e demais derivados do soro por paises asiaticos, como China, Japéo e

Nova Zelandia também apresentaram aumento em relacdo ao mesmo periodo do ano anterior.



Este aumento deve-se, principalmente, ao crescimento da producdo de féormulas infantis no
leste asidtico nos ultimos anos, que possuem lactose e CPS em sua composi¢do
(LAGRANGE, WHITSETT, BURRIS, 2015).

O beneficiamento destas matrizes lacteas (leite e soro) para a fabricacdo de produtos
com alto valor agregado requer a utilizacdo de diversos processos que englobam operacoes
unitarias, como pasteurizacdo, evaporagdo, separagdo por membranas, secagem,
bombeamento, dentre outros. O entendimento e controle destes processos, assim como o
dimensionamento dos equipamentos neles utilizados, e a qualidade dos produtos requer o
conhecimento de valores precisos das propriedades termofisicas, reoldgicas e interfaciais das
matérias-primas, como sua massa especifica, calor especifico, condutividade e difusividade
térmicas, viscosidade e a tensdo superficial. Estes parametros sdo utilizados, por exemplo,
para determinar os nimeros adimensionais que regulam os fenémenos de transferéncia, quais
sejam, de momento, massa e calor. Dentre eles pode-se citar o nimero de Reynolds (Re), que
expressa a razdo entre as forcas de inércia e as forcas de viscosidade que atuam sobre um
fluido e, assim, define seu regime de escoamento. O nimero de Prandtl (Pr) € a razéo entre as
taxas de difusividade viscosa e difusividade térmica em um fluido, expressando assim a
relacdo entre a difusdo de quantidade de movimento e a difusdo de quantidade de calor. O
namero de Nusselt (Nu) é a razdo entre as taxas de transferéncia de calor por conveccéo e por
conducdo em um fluido, e € uma funcdo dos numeros de Reynolds e Prandtl.

A partir dos nimeros adimensionais e demais parametros e condi¢des de operacao é
possivel calcular, por exemplo, o coeficiente global de troca térmica em trocadores de calor, 0
fator de atrito e, consequentemente, a perda de carga no escoamento em tubulacgdes, dentre
diversas outras aplicacdes. A falta destes dados pode levar a um design de processo mal
estruturado, assim como ao super ou subdimensionamento dos equipamentos e sua ma
operacgdo, resultando em um produto final de baixa qualidade e um processo com pouca
eficiéncia (ALCANTARA et al., 2012; RAO et al., 2014; MOURA, FRANCA, LEAL, 2003;
SOUZA JR et al., 2012).

Propriedades termofisicas sdo aquelas que medem a resposta de um sistema a
estimulos térmicos e mecanicos. Esta defini¢do inclui as propriedades termodindmicas e as
propriedades de transporte. As propriedades termodindmicas descrevem a variacdo de um
sistema entre seus estados de equilibrio inicial e final, enquanto as propriedades de transporte
descrevem o fluxo de calor ou matéria a partir do equilibrio estavel (SENGERS, KLEIN,
1980). Tais propriedades dos alimentos sdo fortemente influenciadas por sua composicao



quimica e temperatura. Como, durante seu beneficiamento, os materiais estdo sujeitos a
grandes variacOes destes dois parametros, estes devem ser levados em consideracdo durante o
projeto de suas linhas de processamento (GUIMARAES, COELHO JUNIOR, ROJAS, 2009).

Ao longo do tempo, varios métodos para a medida das propriedades termofisicas de
alimentos foram desenvolvidos, o que resultou na constante acumulacéo de equagdes e bancos
de dados de materiais agroalimentares. O banco de dados da Unido Europeia possui mais de
11.000 registros bibliograficos contendo tabelas e equactes, dividido em cinco categorias
principais de tipos de dados. Esta disponivel em http://www.nelfood.com, porém o acesso é
restrito. E possivel, também, encontrar informacdes em bancos de dados como o EVITHERM
(The Virtual Institute for Thermal Metrolgy), que se baseia no banco de dados desenvolvido
pela Universidade de Stuttgart (Alemanha) e o CINDAS LLC (Center for Information and
Numerical Data Analysis and Synthesis), um centro de disseminacdo de dados sobre materiais
utilizados em engenharia, coletados e analisados pela Universidade de Purdue (EUA). H&4 uma
grande quantidade de dados sobre as propriedades dos alimentos presentes na literatura,
entretanto, elas sdo esparsas e, geralmente ndo contém dados sobre aspectos como a
composicdo, origem, estrutura e condicdes de processamento dos alimentos (RAO et al.,
2014; REDGROVE et al., 2007).

Apesar de serem estudados desde o século XIX, os dados sobre as propriedades
termofisicas, reoldgicas e interfaciais de matrizes lacteas e a previsao de seus valores para
grandes faixas de temperatura e composicdo ainda sdo limitados (ALCANTARA et al, 2012;
MOURA, FRANCA, LEAL, 2003; SOUZA JUNIOR et al, 2012). Desta forma, a
determinacéo das propriedades do leite e do soro brasileiros se faz importante, haja vista o
crescimento do mercado de derivados destes produtos nos ultimos anos e o beneficio que
estas informagdes trardo ao processamento destas matérias-primas.

O conhecimento exato destes dados permitira uma melhoria no beneficiamento dos
derivados de leite e soro, além de ser precursor para o0 desenvolvimento de novos processos
no setor lacteo. Com tais dados pode-se utilizar, com mais eficiéncia, softwares de simulacdo
e controle de processos, aproximando ao maximo o modelo simulado do comportamento real.
Tais softwares sdo capazes de calcular balan¢os de massa, energia e quantidade de movimento
em operacOes unitérias utilizando pacotes termodindmicos adequados em associagdo com
dados experimentais, e, desta forma, realizar a otimizacdo e a analise técnica e econdmica de
um processo por completo (RIVA et al., 2016; NICODEMOS, RODRIGUES, ASSIS, 2014).



O objetivo geral deste trabalho é dar inicio a construgdo de um banco de dados de
propriedades termofisicas e superficiais de leite e soro de leite, em funcdo do seu teor de
solidos (12 % a 45 % para o leite e 7% a 45 % para o soro) e temperatura (5 °C a 70 °C). Os
valores 12 % ¢ 7 % correspondem ao teor de solidos médio do leite ¢ do soro de leite “in
natura”, enquanto 45 % é o teor de sdlidos minimo em que ambos s&o concentrados antes de
serem secos em spray dryer. Em relagdo as temperaturas selecionadas, 5 °C corresponde a
temperatura de estocagem do leite e do soro, enquanto 70 °C é um valor um pouco acima da
temperatura de pasteurizacio lenta (65 °C) a qual os alimentos sdo submetidos.

Neste contexto, 0s objetivos especificos deste trabalho foram:

e Caracterizar o leite e de soro de leite estudados, em relacdo a acidez total titulavel, teor de
solidos, lipideos, proteinas, lactose e cinzas;

e Obter leite e soro de leite reconstituidos por meio da dispersdo de leite em p6 e soro de
leite em pd, respectivamente, em agua destilada, nas concentracdes de solidos totais 12 %,
20 %, 30% e 45 % para o leite e 7 %, 10 %, 20 %, 30 %, 40 % e 45% para 0 soro;

e Determinar as propriedades termofisicas — massa especifica, condutividade térmica e
difusividade térmica — do leite e do soro de leite reconstituidos, nas temperaturas 5 °C, 10
°C, 20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C e 70 °C;

e Determinar o calor especifico médio do leite e do soro de leite reconstituidos;

e Determinar a tensdo superficial dos concentrados de leite e soro, em temperaturas
distintas;

e Obter modelos matematicos empiricos correlacionando as propriedades medidas e as
variaveis avaliadas, quais sejam, teores de sélidos totais e temperatura, e comparar com
modelos disponiveis na literatura.

Este trabalho possui quatro capitulos. O capitulo um trata-se de uma revisdo de
literatura sobre leite e soro de leite, além das propriedades de transporte, térmicas e
interfaciais estudadas. O segundo capitulo trata-se de um manuscrito contendo uma reviséo
bibliografica mais aprofundada sobre soro de leite, com informacdes mais detalhadas sobre
suas propriedades e aplicacbes como matéria prima. Nos capitulos trés e quatro sdo
apresentados dois manuscritos abordando as propriedades estudadas para o leite e para 0 soro,

respectivamente.



Capitulo 2

Reviséo Bibliografica e Estado da Arte

2.1 Leite

Segundo o regulamento técnico de identidade e qualidade de leite cru refrigerado, leite
¢ o produto da ordenha, em condi¢bes de higiene, de vacas sadias, bem alimentadas e
descansadas. Caso proveniente de outros animais, deve ser denominado segundo a espécie da
qual precede (BRASIL, 2002). E composto majoritariamente por agua (88,0 %), lactose (4,7
%), proteinas (3,3 %), gorduras (3,3 %) e cinzas (0,7 %). Entretanto, sua composicao quimica
pode variar devido a influéncia de varios fatores, como a época do ano e a regido em que foi

produzido, a alimentacdo e o estagio de lactacdo do animal, dentre outros.

2.1.1 Dados sobre a producéao de leite

Segundo a FAO (2013), a producéo de leite mundial apresentou um crescimento maior
que 50 % no periodo entre 1983 e 2013, que se deve, principalmente, ao aumento da produgéo
de leite nos paises em desenvolvimento. O consumo per capita de leite nos paises
subdesenvolvidos aumentou nas Gltimas décadas, ainda que em velocidades diferentes. Em
paises do Oriente Médio e do norte da Africa, a taxa de crescimento anual do consumo per
capita de leite é cerca de 0,4%, enquanto na China o crescimento chega a 9,7%. A América
Latina apresenta o maior nivel de consumo regional de leite do mundo, sendo o Brasil o pais
que apresenta a maior taxa de crescimento anual per capita de consumo de leite, bem acima da

média dos demais paises. Este aumento, em associacdo com o crescimento populacional, tem



como consequéncia a elevagdo das taxas de consumo de produtos derivados do leite, como
queijo e manteiga (FAO, 2013).

Os cinco maiores exportadores de leite do mundo séo a Unido Européia, os Estados
Unidos, a Nova Zelandia, a Australia e a Argentina. Segundo relatérios do Conselho de
Exportacdo de Laticinios dos Estados Unidos (USDEC — U.S. Dairy Export Council), a
producdo de leite destes paises teve uma queda no ano de 2016, quando comparada ao ano
anterior. Entretanto, a producdo voltou a crescer e aumentou mais de 2 % no final de 2017,
como observado na Figura 2.1, com expectativas que essa taxa se mantenha durante a

primeira metade de 2018.

PRODUCAO TOTAL DE LEITE DOS MAIORES EXPORTADORES (MILHARES DE TON.)
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Figura 2.1: Producdo total de leite dos maiores exportadores (em milhares de toneladas): U.E., E.U.A., Nova
Zelandia, Australia e Argentina. Os meses de setembro a dezembro séo estimativas feitas pela USDEC. Fonte:
USDEC (2017).

Ao observar os dados de producéo de leite destes cinco maiores exportadores de 2009
a 2016 (Figura 2.2), percebe-se uma tendéncia de crescimento da producdo, e que flutuagdes,
como as que ocorreram em meados de 2016, sdo comuns, assim como ocorrido entre meados
de 2012 e 2013.
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Figura 2.2: Exportacdo de leite dos 5 maiores exportadores de leite no mundo. Fonte: USDEC (2016).

No Brasil, segundo relatério do IBGE, o total acumulado de leite cru adquirido por
laticinios de janeiro a junho de 2017 foi de cerca de 11,5 bilhGes de litros, o que corresponde
a um aumento de 3,7 % em relacdo ao mesmo periodo do ano anterior. No segundo trimestre
de 2017, Minas Gerais foi 0 estado da Unido que adquiriu 0 maior volume de leite cru, cerca
de 24,4 % do total, seguido pelo Rio Grande do Sul (13,5 %) e por S&o Paulo (12,35 %).

A maior fracdo do leite cru produzida no Brasil é captada por laticinios de grande
porte, que adquirem um volume maior que 50 mil litros de leite por dia. No segundo trimestre
de 2017, estes laticinios captaram cerca de 83 % do volume de leite cru contabilizado pelo
IBGE, representando, entretanto, apenas cerca e 13 % do total de estabelecimentos que

participaram da pesquisa.

2.1.2 Concentracgéo e secagem de leite

A concentracdo e a secagem de leite ddo origem a uma vasta gama de produtos dele
derivados, além de trazer vantagens como a diminui¢do dos custos de armazenamento e
transporte (devido a reducdo de sua massa e volume), melhoria da usabilidade na formulacéo
de produtos alimenticios e aumento da vida de prateleira. Apesar de alguns produtos, como o
leite condensado e o leite em po instantaneo, serem vastamente conhecidos e utilizados

diretamente pelos consumidores, a maioria dos produtos lacteos concentrados no Brasil é



utilizada como ingrediente na inddstria de alimentos. O leite evaporado (sem a adicdo de
acucar) é um produto comum em alguns paises onde a producdo interna de leite é baixa
(NIEUWENHUUSE, 2011; VARNAM e SUTHERLAND, 1996; WEBB e WHITTIER,
1970).

Antes da concentracdo, o leite passa pelas etapas de padronizacao e tratamento térmico
e, apos concentrado, sofre homogeneizacdo. Enquanto a padronizacdo visa ajustar o teor de
gordura do produto para o valor desejado, o0 objetivo do tratamento térmico é aumentar a
estabilidade térmica do leite concentrado. No tratamento comumente utilizado, aquece-se o
leite a uma temperatura de 110 a 130 °C por 1 a 3 minutos, o que lhe confere estabilidade
térmica maxima. O método de aquecimento a 90-95 °C por 10 a 15 minutos também ¢é
utilizado. A homogeneizacdo ocorre apds a concentracdo e objetiva prevenir a coalescéncia
dos glébulos de gordura e a taxa de formacao de creme durante o periodo de armazenamento
do produto (NIEUWENHUIJSE, 2011).

A concentracdo de leite fluido pode ser feita a partir de métodos como a evaporacdo e
a filtracdo por membranas (onde se destacam a ultrafiltracdo e a osmose reversa), dentre
outros, sendo a evaporacdo a técnica mais antiga e a mais utilizada (NIEUWENHUIJSE,
2011; VARNAM e SUTHERLAND, 1996; WEBB e WHITTIER, 1970). O Quadro 2.1 traz
os principais métodos utilizados para concentracdo de leite, assim como suas condicdes de
operacdo, vantagens e desvantagens.

A secagem pode ser vista como uma continua¢do do processo de concentracdo do
leite, visando a obtencdo de um produto estavel, com baixo teor de umidade (2 a 5 %) e
diferengas minimas das propriedades organolépticas da matéria prima. Para a secagem de leite
desnatado, o0 concentrado deixa os evaporadores com o teor de solidos de 45 a 55 %, enquanto
para o leite integral, a concentracdo de sélidos varia entre 45 e 50 %. Em nivel industrial, a
secagem do leite concentrado é feita por meio de dois processos distintos: evapora¢do ou
vaporizacdo, aplicando-se calor a temperaturas acima da temperatura ambiente (VARNAM e
SUTHERLAND, 1996). A evaporacao € o principio fisico utilizado nos secadores de tambor
rotativo, que para a finalidade de secagem de leite foram suplantados pelo uso dos spray
dryers, cujo principio de funcionamento é a vaporizacdo da &gua (VARNAM e
SUTHERLAND, 1996; WEBB e WHITTIER, 1970).



Quadro 2.1: Principais técnicas utilizadas para a concentragdo de leite.

Técnica de

concentracao

Equipamento

Condicbes de operacao

Vantagens

Desvantagens

Referéncias

Evaporacdo a
pressdo

atmosférica

Taxo aberto

e  Pressdo atmosférica;

e Alta temperatura de

ebulicdo (cerca de
100 °C).

Simplicidade e baixo

custo;

Alto consumo de vapor;

Alto dano térmico as proteinas.

VARNAM e
SUTHERLAND,
1996;

WEBB e
WHITTIER, 1970.

Evaporagdo a

pressdo reduzida

Evaporador de pelicula

descendente com

maultiplos efeitos

e 40-70°C;
e 0,94-0,50 atm.

Relativo baixo custo de
capital;

Alta eficiéncia
operacional;

Baixo tempo de exposic¢éo
ao calor;

Baixo dano térmico ao

produto;

Alto consumo de vapor e agua de

resfriamento.

VARNAM e
SUTHERLAND,
1996;

WEBB e
WHITTIER, 1970.

Osmose reversa

Modulo de filtragdo

por membranas

e Baixas temperaturas

(10 a 60 °C);

e Altas pressfes (4 -10

atm, podendo chegar
a 70 atm em alguns

processos);

e Baixas viscosidades

(< 10 mPa-s)

Baixo dano térmico ao
produto;

Em associacdo com a
evaporacdo a vacuo, pode
resultar em economia de

energia;

Baixo limite de concentracdo (até
25 % de

aproximadamente)

solidos  totais,
devido ao
aumento da viscosidade;

Limitado ao leite desnatado, uma
vez que altas pressdes causam
lipdlise, deixando o produto
susceptivel a oxidacGes;

Alto custo de capital e operacao.

FAGNANI, 2016;
MENDES,
FURTADO e
PERRONE, 2011.
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A secagem por spray dryer ocorre por meio da mistura entre ar quente e o leite
atomizado em uma camara de secagem, onde o ar fornece calor e retira a 4gua das particulas
de leite. A entrada do ar pode ser feita de maneira co-corrente ou contracorrente em relacéo a
alimentacéo e, enquanto sua temperatura de entrada varia de 150 a 220 °C, a temperatura da
alimentacdo oscila entre 40 e 50 °C. A particula de leite deve entrar na cdmara de secagem
com didmetro entre 10 e 100 um, preferencialmente, e o atomizador pode ser de trés tipos:
disco, bico de pressdo ou bico de dois fluidos, sendo os dois primeiros mais comuns.
Usualmente, a secagem ¢ feita em spray dryers de dois ou trés estagios, onde o primeiro
estagio € realizado na cAmara de secagem e o processo é concluido em secadores de leito
fluidizado. Este design traz vantagens como a reducdo do consumo de energia e aumento na
qualidade e nos tipos de p6 produzidos. Enquanto as particulas de p6 mais pesadas saem pela
base da cdmara de secagem, as particulas leves que ficam em suspensdo sdo removidas por
meio de filtros de tecido ou ciclones, e retornam para a corrente de alimentacdo ou s&o
destinadas aos leitos fluidizados (VARNAM e SUTHERLAND, 1996; WEBB e WHITTIER,
1970). A Figura 2.3 traz um fluxograma apresentando as principais etapas de producédo de

leite em po por spray dryer.

Leite cru

pmmmmm e i

|
: Tratamento térmico : 110-130°C / 3-1 min
| i '
| Concentragao : 40-70°C
e (SRR a
45-50 % solidos
|jm—————g=—————— - Homogeneizador )

T 1
: Homogeneizagao 120+ 4 MPa
| | SR |
R -(I Spray Dryer )
: Secagem | |
e TR |

Leite em po

(95-98 % solidos)

Figura 2.3: Fluxograma de producdo de leite em p6.
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2.2 Soro de Leite

Define-se, comumente, como soro de leite o liquido resultante da producéo de queijos,
caseina e caseinatos (DE WIT, 2001; ONWULATA, HUTH, 2008). Pode ser obtido por
processos distintos, gerando soros com composicdes e caracteristicas fisico-quimicas proprias.
Para a fabricacdo de queijos do tipo Minas ou Cheddar, por exemplo, utiliza-se a coagulacéo
enzimatica do leite feita pela renina, obtendo-se assim o soro de leite doce. Queijos como
ricota ou cottage sdo produzidos por coagulacdo acida do leite, realizada através da adigdo de
agentes acidulantes, gerando desta forma o soro de leite &cido. Pode ser obtido, ainda, pela
separacdo fisica das micelas de caseina usando a microfiltracdo, onde o concentrado é rico em
caseina enquanto o permeado é composto pelas proteinas globulares do soro (SGARBIERI,
2004).

Assim como observado no leite, a composicdo quimica do soro varia conforme a
influéncia de alguns fatores, como o tipo de soro obtido (acido ou doce), o tipo de leite, a
alimentacdo do animal e seu processo de obtencdo, dentre outros (PESCUMA, VALDEZ,
MOZZI, 2015). O soro de leite acido possui pH abaixo de 4,6 enquanto o pH do soro doce
fica acima deste valor. Ademais, enquanto 0 soro doce apresenta maiores concentracfes de
lactose, 0 soro &cido apresenta maiores niveis de célcio e lactato. Em geral, o0 soro contém
aproximadamente 50 % dos solidos totais presentes no leite; sua composicdo média, em
porcentagem de massa seca, € de 77,8 % de lactose, 12,7 % de proteinas, 7,9 % de cinzas e
1,6 % de gordura (CARVALHO, 2010).

Cada quilograma de queijo produzido resulta em aproximadamente nove litros de soro
de leite, o que torna este coproduto um material abundante nas industrias de laticinios. Devido
ao grande volume produzido, o soro ja foi considerado como um efluente industrial oneroso
por parte das queijarias e sua finalidade era, em grande parte, a alimentacdo animal ou a
disposicdo em redes de esgoto, rios e lagos. Entretanto, devido a sua carga organica, 0 SOro
possui um alto valor de DBO (35 — 45 kg/L), o0 que o torna um agente poluente em potencial.
Devido & implementacdo de rigorosas leis ambientais e crescentes estudos sobre as
propriedades tecno-funcionais dos derivados de soro, desenvolveu-se tecnologias para o
aproveitamento deste coproduto como ingrediente ou precursor de ingredientes na industria de
alimentos (ALVES, et al ,2014; ONWULATA, HUTH, 2008).
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2.2.1 Mercado

A partir do soro podem ser obtidos subprodutos como concentrados proteicos de soro
(CPS) e isolados proteicos de soro (IPS), proteinas hidrolisadas, lactose, soro de leite em pd,
bebidas lacteas e produtos derivados de fermentacdo como hidrogénio, &cido latico e etanol
(ONWULATA, HUTH, 2008). O desenvolvimento do mercado de formulas infantis,
especialmente na China e demais paises do leste asiatico, fez com que o comércio de
derivados do soro de leite crescesse expressivamente nos ultimos anos (LAGRANGE,
WHITSETT, BURRIS, 2015), o0 que pode ser comprovado pelos dados da Tabela 2.1, que traz
0 volume de importacdo de produtos derivados do soro em 2017 dos maiores importadores
destes produtos no mundo. Como é possivel observar, dos paises asiaticos mencionados,
China, Indonésia, Japdo e Tailandia tiveram um aumento no volume de importagdo em

relagéo a 2016.

Tabela 2.1 — Volume acumulado de importacéo de produtos derivados de soro de leite. Fonte: USDEC, 2017.
Volume acumulado de importacéo de derivados de soro de leite (toneladas)

Més de referéncia 2016 2017 Variagéo (%)

China Setembro  387.370  413.321 +7
Indonésia Julho 63.460 69.456 +9
Japéo Agosto 42.933 47.766 +11
Tailandia Setembro 47.002 49.243 +5
Maléasia Julho 43.280 40.832 -6
México Julho 26.178 28.897 +10

A expectativa é que, como consequéncia ao crescimento do processamento de leite, a
oferta de soro no mercado mundial também se amplie, aumentando assim o beneficiamento
desta matéria-prima e o volume de produtos dela derivados (LAGRANGE, WHITSETT,
BURRIS, 2015). Desta forma, estudos com o leite e 0 soro s&o necessarios para atender a uma
demanda crescente por produtos lacteos. Para tanto, é necessario conhecer as propriedades

fisicas, quimicas e bioldgicas dessa classe de lacteos.
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2.2.2 Concentracao e secagem de soro de leite

Assim como o leite, 0 soro é um produto volumoso e altamente perecivel, devido a sua
grande quantidade de &gua e nutrientes. Portanto, sua concentracao e secagem sdo realizadas
com o objetivo de melhorar sua conservacao e reduzir custos de transporte e estocagem, além
de gerar produtos com alto teor de proteinas que conferem propriedades tecno-funcionais
desejaveis aos alimentos, como emulsificacdo, gelificacdo, aumento na viscosidade e
formacdo de espuma (ALVES et al., 2014; ONWULATA, HUTH, 2008; WEBB e
WHITTIER, 1970).

A concentracdo e secagem do soro podem ser feitas por diversos métodos, como a
evaporacdo em tachos aquecidos, concentracdo por meio de separacdo por membranas,
evaporacdo a pressdo reduzida, secagem em tambores rotativos ou por spray dryer. Os
métodos mais comumente utilizados na indlstria para a producdo de soro em pod, a
semelhanca do beneficiamento do leite, sdo a concentragdo em evaporadores de pelicula
descendente e a secagem em spray dryer, devido ao relativo baixo custo e a vantagens
tecnoldgicas, como menor exposicdo do material ao calor (ALVES et al, 2014;
ONWULATA, HUTH, 2008; WEBB e WHITTIER, 1970). A separacdo por membranas pode
ser de cinco tipos: ultrafiltracdo (UF), microfiltracdo (MF), eletrodidlise (ED), nanofiltracdo
(NF) e osmose reversa (OR), dependendo do peso molecular que se deseja obter no permeado
e no retentado. Combinagdes destas técnicas, seguidas de secagem em spray dryer, sdo
utilizadas para a producdo de concentrados e isolados proteicos, com teores de proteinas
diferentes (ONWULATA, HUTH, 2008).

A concentracdo do soro nos evaporadores geralmente ocorre em dois efeitos e, devido
a auséncia de caseina, este pode ser condensado a um maior teor de sélidos do que o leite sem
que a viscosidade aumente a ponto de inviabilizar a operacdo, que varia de 45 a 60% em
massa (WEBB e WHITTIER, 1970). Entretanto, a secagem do soro concentrado
imediatamente ap0s a saida dos evaporadores resulta em um produto altamente higroscopico
devido a presenca de lactose amorfa. Para solucionar este problema, ao sair do evaporador o
concentrado ¢ resfriado e semeado com a-lactose cristalina, com o objetivo de formar a-
lactose monoidratada, ndo-higroscopica. O concentrado € entdo seco em spray dryer,
geralmente, de multiplos efeitos. Enquanto o pé que deixa a cAmara de secagem possui teor de
umidade entre 10-14%, o produto que sai dos leitos fluidizados possui cerca de 3-5% de
umidade (ALVES et al., 2014; ONWULATA, HUTH, 2008; WEBB e WHITTIER, 1970).
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A Figura 2.4 apresenta um fluxograma ilustrando a producéo de soro de leite em pé a
partir de leite pasteurizado e homogeneizado, passando pela obtencédo de soro de leite doce

segundo Furtado e Lourenco (2004).

Leite pasteurizado e homogeneizado

y

Aquecimento
35°C

0,03 % CaCl, 0,5 mol-L?
0,06 % renina

Coagulagdo
35 °C/ 40 min

Corte do coagulo

Agitacdo
Lenta/ 20 min/ 35 °C

L

Dessoragem

V

Soro de leite doce
(= 7% de solidos)

!

Concentracao
(45 — 60 % de solidos)

a-lactose =

Cristalizacdo

Secagem em spray dryer

J

Soro de leite em po
(95 - 97 % de solidos)

Figura 2.4: Fluxograma ilustrando a producdo de soro de leite em p6.
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2.3 Propriedades de transporte, termicas e interfaciais

2.3.1 Massa Especifica

A massa especifica de um material é a razdo entre sua massa e seu respectivo volume

(Equacéo 1).
p=7 (1)

Em que: p é a massa especifica do material (kg.m™), m é a sua massa (kg) e V é o seu volume
(m3). Deste conceito também define-se a gravidade especifica, determinada como a razéo
entre a massa especifica de um material e a massa especifica de um material de referéncia,
geralmente aagua a 4 °C.

Em liquidos, a massa especifica é usualmente determinada pelo método gravimétrico
(utilizando-se um picnémetro) ou por meio de um densimetro (SINGH e HELDMAN, 1993).
Este Gltimo pode fornecer uma leitura direta ou indireta desta propriedade. Nos densimetros
cuja leitura é indireta, o resultado é fornecido ao analista em graus de uma escala arbitraria,
como Brix, Gay-Lussac ou Quevenne, correspondentes aos sacardmetros, alcoometros e
lactodensimetros, respectivamente (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005).

Para alimentos compostos por mais de uma fase (a exemplo dos materiais porosos,
compostos por solido e gas), a definicdo fornecida pela Equacdo 1 ndo traz informacdes
suficientes sobre a relagéo entre a massa e o volume de um material. Para estas situacgdes, faz-
se necessario utilizar terminologias adequadas para distinguir os tipos de massa especifica
encontrados (RAHMAN, 2014). O Quadro 2.2 apresenta os diferentes tipos de massa
especifica descritos por Rahman (2014) e Singh e Heldman (1993), assim como métodos
utilizados para determina-Ilas.

O conhecimento desta propriedade se faz necessario no dimensionamento, simulagéo e
controle das operacfes unitarias que envolvem transferéncia de massa, além de ser
imprescindivel para o calculo da pressao exercida por um fluido. Desta forma, esta grandeza é
utilizada no projeto de equipamentos como evaporadores, bombas, filtros, sedimentadores,

misturadores, tanques de armazenamento, dentre outros, podendo ainda ser utilizada como
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Quadro 2.2:Tipos de massa especifica e principais métodos utilizados para determina-las. Fonte: Rahman, 2014;
Singh e Heldman (1993).

Denominacéo

Significado

Métodos de medicéo

Massa especifica

real (o)

Massa especifica de um material
determinada por meio da massa

especifica de seus componentes.

Calculada a partir das massas

especificas dos componentes do
material, considerando a conservagdo

de massa e volume.

Massa especifica

aparente (pap)

Massa especifica de um material

considerando sua porosidade.

Utilizacdo de amostras com dimensdes
geométricas conhecidas;

Método da forca flutuante (empuxo);
Deslocamento de volume
(deslocamento de liguidos, sélidos ou

picnémetro de gas).

Massa especifica

material (pp)

Massa especifica de um material
apos este ser completamente
macerado, a fim de eliminar sua

porosidade.

Deslocamento de volume (gas ou
liquido);

Determinacdo do volume dos poros por
injecd0 de mercurio ou adsorgdo de

gas.

Densidade de

particula (pp)

Massa especifica de uma particula
do material, incluindo o volume de

Sseus poros internos.

Deslocamento de volume (liquido ou

gas).

Massa especifica
de leito (pc)
(bulk density)

Massa especifica de um material
quando este esta “empacotado” ou

“empilhado”.

Determinada pelo empacotamento de
uma massa conhecida de particulas do
material em um recipiente de volume

conhecido.

parametro de controle de qualidade em alguns processos (SILVA, 2008; SOUZA, 2008).

A massa especifica de um fluido varia devido a influéncia de fatores como sua

composicao e temperatura. Geralmente, observa-se um decréscimo na massa especifica de um

material com o acréscimo de sua temperatura devido a expansao térmica. Como, durante seu

beneficiamento, os alimentos estdo sujeitos a transferéncia de calor e massa, sua massa

especifica sofre variagdo durante o processo e considera-la constante, como é feito em alguns

casos, pode incorrer em erros que acarretam em um maior custo operacional devido ao mal
dimensionamento dos equipamentos (RAO et al., 2014; SOUZA, 2008).




2.3.1.1 Dados da literatura para sistemas lacteos
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Estudos sobre a massa especifica de sistemas lacteos em diversas faixas de

temperatura e composicdo foram realizados por diferentes autores. O Quadro 2.3 apresenta

alguns destes estudos, citando o material estudado, as condi¢cBes adotadas nas anélises e 0s

principais resultados. Em todos eles, utilizou-se o picnémetro (método gravimétrico) para a

determinacdo da massa especifica.

Quadro 2.3: Estudos disponiveis na literatura sobre a massa especifica de sistemas lacteos. As faixas de

composicao estdo expressas em fracdo massica.

Material Condicdes Resultados Referéncias
Umidade: 60 — Os valores variaram de 962,1 a
99 %; 110,45 kg'm’>;
Gordura: 0,1 — O aumento nos teores de
Leite integral em pé 20,0 %; gprQura_\ e umidade causam
reconstituido com 4gua Lactose: 5,0 - diminuicdo na massa e_specmca,
25,0 %:; enquanto o acrescimo nos | Alcantara et

destilada, creme de leite

fresco, lactose, caseina Proteinas: 3,0 — demais compon.entes acarretam al. (2012)
trifosfato de calcio. 15,0 % em s.eu ayme_znto,
Minerais: 0,8 — A influéncia da temperatura
4,8 %:; sobre a massa especifica é
Temperatura: sempre negativa.
2,0-82,0°C.
; . Os valores de massa especifica
;JZrTw(;ciZ(;je. 72,0 variarglm entre 1011,8 e 1049,5
Leite concentrado em Gorduras: 0,1 — 1(<)g-m ' - Minim et al.
evaporador a vacuo 7,8 %; S yalgres de_z massa especifica (2002)
. diminuiram linearmente com o
Temperatura: :
90-711°C. aumento dos teores de umidade
' ' e gordura e com a temperatura.
Os valores variaram entre 991,7
Teor de solidos e 12324 kgm™.
Leite de cabra concentrado tscgagso./. 105 - A massa especmca_ z?presentou Gabas et al.
em evaporador a vacuo. 70 ) aumento - exponencia com 0 (2012)
Temperatura: aumento do teor de sdélidos e
0,3-58,3 °C. diminuiu linearmente com a
temperatura.
Os valores de massa especifica
variaram entre 1310,7 e 1350,7
4 kg-m'3;
Doce de leite com e sem Temperatura: Observou-se que a massa | Barbosaetal.
flocos de coco 28,4 - 76,4 °C. especifica diminui com o (2013)
aumento  da  temperatura,
entretanto, nenhum modelo

matematico foi ajustado.
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Choi e Okos (1986) citados por Nesvadba (2014), por Souza (2008) e por Fricke e
Becker (2001), descreveram o comportamento da massa especifica dos principais
componentes dos alimentos com a temperatura. As equacgdes por eles apresentadas possuem
validade em uma faixa de temperatura entre -40 e 150 °C, para suspensdes com contetido de
solidos entre 0 e 95 %. Tais correlagdes estdo disponiveis na Tabela 2.2, em que os valores de

massa especifica dos componentes sdo dados em kg-m™ em funcdo da temperatura (°C).

Tabela 2.2 — Massa especifica dos principais componentes dos alimentos em funcdo da temperatura. Fonte: Choi
e Okos (1986), citados por Nesvadba (2014) e Souza (2008).

Componente Massa especifica (kg'm™) em funcédo da temperatura (°C)

Agua 997,18 +3,1439-10°-T — 3,7574-10-T*
Proteinas 1329,9 — 5,1840-10%T
Gorduras 925,59 — 4,1757-10%T
Carboidratos 1599,1 - 3,6589-10°1T
Fibras 1311,5-3,6589-10%T
Cinzas 2423,8 - 2,8063-10%T

Associados a lei de adicdo de volumes especificos (Equacao 2), os valores obtidos
pela Tabela 2 trazem boas aproximacdes da massa especifica de alimentos com varios
componentes (NESVADBA, 2014; SOUZA, 2008).

1_vX
;_Zpi @

Em que: p é a massa especifica da amostra; x; € a fracdo méssica de cada componente e p; é a

massa especifica de cada componente.

2.3.2 Calor Especifico

O calor especifico (c,) de um fluido é definido como a quantidade de energia
necessaria para variar a temperatura de uma determinada quantidade de matéria a presséo

constante (Equacéo 3). No sistema internacional é expresso em (J-kg™K™) (GEANKOPLIS,
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1993). O conhecimento desta propriedade permite o calculo da quantidade de calor que deve
ser fornecido ou retirado no processamento de um determinado material, obtendo-se assim
uma estimativa do fluxo energético envolvido no processo. Desta forma, o calor especifico é
importante para os célculos de balango de energia de determinado processo (NESVADBA,
2014; SILVA, 2008).

0= (), ©

Em que: (0Q/0T) € a razéo entre o calor fornecido ao fluido e sua variagdo de temperatura, a
pressdo constante.

Fatores como a temperatura, a composi¢do quimica do material e seu estado fisico
podem afetar os valores do calor especifico (SILVA, 2008). Dentre os principais componentes
dos alimentos, a 4gua é o que possui 0s maiores valores de calor especifico e condutividade
térmica, desta forma, exerce grande influéncia em suas propriedades térmicas (NESVADBA
,2014).

2.3.2.1 Técnicas de determinacédo do calor especifico

Esta propriedade pode ser determinada por meio de diferentes métodos. Comumente,
utiliza-se o calorimetro de mistura para se determinar o valor médio do calor especifico de
uma substancia. Entretanto, a relacdo entre o calor especifico e a temperatura (c,-T) €
geralmente estabelecida utilizando-se a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) (ITEN et
al., 2017).

2.3.2.1.1 Calorimetro de mistura

O calorimetro de mistura consiste, basicamente, de um recipiente isolado

termicamente contendo um liquido de calor especifico conhecido (geralmente a agua), com
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valores de massa e temperatura também conhecidas. O material o qual se deseja medir o calor
especifico é inserido no calorimetro também com massa e temperatura inicial conhecidas.
Espera-se, entdo, que o equilibrio térmico seja atingido e afere-se a temperatura de equilibrio.
O calor especifico médio da amostra € determinado por meio de um balanco de energia,
utilizando-se os valores das massas e temperaturas aferidas, o calor especifico da agua e a
capacidade calorifica do calorimetro (SOUZA, 2008).

_ (ewmy+Ccq1) (Teqg—To)

C
pa Mg (Tg—Teq)

(4)

Em que: cpa € 0 calor especifico da amostra (J kgt°C™); ¢y é o calor especifico da 4gua (J-kg"
L.oC™h); C.al é a capacidade calorifica do calorimetro (J-kg™); m,, é a massa de agua (kg); ms é a
massa da amostra (kg); Teq € a temperatura de equilibrio do sistema (°C); To € a temperatura
inicial do calorimetro com a agua (°C) e T, é a temperatura inicial da amostra (°C).

Este método apresenta como vantagem sua simplicidade e baixo custo. Entretanto, por
meio dele é possivel somente a determinagdo do calor especifico médio do material, na faixa
de temperaturas trabalhadas. A determinacdo desta propriedade em uma ampla faixa de

temperaturas por meio deste método pode-se mostrar dificil e laboriosa.

2.3.2.1.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é uma técnica termoanalitica na qual a
amostra e um material de referéncia tecnicamente inerte sdo submetidos a uma variacao
programada de temperatura. As variagdes de entalpia da amostra sdo entdo monitoradas em
comparacdo a referéncia (Figura 2.5-a). Esta técnica pode ser realizada de duas maneiras
distintas: DSC por fluxo de calor e DSC por compensacéo de poténcia. No primeiro metodo, a
amostra e a referéncia sdo submetidas ao fluxo de calor de um mesmo aquecedor, gerando
assim uma diferenca de temperatura entre elas, uma vez que possuem calores especificos
diferentes (Figura 2.5-b). J& no segundo caso, a amostra e a referéncia sdo mantidas na

mesma temperatura através de aquecedores individuais. Para que isto seja possivel, a poténcia
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desenvolvida por ambos os aquecedores deve ser diferente (Figura 2.5-c) (DENARI,
CAVALHEIRO, 2012).

isotamento L1 Ampli ficador
| 1
] |~ a (] |

Programador ¢ . ——

iz | —-— [ o

Temperatura Y T -

Fonte de gds Cela DTA ou DSC Registrador
para controla (a,b ouc)

da atmosfera a )
do forno R vk

aquecedor b) \aguecedores /
elétrico individuars c/

Figura 2.5 - a) Esquema genérico de um equipamento para a calorimetria exploratdria diferencial; b) DSC por
fluxo de calor; c) DSC por compensac¢do de poténcia. Fonte: Denari e Cavalheiro (2012).

O calor especifico da amostra € entdo determinado por um termograma, que relaciona
o fluxo de calor da amostra com a temperatura, como ilustrado pela Figura 2.6. No
termograma estd indicado o sentido do fluxo de calor: endotérmico quando o calor é
absorvido pela amostra e exotérmico quando o calor é cedido pela amostra. No exemplo da
Figura 6, os ciclos 1 e 3 apresentam picos endotérmicos, enquanto o ciclo 2 apresenta um pico

exotérmico.

Acido Benzéico

5 04——

© f———

O -1

3

o 27

5

T 3
4 - Ciclo 1
5 - Ciclo 2

TExo - Ciclo 3
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Temperatura/°C

Figura 2.6 - Termograma para o acido benzoico. Fonte: Denari e Cavalheiro (2012).
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2.3.2.2 — Dados da literatura para sistemas lacteos

Souza Jr. et al. (2012) estudaram a variagdo do calor especifico médio de leite
reconstituido segundo a variacdo de seus principais componentes utilizando o calorimetro de
mistura. Os teores de lactose, gordura, proteinas, minerais e umidade foram variados da
mesma maneira e nas mesmas concentracdes de Alcantara et al. (2012a). O valor desta
propriedade oscilou entre (3,078 ¢ 4,121) kJ-kg™-K™ O aumento do teor de umidade fez com
que o calor especifico também crescesse, enquanto o aumento da concentracdo dos outros
componentes resultou em diminuicéo desta propriedade. Um modelo linear simples ajustou-se
bem ao comportamento dos dados.

Minim et al. (2002) estudaram o comportamento de amostras de leite concentrado em
rotaevaporador com as fragdes massicas de agua e gordura variando entre 72,0 e 92,0 % e 0,1
e 7,8 %, respectivamente. A temperatura das analises também variou entre 2,0 e 71,0 °C. Os
autores encontraram valores que variaram entre 3,4 e 4,1 kJ'’kg™K™ e concluiram que o
aumento da temperatura e da fracdo massica de agua acarretam em aumento linear do calor
especifico, enquanto o aumento do teor de gorduras resulta em decréscimo linear desta
propriedade.

Uma vez que a dgua possui um alto calor especifico e, portanto, € 0 componente que
exerce a maior contribuicdo para o valor desta propriedade em alimentos, modelos que
realizam a predicdo do calor especifico de alimentos em funcéo de sua fracdo massica de agua
ou solidos totais sdo encontrados na literatura (NESVADBA, 2014). Modelos deste tipo estdo

presentes na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — EquagBes disponiveis na literatura para a predigéo do calor especifico (c,, em kJ'kg'K™) em fungéo
da fragdo massica de agua x,, ou solidos totais X.

Referéncia Equacéo

Chen (1985), ASHRAE Handbook (2010) Co = 4,19 - 2,30-xs— 0,63Xs°
Dickerson (1968), citado por Araujo, Queiroz e Figueirédo (2004) Cp= 1,675 +2,512xy
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O modelo citado por Singh e Heldman (1993) (Equacdo 5) prediz o calor especifico de
um alimento conforme sua composi¢do centesimal, entretanto, ndo leva em consideracdo a

variacdo devido a influéncia da temperatura.

cp = 1,424 x.+ 1,549 - x, + 1,675 x4, + 0,837 - x5 + 4,187 - x,, (5)

Em que: X, Xp, Xg, Xa € Xy, S80 as fragOes massicas de carboidratos, proteinas, gorduras, cinzas e
4gua, respectivamente. Neste modelo o calor especifico é fornecido em kJ-kg™-K™.

Choi e Okos (1986), citados por Fricke e Becker (2001) e Nesvadba (2014)
descreveram equacgdes mais complexas para a predi¢do do calor especifico dos alimentos, em
funcdo de seus principais componentes e da temperatura. Estas equaces possuem validade

para valores de temperatura entre -40 e 150 °C, e encontram-se descritas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — EquacGes de Choi e Okos para a predicao do calor especifico dos principais componentes dos
alimentos. Fonte: Fricke e Becker (2001).

Componente Calor especifico (kJ-kg'K) em funciio da temperatura (°C)

Agua 4,1762 - 9,0864-10>-T + 5,4731-10°-T*
Proteinas 2,0082 — 1,2089:103T + 1,3129-10°%-T?
Gorduras 1,9842 — 1,4733-10°T + 4,8008-10°°-T*
Carboidratos 1,5488 — 1,9625-10°T + 5,9399-10°°-T?
Fibras 1,8459 — 1,8306-103T + 4,6509-10°°-T?
Cinzas 1,0926 — 1,8896-10°%T + 3,6817-10°-T2

Uma vez que o calor especifico € uma propriedade aditiva, a predi¢cdo desta
propriedade para um alimento de composi¢ao conhecida pode ser feita por meio da seguinte
forma:

Cp = PR Cpi (6)

Em que: ¢, € o calor especifico do alimento; x; € a fracdo massica de cada componente e cy; é

0 seu respectivo calor especifico.
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2.3.3 Difusividade Térmica

O produto entre a massa especifica de um material e seu calor especifico (p-cp) €
conhecido como capacidade calorifica volumétrica, e mede a capacidade que este material
tem para armazenar energia térmica. A partir deste conceito define-se a difusividade térmica
(a), como a razdo entre a condutividade térmica e a capacidade calorifica (Equagédo 7), o que
permite obter a capacidade que um corpo tem de conduzir calor em relacdo a sua capacidade
de armazena-lo (INCROPERA et al., 2008). Desta forma, materiais que possuem altos valores
de difusividade térmica sdo aquecidos e resfriados mais rapidamente em relacdo aqueles que
possuem baixos valores desta propriedade.

a=— @)

Em que: « é a difusividade térmica do material (m*s™); k é sua condutividade térmica
(W-m-°C™); p é sua massa especifica (kgm™) e Cp seu calor especifico (J kgteCch.

O conhecimento da difusividade térmica de um alimento, associado as equacdes de
transferéncia de calor, € um fator importante para o dimensionamento, simulacdo e controle
dos processos aos quais ele é submetido, uma vez que por meio delas é possivel descrever seu
perfil espacial e temporal de temperaturas. Desta forma, esta propriedade é aplicada na
estimativa dos tempos de aquecimento, resfriamento, cozimento e demais processos que
envolvem troca de calor (SOUZA, 2008).

2.3.3.1 — O método de Dickerson

A difusividade térmica de um material pode ser determinada por diversas formas
distintas. Dentre 0s metodos mais utilizados, destacam-se a estimativa por minimos
quadrados, o método das curvas de penetracdo de calor, 0 uso de cartas tempo-temperatura e o
uso de solugbes analiticas das equacGes diferenciais que governam a troca de calor. Estes

métodos requerem conhecimentos tais como a geometria do corpo estudado, seu histérico de
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temperaturas e parametros como 0s nimeros adimensionais de Biot e Fourier e a temperatura
adimensional (SOUZA, 2008; TRES et al., 2011).

O meétodo de Dickerson (1965) € um das metodologias mais utilizadas para a
determinacédo da difusividade térmica dos alimentos, devido a sua simplicidade. A amostra é
inserida em uma capsula metélica cilindrica, cujo comprimento é mais de quatro vezes o valor
de seu diametro, tampada por material isolante em suas duas extremidades. Dois termopares
sdo fixados neste aparato: um em seu centro geométrico e outro em sua superficie externa, a
fim de se aferir a temperatura nestas duas posicdes. A capsula é inserida em um banho de
agua agitado, onde se espera que as temperaturas interna e externa atinjam o equilibrio
térmico. Apds o equilibrio ser atingido, inicia-se o aquecimento do banho com elevacdo
constante de temperatura. As temperaturas do centro e da superficie sdo monitoradas com o
passar do tempo e por meio delas calcula-se a difusividade térmica do material. A Figura 2.7

representa uma ilustragdo deste método.

Fgitagdo Célula Termopar (T, Termopar (T
——— —
. L pep—— - .
Aquecimento — e " _]

/4

Figura 2.7 — llustragdo do método desenvolvido por Dickerson para a determinacdo da difusividade térmica.
Fonte: SOUZA, 2008.

O célculo da difusividade térmica a partir deste método é realizado a partir da equagédo

de conducao de calor em coordenadas cilindricas:

10 oT 1 92T = 93T 10T
() A = 1 ®
r2dp? = 9z2 k a ot

ar

Em que r e ¢ sdo as coordenadas polares para um ponto no plano xy e representam,
respectivamente, a distancia em relacdo a origem (raio) e o &ngulo em relacdo ao eixo x; z é a
coordenada axial cartesiana; T é a temperatura; t representa o tempo; gg € a geracao interna de

calor; k é a condutividade térmica do material e « é a sua difusividade térmica.
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Devido as condi¢Bes experimentais, algumas consideracdes podem ser feitas sobre
esta equacdo, o que a torna mais simples de ser utilizada. Inicialmente, considera-se que o
cilindro é longo e que, devido ao isolamento nas extremidades, ndo ha conducéo de calor na
direcdo axial, o que torna o terceiro termo da equacéo nulo (1). Como ha uma simetria radial,
T nédo depende de ¢, portanto o segundo termo da equacdo também € nulo (2). N&o ha geragédo
interna de calor, desta forma, o quarto termo da equacgdo é igual a zero (3). A elevacdo da
temperatura é constante com o tempo, portanto, o termo (0T/0t) pode ser designado pela

constante A (4). Em termos matematicos, as consideracdes feitas sdo as seguintes:

a%r
D) 5z=0

2T
@352 =0

(3)F=0
()5 =A4

Desta forma, para este caso, a Equacdo 8 pode ser reescrita da seguinte forma:

(i) =2 ©)

Esta equacdo pode ser integrada em relagéo a r duas vezes, aplicando-se as devidas
condicGes de contorno. A primeira condi¢do de contorno € para o centro do cilindro, onde r é
igual a zero e a temperatura € T.. A segunda condicdo de contorno é para a superficie do
cilindro, onde r € igual ao raio do cilindro (R) e a temperatura é Ts. Aplicando estas condicGes
e isolando a difusividade térmica do material obtém-se a Equacdo 10, utilizada para o calculo

desta propriedade por meio do aparato de Dickerson.

a = AR?
4(Ts—Tc)

(10)
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O termo A, que representa taxa de elevacdo da temperatura, é a inclinagdo da reta do
gréafico de T vs. tempo, a partir do momento em que a elevacdo de temperatura no centro do
cilindro torna-se constante.

Dentre as fontes de erro inerentes a esta metodologia, Dickerson (1965) cita a
consideracdo de que a célula é um cilindro infinito e a fase inicial de transferéncia de calor em
regime transiente. Para o primeiro caso, 0 autor comenta que a consideracdo produz pequenos
erros quando o comprimento da célula é pelo menos quatro vezes maior que seu diametro.
Para o segundo caso, Dickerson (1965) demonstra que o erro devido a fase inicial de
conducdo de calor pode ser eliminado avaliando-se o numero de Fourier (Fo), dado pela
Equacéo 11, que deve ser maior que 0,55.

Fo=—= (11)

Em que: « é a difusividade térmica; t € o tempo medido a partir do inicio da conducéo de

calor e R? é o valor do raio da célula.

2.3.3.2 — Dados de difusividade térmica para sistemas lacteos encontrados na literatura

Souza Jr. et al. (2012) utilizaram o aparato de Dickerson para avaliar o efeito da
temperatura e da composicdo do leite sobre sua difusividade térmica. O leite utilizado foi o
leite reconstituido, da mesma forma e para os mesmos valores de umidade, teor de gordura,
lactose, proteinas e minerais que os utilizados por Alcéantara et al. (2012). A temperatura foi
variada de 2 a 82 °C. Os dados de difusividade térmica variaram 1,00-107 2 9,03-10" m*s™ e
um modelo semelhante a equacao 14 foi ajustado a eles. Os autores concluiram que a maioria
dos componentes possui efeito sobre a difusividade térmica do leite na faixa de composicgdes e
temperaturas estudadas, com excecdo da lactose. Além disso, a propriedade apresentou um
comportamento polinomial quadratico em relagdo aos efeitos da temperatura e da
concentracdo dos componentes, aumentando com o aumento da temperatura.

Moura, Vitali e Franca (2001) estudaram a difusividade térmica de solu¢cdes modelo
similares a creme de leite segundo a variagdo da temperatura e do teor de gorduras, utilizando

0 aparato de Dickerson. Os autores mantiveram constantes os teores de carboidratos e
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proteinas em 3,0 % e variaram o teor de gorduras de 15 a 35 %. A temperatura foi variada de
30 a 70 °C, com intervalos de 10 °C entre as analises. Para minimizar os efeitos das correntes
de conveccdo, os autores adicionaram pectina BTM combinada com cloreto de célcio, o que
levou a gelificacdo da amostra. Um modelo semelhante a equacdo 14 também foi ajustado aos
dados obtidos e, assim como Souza Jr. et al. (2012), concluiu-se que a difusividade térmica
apresenta comportamento quadratico em relacdo a ambos os fatores.

Apesar de a maioria dos estudos formular modelos empiricos para a predicdo da
difusividade térmica em alimentos especificos, modelos matematicos capazes de prever o
valor desta propriedade para uma vasta gama de alimentos também podem ser encontrados na
literatura. Riedel (1969), citado por Singh (1982) e Souza (2008) apresenta uma equagédo
capaz de estimar a difusividade térmica de um alimento a partir da fracdo massica e da
difusividade térmica da agua. A equacdo é valida para alimentos com teores de agua acima de

40 %, com a temperatura variando de 0 a 80 °C:
a =0,088-107° + (a, — 0,088-107°) - x,, (12)

Em que: o é a difusividade térmica do alimento (m*s™); a € a difusividade térmica da 4gua
(m?s) e x,, é a fracdo massica de 4gua (adimensional).

Martens (1980), também citado por Singh (1982) e Souza (2008) concluiu que a
guantidade de agua e a temperatura de um alimento sdo os fatores que mais exercem
influéncia sobre sua difusividade térmica, enquanto os teores de gordura, proteinas e
carboidratos exercem pequena influéncia sobre esta propriedade. Regressées multiplas foram
aplicadas em mais de 200 valores publicados de difusividade térmica, o que resultou no
modelo a seguir, que fornece a difusividade térmica de um alimento em fungdo do seu

conteudo de agua e sua temperatura (T) em graus Celsius.
a = [0,057363 - x,, + 0,000288 - (T + 273)]-107° (13)

Choi e Okos (1986), citados por Fricke e Becker (2001) desenvolveram equagdes que
estimam a difusividade térmica dos principais componentes alimenticios em funcdo de sua
temperatura. As equacdes sdo validas para um intervalo de -40 a 150 °C, para solucdes com

teor de solidos entre 0 e 95 %. Estas equacOes encontram-se disponiveis na Tabela 2.5.
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Tabela 2.5 — Difusividade térmica dos principais componentes dos alimentos em funcéo da temperatura. Fonte:
Choi e Okos (1986), apud Fricke e Becker (2001).

Componente Difusividade térmica (m*s™) em fungdo da temperatura (°C)
Agua 1,3168-10" + 6,2477-10"°-T — 2,4022:10™T*
Proteinas 6,8714-10° +4,7578:107"%T — 1,4646-10">T*
Gorduras 9,8777-10° - 1,2569-107"°-T — 3,8286-10"**T°
Carboidratos 8,0842-10°® + 5,3052:10"%T — 2,3218-102-T?
Fibras 7,3976:10° + 5,1902:10""T - 2,2202-10™>T°
Cinzas 1,2461-107 +3,7321-10"°-T — 1,2244-10**T?

A difusividade térmica do alimento, como um todo, pode ser estimada por meio da

equacdo seguinte formula:

a = a;v (14)
Em que: o; é a difusividade térmica de cada componente (m*s™) e v; sua respectiva fragdo
volumétrica. Segundo o autor, as equacdes apresentam um erro em torno de 6 % ou menos.

A fracdo volumétrica (v;) de cada componente pode ser calculada da seguinte forma:

Vi = X;- Pr (15)

Onde: x; é a fracdo massica do componente; p; é sua respectiva massa especifica (kg'm™) e pr

é a massa especifica total do alimento (kg:m™).

2.3.4 Condutividade Térmica

Incropera et al. (2008) definem a condutividade térmica associada a conducdo na

direcdo x (ky), a partir da lei de Fourier (Equacéo 14):
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__ 4x
fex = (0T /8x) (16)

Em que: ky é a condutividade térmica do material, g, é o fluxo de calor (W-m™) e (8T/dx) é 0
gradiente de temperatura; todos medidos na direcdo x. Para materiais isotropicos, a conducao
de calor é independente da direcdo de transferéncia, dessa forma: ke = ky = k, = k
(INCROPERA et al., 2008).

Por meio desta definicdo verifica-se que a condutividade térmica representa a
habilidade que o material possui em conduzir calor, uma vez que para um dado gradiente de
temperatura, o aumento da condutividade térmica leva a um maior fluxo térmico por
conducdo. E uma propriedade intrinseca do material e pode variar conforme seu estado de

agregacao, sua composicao e sua temperatura (INCROPERA et al, 2008; SILVA, 2008).

2.3.4.1 Dados de condutividade térmica da literatura para sistemas lacteos

Alguns dos estudos sobre a condutividade térmica de produtos lacteos em faixas de
composicdo e temperatura distintas, disponiveis na literatura, estdo presentes no Quadro 2.4.
Para o estudo desta propriedade termofisica, geralmente utiliza-se o0 método da fonte linear de
aquecimento ou realiza-se a determinacdo indireta por meio da Equacdo 7, conhecendo-se a

massa especifica, o calor especifico e a difusividade térmica do material estudado.

Quadro 2.4: Estudos disponiveis na literatura sobre a condutividade térmica de sistemas lacteos.

Material Condicdes Resultados Referéncia
e Os valores de condutividade
e Temperatura: 28,4 — térmica variaram entre 0,383 e
. 76,4 °C; 0,452 W-m™*°C™, Barbosa et
Doce de leite ) . .. .
e Método: cilindros | © A condutividade térmica das | al. (2013).
coaxiais. amostras aumentou com a
temperatura.
e Umidade: 720 % — | ¢ Os valores de condutividade
92,0 %; térmica variaram de 0,46 a 0,65
) e Gorduras: 0,1 % — W-mtect: .
Leite concentrado o ° m ; Minim, et al.
7,8 %; e Os autores concluiram que a
em rotaevaporador . .. (2002).
e Temperatura: 2,0 — condutividade térmica aumenta
71,0 °C; linearmente com o aumento da
e Meétodo: fonte linear temperatura do teor de umidade,




31

de aquecimento;

enquanto decresce linearmente
com o0 aumento do teor de
gordura.

Produtos lacteos
com diferentes
teores de umidade
e gordurae
margarinas

Temperaturas: 0, 20 | e

e 40 °C;

Meétodo:

linear

aquecimento.

Fonte
de

Os valores de difusividade
térmica variaram entre 0,15 e
0,54 W-m™°C™,

Os autores concluiram que o
aumento do teor de umidade
resulta no aumento da
condutividade térmica, engquanto
0 teor de gordura possui efeito
contrério;

A temperatura ndo mostrou efeito
significativo na faixa estudada.

Sweat e
Parmelee
(1978)

Modelos empiricos para a predicdo da condutividade térmica em produtos

alimenticios, em funcdo da sua composicdo e temperatura, foram desenvolvidos por diversos

autores. Alguns destes modelos estdo apresentados no Quadro 2.5.

Quadro 2.5- Equacdes disponiveis na literatura para a estimativa da condutividade térmica em alimentos.

Produto

Autor

Equacéao

Produtos lacteos e

margarinas

Sweat e Parmelle

(1978)

k=0141+ 0,412-xy

Leite, sucos de frutas e

solucdes de aglcar

Riedel (1949),
citado por Singh
(2006)

k =[326,58 + 1,0412-T -
000337-T?]-[0,46 + 0,54-Xy]-1,73-107

Alimentos sélidos e

liquidos

Sweat (1986),

citado por Singh e

Heldman (1993)

k=0,25% + 0,155, + 0,16 +
0,135:%a + 0,58Xy

Onde: X, X, Xg Xa € Xy S80 as fracBes massicas de carboidratos, proteinas, gorduras, cinzas e &gua,
respectivamente; T é a temperatura (°C) e k é a condutividade térmica (W-m™-°C™).

Choi e Okos (1986), citados por Fricke e Becker (2001), propuseram modelos

matematicos para a predicdo da condutividade térmica dos principais componentes dos

alimentos. Estas equacdes estdo disponiveis na tabela 2.6.
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Tabela 2.6— Difusividade térmica dos principais componentes dos alimentos em fungéo da temperatura. Fonte:
Choi e Okos (1985), apud Fricke e Becker (2001).

Componente Condutividade térmica (W-m-°C™") em func&o da temperatura (°C)

Agua 5,7109-10™ + 1,7625-10°-T — 6,7036-10°-T*
Proteinas 1,7881-10™" +1,1958-10°T — 2,7178-10°%-T?
Gorduras 1,8071-107 +2,7604-10>T — 1,7749-107-T?
Carboidratos 2,0141-10" +1,3874-10°T — 4,3312-10°%-T?
Cinzas 3,2962-10™" +1,4011-10°T — 2,9069-10°%-T?

Analogamente & difusividade térmica, a condutividade térmica de alimento pode ser
estimada por meio da condutividade de seus componentes e suas respectivas fracOes

volumétricas:

k= Z kl-vl- (19)

Em que: ki € a condutividade térmica de cada componente e v; sua respectiva fracéo

volumétrica.

2.3.5 Tenséao Superficial

Segundo as leis da Termodinamica, a estabilidade da interface que separa sistemas
compostos por mais de uma fase depende da energia livre nela existente. A fim de aumentar
esta estabilidade, esta energia tende a ser minimizada e, para que isto ocorra, a area da
interface entre as fases também deve ser minima. Isto faz com que surja, nesta regido, uma
atracdo interna normal a superficie. A interface fica entdo submetida a uma tenséo lateral e
age, entdo, como uma membrana elastica esticada, originando assim o conceito de tensao
superficial (N.m™ ou J.m?). O méddulo da tensdo depende do tipo de liquido e do tipo de
fluido, ou da superficie solida, com o qual ele compartilha esta interface (FOX et al., 2010;
McGUIRE, 2005).

As propriedades de superficie dos alimentos sdo necessarias para calculos de

processos e desenvolvimento de produtos neste ramo da industria, uma vez que a partir delas



33

desenvolvem-se estudos sobre incrustagdes, formacdo de biofilmes e, consequentemente,
limpeza de equipamentos, interacBes entre os produtos e sua embalagem, além de serem
fundamentais para o estudo da estabilidade de espumas e emulsées (McGUIRE, 2005).

O estudo destas propriedades, associado ao estudo das propriedades termofisicas dos
alimentos, traz grande avanco para seu processamento. Os capitulos seguintes trazem o estudo
de tais propriedades para concentrados de leite e soro de leite reconstituidos, em diferentes

teores de solidos e temperaturas.
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Capitulo 3

Manuscrito 1: Propriedades termofisicas e dados de tenséo superficial para

leite em po reconstituido em diferentes temperaturas e teores de s6lidos

Resumo: Massa especifica, calor especifico, difusividade térmica, condutividade térmica e
tensdo superficial de leite em p6 reconstituido, com teores de sélidos totais variando entre 12
% e 45 %, foram avaliados na faixa de temperatura entre 5 e 70 °C. As amostras foram
produzidas por meio da dispersdo de leite integral em p6 em &gua destilada. Encontrou-se
valores de massa especifica entre 1009,55 ¢ 1125,95 kg'm™, valores de calor especifico entre
4,126 e 3,451 kI'kg°C, de difusividade térmica entre 1,24-107 e 1,54-107 m?s e de
condutividade térmica entre 0,535 e 0,703 W-m™-°C™. Modelos polinomiais de segunda
ordem foram ajustados para tais propriedades a fim de correlaciona-las as variaveis estudadas.
Os modelos propostos foram comparados a modelos previamente descritos na literatura por
meio do erro quadratico médio (RMSE) e apresentaram melhor poder de predicdo. Nao foi
possivel, entretanto, ajustar um modelo polinomial semelhante aos demais para os dados de
tensdo superficial ao nivel de 5 % de significancia. Desta forma, o resultado foi expresso

como uma média das observagdes: 41,521 mN-m™.
Palavras-chave: Propriedades termofisicas; tensdo superficial; leite reconstituido.

Abstract: Density, specific heat, thermal diffusivity, thermal conductivity and surface tension
were evaluated for reconstituted milk with total solid contents ranging from 12 to 45 % and
temperatures ranging from 5 to 70 °C. Samples were obtained from the dispersion of whole
milk powder with distillated water. Results were found ranging from 1009.55 to 1125.95
kg'm™ for density, 4.126 to 3.541 kJ-kg-°C for specific heat, from 1.24-107 to 1.54-10" m*s
to thermal diffusivity and from 0.535 to 0.703 W-m™-°C™ to thermal conductivity. For these
properties, polynomial models were fit to data in order to correlate them with the studied
variables. The models were compared with previous ones described in literature regarding the

root mean squared error (RMSE) and presented better prediction capacity. A polynomial
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model could not be fitted for surface tension data with statistical significance of 5 %, hence,
the result was expressed as the mean of the observations: 41.521 mN-m™.

Key-words: Thermophysical data; surface tension; reconstituted milk.

1 Introducéo

O conhecimento das propriedades termofisicas dos alimentos, como sua massa
especifica, calor especifico, condutividade e difusividade térmicas, € imprescindivel para o
projeto e controle de processos de beneficiamento que envolvam transferéncia de calor e
massa. Operacdes unitarias como bombeamento, evaporagdo, pasteurizacao, resfriamento e
secagem sdo realizadas por equipamentos cujo dimensionamento requer valores exatos destas
propriedades. O conhecimento dos dados de energia interfacial dos alimentos também é
importante para a tecnologia de emulsificagéo, estabilidade coloidal, adeséo, dentre diversas
outras areas relacionadas. Quando as estimativas feitas para estes valores distanciam-se muito
do comportamento real, € comum que se tenha, como consequéncia, reducéo na eficiéncia do
processo e diminuigédo da qualidade do produto final, o que pode impactar a rentabilidade da
producio como um todo (ALCANTARA et al., 2012; NESVADBA, 2014; SOUZA JR et al.,
2012).

As propriedades termofisicas dos alimentos podem ser obtidas, principalmente, em
estudos presentes na literatura, por meio de bancos de dados e de estimativas feitas em
softwares apropriados. Entretanto, os dados disponiveis na literatura sdo esparsos e,
geralmente, ndo contém informagdes importantes sobre o alimento, como sua composi¢do e
suas condi¢Oes de processamento. Os bancos de dados de propriedades dos materiais
agroindustriais como o NeoFood, na Unido Europeia, e 0 EVITHERM, nos Estados Unidos,
sdo restritos e de dificil acesso. Os softwares disponiveis para a predi¢cdo de propriedades
termofisicas de alimentos sdo capazes de estima-las baseados em dados como a composigédo
do alimento e sua massa especifica; entretanto, podem incorrer em erros de até 10 % ou mais
(NESVADBA, 2014).

Apesar de as propriedades do leite e seus derivados serem ha muito tempo estudadas,

dados para amplas faixas de temperatura e composi¢do, assim como modelos para a sua
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previsdo, ainda sdo limitados. Entretanto, o leite € um dos alimentos liquidos mais
beneficiados no mundo (SOUZA JR. et al., 2012). Segundo a USDEC (2017), a exportacao de
leite nos paises que mais comercializam este alimento apresentou crescimento no final de
2017, com expectativas de que o crescimento perdure. Segundo o IBGE, a aquisicao de leite
cru no Brasil também cresceu em 2017, totalizando 11,5 bilhGes de litros entre os meses de
janeiro e junho. Como o pais € um dos maiores produtores desta matéria-prima, apresentando
a maior taxa de crescimento de consumo de leite per capita na América Latina (FAO, 2013),
a determinacdo das propriedades termofisicas e interfaciais para leite brasileiro se faz
importante.

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento da massa
especifica, do calor especifico, difusividade e condutividade térmicas, assim como tensao
superficial para leite bovino em diferentes temperaturas e teores de sélidos. Para cada
propriedade atribuiu-se um modelo matematico simples correlacionando estas duas variaveis.
Os resultados obtidos também foram comparados com as estimativas feitas por modelos ja

disponiveis na literatura.

2 Materiais e Métodos

2.1 Materiais

Para a realizacdo dos experimentos utilizou-se leite integral em p6 da marca Nestlé,
adquirido em mercado local, reconstituido com agua destilada. Trés lotes diferentes de leite
em p6 foram adquiridos e misturados, a fim se obter um material mais representativo. As
analises foram, entdo, conduzidas com amostras deste material. Os demais reagentes e

materiais utilizados estéo especificados nos procedimentos a seguir.
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2.2 Caracterizacdo do material

Determinou-se a composicdo do leite em po segundo seus teores de lactose, proteinas,
gorduras totais, cinzas e agua. Todos os procedimentos foram realizados em triplicata e os
resultados expressos como uma média das observagGes. Sabendo-se a composicao do leite em
po, a composicao do leite reconstituido em diferentes concentracfes de sélidos foi calculada

por meio de célculos de diluicéo.

2.2.1 Determinacéo do extrato seco a 103 °C

O extrato seco € o residuo obtido apds a evaporacdo da dgua e demais substancias
volateis. Este procedimento foi realizado utilizando as normas do Instituto Adolfo Lutz
(2005). Para esta analise pesou-se, em placas de Petri, aproximadamente 2 g de areia
purificada. A areia e as placas foram secas em estufa de circulagdo for¢ada (Thoth Th-501-
500, Brasil) a (103 + 2) °C por duas horas, resfriadas em dessecador e pesadas em balanca
analitica (Shimadzu AY220, Japdo). Adicionou-se entdo, as placas, aproximadamente 2 g de
leite em p6 em balanca analitica. A massa exata de leite adicionada foi registrada. As placas
contendo as amostras foram secas em estufa de circulacéo forgcada a (103 + 2) °C por 3 horas.
Ap0s este tempo, as amostras foram resfriadas em dessecador e suas massas foram aferidas.
As placas retornaram a estufa por mais 30 minutos, logo ap6s, as amostras foram novamente
resfriadas em dessecador e pesadas. Este procedimento foi repetido até que a massa residual
permanecesse constante. O percentual de extrato seco (ES) foi entdo calculado segundo a
equacéo 1.

ES (%) ==-100 % 1)

Em que: P é a massa do residuo seco (g) e A é a massa da amostra inicial (g).
O teor de &gua na amostra (A), em porcentagem, pode ser calculado por meio da

equacao 2.
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A (%) = 100% — ES )

Para a determinacgédo do extrato seco do leite integral fluido o procedimento adotado
foi semelhante. Entretanto, utilizou-se aproximadamente 10 g de areia purificada e

aproximadamente 5 g de leite.

2.2.2 Determinacéao do teor de lactose por cromatografia ibnica

Aproximadamente 1 g da amostra foi pesado em balanca analitica, adicionado de 50
mL de &gua ultrapura (Millipore, DIRECT-Q, EUA) e mantido sob agitagdo em agitador
magnético (Solab, SL - 91/D, Brasil) por 30 minutos. Procedeu-se, entdo, a homogeneizagdo
do material em banho ultrassénico (Ultraclean, 1400, EUA) por 5 minutos. A fracdo soluvel
foi diluida com agua ultrapura em proporcdo 1:20 e filtrada em papel de filtro (Whatman). A
solucdo final foi injetada no cromatografo (Metrohm, Professional 850, Suica) em aliquotas
de 10 pL, onde se procedeu a andlise por 15 minutos a 32 °C. A concentragdo da lactose foi
determinada por comparacdo com o0s tempos de retencdo e area dos picos de padrbes

previamente injetados.

2.2.3 Determinacéo do teor de gordura por butirémetro de leite

Este procedimento foi realizado conforme o indicado pelo Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA, 2003). Aproximadamente 1 g da amostra foi pesado em
balanca analitica e adicionada de 10 mL de uma solucdo de &cido sulfarico com densidade
1,500 gmL. A mistura foi aquecida em chapa de aquecimento até o aparecimento da
coloragédo vinho, que indica a queima total da amostra. A solucdo foi transferida para um
butirémetro de Gerber e 0 béquer foi lavado com a solucdo de acido sulfdrico até completar
19 mL. Adicionou-se entdo 1 mL de alcool isoamilico e fechou-se o butirdmetro com a rolha
apropriada. Este foi entdo agitado e centrifugado a 1200 rpm por 15 minutos em centrifuga de

Gerber. O butirdmetro foi entdo transferido para banho-maria a 65 + 2 °C por 10 minutos e
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novamente centrifugado. A coluna de gordura foi entdo ajustada sobre a escala do
butirémetro, fornecendo a leitura (L). O teor de gorduras (G) foi entdo calculado pela equagéo
3.

_ .18
G(%)=L=~ 3)

Em que: G é o teor de gorduras na amostra (em percentagem); L é a leitura no butirdbmetro; m
é a massa da amostra (g) e 11,33 € a massa de 11 mL de leite fluido utilizado nos butirdmetros

para leite (Q).

2.2.4 Determinacdo do teor de cinzas

O procedimento para a determinacdo do teor de cinzas do material também foi
realizado conforme o método de ensaio sugerido pelo MAPA. Para tanto, um cadinho de
porcelana foi aquecido em forno mufla a 550 °C + 10 °C por 30 minutos, esfriado em
dessecador e pesado, fornecendo a massa m; (g). Cerca de 2 g de amostra foram pesados, em
balanca analitica, diretamente no cadinho, fornecendo a massa my (g). A amostra foi entéo
carbonizada em bico de Bunsen e levada ao forno mufla a 550 °C + 10 °C até a obtencdo de
cinzas brancas. O cadinho foi entdo retirado do forno e deixado para esfriar no dessecador.
Logo apos, foi pesado em balanca analitica fornecendo a massa m; (g). O teor de cinzas (C)

foi, ent&o, calculado por meio da equacéo 4.

C (%) = (mz—m,)-100 (4)

mo

2.2.5 Determinacao do teor de proteinas

Uma vez determinados os teores de agua, lactose, gorduras e cinzas na amostra, o teor

médio de proteinas (P) foi calculado por diferenca, como indicado pela equacéo (5).



40

P(%)=100%—-(A+L+G+0C) (5)

Em que: A, L, G e C sdo os teores (em percentagem) de &gua, lactose, gordura e cinzas,

respectivamente, na amostra.

2.3 Preparo das amostras

Foram preparadas amostras de leite em pO reconstituido nos seguintes teores de
solidos totais: 12, 20, 30, 40, e 45 %. O valor inicial (12 %) corresponde ao teor de sélidos
médio do leite “in natura”, enquanto o valor final (45 %) é a concentragdo minima na qual o
leite é evaporado antes de ser seco em spray dryer. As amostras foram preparadas pela
dispersdo direta do leite em pd em agua destilada, sob agitacdo e aguecimento em agitador
magnético (Solab, SL - 91/D) (1500 rpm, 60 °C, 30 min).

2.4 Determinacdo da massa especifica

A massa especifica dos concentrados de leite foi determinada em duplicata por meio
do método gravimétrico (picndmetro), a semelhanca da metodologia utilizada nos estudos de
referéncia. Inicialmente, pesou-se o picnémetro vazio em balanga analitica (m;). Este foi
entdo preenchido com &gua ultrapura (Milipore, DIRECT-Q, Suica) e submerso em banho
ultratermostatico (Tecnal, TE-184, Brasil) na temperatura de trabalho (5, 10, 20, 30, 40, 50,
60 ou 70 °C). Esperou-se um tempo de 15 minutos para garantir que o liquido no interior da
vidraria entrasse em equilibrio térmico com o banho. Apés este tempo o picnémetro foi
tampado, o que levou ao transbordamento do liquido do seu interior por meio do furo presente
na tampa. Este foi entdo cuidadosamente seco com papel absorvente e teve sua massa (my)
aferida em balanca analitica (Shimadzu AY220). O procedimento com a &gua visa a
calibracdo da vidraria, para que seja calculado o valor de seu volume real na temperatura de
trabalho. ApoGs a pesagem com agua, o picndmetro foi esvaziado, seco e preenchido com a

amostra analisada. Repetiu-se, entdo, para os sistemas estudados, 0s mesmos procedimentos
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realizados com a agua, onde obteve-se a massa ms, correspondente a massa do picnémetro
cheio com a amostra.

A densidade da amostra pode ser obtida por meio da equagéo 6:

ma—mq
m3—m1+<p/ — )'par
agua Par

Pamo = mMp—Tny (6)
Pagua—Par

Em que: pamo € @ Massa especifica da amostra (g-cm™); pagua € @ Massa especifica da agua
(grem™) na temperatura de trabalho e p, € a massa especifica do ar (g:em™) & temperatura

ambiente.

2.5 Determinacao do calor especifico

O calor especifico das amostras foi determinado por meio de um calorimetro de
mistura. Para tanto, utilizou-se uma garrafa térmica dotada de uma tampa de borracha, através
da qual foi feito um orificio para a insercdo de um termémetro do tipo espeto, com precisao
de 0,1 °C. Amostras de aproximadamente 100 g foram acondicionadas em sacos plasticos e
incubadas a uma temperatura entre 4 e 10 °C por cerca de 24 h em uma incubadora BOD (SP
Labor Sp-500, Brasil) . Para a realizagdo das analises, aqueceu-se 300 g de &gua destilada a
uma temperatura entre 80 e 90 °C em banho-maria (Fisatom, 550, Brasil), que foram
adicionados ao calorimetro. Apds a adicdo da agua, a temperatura do interior do calorimetro
foi monitorada de 30 em 30 segundos, até que as Ultimas quatro leituras apresentassem valor
constante. Neste ponto, considerou-se que o sistema entrou em equilibrio térmico. A amostra
foi entdo adicionada ao calorimetro, que foi tampado o mais rapido possivel, minimizando
assim a perda de calor para o ambiente. Assim como feito para a agua, a temperatura do
interior do sistema foi monitorada de 30 em 30 segundos, até que o valor das Gltimas quatro
medidas fosse 0 mesmo. Sabendo-se os valores das massas de agua destilada e da amostra, a
temperatura inicial de medida, a temperatura inicial da amostra e a temperatura de equilibrio,

assim como a capacidade calorifica do calorimetro, calculou-se o calor especifico da amostra
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por meio da equacdo 5. A capacidade calorifica do calorimetro foi determinada previamente

utilizando &gua destilada.

__ (ewmy+Cca1) (Teq—To)

C
pa Mg (Ts—Teq)

()

Em que: cpa € 0 calor especifico da amostra (kJ'kg™-°C™); ¢, é o calor especifico da 4gua
(kJ'kg™-°C™); Cea é a capacidade calorifica do calorimetro (J-kg™); m,, é a massa de agua
(kg); m, é a massa da amostra (kg); Teq € a temperatura de equilibrio do sistema (°C); To € a
temperatura inicial do calorimetro (°C) com a &gua e T, é a temperatura inicial da amostra

(°C).

2.6 Determinacéo da difusividade térmica

A difusividade térmica dos concentrados de leite foi determinada em duplicata
utilizando-se o aparato de Dickerson (1965) citado por Alcantara et al. (2012), constituido por
uma capsula de aco inoxidavel de 22,5 cm de comprimento e 35 mm de didametro, com as
extremidades isoladas por duas tampas de PVC. Foram fixados dois termopares (Testo 177)
no aparato, um em sua superficie externa e outro em seu centro geométrico. A capsula cheia
com a amostra foi mergulhada em um banho ultratermostatico (Tecnal TE-184) agitado a 3
°C. Aguardou-se, entdo, que a amostra entrasse em equilibrio térmico com o banho. Apds o
equilibrio ser estabelecido, iniciou-se 0 aguecimento da agua a uma taxa constante. Os pares
de temperatura do centro do cilindro e de sua superficie foram registrados a cada minuto nos
primeiros 10 minutos; a cada 2 minutos até os 30 minutos de experimento e, dai em diante, a
cada 5 minutos, até que a temperatura interna atingisse os 70 °C. A difusividade térmica das

amostras foi entdo calculada pela equacao 6.

a = A-R?
4(Ts—T¢)

(8)
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Em que: o é a difusividade térmica da amostra (m%*s™); Ts e T, sdo as temperaturas da
superficie e do centro da célula metélica (°C), respectivamente, R é o raio da capsula (m) e A é
a taxa de aquecimento constante (°C-s™), calculada pela inclinagdo da curva de T. com o

tempo.

2.7 Estimativa da condutividade térmica

A condutividade térmica dos concentrados foi determinada indiretamente, a partir dos
valores obtidos para a massa especifica (p), calor especifico (cp) e difusividade térmica (a),
como feito por Aradjo, Queiroz e Figueirédo (2004), Souza (2008) e Alcantara et al. (2012)
(Equacéo 7).

k=a-p-c, 9

2.8 Determinacéo da tens&o superficial

A tensdo superficial das amostras de leite foi determinada em um tensiometro digital
(Dataphysics DCAT 11 EC), com andlise pelo software SCAT versdo 3.2.0.84 utilizando-se
uma placa de Wilhelmy de platina-iridio, com 199 mm de comprimento, 10 mm de largura e
0,2 mm de espessura. Para a realizacdo das analises, a placa era imersa e emersa da solucéo
sequencialmente até que a média das ultimas 50 medidas fornecesse um desvio padrdo menor
que 0,030 mN-m™ As medidas foram feitas em triplicata seguindo um planejamento em

estrela com dois fatores (concentracdo e temperatura) avaliados em dois niveis (-1 e 1), com

dois pontos axiais (-vV2 e +/2) para cada fator e o ponto central (0), conforme descrito na
Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Valores de teor de s6lidos e temperatura determinados para os niveis do planejamento em estrela,
utilizado para a avaliagdo da tensdo superficial.

2 A 0 1 V2
Teor de solidos (%) 11,82 17,00 29,50 42,00 47,18
Temperatura (°C) 4,64 15,00 40,00 65,00 75,35

2.9 Tratamento dos dados

Com o objetivo de explicar o comportamento dos dados obtidos experimentalmente na
faixa de valores trabalhados, modelos matematicos foram ajustados a cada uma das
propriedades. Para avaliar o ajuste dos modelos utilizou-se o software Statistica 7.0, em que
avaliou-se a sua Analise de Variancia (ANOVA) e a significancia dos parametros das
equacOes com o teste t-Student com 5 % de significancia. Os modelos ajustados a cada uma

das propriedades seguem o modelo da Equacéo 8:

Y=ay+a,'xs+ay, x2+az - TH+a, T>+ag-xs-T (10)

Onde ¥ é a propriedade analisada; x, € a fracdo méssica de sélidos e T é a temperatura (°C).
Os valores também foram comparados com as estimativas das propriedades calculadas
pelos modelos presentes na literatura. A massa especifica, a difusividade térmica e a
condutividade térmica foram comparadas com os modelos fornecidos por Choi e Okos (1986),
citados por Fricke e Becker (2001), que levam em consideracdo a composicao e a temperatura

dos alimentos. Estes modelos estdo disponiveis no Quadro 3.1.

Quadro 1 — Modelos para a predicdo das propriedades termofisicas — massa especifica (p), difusividade térmica
(o) e condutividade térmica (k) dos principais componentes dos alimentos em funcdo da temperatura (T, °C).
Fonte: Choi e Okos (1985), apud Fricke e Becker (2001).

Propriedade Componente Modelo
Massa especifica Agua pi = 997,18 +3,1439-10°T — 3,7574-10°-T*
(kgm”) Proteina pi=1329,95,1840-10 T
1 % Gordura pi = 925,59 — 4,1757-10"-T
p  Lip; Carboidratos pi=1599,1 - 3,6589-10™T
Cinzas pi = 2423,8 —2,8063-10™T

Continua...
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Difusividade térmica Agua 0i = 1,3168:107 + 6,2477-10™°T — 2,4022-10™-T?
2.1
(m*s7) Proteina 0= 6.8714-10° + 4.7578 10°°T — 1,4646-10 272
Gordura 0;=9,8777-10% - 1,2569-10™°-T — 3,8286-10*.T°
a= Z Qv : = 10 72
Carboidratos 0; = 8,0842-10° + 5,3052-10°°-T — 2,3218-10"“T
Cinzas 0; = 1,2461-107 +3,7321-10°-T — 1,2244-102.T°
Condutividade térmica Agua ki=5,7109-10" + 1,7625-10%T — 6,7036-10°-T°
-l oA-L
(Wm™C) Proteina ki=1,7881-10" + 1,1958-10°T —2,7178:10°T*
Gordura ki=1,8071-10" +2,7604-10°T — 1,7749:10"-T?
k= Z k;v; - T 3 6712
Carboidratos ki=2,0141-10"+ 1,3874-103T — 4,3312:-10°T

Cinzas

ki=3,2962-10" + 1,4011-10°T — 2,9069-10°-T?

A variacdo de temperatura para as equacdes vai de -40 a 150 °C; p, a e k sdo a massa

especifica, a difusividade térmica e a condutividade térmica dos alimentos, respectivamente, e

pi, i, € ki sdo as mesmas propriedades, mas referentes a cada componente. As variaveis X; e v;

representam as fragdes massicas e volumétricas de cada componente, respectivamente.

As propriedades também foram comparadas com outros modelos empiricos descritos

na literatura, como apresentado no Quadro 3.2. Estes modelos descrevem o comportamento

destas variaveis para alimentos em geral e sdo funcdes da temperatura (T, em °C) e da fracéo

massica de agua (x,) dos alimentos, uma vez que este componente € 0 que mais exerce

influéncia sobre estas grandezas.

Quadro 3.2 — Modelos empiricos propostos por diversos autores para a predi¢do de propriedades termofisicas
dos alimentos em fungdo da fragdo massica de agua (x,,) e da temperatura.

Propriedade Referéncia

Modelo

Chen (1985),

ASHRAE Handbook (2010)

Cp = 4,19 - 2,30%; — 0,628-x;°

Calor especifico Dickerson (1968),
(cp) citado por Araujo, Queiroz e Cp=1,675+2,512-x,
(kJ'kg'K™) Figueirédo (2004)

Singh e Heldman (1993)

Co=1,424-x. + 1,549-x, + 1,675x4 +
0,837-x4 + 4,187 Xy

Continua...
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Riedel (1969),

Difusividade térmica | _ 0=0,088-10° + (a1 - 0088-10°)x,,
@ citado por Singh (1982)
o
y 1 Martens (1980), 6
(m?s™) _ _ o =[0,057363 X, + 0,000288+(T +273)]-10°
citado por Singh (1982)
Riedel (1949), k=[326,58 + 1,0412-T —
citado por Singh (2006) 0,00337-T%][0,46+0,54-x,,]-1,73-107
Condutividade Sweat (1986),
o _ _ k=0,25%; + 0,155, + 0,16, + 0,135, +
térmica (k) citado por Singh e 0.58
500 Xw
(W-m™°CH Heldman (1993)
Sweat e Parmelee
k=0,141+0,412-X,,
(1978)

Em que: T é a temperatura em °C € X, X, Xg, Xa, Xw € Xs 580 as fracOes massicas de carboidratos, proteinas,

gorduras, cinzas, 4gua e sdlidos totais, respectivamente (adimensionais) .

Para avaliar o ajuste dos modelos descritos pelos quadros 1 e 2, calculou-se o erro
quadratico médio (RMSE), utilizando a Equacéo 9.

I.V _ 2
RMSE = /% (12)

Em que: y, € o valor obtido pelo modelo; y. é o valor obtido experimentalmente e N € o

namero de observacgdes.

3 Resultados e discussao

3.1 Caracterizacao do leite em po

A composicdo do leite em po utilizado para a realizacdo dos experimentos, obtida
através das analises experimentais, encontra-se na Tabela 3.2. Nessa tabela encontram-se

também as composicBes dos leites reconstituidos em diferentes concentracBes de solidos,
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obtidas por meio de célculos de diluicdo. Estes valores foram utilizados para estimar as
propriedades termofisicas do leite reconstituido, em diferentes concentraces de solidos e

temperaturas, por meio dos modelos matematicos encontrados na literatura.

Tabela 3.2 — Composicao do leite em p6 e dos concentrados utilizados nos experimentos.
Concentracao de solidos

Componente

Pé 12% 20% 30% 40% 45%
Carboidratos (%) 38,08 4,71 7,85 11,78 15,70 17,66
Proteinas (%) 24,61 3,04 5,07 7,61 10,15 11,42
Gorduras totais (%) 26,92 3,33 5,55 8,33 11,10 12,49
Cinzas (%) 8,15 0,92 1,53 2,28 3,05 3,43
Agua (%) 2,24 88,00 80,00 70,00 60,00 55,00

3.2 Massa especifica

Os valores de massa especifica para o leite reconstituido em funcdo da temperatura e
do teor de sélidos totais, obtidos experimentalmente, estdo presentes na Tabela A.1, Anexo A.
O ajuste da equacgéo 10 aos dados mostrou que a variacdo de ambas as grandezas exerce efeito
linear sobre a massa especifica, uma vez que o0s parametros quadraticos da equacdo e a
interacdo entre as variaveis ndo foram significativos. O ajuste gerou o grafico presente na
Figura 3.1 e a equacdo 12, que descreve o comportamento da massa especifica do leite

reconstituido em funcéo da fracdo maéssica de solidos (xs; 0,12-0,45) e da temperatura.
p = 1005,45 + 262,93 -x; — 0,43 T (12)

Em que: p é a massa especifica (kg'm™); xs é a fracdo méssica de sélidos e T é a temperatura
°C).

O coeficiente de determinacdo (R?) apresentou valor acima de 0,99 e a analise de
variancia comprovou a significancia do modelo com 95 % de confianca. Os parametros

estatisticos referentes ao ajuste da equacgdo encontram-se no Anexo A.2.
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O valor encontrado na literatura para a massa especifica do leite integral a 20 °C é
1030 kg'm™ (GEANKOPLIS, 2003). Utilizando-se a equacdo 12 para realizar uma estimativa
desta propriedade a uma concentracdo de 12% de solidos, a mesma temperatura, encontra-se
1028,5 kg'm™, que apresenta um desvio de 0,148 % quando comparado ao valor encontrado.

Este baixo desvio reforga a validade do modelo ajustado.

B 1120
B 1100
I 1080
] 1060
I 1040
Bl 1020

Figura 3.1. Massa especifica do leite reconstituido em fungdo da temperatura e do teor de sélidos.

Observa-se pela figura que o aumento do teor de sélidos provoca crescimento nos
valores de massa especifica. Este comportamento também foi descrito por Alcantara et al.
(2012) e por Minim et al. (2002), que observaram que a influéncia do aumento da umidade na
composicgdo do leite possui efeito inverso na variagdo de sua massa especifica. Uma vez que,
dentre os componentes do leite, a agua e as gorduras possuem 0s menores valores de massa
especifica, como observado no Quadro 1, € de se esperar que a reducdo do contetdo de agua
(que é o componente mais abundante) eleve os valores desta propriedade no material como
um todo. Observa-se também que o0 aumento da temperatura possui efeito inverso sobre os
valores de massa especifica. Este comportamento é observado na maioria dos materiais e €
devido ao efeito de expansdo térmica.

Os dados de massa especifica também foram comparados com os dados estimados

pelas equacdes de Choi e Okos (1986), por meio das equacdes presentes no Quadro 1 e dos
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valores presentes na Tabela 2. Os valores estimados da massa especifica das amostras por
meio destas equacdes, assim como seus respectivos erros, encontram-se no Anexo A.3. As
equacOes de Choi e Okos explicam bem o comportamento dos dados experimentais, uma vez
que a maioria dos erros calculados para os valores por elas preditos ndo foi maior que 1,0 %.
Entretanto, 0 modelo da equacdo 10 ajustou-se melhor aos dados experimentais, uma vez que
apresentou um menor valor de RMSE. Enquanto o RMSE do modelo ajustado pela equagéo
12 ¢ 3,817 kg'm™, o valor de RMSE para os modelos de Choi e Okos ¢ 7,925 kg'm™.

3.3 Calor Especifico

A Figura 3.2 representa os valores de calor especifico para os concentrados de leite em
diferentes concentragdes. O valor médio encontrado para o calor especifico do leite a 12 % de
solidos, 4,1 kJkg'°C™, apresenta um desvio de cerca de 7,0 % em relacdo ao valor
encontrado na literatura para o leite integral, 3,85 kJ-kg?-°C™* (GENKOPLIS, 2003). Isto
significa que, apesar de simples, a metodologia utilizada para a determinagdo desta

propriedade fornece bons resultados.

42 -

4,1 -

3,9 -

3,8 - ¢
3,7 -

¢, (k)-Kg-oc?)

3,6 -

3,5 - '
3}4 T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50

Teor de sdlidos (%)

Figura 3.2. Calor especifico médio das amostras de leite reconstituido em funcéo do seu teor de sélidos.

Os valores de c, determinados experimentalmente (3,4 a 4.1) kJ kgt-°C™, estéo dentro
da faixa daqueles discutidos por Alcantara (2012) para o calor especifico do leite. Também

deve-se observar que todos os dados obtidos ficaram abaixo do calor especifico médio da
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agua (4,2 kI-kg™°C™), uma vez que os demais componentes possuem um menor valor desta
propriedade. Uma tabela com os valores expressos no grafico da figura 2 encontra-se no
Anexo B.1.

O ajuste do modelo linear aos dados encontrados mostrou-se satisfatorio, uma vez que
o coeficiente de determinagdo (R?) ficou préximo da unidade (0,989) e a ANOVA apontou
que o modelo é significativo. A equagdo 13 descreve o modelo ajustado aos dados de calor

especifico.
cp = 4,40 — 2,15 - x, (13)

Em que: ¢, ¢ o calor especifico (kJ-kg™-°C™) e xs é a fragio massica de sélidos.

Comparando os valores obtidos com os valores preditos pelas equacdes de Chen
(1985), de Dickerson (1968), de Singh e Heldman (1993), e pela equacdo 13, conclui-se que o
ajuste feito pela equacgédo 13 explica melhor os dados experimentais, uma vez que apresentou o
menor valor de RMSE (Tabela 3.3). Dentre os trés modelos da literatura, 0 modelo proposto
por Chen foi 0 que melhor se ajustou aos dados experimentais, apresentando um erro absoluto
médio de 7,4 %, enquanto os modelos de Dickerson e de Singh e Heldman apresentaram erros
médios de 8,5 % e 10,0 %, respectivamente. Os valores de calor especifico preditos por estas

equacdes, assim como seus respectivos erros, estdo disponiveis no Anexo B.

Tabela 3.3 — Valores de RMSE para os modelos ajustados aos dados de calor especifico.

Modelo Chen Dickerson Singh e Heldman Equacdo 11

RMSE (kJ’kg™°C)  278.10"  3,19-10% 3.79-10 2 80-1072

3.4 Difusividade térmica

Os valores de difusividade térmica encontrados para o leite reconstituido em diferentes
teores de sélidos e em diferentes temperaturas encontram-se no Anexo C.1. Tais valores
variaram de 1,2:10" a 1,5:10" m*s™, faixa de valores préxima aquela encontrada por Minim
et al. (2002), que estudaram as propriedades termofisicas do leite segundo a variacdo de

temperatura, do teor de umidade e do teor de gordura. Os autores encontraram valores de
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difusividade térmica que variam de 1,27-107 a 1,58-10" m%s™. Entretanto, a faixa de valores
observados é pequena quando comparada a faixa de valores encontrados por Souza Jr et al.
(2012), que determinaram as propriedades termofisicas do leite conforme a variacdo de
diversos componentes. Os autores encontraram valores entre 1,00-10'7 e 9,03-10’7 m%st. O
comportamento por eles observado foi semelhante, maiores teores de umidade resultaram em
maiores valores de difusividade térmica.

O ajuste da equacdo aos dados experimentais forneceu um bom ajuste (R* = 0,931), e
a andlise de variancia (ANOVA) indicou que a regressdo é significativa. Pelo teste t-Student a
5 % de significancia, somente o termo linear da temperatura e o termo da interacdo entre as
duas variaveis foram significativos. Entretanto, uma vez que o termo de interagdo foi

significativo, optou-se por manter todos os parametros da equacdo 14. Os parametros
estatisticos para o modelo ajustado encontram-se no Anexo C.2.

a=[13-22-10"1x,+55-10"1-x2+51-103-T +2,9-105-T2 - 1,6 - 1072 - x, - T] - 107
(14)

Em que: a é a difusividade térmica (m?s™); x; é a fracdo méssica de sélidos e T é a

temperatura (°C). A Figura 3.3 ilustra o comportamento da difusividade térmica do leite
reconstituido segundo a equacéo 14.
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Figura 3.3. Difusividade térmica do leite reconstituido em fungéo da temperatura e do teor de sélidos.
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Observa-se que a difusividade térmica diminui com o aumento do teor de solidos, o
que significa que a relagéo entre a capacidade do material conduzir calor e a sua capacidade
de armazenar calor diminui, ou seja, 0 material demora mais a apresentar variacdo de
temperatura devido ao fluxo térmico.

Dentre os modelos disponiveis na literatura para a estimativa da difusividade térmica,
aquele que melhor se adequou aos dados experimentais foi 0 modelo de Riedel (1969) apud
Singh (1982), uma vez que apresentou menor RMSE. O modelo descrito por Martens (1980)
apud Singh (1982) também apresentou bom ajuste, ainda que tenha um maior RMSE. Para
estes dois modelos, a maioria dos erros ficou em torno de 1,0 a 2,0 % quando comparados aos
dados experimentais. O modelo proposto por Choi e Okos (1985) apud Fricke e Becker
(2001) apresentou 0 maior RMSE dentre os trés, ainda assim, o erro médio ficou em torno de
2,0 %. Isto permite afirmar que os trés modelos fornecem boas estimativas para os dados
experimentais. Ainda assim, o modelo ajustado pela equacdo 14 ajusta-se melhor valores
obtidos, como é possivel se observar na Tabela 3.4. Os valores estimados pelos modelos,

assim como seus respectivos erros encontram-se no Anexo C.3

Tabela 3.4 — Valores de RMSE para 0s modelos ajustados aos dados de difusividade térmica.

Modelo Riedel Martens Choi e Okos Equacéo 12

RMSE (m*s™) 28107 32-10° 32107 1,9107°

3.5 Condutividade térmica

A condutividade térmica das amostras foi estimada indiretamente, por meio do
conhecimento das propriedades previamente determinadas. Os valores encontrados estdo
presentes no Anexo D.1. Para as condic¢des estudadas, esta propriedade variou de 0,53 a 0,73
W-m™*-°C™*. Essa faixa de valores engloba aqueles discutidos por Minim et al. (2002), que
encontraram valores entre 0,5 € 0,6 W-m™-°C™, variando a temperatura, o teor de umidade e
de gorduras do leite. Engloba também a faixa de valores encontrada por Riedel (1949) para a
condutividade térmica de leite concentrado (0,522 — 0,616 W-m™-°C™) com 17 %, 28 % e 38

% de s6lidos em temperaturas variando entre 2 e 80 °C.
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0,998) e a andlise de variancia (ANOVA) indicou que a regressao € significativa. Pelo teste t-

O ajuste da equacdo 10 aos dados forneceu um modelo com um bom ajuste (R* =

Student, a 5 % de significancia, o termo linear do teor de sélidos, os termos linear e

quadratico da temperatura e a interacdo entre eles sdo significativos. Obteve-se, entdo, o
modelo representado pela equacdo 15 e pela Figura 3.4.

k = (5:4 —-3,1- xSZ +2,1- 1072-T — 1,1- 10~ %-T2 — 1,0 - 10-2 - X * T) -1071 (15)
Em que: k ¢ a condutividade térmica (W-m™-°C™); T é a temperatura (°C) e xs é a fracdo

massica de solidos. Os parametros estatisticos para 0 modelo ajustado encontram-se no Anexo
D.2.

(Do L) 0%

QA2 w® < C—

oo~
oo™

6

Figura 3.4. Condutividade térmica do leite reconstituido em funcéo da temperatura e do teor de solidos.

Dentre os modelos descritos na literatura para a predicdo desta propriedade, o que
mais se aproxima aos dados obtidos € 0 modelo de Choi e Okos (1985), uma vez que
apresenta um menor RMSE (Tabela 3.5) e menor erro médio. Ainda assim, 0 modelo descrito
pela equacdo 15 possui maior poder de predi¢cdo. Os valores previstos por estes modelos,

assim como seus respectivos erros, encontram-se no Anexo D.2.
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Tabela 3.5 — Valores de RMSE para os modelos ajustados aos dados de condutividade térmica.

Modelo Riedel Sweat Sweat e Parmelle Choie Okos Média

RMSE (W-m™°C™")  90.102 160" 1,9-10" 7,510 5,3-10

Como a condutividade térmica nédo foi determinada diretamente e sim estimada por
meio de trés grandezas experimentais, acredita-se que o maior distanciamento desta grandeza
aos valores preditos pelas equacdes presentes na literatura deve-se a propagacdo de erros das

medidas de massa especifica, calor especifico e difusividade térmica.

3.6 Tensdo superficial

Os dados de tensdo superficial dos concentrados de leite medidos conforme o

planejamento em estrela estdo disponiveis na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Valores de tenséo superficial encontrados para os concentrados de leite.

- Tenséao superficial Desvio Padréao
Temperatura (°C) Teor de sélidos (%0) P

(mN-m™) (mN-m™)

4,6 29,50 41,3085 0,7805
150 17,00 42,2525 0,5055
’ 42,00 43,2710 0,2550
11,82 42,3805 0,0995

40,0 29,50 43,0310 0,1800
47,18 41,5275 1,8065

65.0 17,00 39,4230 0,9240
’ 42,00 39,0440 0,9470
75,3 29,50 41,4500 0,0610

Assim como para a condutividade térmica, o ajuste da equacdo 8 aos dados de tensdo
superficial na faixa de valores estudada ndo foi significativo, de forma que o resultado sera
expresso como a media dos valores obtidos, 41,521 + 1,282 mN-m?. Os parametros
estatisticos para o ajuste do modelo estdo presentes no Anexo E.

Este valor € aproximadamente 25 % menor que a tensdo superficial do leite integral

encontrada na literatura (55,3 mN-m™). Esta reducdo pode ser explicada pelo aumento de
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componentes tensoativos na composi¢do do leite em concentrados com maiores teores de

solidos, o que faz com que a tensdo superficial diminua (SILVA, 1997).

4. Conclusodes

Modelos polinomiais foram ajustados aos dados de massa especifica, calor especifico,
difusividade térmica e condutividade térmica para leite reconstituido em diferentes
temperaturas e teores de sélidos totais, mostrando-se como bons modelos para as predigdes
das propriedades determinadas. Comparando-se os dados preditos pelos modelos ajustados
aos dados estimados pelos modelos disponiveis na literatura, concluiu-se que os modelos
ajustados fornecem valores mais proximos e com menores erros. Para os dados de
condutividade térmica e tensdo superficial, modelos matematicos ndo puderam ser ajustados
com 5 % de significancia, portanto o resultado foi expresso como uma média dos valores
obtidos. Para a condutividade térmica, a média dos valores apresentou baixo valor de RMSE,
0 que significa que ela é uma boa representacdo dos dados. O valor médio da tensdo
superficial ficou abaixo do valor encontrado na literatura. E sugerido que trabalhos futuros
investiguem com mais cautela os dados de condutividade térmica e tensdo superficial,

utilizando outros métodos e diferentes faixas de composicdo e temperatura.
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Anexo A

Dados complementares relativos ao estudo da massa especifica

A.1 Valores de massa especifica obtidos experimentalmente

Tabela A.1 — Massa especifica (kg-m™®) do leite reconstituido em funcéo do seu teor de sélidos e temperatura.

Teor de Massa Teor de Massa
Temperatura L) e Temperatura . e
°C) solidos Especnlca C) solidos Espemf;ca
(%) (kg'm”) (%) (kg'm”)
12 1033,8 + 3,8 12 1033,2+8,1
20 1057,2£5,7 20 1054,0 £ 10,2
5 30 1085,8 + 6,3 10 30 1083,8 +5,3
40 11159+9,2 40 1112,7+9,5
45 11259+45 45 11239+38
12 1029,7+2,8 12 1025,8 + 6,4
20 1050,0 £ 4,6 20 1045,7£9,7
20 30 1078,2+5,1 30 30 1071,2+£8,2
40 1109,2 + 3,7 40 1099,9 + 5,6
45 1121,8+5,0 45 11185+ 3,1
12 1020,8 £ 10,5 12 1017,9+4,9
20 1041,7+29 20 1038,3+ 3,8
40 30 1067,6 £ 3,6 50 30 1066,2 £ 2,7
40 1093,0+4,1 40 1093,6 + 6,5
45 1108,0+ 4,4 45 1105,0+£8,8
12 1016,9 £ 4,7 12 1009,6 £ 7,6
20 10325+ 3,4 20 1030,2+4,8
60 30 1062,7 £ 2,4 70 30 1058,4 £ 7,2
40 1093,1+5,1 40 1082,4 +4,9
45 1106,0 + 7,7 45 1097,0+9,1

A.2 Parametros estatisticos obtidos do ajuste dos modelos aos dados experimentais

Modelo: p =ag+a; xs+ay x2+as; T+a, T>?+as xs-T



Coeficiente de determinacdo: R? = 0,997

Tabela A.2 — Estimativas dos pardmetros do modelo 12 de regressdo e teste t.

Coeficiente Desvio padréo t P
a  1005,4496 2,6598 378,0193 <0,0001
a 262,9298 17,8680 14,7151 <0,0001
a 36,3088 29,9216 1,2135  0,2333
a3 -0,4263 0,0706  -6,0374 <0,0001
a 0,0011 0,0008 1,3402 0,1891
as -0,2593 0,1198 -2,1641  0,0376
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Tabela A.3 —Andlise de variancia (ANOVA) do modelo 12, corrigida para a média das observacoes.

Graus de Soma dos

Média dos

liberdade guadrados gquadrados F P
Regressdo 5 48537,4470 9707,4894 2336,5506 <0,0001
Residuo 34 141,2572 4,1546
Total 39 48678,7043 1248,1719

A.3 Valores de massa especifica das amostras, estimadas pelas equacdes de Choi e Okos

Tabela A.4 — Valores de massa especifica do leite reconstituido estimados pelas equacfes de Choi e Okos e seus
respectivos erros, em fungio do seu teor de solidos e temperatura. Os resultados estdo expressos em kg'm™,

Teor de Valor Teor de Valor
Temperatura L) . Erro Temperatura . . Erro
°C) solidos estlmago (%) °C) solidos estlmago (%)
(%) (kg'm™) (%) (kgm™)
12 1025,465 0,802427 12 1025,427  0,750886
20 1045,935 1,061836 20 1045,404  0,818827
5 30 1072,120 1,263583 10 30 1071,437 1,142971
40 1099,756  1,444085 40 1098,907  1,240506
45 1114,074  1,054775 45 1113,135 0,957829
12 1024,063  0,552708 12 1022,000 0,369519
20 1043,846  0,588955 20 1041,625 0,391833
20 30 1069,614  0,795844 30 30 1067,182 0,379748
40 1096,794  1,121105 40 1094,132  0,519899
45 1110,867 0,974564 45 1108,082 0,931426

Continua...
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Continuagdo...
12 1019,236  0,150497 12 1015,773  0,208018
20 1038,743  0,281089 20 1035,200 0,302856
40 30 1064,142  0,321122 50 30 1060,495 0,535578
40 1090,921 0,193708 40 1087,163 0,591304
45 1104,781 0,290530 45 1100,965 0,365139
12 1011,610 0,518047 12 1006,748 0,277549
20 1030,997 0,141690 20 1026,133 0,392746
60 30 1056,241  0,605487 70 30 1051,379  0,661455
40 1082,858 0,940731 40 1078,006  0,405950
45 1096,635 0,846377 45 1091,790 0,474035




Anexo B

Dados complementares relativos ao estudo do calor especifico

B.1 Valores de calor especifico obtidos experimentalmente

Tabela B.1 — Calor especifico do leite reconstituido em fungéo do seu teor de sélidos.
Leite reconstituido

Calor especifico

Teor de solidos (%0)

(kJ-kg™°C™
12 4,13+0,11
20 3,98 + 0,07
30 3,78 £ 0,08
40 3,49 + 0,05
45 3,45 + 0,09

B.2 Parametros estatisticos obtidos do ajuste dos modelos aos dados experimentais

Modelo: p = ag + a; " x;
Coeficiente de determinacéo: R? = 0,989

Tabela B.2 — Estimativa dos pardmetros do modelo 13 de regressao e teste t.
Coeficiente Desvio padréo t P
ag 4,39689 0,042241 104,0927 <0,0001
a; -2,15554 0,132665 - 16,2480  0,0005
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Tabela B.3 —Andlise de variancia (ANOVA) do modelo descrito pela equagdo 13.

Graus de Soma dos Média dos E P
liberdade gquadrados guadrados
Regressao 2 71,15736 35,57868 27054,35 <0,0001
Residuo 3 0,00395 0,00132
Total 5 71,16131

B.3 Valores de calor especifico dos concentrados, estimados pelas equacbes de Chen, de
Dickerson e de Singh e Heldman

Tabela B.4 —Estimativa dos calores especificos dos concentrados de leite a partir das equacdes de Siebel,
Dickerson e Lamb com seus respectivos erros.

Chen Dickerson Singh e Heldman
Teor de solidos (%) (Ej_tl'(g?ﬁ'(‘:’ﬁ) Erro (%) (Ejfllrg'?fﬁ'gﬁ) Erro (%) (Ej_tl'(rgnfﬁ'(‘;’i) Erro (%)
12 3,912915 5,2 3,88556 5,8 3,862198 6,4

20 3,724976 6,3 3,68460 7.3 3,645687 8,3

30 3,483044 7.8 3,43340 9,1 3,375137 10,6

40 3,229808 7.3 3,18220 8,7 3,104445 10,9

45 3,097774 10,2 3,05660 11,4 2,969141 14,0

Erro médio 7,4 8,5 10,0




Anexo C

Dados complementares relativos ao estudo da difusividade térmica

C.1 Valores de difusividade térmica obtidos experimentalmente

Tabela C.1 — Difusividade térmica do leite em pd reconstituido em funcdo do teor de solidos e temperatura.
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Difusividade Térmica do leite reconstituido

12 %

20 %

30 %

40 %

T(CC) 010" (m*s™)

T(C)

a-10" (m?s™)

T(C)

a-10" (m?s™)

T(°C)

a-10" (m?s™)

20,10
23,35
26,20
29,35
32,15
35,45
38,60
41,50
44,85
52,50

1,33+0,12
1,32 +£0,09
1,34 + 0,05
1,35+ 0,07
1,38 +0,11
1,40 + 0,06
1,44+ 0,10
1,46 £ 0,07
1,49 +0,08
1,54 +£0,09

36,30
39,60
43,00
46,30
50,15
52,25
60,15
67,60

1,36 £ 0,08
1,37+0,13
1,38 + 0,04
1,40 + 0,07
1,42 + 0,07
1,43 + 0,03
1,47 £ 0,09
151+0,11

22,10
25,50
28,85
32,30
35,65
38,95
42,75
46,05
49,55
58,00
65,85

1,30 £ 0,07
1,29 £ 0,04
1,29 + 0,08
1,29 + 0,05
1,31 +0,10
1,32 +0,12
1,34 +£0,07
1,34 +£0,09
1,35+0,04
1,34 +£0,05
1,40 + 0,05

23,15
26,05
29,40
32,25
35,20
38,40
41,35
44,25
47,30
50,35
53,30
56,25
59,35
62,15
65,05
67,50
70,15

1,26 £ 0,07
1,25+ 0,07
1,26 + 0,05
1,26 + 0,09
1,27+ 0,11
1,25+ 0,08
1,24 +0,10
1,25+0,05
1,26 £ 0,06
1,27 + 0,06
1,26 + 0,09
1,28 +0,11
1,29 + 0,04
1,29 + 0,06
1,32 + 0,07
1,34+0,13
1,37 +£0,07

C.2 Parametros estatisticos obtidos do ajuste dos modelos aos dados experimentais

Modelo: @ = (ag+a; " xs+a, - x2+a3 T+a, T>?+as-x,-T)-1077



Coeficiente de determinacéo: R* = 0,931

Tabela C.2 — Estimativa dos parametros do modelo 14 de regressao e teste t.

Coeficiente Desvio padrao t P
a 1,270510 0,036624 34,69056 < 0,0001
a, -0,220552 0,192929 -1,14318 0,259761
a, 0,551898 0,387206 1,42533 0,161818
as 0,005136 0,001447 3,54994 0,001003
a; 0.000029 0,000017 1,75719 0,086537
as -0.016162 0,002385 -6,77612 < 0,0001
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Tabela C.3 —Anélise de variancia (ANOVA) do modelo 14, corrigida para a média das observagoes.

Graus de Soma dos Meédia dos F P
liberdade guadrados gquadrados
Regresséo 6 82,66234 13,77706 34220,46 < 0,0001
Residuo 40 0,01610 0,00040
Total 46 82,67844

C.3 Valores de difusividade térmica dos concentrados, estimados pelas equacgdes de

Riedel, de Martens e de Choi e Okos

Tabela C.4 —Difusividade térmica dos concentrados de leite estimada pelo modelo de Riedel.

Difusividade Térmica do leite reconstituido — Estimado por Riedel
a=0,088-10° + (a, - 0088-10°%)-X,,

12 % 20 % 30 % 40 %
T ;‘_1 Erro T ;‘_1 Erro T ;‘_1 Erro T ;‘_1 Erro
co S e eo M e | o Mo e | o M) o
20,10 1377 391 |3630 1,384 092 | 22,10 1281 1,75 |23,15 1,226 2,47
23,35 1389 543 |3960 1,394 151 | 2550 1291 0,31 |26,05 1,233 1,13
2620 1,399 481 |4300 1,404 186 |2885 1300 105 |29,40 1,242 1,44
29,35 1,411 467 | 46,30 1,413 167 |3230 1,310 1,22 | 3225 1,248 1,03
32,15 1420 3,19 | 50,15 1,423 0.70 | 3565 1,319 0,99 | 3520 1,255 1,32
3545 1432 245 |5225 1,429 188 |3895 1328 095 |3840 1,263 1,01
3860 1442 048 |60,15 1,449 044 |42,75 1337 0,30 |4135 1,269 2,02
4150 1451 0,28 |67,60 1,466 0.36 | 46,05 1,346 0,13 | 44,25 1,275 1,70

continua...
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continuagao...

4485 1,462 2,06 4955 1,354 0,26 | 47,30 1,282 1,46
52,50 1,484 3,36 58,00 1,373 2,63 | 50,35 1,288 1,74
65,85 1,389 0,57 | 53,30 1,294 2,35
56,25 1,299 1,88
59,35 1,305 1,05
62,15 1,310 1,27
65,05 1,315 0,02
67,50 1,319 1,57
70,15 1,323 3,06

Tabela C.5 -Difusividade térmica dos concentrados de leite estimada pelo modelo de Martens.

Difusividade Térmica do leite reconstituido — Estimado por Martens
o = [0,057363-X,, + 0,000288-(T + 273)]-10°
12 % 20 % 30 % 40 %
’ a a a
2 -

(o'lc':) (nl)-s Iior/ro ] (m?s) Eorro ) (M5 Eorro ) (s Eorro
0) | (C) 20 (%) | (°C) 70 (%) | (°C) 77 (%)

107 -10 -10 -10
20,10 1,349 1,792|36,30 1,350 1,610 22,10 1,251 4,051 2315 1,197 4,833
23,35 1,358 3087|3960 1359 1039|2550 1261 2023|2605 1205 3,425
26,20 1,366 2,331]43,00 1,369 0,686 28,85 1,271 1,288 29,40 1,215 3,594
29,35 1376 2049|4630 1378 0832|3230 1,281 1074|3225 1223 3,067
32,15 1,384 0,494 |50,15 1,390 3,089 | 3565 1,290 1,244 3520 1,232 3,217
3545 1393 0,330]5225 1,396 05133895 1300 1,198 3840 1,241 0,748
38,60 1402 2,318]| 60,15 1,418 1,682 42,75 1311 23214135 1250 0,413
4150 1411 3,123 67,60 1,440 2,149 | 46,05 1,320 1,778 | 44,25 1,258 0,282
4485 1,420 4,888 4955 1,330 1,511 47,30 1,267 0,238
52,50 1,442 6,149 58,00 1,355 1,251)50,35 1,275 0,734
65,85 1,377 1,429)53,30 1,284 1,553
56,25 1,292 1,315
59,35 1,301 0,746
62,15 1,309 1,201
65,05 1,318 0,158
67,50 1,325 1,170
70,15 1,332 2,424




Tabela C.6 —Difusividade térmica do leite reconstituido estimada pelo modelo de Choi e Okos.
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Difusividade Térmica do leite reconstituido — Estimado por Choi e Okos

12 % 20 % 30 % 40 %
0 7 7 7 i
(0 (r(:]zl_ S‘l) Erro (%) (r(:lzl- (s)'l) Erro (%) (r(:mzl- (s)'l) Erro (%) (::121_ 2_1) Erro (%)
20 1,352 1,85 1,296 0,15 1,223 3,79 1,146 8,69
30 1,399 1,82 1,341 0,68 1,265 1,87 1,185 5,74
40 1,442 1,08 1,381 0,75 1,302 0,72 1,220 3,50
50 1,480 0,29 1,418 0,11 1,337 0,32 1,251 1,99
60 1,514 2,21 1,450 1,15 1,367 0,63 1,280 1,20
70 1,543 4,59 1,543 1,29 1,394 1,58 1,305 1,13
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Anexo D

Dados complementares relativos ao estudo da condutividade térmica

D.1 Valores de condutividade térmica obtidos como resultado

Tabela D.1 —Condutividade térmica dos concentrados de leite em fung&o do seu teor de sélidos e temperatura.

Condutividade térmica (W-m-°C™)

Teor de Temperatura (°C)
solidos (%) 20 30 40 50 60 70
12 0,580 0,606 0,633 0,664 0,698 0,730
20 0,569 0,594 0,621 0,651 0,682 0,717
30 0,557 0,580 0,607 0,638 0,669 0,702
40 0,535 0,556 0,580 0,610 0,641 0,669

D.2 Parametros estatisticos obtidos do ajuste dos modelos aos dados experimentais

Modelo: k = (ag+a;xs +ay x2+az-TH+a, T>?+ag-x;-T) 1071
Coeficiente de determinacéo: R? = 0,998

Tabela D.2 — Estimativa dos parametros do modelo 15 de regressao e teste t.

Coeficiente Desvio padréo t P
a 535765 0,057269 93,55255 < 0,0001
a  0,23498 0,314965 0,74605 0,465269
a  -3,13880 0,553164 -5,67426 0,000022
as  0,02144 0,001850 11,59389 < 0,0001
a, 0,00011 0,000019 5,96085 0,000012

as -0,01014 0,002625 -3,86256 0,001141
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Tabela D.3 —Anadlise de variancia (ANOVA) do modelo 15, corrigida para a média das observagoes.

Soma dos ] Média dos
Graus de liberdade F P
quadrados quadrados
Regressdo 955,9370 6 159,3228 298329,2 <0,0001
Residuo 0,0096 18 0,0005
Total 955,9466 24

D.3 Valores de condutividade térmica dos concentrados, estimados pelas equagdes de
Riedel, de Sweat, de Sweat e Parmelee e de Choi e Okos

Tabela D.4 — Condutividade térmica dos concentrados de leite, estimada pelo modelo de Sweat.
Condutividade térmica dos concentrados de leite estimada pelo Modelo de Sweat
k =0,25x; + 0,155x, + 0,16°xy + 0,135-x, + 0,58°x,,

Teor de solidos (%) 12 20 30 40
k (W-m-°C?) 0,533 0,502 0,434 0,425
Erro médio (%) 17,682 20,896 25,408 28,603

Tabela D.5 — Condutividade térmica dos concentrados de leite, estimada pelo modelo de Sweat e Parmelee.
Condutividade térmica dos concentrados de leite estimada pelo Modelo de Sweat e Parmelee
k =0,141+0,412-x,,

Teor de solidos (%0) 12 20 30 40
K (W-m-°C™) 0,503 0,471 0,429 0,388
Erro meédio (%) 22,295 25,907 30,969 34,763

Tabela D.6 — Condutividade térmica dos concentrados de leite, estimada pelas equagdes de Riedel.

Condutividade térmica dos concentrados de leite, estimada pelo modelo de Riedel
Teor de solidos totais (%)

Temperatura 12 20 30 40
(°C) k Erro k Erro k Erro k Erro
Wm°Ch) (%) | (Wm°C) (%) | (Wm°C) (%) | (Wm°C) (%)
20 0,560 3,55 0,534 6,15 0,502 9,97 0,469 12,35
30 0,574 5,30 0,547 7,84 0,514 11,37 0,481 13,49

Continua...
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Continuagao. ..
40 0,587 7,31 0,560 9,90 0,526 13,37 0,492 15,17
50 0,599 9,80 0,571 12,30 0,537 15,83 0,502 17,68
60 0610 12,68 0,582 14,70 0,546 18,31 0,511 20,30
70 0,620 15,17 0,591 17,57 0,555 20,90 0,519 22,33

Tabela D.7 — Condutividade térmica dos concentrados de leite, estimada pelas equac6es de Choi e Okos.

Condutividade térmica dos concentrados de leite, estimada pelas equactes de Choi e Okos

Teor de sélidos totais (%)

Temperatura 12 20 30 40
(°C) k Erro k Erro k Erro k Erro
W-m°C?h) (%) | (Wm°CH) (%) | (Wm°CH) (%) | (Wm°C) (%)
20 0,568 2,06 0,544 4,41 0,512 8,16 0,478 10,72
30 0,583 3,77 0,559 5,89 0,527 9,12 0,494 11,16
40 0,597 5,77 0,573 7,80 0,542 10,76 0,509 12,23
50 0,609 8,28 0,586 10,09 0,555 12,93 0,523 14,23
60 0,620 11,21 0,597 12,42 0,567 15,18 0,536 16,42
70 0,630 13,77 0,608 15,25 0,579 17,57 0,548 18,05




Anexo E

68

Parametros estatisticos para o ajuste do modelo aos dados experimentais de

tenséo superficial

Modelo: t = ap+ay “xs+a, x5 +az"T+a, T*+as-x-T

Tabela E.1 — Estimativa dos parametros de regressdo e teste t para 0 modelo ajustado aos dados de tenséo

superficial.

Coeficiente Desvio padrao t P
39,97209 1,726235 23,15565 0,000176
-1,35938 0,610319 -2,22732 0,112276
0,99268 1,012152 0,98076 0,399034
-0,18480 0,610276 -0,30281 0,781820
-0,84322 1,011892 -0,83331 0,465807

1,00608 0,863117 1,16564 0,328010

Tabela E.2 —Andlise de variancia do modelo, corrigida para a média das observacdes.

Fator Soma dos (_Sraus de  Média dos F P
guadrados liberdade quadrados

Xs (linear) 14,78313 1 14,78313  4,960970 0,112276

Xs (quadratico) 2,86633 1 2,86633 0,961893 0,399034

T (linear) 0,27323 1 0,27323 0,091692 0,781820

T (quadratico) 2,06927 1 2,06927 0,694413 0,465807

Xs* T 4,04881 1 4,04881 1,358714 0,328010

Erro 8,93966 3 2,97989

Soma dos quadrados 41 55615 8

total
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Capitulo 4

Manuscrito 2: Propriedades termofisicas e tensédo superficial para de soro

de leite reconstituido em diferentes teores de soélidos e temperaturas

Resumo: Neste trabalho foram determinados massa especifica, calor especifico,
condutividade térmica, difusividade térmica e a tensdo superficial de soro de leite bovino
reconstituido em diferentes teores de solidos e temperaturas, obtidos por meio da diluicdo de
soro de leite em p6 em agua destilada. As analises foram feitas para concentrados com fracao
méssica de solidos totais entre 7 a 45 %, com a temperatura variando entre 5 e 70 C. Para a
massa especifica, valores entre 9953 e 1126,8 kg-m'3 foram encontrados; para o calor
especifico os resultados variaram entre 3,47 ¢ 4,13 kl-kg'-°C™: os dados de difusividade
térmica variaram de (0,46 a 2,15)-107 m*s™, a condutividade térmica foi estimada entre 0,559
e 0,679 W-m™-°C™ e os valores para a tenséo superficial . Para cada propriedade termofisica
ajustou-se um modelo polinomial que explica seu comportamento, tendo a temperatura e a
fracdo massica de solidos como variaveis independentes. Os modelos ajustados foram
comparados com modelos previamente descritos na literatura, tomando o erro quadratico

médio (RMSE) como parametro.

Palavras chave: propriedades termofisicas; concentrados de soro de leite; teor de sélidos e

temperatura.

Abstract: Data of density, specific heat, thermal diffusivity, thermal conductivity and surface
tension of reconstituted bovine milk whey were determined at both temperature range
between 5 and 70 °C and solid mass fraction between 7 and 45 %. Bovine milk whey was
prepared at different solids content by dilution of whey powder with distillated water. Density
values ranging from 995.3 to 1126.8 kg-m‘3 were found; specific heat results varied from 3.47
to 4.13 kJ-kg'-°C; thermal diffusivity ranged from (0.46 to 2.15)-10" m*s™ and thermal
conductivity was estimated ranging from 0.559 e 0.679 W-m™°C™. For each thermophysical

property, a polynomial model that explain its behavior regarding its solids content and
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temperature was fit. The models were compared with previous ones described in literature,

taking the root-mean-square deviation as parameter.

Key-words: thermophysical properties; bovine whey concentrates; solids content;

temperature.

1 Introducéo

O soro de leite € um coproduto da producdo de queijos, encontrado abundantemente
em industrias de laticinios, visto que a producdo de cada quilograma de queijo gera
aproximadamente nove litros de soro. Este coproduto ja foi considerado como um descarte
oneroso para as induastrias lacteas, uma vez que seu alto valor de DBO faz com que demande
um descarte apropriado, segundo as leis ambientais. Entretanto, estudos sobre as propriedades
deste material promoveram o desenvolvimento de uma série de produtos dele derivados,
utilizando-o como ingrediente ou precursor de ingredientes nas industrias de alimentos. A
partir do soro podem ser produzidos concentrados e isolados proteicos, lactose, bebidas
lacteas, produtos derivados de fermentacdo, dentre outros, o que o torna uma valiosa matéria-
prima (ALVES, et al ,2014; ONWULATA e HUTH, 2008).

O processamento do soro exige o conhecimento de suas propriedades termofisicas,
para que o design e o controle do seu processo sejam eficientes. Desta forma, propriedades
termofisicas como a massa especifica, o calor especifico, a difusividade e a condutividade
térmicas sdo utilizadas para o projeto, dimensionamento, simulacdo e controle de operacgdes
unitarias como o bombeamento, pasteurizacdo, evaporacdo e secagem deste material. A
utilizacdo de valores destas propriedades que estejam muito distantes dos valores reais pode
comprometer a eficiéncia do processo e a qualidade do produto final (ALCANTARA et al.,
2012; RAO, et al., 2014; MOURA, FRANCA, LEAL, 2003; SOUZA JR et al., 2012).

Sabe-se que a &gua possui grande influéncia sobre as propriedades termofisicas, uma
vez que o seu calor especifico e sua condutividade térmica sdo consideravelmente maiores
gue os dos demais componentes dos alimentos (RAO, et al, 2014). Alguns modelos
matematicos disponiveis na literatura fornecem uma estimativa de propriedades termofisicas

para alimentos em geral. Entretanto, dados sobre estas propriedades para o soro de leite em
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uma ampla faixa de composicdo e temperatura ainda sdo escassos. Desta forma, o objetivo
deste trabalho foi determinar as propriedades termofisicas do soro de leite em diferentes

teores de solidos totais e em diferentes temperaturas.

2 Materiais e Métodos

2.1 Materiais

Os soro de leite reconstituido foi produzido por dispersdo de soro de leite em po,
gentilmente cedido pelos Laticinios Porto Alegre, com &gua destilada, sob agitacdo e
aquecimento em agitador magnético (Solab, SL — 91/D, Brasil) (1500 rpm, 60 °C, 30
minutos). O soro foi diluido de modo a formar solu¢des com teores de solidos totais variando
entre 7 e 45 %, correspondentes as concentracdes de solidos do soro de leite in natura e da
concentra¢do minima que este atinge antes de ser seco em spray dryer, respectivamente. Para
tanto, experimentos prévios para a determinacdo do teor de umidade do soro em p6 foram

realizados.

2.2 Caracterizagao do soro de leite em po

O soro de leite utilizado para a realizacdo das analises foi caracterizado em relacdo a
sua composic¢do, segundo seus teores de carboidratos (lactose), proteinas, gorduras, cinzas e
umidade. Os procedimentos foram realizados em triplicata e os resultados expressos como
uma média das observacOes. A partir da composi¢do do soro de leite em po, determinou-se a
composigdo do soro reconstituido, em diferentes concentragcdes de sdlidos, por meio de

calculos de diluicéo.
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2.2.1 Determinacdo da umidade do soro de leite em po

Para esta andlise pesou-se, em placas de Petri, aproximadamente 2 g de areia
purificada. A areia e as placas foram secas em estufa de circulagdo forcada (Thoth Th-501-
500) a (103 + 2) °C por duas horas, resfriadas em dessecador e pesadas em balanca analitica
(Shimadzu AY220). Adicionou-se entdo, as placas, aproximadamente 2 g de soro de leite em
pé em balanca analitica. As placas contendo as amostras foram colocadas em estufa de
circulacdo forcada a (103 + 2) °C por trés horas. Apos este tempo, as amostras foram
resfriadas em dessecador e suas massas foram aferidas. As placas retornaram a estufa por
mais 30 minutos, logo apds, as amostras foram novamente resfriadas em dessecador e
pesadas. Este procedimento foi repetido até que a massa residual permanecesse constante. O

percentual de extrato seco (ES) foi entdo calculado segundo a equacéo 1.
ES ==-100 % 1)

Em que: P é a massa do residuo seco (g) e A é a massa da amostra inicial (g).

O teor de agua na amostra, em porcentagem, pode ser calculado por meio da equacédo

TA (%) = 100% — ES )

2.2.2 Determinacao do teor de lactose por cromatografia ibnica

Cerca de 1 g da amostra foi pesado em balanca analitica, adicionado de 50 mL de &gua
ultrapura (Millipore, DIRECT-Q, EUA) e mantido sob agitacdo em agitador magnético
(Solab, SL - 91/D, Brasil) por 30 minutos. O material foi entdo homogeneizado em banho
ultrassénico (Ultraclean, 1400, EUA) por 5 minutos e sua fracdo soltvel foi diluida na
proporcdo 1:20 com &gua ultrapura e filtrada em papel de filtro. A solugéo final foi injetada
no cromatografo (Metrohm, Professional 850, Suica) em aliquotas de 10 pL, onde se

procedeu a analise por 15 minutos a aproximadamente 32 °C. A concentracdo da lactose foi



73

determinada por comparacdo com o0s tempos de retencdo e &rea dos picos de padrdes

previamente injetados.

2.2.3 Determinacdo do teor de gordura por butirémetro

Aproximadamente 1 g da amostra foi pesado em balanga analitica, em um béquer, e
adicionado de 10 mL de acido sulfarico com densidade 1,500 g-mL. O béquer foi aquecido
em chapa de aquecimento até que a da coloracdo vinho aparecesse, indicando assim a queima
total da amostra. A solucdo resultante foi transferida para um butirdbmetro de Gerber e o
béquer foi lavado com a solucdo de acido sulfarico até que o volume do butirémetro
completasse 19 mL. Adicionou-se entdo 1 mL de alcool isoamilico e fechou-se o butirémetro
com a rolha apropriada. Este foi entdo agitado e centrifugado a 1200 rpm por 15 minutos em
centrifuga de Gerber. Apos este tempo, butirdbmetro foi transferido para banho-maria a 65 + 2
°C por 10 minutos e novamente centrifugado. A coluna de gordura foi ajustada sobre a escala
do butirémetro, fornecendo a leitura (L). O teor de gorduras (G) foi entdo determinado pela
equacéo 3.

10,27

Em que: G é o teor de gorduras na amostra (em percentagem); L é a leitura no butirdbmetro; m

é a massa da amostra (g) e 10,27 é a massa de 11 mL de soro de leite fluido (g).

2.2.4 Determinacao do teor de cinzas

Para a realizacdo desta andlise, um cadinho de porcelana foi aquecido em forno mufla
a 550 °C £ 10 °C por 30 minutos, esfriado em dessecador e pesado balanca analitica. Sua
massa (mj, g) foi registrada. Aproximadamente 2 g de soro em p6 foram pesados diretamente
no cadinho, fornecendo a massa mg (g). A amostra foi carbonizada em bico de Bunsen e
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levada a mufla a 550 °C + 10 °C, até a obtencdo de cinzas brancas. O cadinho contendo a
amostra foi entdo retirado do forno e deixado para esfriar no dessecador. Apos o resfriamento

sua massa foi aferida (m; ,g) e o teor de cinzas (C) foi calculado por meio da equacéo 4.

C (%) = (mz—m,)-100 (4)

mo

2.2.5 Determinacdo do teor de proteinas

O teor de proteinas foi determinado pelo método de Kjedahl. Desta forma, uma massa
entre 0,25 e 0,3 g da amostra foi pesada em balanca analitica, transferida para um tubo de
Kjeldahl e adicionada de cerca de 2,5 g de mistura catalitica (composta por K;SO, e
CuS04-5H,0 na proporcao 10:1) e 7 mL de acido sulfarico p.a. O tubo foi aquecido em bloco
digestor até que o liquido ficasse limpido e transparente, de cor azul-esverdeada. O tubo foi
entdo adaptado ao aparelho de destilacdo de Kjeldahl e a amostra foram adicionados cerca de
20 mL de hidroxido de sodio 50 %. Procedeu-se a destilacdo até que aproximadamente 75 mL
de destilado fosse recolhido em um erlenmeyer, que previamente continha 20 mL de acido
borico a 4 % com 4 gotas de indicador misto (vermelho de metila e verde de bromo cresol). O
conteido do erlenmeyer foi titulado com &cido cloridrico 0,1 N até a viragem do indicador
(verde para roseo).

A quantidade de nitrogénio total (NT) na amostra foi calculada por meio da equacéo 5.

NT (%) = V-N-£-0,014-100

(®)
Em que: V é o volume de &cido cloridrico gasto na titulacdo (mL); N é a normalidade teorica
da solugdo de &cido cloridrico; f é o fator de correcdo da solucdo de &cido cloridricoe m é a
massa da amostra (g).

O teor de proteinas (P) é calculado a partir da aplicacdo do fator de correcdo de

Kjeldahl, que para produtos lacteos é igual a 6,38. Logo:

P(%) = NT(%) - 6,38 (6)
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2.3 Determinacdo da massa especifica

A massa especifica das amostras foi determinada pelo método gravimétrico,
utilizando-se picnémetros previamente calibrados com agua destilada. Esta propriedade foi
estudada nas temperaturas 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 70 'C, que foram controladas por meio da
imersdo dos picndmetros em um banho ultratermostatico (Tecnal, TE-184, Brasil), assim

como feito por Souza (2008). As anélises foram realizadas em duplicata.

2.4 Determinacao do calor especifico

O calor especifico médio das amostras foi determinado por meio de um calorimetro de
mistura, assim como realizado por Souza Jr et al. (2012). Para tanto, utilizou-se como
calorimetro uma garrafa térmica com uma tampa de borracha adaptada, que possuia um furo
por onde foi inserido um termdémetro do tipo espeto, com preciséo + 0,1 °C.
Aproximadamente 300 g de &gua destilada foram aquecidos a uma temperatura entre 80 e 90
°C em banho-maria (Fisatom, 550, Brasil) e adicionados ao calorimetro. A temperatura foi
monitorada até que o sistema atingisse o equilibrio térmico. Aproximadamente 100 g das
amostras de soro, acondicionados em sacos plasticos e incubados em uma BOD (SP Labor
SP-500) a 4 °C por 24 h, foram adicionados ao calorimetro o mais rapido possivel para evitar
a perda de calor. A partir deste momento, a temperatura do interior do sistema foi monitorada
até que o equilibrio térmico fosse atingido. Em posse das temperaturas e das massas

determinadas, calculou-se o calor especifico médio das amostras por meio da equagéo 7.

__ (ewmy+Cea1) (Teq—To)
pa Mg (Ts—Teq)

C

()

Em que: cpa € 0 calor especifico da amostra (kJ'’kg™-°C™) ; ¢, € o calor especifico da 4gua
(kJ'kg™-°C™); Cea € a capacidade calorifica do calorimetro (kJ-°C™), previamente determinada
com agua destilada; m,, € a massa de agua (kg); ms € a massa da amostra (kg); Teq € @

temperatura de equilibrio do sistema (°C); T, € a temperatura inicial do calorimetro com a
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agua (°C) e Ts é a temperatura inicial da amostra (°C). As analises foram realizadas em

duplicata.

2.5 Determinacéo da difusividade térmica

A difusividade térmica das amostras foi determinada pelo método de Dickerson
(1965), assim como feito por Souza Jr et al (2012). Um cilindro de aco inoxidavel com 22,5
cm de comprimento e 35 mm de diametro foi preenchido com a amostra e isolado nas
extremidades por duas tampas de PVC. Um termopar (Testo 177) foi fixado na superficie do
cilindro e outro foi adaptado em seu centro geométrico, de forma a monitorar as temperaturas
nestas posicdes. A célula com a amostra foi inserida em um banho ultratermostéatico a 3,0 °C,
onde aguardou-se que as temperaturas da superficie e do centro entrassem em equilibrio
térmico. Apos o equilibrio, a temperatura do banho foi aumentada linearmente, até que a
temperatura do centro do cilindro chegasse a 70 °C, aproximadamente. A difusividade térmica

das amostras pode ent&o ser calculada pela equacao 8.

A'R?

a= (8)

- 4-(Ts—T¢)

Em que: o é a difusividade térmica da amostra (m%*s™); Ts e T, sdo as temperaturas da
superficie e do centro do cilindro (°C), respectivamente; R € o raio do cilindro (m) e A é a taxa
linear de aquecimento do banho (°C's™), fornecida pela inclinacdo da curva T vs. tempo. As
analises foram feitas em duplicata. O procedimento também foi realizado com agua ultrapura
e os resultados comparados com os valores disponiveis na literatura, a fim de se descontar os

erros causados pelas correntes de conveccgao.
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2.6 Estimativa da condutividade térmica dos concentrados

A condutividade térmica dos concentrados foi estimada por meio das propriedades
anteriormente determinadas, utilizando a equacgéo 9; assim como feito por Araudjo, Queiroz e
Figueirédo (2004) e Souza (2008).

k=a-p-c, €)]

Em que: k ¢ a condutividade térmica do material (W-m™-°C™); o é sua difusividade térmica

(m*s™); p é sua massa especifica (kg'm™) e ¢, é seu calor especifico (J-kg™°C™).

2.7 Medida da tenséo superficial

A tensdo superficial das amostras de leite foi determinada em um tensiémetro digital
(Dataphysics DCAT 11 EC), com andlise pelo software SCAT versdo 3.2.0.84 utilizando-se
uma placa de Wilhelmy de platina-iridio, com 199 mm de comprimento, 10 mm de largura e
0,2 mm de espessura. Para a realizacdo das analises, a placa era imersa e emersa da solucao
sequencialmente até que a média das ultimas 50 medidas fornecesse um desvio padrdo menor
que 0,030 mN'm™

2.7 Tratamento dos dados experimentais

Um modelo polinomial foi ajustado aos dados experimentais (equagdo 10), levando
em conta a influéncia linear e quadratica das variaveis, assim como a interacéo entre elas. Os
ajustes foram feitos pelo software Statistica 7.0, e foram avaliadas a significancia dos
parametros do modelo e a andlise de variancia (ANOVA) da regressdao a um nivel de 5% de

significancia.

Y=ay+a, xs+ay, x2+as-T+a, - T>°+ag-xs-T (10)
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Os modelos ajustados foram comparados aos modelos disponiveis na literatura para a
estimativa destas mesmas propriedades em alimentos, levando em consideragdo sua
temperatura e composi¢do. Os modelos de Choi e Okos (1985), citados por Fricke e Becker
(2001), fornecem equacdes para as propriedades termofisicas dos principais componentes dos
alimentos: agua, proteinas, gorduras, carboidratos e cinzas. Tais equacdes estdo disponiveis
no Quadro 4.1.

Quadro 4.1 — Modelos para a predicdo das propriedades termofisicas — massa especifica (p), difusividade térmica

(o) e condutividade térmica (k) dos principais componentes dos alimentos em fung¢do da temperatura (T, °C).
Fonte: Choi e Okos (1985), apud Fricke e Becker (2001).

Propriedade Componente Modelo
Massa especifica Agua pi=997,18 + 3,1439-10°T — 3,7574-10°-T*

(kgm”) Proteina 0= 13290 —5,1840- 10T

1 % Gordura pi = 925,59 —4,1757-10"-T

p  Lip; Carboidratos pi=1599,1 — 3,6589-10%T

Cinzas pi = 2423,8 —2,8063-10"T
Difusividade térmica Agua 0= 1,3168-107 + 6,2477-10°T — 2,4022-10 -T2
(™) Proteina o= 6,8714-10° + 4,7578 10T — 1,4646-10 22
Gordura 0;=9,8777-10° - 1,2569-10"°-T — 3,8286-10™*T*

a = Zaivi

Carboidratos

o; = 8,0842:10° + 5,3052:107"T - 2,3218-10"*T*

Cinzas ;= 1,2461-10" + 3,7321-10™°T — 1,2244-10™-T?

Condutividade térmica Agua ki=5,7109-10" + 1,7625:10%T — 6,7036-10°-T°
(Wem™“C7) Proteina ki=1,7881-10" + 1,1958-10°-T — 2,7178-10°-T?
Gordura ki=1,8071-10" +2,7604-10>T — 1,7749-107-T°

k= Zkivi

Carboidratos

ki=2,0141-10" + 1,3874:10°T — 4,3312:10° T2

Cinzas

ki=3,2962-10" + 1,4011-10%T — 2,9069-10°-T?

As equacdes tem validade para a faixa de temperatura entre -40 e 150 °C. Nessas

equacoes, p, o e k sdo a massa especifica, a difusividade térmica e a condutividade térmica
dos alimentos, respectivamente, e pj, ;, € Ki S80 as mesmas propriedades, mas referentes a
cada componente. As variaveis X; e v representam as fragcdes massicas e volumétricas de cada
componente, respectivamente.

As equacdes ajustadas também foram comparadas a modelos empiricos mais simples,
que levam em consideracdo apenas a temperatura e a fracdo massica de solidos dos alimentos.

Tais modelos estdo presentes no Quadro 4.2.
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A comparacdo foi feita utilizando-se o erro quadratico médio (RMSE) como

parametro, que avalia a dispersibilidade dos dados em relagéo ao modelo proposto .
I.V _ 2
RMSE = /W (11)

Quadro 4.2 — Modelos empiricos propostos por diversos autores para a predicdo de propriedades termofisicas
dos alientos em funcdo da fragdo massica de gua e da temperatura. Aradjo, Queiroz e Figueirédo (2004).

Propriedade Referéncia Modelo

Chen (1985),

Cp = 4,19 - 2,30% — 0,628xs°
ASHRAE Handbook (2010)

Calor especifico

Dickerson (1968),
citado por Araujo, Queiroz e Cp=1,675+2,512xy
Figueirédo (2004)

(kI'kg'K™)

S Riedel (1969), . ]
Difusividade ) ) a=0,088-10" + (o - 0088:107)xy,
citado por Singh (1982)

térmica
i Martens (1980), 6
(m?s™) _ _ o= [0,057363 X, + 0,000288+(T +273)]-10"
citado por Singh (1982)
Condutividade Sweat e Parmelee (1978) k=0,141+0,412-X,,
térmica Riedel (1949), k=[326,58 +1,0412T —
(W-m™*°C™) citado por Singh (2006) 0,00337-T?][0,46+0,54-x,,]1,73:107

Em que: T é a temperatura em °C e Xx,, € X é a fragdo méssica de &gua (adimensional).

3 Resultados e discussao

3.1 Caracterizacgdo do soro de leite em po

A composicdo do soro de leite em po, determinada experimentalmente, encontra-se na
Tabela 1. Nesta tabela, encontram-se também as composi¢fes do soro de leite reconstituido
com diferentes teores de solidos. As concentragdes dos componentes presentes na Tabela 1
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foram utilizadas para as estimativas das propriedades termofisicas do soro de leite, a partir dos
modelos presentes nos Quadros 4.1 e 4.2.

Tabela 4.1 — Composicao do soro de leite em pd e do soro de leite reconstituido com diferentes teores de solidos.
Teor de solidos

PO 7% 10% 20% 30% 40% 45%
Carboidratos (%) 74,05 5,34 7,60 1527 22,90 29,62 33,32
Proteinas (%) 11,02 0,77 1,10 221 3,09 441 496
Gorduras (%) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cinzas (%) 11,82 088 1,20 253 397 473 532
Agua (%) 3,11 93,00 90,00 80,00 70,00 60,00 55,00

Componente

3.1 Massa Especifica

Os valores obtidos para a massa especifica do soro de leite reconstituido em funcéo da
temperatura e do teor de sélidos totais estdo disponiveis no Anexo A.1. A massa especifica
para 0 soro reconstituido variou entre 995,30 e 1126,75 kg'm™. Os valores encontrados por
Teixeira e Fonseca (2008) para os soros dos queijos mozarela e minas-padrdo in natura,
10253 e 1024,9 kg'm™, respectivamente, mostram uma boa proximidade com as massas
especificas encontradas para o soro reconstituido com 7 % de sélidos totais a 20 e 30 °C,
1029,75 e 1024,1 kg'm™, respectivamente.

O modelo da equacdo 10 se ajustou bem aos dados experimentais, apresentando um
bom coeficiente de determinacdo (R® = 0,987). O termo linear da fracdo de sélidos e o termo
quadratico da temperatura foram significativos, assim como a interacdo entre as duas
variaveis, fornecendo o modelo descrito pela equagdo 12. A analise de variancias também
indicou que a regressdo é significativa a 95 % de confianga. Os parametros estatisticos do

ajuste do modelo encontram-se no Anexo A.2.

p =1010,925 + 274,094 - x, — 0,007 - T? + 1,379 - x, - T (12)
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Em que: p é a massa especifica em kg'm™, xs é 0 fracdo massica de sélidos e T é a temperatura
em °C.

A Figura 4.1 representa a massa especifica do soro de leite reconstituido em funcéo de
sua temperatura e teor de sélidos, conforme descrito pela equagéo 12.
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Figura 4.1. Massa especifica do soro de leite reconstituido em fungdo da temperatura e do teor de sélidos totais.

Como ¢é possivel observar pelo grafico, o teor de sélidos exerce grande influéncia
sobre a massa especifica, maiores quantidades de solidos totais resultam em maiores valores
desta propriedade. Este comportamento também foi observado por Alcantara et al. (2012) e
Minim et al. (2002), que analisaram a influéncia do teor de umidade sobre a massa especifica
do leite.

O modelo proposto por Choi e Okos (1985) apud Fricke e Becker (2001) e o modelo
ajustado pela equacdo 12 apresentaram boas estimativas para a massa especifica do leite
reconstituido, uma vez que o RMSE e o erro relativo médio foram baixos. Enquanto o modelo
da equacdo 12 apresentou RMSE igual a 12,0 kg'm™ e erro médio de 0,75 %, o RMSE do
modelo de Choi de Okos foi de 7,1 kg-m'3 e 0 erro médio igual a 0,52 %. Os valores de massa
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especifica estimados pelas equagdes de Choi e Okos, assim como seus respectivos erros,
encontram-se no Anexo A.3.

3.2 Calor especifico

Os valores de calor especifico médio determinados para o soro de leite reconstituido,
com teores de solidos distintos, estdo representados na Figura 4.2. Os valores correspondentes
encontram-se no Anexo B.
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Figura 4.2. Calor especifico médio das amostras de soro de leite em func¢do do seu teor de sélidos.

E possivel observar a tendéncia de reducéo do calor especifico do soro com o aumento
do teor de sélidos. Este comportamento era esperado, uma vez que a dgua € 0 componente
alimenticio que possui maior valor de calor especifico, exercendo grande influéncia sobre esta
propriedade (NESVADBA, 2014). Este mesmo comportamento foi observado por Souza Jr et
al. (2012) e Minim et al. (2002). A faixa de valores encontrada para o calor especifico (3,47 —
4,13 kIkg™-°C™) também foi préxima as faixas de valores encontradas pelos autores para o
leite em diferentes composigdes.

Um modelo linear, em fungéo do teor de solidos, foi ajustado para esta propriedade,
fornecendo a equacdo 13, com coeficiente de determinacéo (R?) igual a 0,855. Os parametros

estatisticos referentes ao ajuste do modelo encontram-se no Anexo B.2.
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cp = 4,11 — 1,41 x, (13)

Em que: ¢, é o calor especifico (kJ-kg™-°C™) e x; é a fragio massica de sélidos.

Dentre os modelos disponiveis na literatura para o calculo do calor especifico, aquele
que melhor representou os dados experimentais foi 0 modelo proposto por Chen (1985), uma
vez que apresentou menor valor de RMSE, como observado na Tabela 4.2. O erro médio para
as estimativas deste modelo foi cerca de 5,0 %. Os valores previstos pelos modelos, assim

COmo Seus respectivos erros, encontram-se no Anexo B.2.

Tabela 4.2 — Valores de RMSE para os modelos ajustados aos dados de calor especifico.
Modelo Chen Dickerson Equacéo 13

RMSE (kJ'’kg°C) 0203 0,233 0,091

3.3 Difusividade térmica

Os dados obtidos experimentalmente para a difusividade térmica do soro reconstituido
estdo disponiveis no Anexo C.1. Os valores variaram de 4,65-10% 2 2,15-10" m?s™. Esta faixa
de valores é pequena quando comparada a faixa de valores encontrados por Souza Jr et al.
(2012), que determinaram as propriedades termofisicas do leite conforme a variacdo de
diversos componentes. Os autores encontraram valores entre 1,00-10'7 e 9,03-10'7 m®s?. O
comportamento por eles observado foi semelhante, maiores teores de umidade resultaram em
maiores valores de difusividade térmica.

O modelo ajustado aos dados experimentais apresentou coeficiente de determinacgéo
(R?) igual 0,728, com os parametros linear e quadratico do teor de sélidos significativos com
95 % de confiabilidade, fornecendo a equacgédo 14 como resultado. Os parametros estatisticos
do ajuste estdo disponiveis no Anexo C.2

a= (1394529 x,—15,33-x2) 1077 (14)

Em que: o é a difusividade térmica (m?s™) e x; é a fracdo méssica de sélidos totais.
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A Figura 4.3 representa o comportamento da difusividade térmica do leite

reconstituido em funcgdo de sua temperatura e teor de solidos, conforme ilustrado pela equagéo
14,

(3T P

Figura 4.3. Difusividade térmica do soro de leite reconstituido em funcdo da temperatura e do teor de solidos
totais.

Os modelos propostos na literatura para a estimativa desta propriedade forneceram
valores com grandes diferencas dos dados experimentais obtidos no presente trabalho. A
diferenga é mais acentuada para os concentrados com 40 % e 45 % de sdlidos. Os valores de
RMSE dos modelos presentes no Quadro 4.1, estdo presentes na Tabela 4.3. Os valores

preditos pelos modelos, assim como seus respectivos erros, encontram-se no Anexo C.3.

Tabela 4.3 — RMSE para 0s modelos de Choi e Okos, Riedel, Martens e para a equagao 14.
Modelo Choi e Okos Riedel Martens Equacéo 10

RMSE (-10° m’s™) 3,40 3,83 3,39 3,04
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3.4 Condutividade Térmica

Os dados de condutividade térmica estimados para o soro de leite reconstituido estdo
disponiveis no Anexo D.1. Os valores estimados para esta propriedade sdo proximos aqueles
encontrados por Minim et al. (2002), que determinaram a condutividade térmica do leite
conforme a variagdo dos teores de umidade e gordura e encontrou valores entre 0,5 e 0,6
W-m™°C™?. Os valores também sdo préximos aqueles encontrados por Riedel (1949) apud
ASHRAE Handbook (2010), que determinou a condutividade térmica de soro de leite com 10
% de solidos em temperaturas de 2 °C a 80 °C e encontrou resultados entre 0,540 e 0,640
W-m™teCt,

Assim como ocorrido para a difusividade térmica, somente para 0s parametros linear e
quadratico da fracdo massica foram significativos para o modelo ajustado, resultando na

equacdo 15, com coeficiente de determinacéo (R?) igual a 0,781.

k=511-10"1+1,93 - x, — 5,41 - x2 (15)

Em que: k é a condutividade térmica (W-m™°C™) e xs é a fracio méssica de sélidos. Os
parametros estatisticos do ajuste encontram-se no Anexo D.2.

Dentre os modelos citados nos Quadros 4.1 e 4.2, o0 modelo de Choi e Okos € o que
melhor descreve os dados estimados para o soro de leite, apresentando um erro médio em
torno de 7 %. Observa-se que as estimativas feitas por este modelo apresentam menos erros
em valores menores de concentracdo de sélidos. O modelo de Sweat e Parmelee fornece
estimativas com maiores erros, resultando também em um maior RMSE. Os valores

estimados por estes modelos, assim como seus respectivos erros, encontram-se no Anexo D.3.

Tabela 4.4 — RMSE para os modelos de Choi e Okos, Riedel, Sweat e Parmelee e para a equacédo 15.

Modelo Choi e Okos Riedel Sweat e Parmelee Equacéo 15

RMSE (W-m™°C™) 0480 0,0610 0,142 0,0282
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Figura 4.4. Condutividade térmica do soro de leite reconstituido em fungdo da temperatura e do teor de solidos
totais.

3.5 Tenséo Superficial

Os dados de tensao superficial obtidos para o soro de leite reconstituido encontram-se

no Anexo E.1. Os valores variaram entre 40,051 e 52,067 mN-m™

e observou-se que o
aumento da temperatura causa reducdo da tensdao superficial, comportamento semelhante ao
da agua. Constatou-se, tambem, que os valores encontrados para esta propriedade para o soro
sd0 menores que 0s da agua para a mesma temperatura. Este fato pode ser explicado pela
presenca de componentes tensoativos na composi¢cdo do soro, que faz com que a tenséo
superficial deste seja menor.

Um modelo polinomial foi ajustado para os dados de tensdo superficial, resultando na

equacdo 16. O modelo apresentou um bom coeficiente de determinacdo (R? = 0,980) e a
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analise de variancia (ANOVA) mostrou que a regressdo é significativa a 95 % de confianca.
Os demais pardmetros estatisticos da regressdo encontram-se no Anexo E.2.

T = 49,844 + 43,735 - x;, — 1,126 - 102 - x2 — 0,178 - T (16)

A Figura 4.5 representa 0 comportamento da tensdo superficial em funcdo da
temperatura e do teor de solidos conforme a equacéo 16.

(AT Y

0% ®

Figura 4.5. Tensdo superficial do soro de leite reconstituido em fun¢do da temperatura e do teor de sélidos
totais.

4 Concluséo

Modelos polinomiais foram determinados a fim de se estimar os valores de massa
especifica, calor especifico, condutividade e difusividade térmicas para concentrados de soro
de leite com diferentes teores de solidos em diferentes temperaturas. Apesar de possuirem um
menor coeficiente de determinacdo quando comparados aos modelos de massa especifica e
calor especifico, os modelos propostos para a condutividade e difusividade térmicas

apresentaram uma boa estimativa dos dados experimentais, fornecendo um menor valor para o
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erro quadratico médio quando comparados aos modelos disponiveis na literatura para a
estimativa destas propriedades. Concluiu-se que o teor de solidos exerce grande influéncia

sobre as propriedades termofisicas determinadas.
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Anexo A

Dados complementares relativos ao estudo da massa especifica

A.1 Valores de massa especifica obtidos experimentalmente

Tabela A.1 — Massa especifica do soro de leite reconstituido em funcéo do seu teor de sélidos e temperatura. Os
resultados estdo expressos em kg'm™,

Teor de Massa Teor de Massa
Temperatura L . Temperatura Lre ..
°C) solidos Especifica ) solidos Especifica
(%) (kg'm™®) (%) (kg'm”®)
7 1028,1 +5,3 7 1032,3+ 24
10 1041,7 + 8,4 10 1039,8 £ 6,5
5 10
20 1077,1+ 3,7 20 1087,3+5,3
30 11185+9,1 30 11259+ 7,1
7 1027,3+29 7 1024,1 + 10,2
10 1040,0+5,5 10 1035,7+ 7,4
20 30
20 10712+ 7,3 20 1070,9+5,6
30 1117,0+8,3 30 1104,8 + 8,2
7 1019,7+9,1 7 1016,5+6,9
10 1033,8+ 3,5 10 1026,5+ 4,7
40 50
20 1076,0+9,9 20 10675+ 2,3
30 1126,8 + 3,1 30 1120,1+4,5
7 1007,7 = 6,8 7 9953+4,6
10 1020,1+ 2,3 10 10035+ 7,2
60 70
20 1060,6 + 2,3 20 1051,7 +5,6
30 1111,9+8,9 30 1103,4+9,8

A.2 Parametros estatisticos obtidos do ajuste dos modelos aos dados experimentais

Modelo: p =ag+a; xs+ay x2+as-T+a, T>?+as-xs-T

Coeficiente de determinacdo: R? = 0,997



Tabela A.2 — Estimativas dos pardmetros do modelo 12 de regressdo e teste t.

Coeficiente Desvio padréo t P
ao 1010,925 57638 175,3918 < 0,0001
a 274,094 62,8709 4,3596 0,000182
a 267,072 162,7536 1,6410 0,112849
a3 -0,078 0,1811 -0,4324 0,668990
a -0,007 0,0022  -3,4223 0,002065
as 1,379 0,4384 3,1454 0,004123

90

Tabela A.3 —Andlise de variancia (ANOVA) do modelo 12, corrigida para a média das observages.

Graus de Soma dos Média dos E p
liberdade guadrados guadrados
Regressdo 6 35925201 5987533 2462515 < 0,0001
Residuo 26 632 24
Total 32 35925833 1248,2

A.3 Valores de massa especifica do soro de leite reconstituido, estimados pelas equacdes

de Choi e Okos

Tabela A.4 - Valores de massa especifica para o soro de leite estimados pelas relagdes de Choi e Okos

Tempoeratura :gﬁ;g: V_alor Erro Tempoeratura :gloi(rjg: V_alor Erro
(°C) (%) estimado (%) (°C) (%) estimado (%)
7 1025,043 0,30 7 1018,953 0,07

5 10 1037,949 0,36 40 10 1031,730 0,20
20 1081,057 0,37 20 1074,383 0,15

30 1129,850 1,01 30 1122,669 0,36

7 1024,727 0,73 7 1015,552 0,09

10 10 1037,610 0,21 50 10 1028,304 0,18
20 1080,634 0,61 20 1070,886 0,32

30 1129,331 0,30 30 1119,098 0,09

7 1023,541 0,37 7 1011,412 0,37

20 10 1036,383 0,35 60 10 1024,145 0,40
20 1079,257 0,75 20 1066,683 0,58

30 1127,786 0,97 30 1114,852 0,27

7 1021,616 0,24 7 1006,533 1,13

30 10 1034,423 0,12 20 10 1019,253 1,57
20 1077,173 0,59 20 1061,771 0,96

30 1125,565 1,88 30 1109,928 0,60




Anexo B

Dados complementares relativos ao estudo do calor especifico

B.1 Valores de calor especifico obtidos experimentalmente

Tabela B.1 — Calor especifico do soro de leite reconstituido em funcdo do seu teor de sélidos.
L eite reconstituido

Teor de s6lidos (%) Calor especifico

(kJ-kg*-°C™h
7 4,13 +0,09
10 3,89 0,10
20 3,81+ 0,06
30 3,58 + 0,08
40 3,65 % 0,05
45 3,47 0,09

B.2 Paréametros estatisticos obtidos do ajuste dos modelos aos dados experimentais

Modelo: p = ag + a; - x;

Coeficiente de determinagdo: R? = 0,855

Tabela B.2 — Estimativas dos pardmetros do modelo 13 de regressdo e teste t.
Coeficiente Desvio padréo t P

o 411 0,0842 48,85 0,000001
ay -1,41 0,289 -4,87 0,008231
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Tabela B.3 —Andlise de variancia (ANOVA) do modelo descrito pela equagdo 13.

Graus de Soma dos Meédia dos " P
liberdade gquadrados guadrados
Regressdo 2 84,89 42,44 4138,95 < 0,0001
Residuo 4 0,0410 0,0102
Total 6

B.3 Valores de calor especifico dos concentrados, estimados pelas equacGes de Siebel,
Dickerson e Lamb

Tabela B.4 —Estimativa dos calores especificos dos concentrados de leite a partir das equacdes de Siebel, de
Dickerson e de Lamb com seus respectivos erros.

Chen Dickerson
- o L ..
Teor de solidos (%) (E ;tll(r;??(\:/al) Erro (%) (Ejtllg??c\:/%) Erro (%)
7 4,03 2,45 4,011 2,87
10 3,96 1,73 3,936 1,13
20 3,72 2,30 3,685 3,36
30 3,48 2,80 3,433 4,19
40 3,23 11,43 3,182 12,74
45 3,10 10,76 3,057 11,95

Erro médio 5,25 6,04




Anexo C

Dados complementares relativos ao estudo da difusividade térmica

C.1 Valores de difusividade térmica obtidos experimentalmente
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Tabela C.1 — Difusividade térmica do soro de leite reconstituido em func¢éo do seu teor de sélidos e temperatura.
Difusividade térmica do soro de leite reconstituido

7 % 10 % 20 %
TEC) 10°a(m*s) | T(C) 10" a(m*s?) | T (°C) 10’ a (m*s?)
2045 1,17+0,09 | 19,80 1,61 20,95 2,02
2425 120+0,05 | 22,00 1,61 24,80 1,78
2790 1,18+0,07 | 25,65 1,61 27,85 1,83
31,55 1,21+0,10 | 29,60 1,61 31,75 1,82
3505 1,23+0,11 | 33,35 1,63 34,70 1,80
3850 1,24+0,08 | 37,20 1,58 38,50 1,91
41,95 1,25+0,09 | 41,00 1,65 41,65 2,15
4540 1,23+0,06 | 44,45 1,62 45,10 2,00
48,65 1,21+0,05 | 47,90 1,69 48,30 1,93
52,00 1,24+0,07 | 51,35 1,67 51,10 2,01
55,15 1,22+0,08 | 54,65 1,70 54,00 1,95
62,70 1,21+0,10 | 58,00 1,80
70,00 1,25+0,09 | 65,75 1,84
76,50 1,38+0,07 | 73,00 1,79
30% 40% 45%
TCC) 107a@m®s?) | T(C) 10’a(m*s?) | T(°C) 10’a (m*s?)
20,15 1,05 20,05 1,04 20,70 0,83
24,05 1,09 22,75 1,02 23,05 0,79
28,05 1,08 25,70 1,01 25,50 0,74
31,75 1,12 28,35 1,00 28,00 0,70
35,20 1,20 31,20 0,98 29,65 0,61
38,70 1,23 34,55 0,97 32,35 0,58
42,10 1,27 37,80 0,95 35,00 0,53
44,85 1,12 41,00 0,94 42,25 0,46
47,70 1,03 49,80 0,89 49,90 0,48
50,70 1,00 57,30 0,85 59,00 0,84
53,55 0,99 63,75 0,82 63,85 0,63
60,85 1,06 69,40 0,74
75,30 0,94
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C.2 Parametros estatisticos obtidos do ajuste dos modelos aos dados experimentais

Modelo: @ = (ag+ ay " xs+a,x2+as; T+ay - T>+as-x,-T) 1077

Coeficiente de determinacéo: R* = 0,728

Tabela C.2 — Estimativas dos parametros do modelo 14 de regressdo e teste t.

Coeficiente Desvio padréo t P
o 1,39 0,290 4,81 0,000009
a 5,29 1,27 4,15 0,000093
a -15,33 221 -6,93 <0,0001
a3 -0,0149 1,20-102 -1,24 0,220510
EW 0,0002 1,27-10* 1,38 0,171521
as 0,0052 1,22:10% 0,425 0,671900

Tabela C.3 —Anélise de variancia (ANOVA) do modelo 14, corrigida para a média das observagoes.

Graus de Soma dos Média dos Teste valor P
liberdade guadrados guadrados
Regressao 6 123,16 20,53 318,84 < 0,0001
Residuo 69 4,44 0,0644

Total 75 127,60
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C.3 Valores de difusividade térmica do soro de leite reconstituido, estimados pelas

equacOes de Riedel, de Martens e de Choi e Okos

Tabela C.4 —Difusividade térmica do soro de leite reconstituido, estimada pelo modelo de Riedel.

Difusividade Térmica do leite reconstituido — Estimado por Riedel

= 0,088:10° + (e, — 0,088:10°)x,,

12 % 20 % 30 %

o 10'a  Erro o 10'a  Erro o 10'a  Erro
T sy o) |79 masy @) | T s (%)
20,45 1,39 18,8 19,80 1,38 14,4 | 20,95 1,32 34,4
24,25 1,41 17,9 | 22,00 1,39 13,5 | 24,80 1,33 25,0
27,90 1,42 20,4 | 25,65 1,41 12,6 | 27,85 1,35 26,2
31,55 1,44 18,8 | 29,60 1,42 11,8 | 31,75 1,36 25,3
35,05 1,45 17,8 | 33,35 1,43 11,9 | 34,70 1,37 23,7
38,50 1,46 18,0 | 37,20 1,44 8,7 38,50 1,38 27,7
41,95 1,48 17,6 | 41,00 1,46 11,8 | 41,65 1,39 35,3
45,40 1,49 21,2 | 44,45 1,47 9,60 | 45,10 1,40 29,9
48,65 1,50 24,2 | 47,90 1,48 12,1 | 48,30 1,41 26,9
52,00 1,51 22,4 51,35 1,49 10,4 | 51,10 1,43 29,1
55,15 1,53 248 | 54,65 1,51 11,6 | 54,00 1,44 26,4
62,70 1,55 28,2 | 58,00 1,53 14,8
70,00 1,58 27,0 | 65,75 1,56 15,4
76,50 1,61 16,1 | 73,00 1,58 11,6

30% 40% 459%

o 10'a  Erro o 10'a  Erro o 10'a  Erro
TO sy o) | TO msy @) | T sl (%)
20,15 1,27 20,2 | 20,05 1,21 16,7 | 20,70 1,18 42,1
24,05 1,28 17,1 | 22,75 1,22 19,2 | 23,05 1,19 50,1
28,05 1,29 18,8 | 25,70 1,23 219 | 25,50 1,20 61,9
31,75 1,30 15,8 | 28,35 1,24 24,4 | 28,00 1,21 72,5
35,20 1,31 9,0 31,20 1,25 27,0 | 29,65 1,22 101,0
38,70 1,32 7,0 34,55 1,26 30,1 | 32,35 1,22 109,9
42,10 1,33 450 | 37,80 1,26 33,2 | 35,00 1,23 132,4
44,85 1,34 19,2 | 41,00 1,27 36,1 | 42,25 1,24 166,7
47,70 1,35 30,4 | 49,80 1,28 445 | 49,90 1,25 157,6
50,70 1,36 35,7 | 57,30 1,29 51,6 | 59,00 1,26 48,8
53,55 1,37 38,3 | 63,75 1,30 57,7 | 63,85 1,26 100,5
60,85 1,39 30,3 69,40 1,28 73,3

75,30 1,30 37,6




Tabela C.5 —Difusividade térmica dos concentrados de soro de leite estimada pelo modelo de Martens.

Difusividade Térmica do leite reconstituido — Estimado por Martens
a = [0,057363-X,, + 0,000288-(T + 273)]-10°®
12 % 20 % 30 %

o 10'a Erro o 10'a Erro 0 10'a  Erro
T sy @) |79 sy @) |09 s ()
20,45 1,38 17,5 | 19,80 1,36 15,4 1,30 1,32 35,4
24,25 1,39 16,2 | 22,00 1,37 14,7 1,31 1,33 26,1
27,90 1,40 18,5 | 25,65 1,38 13,9 1,33 1,35 27,4
31,55 1,41 16,7 | 29,60 1,39 13,4 1,34 1,36 26,5
35,05 1,42 155 | 33,35 1,40 13,7 1,35 1,37 25,0
38,50 1,43 154 | 37,20 1,41 10,6 1,36 1,38 29,0
41,95 1,44 14,8 | 41,00 1,42 13,8 1,37 1,39 36,5
45,40 1,45 18,0 | 44,45 1,43 11,8 1,38 1,40 31,3
48,65 1,46 20,8 | 47,90 1,44 14,4 1,39 1,41 28,4
52,00 1,47 18,8 | 51,35 1,45 12,9 1,39 1,43 30,6
55,15 1,48 20,9 | 54,65 1,46 14,2 1,40 1,44 28,0
62,70 1,50 23,7 | 58,00 1,48 17,6
70,00 1,52 22,0 | 65,75 1,50 18,4
76,50 1,54 11,2 | 73,00 1,52 15,0

30% 40% 4590

o 10'a  Erro o 10'a Erro o 10'a Erro
T sy @) |79 sy @) | T09 sy ()
20,15 1,25 18,3 | 20,05 1,21 14,5 | 20,70 1,19 427
24,05 1,26 15,2 | 22,75 1,22 17,2 | 23,05 1,20 51,0
28,05 1,27 16,9 | 25,70 1,23 20,0 | 25,50 1,21 63,2
31,75 1,28 14,0 | 28,35 1,24 22,6 | 28,00 1,22 74,2
35,20 1,29 7,7 31,20 1,25 25,4 | 29,65 1,23 103,3
38,70 1,30 5,8 34,55 1,26 28,6 | 32,35 1,24 112,8
42,10 1,31 3,0 37,80 1,26 31,8 | 35,00 1,25 135,9
44 85 1,32 17,4 | 41,00 1,27 34,9 | 42,25 1,26 171,2
47,70 1,33 28,5 | 49,80 1,28 43,3 | 49,90 1,27 162,3
50,70 1,34 33,7 | 57,30 1,29 50,6 | 59,00 1,28 51,8
53,55 1,35 36,3 | 63,75 1,30 56,8 | 63,85 1,29 104,8
60,85 1,37 28,5 69,40 1,31 77,6
75,30 1,33 42,7




Tabela C.6 —Difusividade térmica dos concentrados de soro de leite estimada pelo modelo de Choi e Okos.

Difusividade térmica do soro de leite reconstituido

7 % 10 % 20 %

i 0, 7 0 7 0,
T (°C) (}n‘l.;ﬁ) Erro (%) | 1 ey (,119.5‘?1) Erro (%) | 1 o) (;9.;.‘1) Erro (%)
20,45 1,38 17,17 19,80 1,35 16,40 20,95 1,26 37,58
24,25 1,39 16,60 22,00 1,36 15,69 24,80 1,28 28,27
27,90 1,41 19,45 25,65 1,37 14,52 27,85 1,29 29,34
31,55 1,43 18,14 29,60 1,39 13,48 31,75 1,31 28,17
35,05 1,44 17,39 33,35 1,41 13,33 34,70 1,32 26,59
38,50 1,46 17,75 37,20 1,43 9,85 38,50 1,33 30,21
41,95 1,47 17,49 41,00 1,44 12,67 41,65 1,35 37,48
45,40 1,49 21,15 44,45 1,46 10,39 45,10 1,36 32,14
48,65 1,50 24,30 47,90 1,47 12,76 48,30 1,37 29,13
52,00 1,52 22,47 51,35 1,48 11,05 51,10 1,38 31,30
55,15 1,53 24,90 54,65 1,50 12,15 54,00 1,39 28,72
62,70 1,56 28,27 58,00 1,51 16,17
70,00 1,58 26,77 65,75 1,54 16,75
76,50 1,60 15,64 73,00 1,56 13,03

30% 40% 459%

o 10" @ Erro o 10’ Erro o 10" & Erro
T msy o) | T gy @) [ T0O masy) ()
20,15 1,16 9,87 20,05 1,05 1,37 20,70 1,00 20,37
24,05 1,17 7,58 22,75 1,06 4,38 23,05 1,01 27,31
28,05 1,19 9,73 25,70 1,08 6,52 25,50 1,02 37,53
31,75 1,20 7,39 28,35 1,09 8,57 28,00 1,03 46,83
35,20 1,22 1,76 31,20 1,10 11,83 29,65 1,04 70,92
38,70 1,23 0,23 34,55 1,11 14,19 32,35 1,04 78,98
42,10 1,24 2,20 37,80 1,12 17,75 35,00 1,05 98,52
44,85 1,25 11,55 41,00 1,13 20,12 42,25 1,08 131,36
47,70 1,26 22,14 49,80 1,16 29,90 49,90 1,10 126,65
50,70 1,27 27,12 57,30 1,18 38,48 59,00 1,12 33,00
53,55 1,28 29,68 63,75 1,19 45,55 63,85 1,13 80,01
60,85 1,30 22,34 69,40 1,15 55,12

75,30 1,16 22,84




Anexo D

D.1 Dados complementares relativos ao estudo da condutividade térmica

Tabela D.1 — Valores estimados para a condutividade térmica dos concentrados de soro de leite em po.
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Condutividade térmica para o soro de leite reconstituido (W-m™-°C™?)

Teor de Temperatura (°C)
solidos
(%) 20 30 40 50 60 70
7 0,628 0,606 0,601 0,614 0,634 0,679
10 0,629 0,626 0,625 0,621 0,617 0,607
20 0,671 0,670 0,674 0,668 0,664 0,658
30 0,567 0,560 0,571 0,568 0,564 0,559

D.2 Parametros estatisticos obtidos do ajuste dos modelos aos dados experimentais

Modelo: k =ag+a;xs+a, x2+as-T+ay, T*+as x,-T

Coeficiente de determinacgdo: R? = 0,781

Tabela D.2 — Estimativas dos parametros do modelo 15 de regressao e teste t.

Coeficiente Desvio padréo t P
a 0,511 0,0446 11,43 <0,0001
a 1,92 0,327 5,87 0,000015
a -5,40 0,808 -6,69 0,000003
a3 -0,00051 0,001650 -0,309 0,760473
a 0,00001 0,000017 0,688 0,499622
as -0,00288 0,002804 -1,027 0,317652
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Tabela D.3 —Anélise de variancia do modelo 15, corrigida para a média das observagoes.

Soma dos Graus de Média dos " P
guadrados liberdade quadrados
Regressao 9,26 6 1,54 3434,11 < 0,001
Residuo 8,09-10° 18 4,50-10"*
Total 9,27 24

D.3 Valores de condutividade térmica dos concentrados, estimados pelas equacGes de
Riedel, de Sweat e Parmelee

Tabela D.4 — Condutividade térmica dos concentrados de soro de leite, estimada pelo modelo de Riedel.

Condutividade térmica dos soro de leite reconstituido estimada pelo Modelo de Riedel
k =[326,58 + 1,0412-T — 0,00337-T%]-[0,46 + 0,54-X,,]:1,73-10°

Teor de s6lidos

N 12 % 20 % 30 % 40 %

(’C) k(W-m°C?) '?Or/; ;) kK (W-m°C") '?or/; ;) k (Wlin C '?Or/g )° k (W-m-°C™) %or/; ;’
20 0,576 8,205 0,566 9,924 0,534 20,369 0,502 11,403
30 0,591 2,610 0,581 7,269 0,547 18,337 0,514 8,166
40 0,604 0,411 0,594 4,990 0,560 16,880 0,526 7,911
50 0,616 0,342 0,606 2,369 0,571 14,514 0,537 5,480
60 0,627 1,955 0,617 0,028 0,582 12,395 0,546 3,054
70 0,637 6,143 0,627 3,305 0,591 10,245 0,555 0,744

Tabela D.5 — Condutividade térmica dos concentrados de leite, estimada pelo modelo de Sweat e Parmelee.
Condutividade térmica dos concentrados de leite estimada pelo Modelo de Sweat e Parmelee
k =0,141+0,412-X,,

Teor de sélidos (%) 12 % 20 % 30 % 40 %
k (W-m-°C™) 0,524 0,512 0,471 0,429
Erro médio (%) 16,411 17,525 29,499 23,959
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Tabela D.6 — Condutividade térmica dos concentrados de soro de leite, estimada pelo modelo de Choi e Okos.

Temperatura :gﬁ;gse Valor Erro Temperatura :gﬁ;gse Valor Erro
o H 0, o H (o)
(°C) (%) estimado (%) (°C) (%) estimado (%)

7 0,588 6,38 7 0,602 0,77

10 0,580 7,68 10 0,595 5,04
20 30

20 0,555 17,25 20 0,569 15,13

30 0,528 6,79 30 0,542 3,27

7 0,615 2,18 7 0,626 1,95

10 0,607 2,81 10 0,619 0,25
40 50

20 0,582 13,63 20 0,593 11,22

30 0,554 2,93 30 0,566 0,34

7 0,636 0,55 7 0,645 4,98

10 0,629 2,04 10 0,638 5,20
60 70

20 0,604 9,10 20 0,613 6,97

30 0,576 2,22 30 0,585 4,62
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Anexo E

E.1 Dados complementares relativos ao estudo da tenséo superficial

Tabela E.1 — Valores estimados para a tensdo superficial do soro de leite reconstituido.

= - : — T
Tensao superficial para o soro de leite reconsituido (mN-m )

Teor de solidos Temperatura (°C)
(%) 5 15 40 65 75
v 51,483 £ 51,068 £ 44,255 + 40,911 + 40,051 £
0,026 0,030 0,028 0,030 0,027
13 51,493 = 51,363 = 47,444 + 42,616 + 41,464 £
0,029 0,029 0,030 0,030 0,030
29 52,067 £ 50,956 + 46,316 £ 42,005 40,852 +
0,030 0,025 0,030 0,028 0,028

E.2 Parédmetros estatisticos obtidos do ajuste dos modelos aos dados experimentais

Modelo: k =ag+a; xs+ay x2+as-T+a, T>?+as-xs-T

Coeficiente de determinagdo: R? = 0,980

Tabela E.2 — Estimativas dos par@metros do modelo 16 de regresséo e teste t.
Coeficiente Desvio padrdo Testet ValorP

ao 49,844 1,518 32,828 <0,0001
a 43,735 18,634 2,347 0,043518
a -112,591 48,820 -2,306 0,046525
as -0,178 0,0406 -4,373 0,001789
ay 0,000 0,00047 0,230 0,823186

as 0,021 0,0846 0,243 0,813303
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Tabela E.3 —Andlise de variancia do modelo, corrigida para a média das observacdes.

Graus de Soma dos Média dos Teste F Valor P
liberdade guadrados guadrados
Regressdo 6 32450,54 5408,424 7895,175 <0,0001
Residuo 9 6,17 0,685

Total 15 32456,71
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Capitulo 5

Manuscrito 3 - Soro de leite: obtencao e derivados

Resumo: O soro de leite € um coproduto originado da industria de laticinios. Pode ser
utilizado como matéria prima para a obtencéo de variados produtos, o que Ihe confere valor
agregado. Dependendo de seu processo de obtencdo e do pH pode ser classificado como
acido ou doce. Suas proteinas apresentam diversas propriedades técno-funcionais, com
potencial de aplicacdo nas areas farmacéutica, nutricional e na tecnologia de alimentos. A
partir do soro podem ser produzidos derivados lacteos como a lactose, concentrados e
isolados proteicos, bebidas ricas em sais minerais e produtos de fermentacdo. Alguns destes
sdo utilizados para a nutricdo de atletas e na composicdo de férmulas infantis. Dados
comerciais de produtos derivados do soro mostram que o mercado para estes produtos se
mostra promissor.

Palavras-chave: soro de leite; produtos de soro de leite; mercado de soro de leite;

aproveitamento de soro de leite.

Abstract: Whey is a coproduct generated in the dairy industries. It can be used as raw
material for the production of several goods, what confers to it great added value. Depending
on the process for its generation and pH value it can be classified as acid or sweet. Its proteins
have several tecno-functional proprieties, with potential of application in the pharmaceutical,
nutritional and food technology fields. Products such as lactose, whey concentrates and
isolates, beverages rich in minerals and fermentation products can be obtained from it. Some
of those are used for athletes’ nutrition and in the composition of infant diet formulas. Data
for whey and its products show that its global market is promissory.

Key-words: whey; whey products; whey market; whey exploitation.
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1 Introducéo

O soro de leite € um coproduto liquido resultante da producdo de queijos e demais
derivados lacteos, é rico em lactose, sais minerais e proteinas com diversas propriedades
funcionais. Durante muitos séculos este coproduto de alto valor biol6gico foi utilizado para a
alimentacdo de suinos, para a irrigacdo de solos ou era simplesmente descartado como
efluente industrial. Atualmente, no Brasil, cerca de 50% da producdo de soro é disposta em
lagoas de tratamento ou utilizada como alimentacdo animal, porém este subproduto é
considerado uma matéria-prima com potencial produtivo, devido a variedade de seus
componentes e 0 seu potencial de aproveitamento. A partir dele podem ser obtidos
subprodutos como lactose, concentrados e isolados proteicos, permeados de ultrafiltragéo,
soro de leite em pd, derivados de fermentacdo (como hidrogénio, alcool e acido latico),
bebidas a base de soro e sucos de frutas, dentre outros (FAGNANI, 2015; ONWULATA e
HUTH, 2008).

O soro possui um alto valor de demanda bioquimica de oxigénio (DBO) (35-45 kg/L),
logo apresenta um grande poder poluidor. A producdo de soro de uma pequena empresa de
laticinios, por exemplo, chega a ser cerca de 4000 L por dia; esta quantidade possui a mesma
capacidade de poluicdo do esgoto de aproximadamente 1900 pessoas (ONWULATA e
HUTH, 2008). Portanto, seu descarte direto em ambientes aquaticos, como rios e lagoas, €
altamente prejudicial ao meio ambiente, podendo causar contaminacdo, eutrofizacdo e
diversos outros tipos de problemas. Porém, esta pratica era muito utilizada nos EUA e no
restante do mundo, em geral, antes das regulamentacdes ambientais serem estabelecidas. No
Brasil, a resolucdo que dispbe sobre as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes
estabelece a remocdo minima de 60% de DBO sobre estes (CONAMA, 2011; ONWULATA e
HUTH, 2008).

O reaproveitamento do soro ameniza os problemas relacionados a sua disposi¢éo final,
além disso, gera produtos com propriedades nutricionais, tecnoldgicas e funcionais que
possuem potencial para serem utilizados nas industrias farmacéutica e de alimentos. Estudos
recentes mostraram que suas proteinas apresentam potencial de atuagdo em rotas bioldgicas
de fendmenos anticarcinogénicos, antimicrobianos e antivirais; ademais, ajudam na

recuperacdo corporal apds exercicios fisicos intensos e no ganho de massa muscular
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(LAGRANGE et al., 2015; PELEGRINE E CARRASQUEIRA, 2008). O soro pode ser
utilizado também para a fabricacdo de um tipo de queijo criado a partir da coagulacéo acida
de suas proteinas, a ricota. Esse tipo de queijo é obtido pelo reaquecimento do soro apos a
adicdo de agentes acidificantes e a recuperacdo de seus solidos. A ricota € muito comum na
regido do Mar Mediterraneo e no norte da Europa, pode ser feita a partir de qualquer tipo de
soro doce (bovino, caprino, etc.) e possui uma grande variedade de aplica¢cbes (CAMERINI et
al, 2016).

O crescimento do mercado de derivados do soro de leite nos Ultimos anos se deve,
principalmente, ao aumento da demanda de produtos para a nutricdo esportiva e ao aumento
na producéo de formulas infantis, que contém concentrados proteicos de soro e lactose em sua
composicao, respectivamente. A empresa neozelandesa Synlait, por exemplo, reportou um
aumento de aproximadamente 225 % em seu lucro liquido comparando o ano entre o final de
julho de 2015 e o final de julho de 2016. Segundo a empresa, este crescimento deve-se ao
aumento de producdo de formulas infantis em quatro vezes, aproximadamente (MilkPoint,
2016). Segundo a USDEC, os EUA exportaram uma quantidade recorde de concentrado
proteico de soro de leite (WPC) em 2016. O aumento foi de aproximadamente 52 % quando
comparado a junho de 2015. O maior volume de vendas foi para a China e demais paises do
leste asiatico (USDEC, 2016).

Tendo em vista que a producdo de alimentos deve crescer cerca de 70 % nas proximas
décadas para suprir a demanda de proteinas gerada pelo crescimento populacional e o
crescimento do mercado de derivados do soro de leite nos ultimos anos, é interessante
desenvolver novos métodos de processamento de soro e isolamento de seus componentes,
buscando atender a demanda do mercado e fornecer produtos de melhor qualidade
(LAGRANGE et al. 2015).

O objetivo deste trabalho é apresentar uma compilagdo bibliografica de topicos
relacionados ao processamento de soro de leite, tais como definicdo, métodos de obtencao,
aplicacdes, produtos derivados, dados de mercado, dentre outros aspectos relacionados a essa

matéria-prima.
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2 Definicdo e metodos de obtencao

Soro de leite € comumente definido como o coproduto liquido originado da producao
de queijos e caseina (De WIT, 2001; ONWULATA E HUTH, 2008). Porém, esta definicdo
pode ser estendida para um conceito mais amplo que contemple seus diversos métodos de
obtencdo, desta forma, o soro de leite seria o coproduto liquido resultante da extracdo de
caseina do leite. O soro representa cerca de 80 a 90% do volume total de leite e possui
coloracdo amarelo-esverdeada devido a presenca de riboflavina (vitamina B-12) em sua
composicdo. Nele estdo contidos nutrientes como proteinas, lactose e sais minerais,
principalmente (ALVES, et. al., 2014; De WIT, 2001; MAGANHA, 2016).

Pode ser obtido industrialmente ou em laboratério por meio de trés maneiras distintas,
cada uma delas gera um soro de leite com composicdo e caracteristicas fisico-quimicas
proprias (SGARBIERI, 2004):

a) Coagulagdo enzimatica — A coagulacdo enzimética do leite é feita pela renina e
geralmente € utilizada para a producdo de queijos do tipo Minas ou Cheddar, por exemplo.
Este método gera o soro de leite doce, que possui pH acima de 4,6, concentracdo de calcio
entre 0,4 e 0,6 g/L e concentracédo de lactose de 46 a 52 g/L (ONWULATA E HUTH, 2008).

b) Coagulacédo acida — A precipitacdo acida ocorre pela adi¢do de agentes acidulantes
ao leite, levando a precipitacdo das caseinas em seu ponto isoelétrico (pl). Este método €
geralmente utilizado para a producao de queijos do tipo cottage ou ricota e gera o soro de leite
acido, que possui pH inferior a 4,6, concentracdo de calcio entre 1,2 e 1,6 g/L e concentracao
de lactose variando entre 44 a 46 g/L (ONWULATA E HUTH, 2008; SGARBIERI, 2004).

c) Separacdo fisica das micelas de caseina — A obtencdo de soro a partir deste método
é feita por microfiltragdo e resulta em duas fracbes, o concentrado e o permeado. O
concentrado contém as micelas de caseina enquanto o permeado € composto pelas proteinas
globulares do soro (SGARBIERI, 2004).

A Figura 5.1 ilustra a obtencdo dos soros de leite acido e doce a partir do leite cru
através de processos descritos por BORGES et al. (2001) e GANNOUN et al. (2008). Em
ambos 0s casos as etapas de pasteurizacdo e resfriamento sdo comuns antes da coagulacdo das

caseinas.
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Pasteurizagdo
(65 2C/30 minutos)

[ Resfriamento (35 2C)
Cloreto de célcio Acido latico comercial
Quimosina (38 2C) (Agitacdo branda)
Repouso/coagulagdo Repouso/coagulagdo
(45 minutos) (382C, 40 minutos)
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Figura 5.1 - Obtencg&o dos soros de leite doce e acido.

O soro de leite acido também pode ser obtido a partir da acidificacdo do soro doce
para a fabricacdo de ricota. Este processo também foi descrito por Gannoun et al. (2008) e
estd ilustrado na figura 5.2. A fabricacdo deste tipo de queijo por este método inclui a adi¢cdo

de uma porcdo de leite pasteurizado ao soro de leite doce, assim como a adicdo de &cido

acético.

X = Sorode \
v, leitedoce (652C) ’,'

——————————

[ Aquecimento (85 2C) ]

Leite pasteurizado
Acido acético

[ Coagulagdo (100 2C) ]
Dessoragem
It Sorode \
\ leite acido !
N 5l

Figura 5.2 - Obtenc&o de soro de leite acido a partir de soro doce pela fabricacdo de queijo ricota. Fonte:

Gannoun et al., 2008.
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3 Composicao

O soro contém aproximadamente 50% dos solidos totais presentes no leite. Dentre
estes solidos a lactose representa a maior fragcdo, seguida das proteinas, teor de cinzas,
gorduras e caseina, assim como ilustrado na Figura 3 (CARVALHO, 2010). Sua composicao
pode variar conforme a influéncia de diversos fatores, como o tipo de soro produzido (&cido
ou doce), o tipo de leite (bovino, caprino, etc.), a alimentacdo do animal, bem como seu
estagio de lactacdo, o tipo de processo utilizado para a fabricacdo do queijo e a época do ano
na qual o leite foi retirado (PESCUMA, VALDEZ e MOZZI, 2015).

m Caseina (1,6%)

M Proteinas do soro
(11,1%)

M Gorduras (1,6%)

H Cinzas (7,9%)

u Lactose (77,8%)

Figura 5.3 - Composi¢do aproximada do soro de leite em porcentagem massica. Fonte: Carvalho, 2010.

A Tabela 5.1, adaptada de Onwulata e Huth, 2008, mostra a diferenca de composi¢éo
entre os soros de leite &cido e doce. Na tabela é possivel perceber que o soro de leite doce
apresenta maior teor de lactose e menor concentragdo de célcio, fosfato e lactato quando

comparado ao soro &cido.
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Tabela 5.1 - Comparacao entre as composicdes tipicas dos soros de queijo acido e doce. Fonte: Adaptado de
Onwulata e Huth, 2008.

Componentes Soro doce (g/L) Soro acido (g/L)

Lactose 46-52 44-46
Proteinas 6-10 6-8
Calcio 0,4-0,6 1,2-1,6
Fosfato 1-3 2-4,5
Lactato 2 6,4
Cloreto 11 11

Dentre as proteinas do soro de leite, as mais abundantes séo a a-lactalbumina (a-La), a
B-lactoglobulina (B-Lg), a albumina de soro bovino (BSA) e as imunoglobulinas. O
glicomacropeptideo (GMP) é um peptideo de cadeia longa e esta presente apenas em soro de
leite doce. Em menores fracdes podem ser encontradas também a lactoferrina (LF), a
lactoperoxidase, fatores de crescimento, entre outros (CARVALHO, 2010; ONWULATA E
HUTH, 2008). A tabela 5.2 apresenta as proteinas do soro de leite doce, sua concentracdo

aproximada, seu ponto isoelétrico e sua massa molecular.

Tabela 5.2 - Proteinas de soro de leite doce.

Proteina Contetdo  Concentracao Ponto Massa Molecular
(%) (g/L) isoelétrico (kDa)
B-Lactoglobulina (B-Lg) 48-58 2,0-4,0 5,4 18
a-Lactalbumina (a-La) 13-19 0,6-11,7 4.4 14
Glicomacropeptideo (GMP) 12-20 1,2-1,5 <3,8 8,6
gguAn)wina de soro bovino 6 0.1:0.4 51 66
Imunoglobulinas (1gs) 8-12 0,6-1,0 5-8 150
Lactoferrina (LF) 2 0,02-0,4 79 77
Lactoperoxidase 0,5 0,02 9,6 78

Fonte: Adaptado Fidelis, 2011; Onwulata e Huth, 2008.
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4 Produtos obtidos a partir do soro de leite

Devido ao desenvolvimento industrial, o soro de leite pode ser aproveitado para a
obtencdo de diversos produtos, como o concentrado proteico de soro de leite (WPC) que
contém um teor de proteinas em torno de 34 % a 85 %. Este produto contém tracos de lactose,
gordura e minerais. Com o aumento do teor proteico, a porcentagem de lactose na proteina
concentrada do soro do leite decresce. Este produto é obtido através da microfiltracdo e da
ultrafiltracdo do soro (KOTOUPAS, RIGAS e CHALARIS, 2007). Encontra-se também o
isolado proteico do soro do leite (WPI) que € menos comum do que a WPC, contém pelo
menos 90% de proteina em uma base de peso seco e pouco, ou nada, de lactose ou gordura
(HARPER, 2000). Geralmente para se obter este produto sdo utilizados tratamentos de
membrana, como a nanofiltracdo e a osmose reversa (REKTOR e VATALI, 2004).

A proteina hidrolisada de soro pode ser obtida a partir do aquecimento do WPI com
um &cido ou através do tratamento desta com enzimas proteoliticas, a fim de se obter
aminoéacidos e peptideos biologicamente ativos (HARPER, 2000). Do soro também pode se
extrair a lactose, que é muito utilizada na composicdo de férmulas infantis (KOTOUPAS,
RIGAS e CHALARIS 2007). O Quadro 5.1 apresenta os diversos produtos derivados do soro
de leite como soro de leite desmineralizado, soro em po, proteinas como a a-lactalbumina, a
B-lactoglobulina entre outros e as técnicas aplicadas para sua obtencdo. Além destes produtos
podem ser obtidos hidrogénio, alcool, acido lactico, dentre outros, a partir da fermentacéo da
lactose presente no soro (GUIMARAES, TEIXEIRA e DOMINGUES, 2010; SISO, 1996;
ROGOSA, BROWNE e WHITTIER, 1947).

Quadro 5.1 - Produtos obtidos a partir do soro de leite e processos envolvidos na sua obtencéo

Produto Métodos aplicado na sua obtencao Referéncia

KOTOUPAS, RIGAS e CHALARIS,
Precipitacdo com sais, precipitagdo térmica, | 2007; JAYAPRAKASHA e YOON, 2005;

WhC liofilizacdo microfiltracdo e ultrafiltragéo. KELLY, 2003; BARBA, BEOLCHINI e
VEGLIO 1998.

Microfiltracdo, cromatografia de troca REKTOR e VATALI, 2004; NIELSEN,

WPI ibnica, diafiltracdo, nanofiltracio e osmose OLANDER E LIHME, 2002; MORR,
reversa. 1989.

JAY APRAKASHA e YOON, 2005;
HARPER, 2000; BRAMUD, AIMAR E
DAUFIN, 1997.

Proteina hidrolisada de | Hidrélise 4cida ou tratamento com enzimas
soro proteoliticas.

Continua...




Continuagao...

111

Soro de leite em pd

Evaporacdo, cristalizacdo e secagem ou
secagem por atomizagao.

PERRONE, 2012, MARQUES et al,. 2011.

Soro de leite
desmineralizado

Cromatografia de troca idnica e
eletrodidlise.

La FUENTE, 2002; BRANDAO, 1994.

Ultrafiltracdo, Coagulacdo (separacdo das

Lactose proteinas), evaporacao, cristalizacdo e CALVO 1995; BRANDAO, 1994.
secagem dos cristais.

AZBAR e DOKGOZ, 2010; DAVILA-

Hidrogénio Fermentacéo anaerdbia. VAZQUEZ et al., 2009; VENETSANEAS

et al., 2009.

PESCUMA, VALDEZ e MOZZI, 2015;

Acido lactico Ultrafiltragdo e fermentacgdo lactica. PLESSAS et al., 2008; ROUKAS e

KOTZEKIDOU, 1991.

Etanol Ultrafiltracdo e fermentacéo alcodlica. SANSONETTI et al., 2009; KARGI &

OZMIHCI, 2006; ZAFAR e OWAIS, 2006.

Sais minerais Ultrafiltracdo, diafiltragdo, cromatografia | o oy ot al., 2009; La FUENTE, 2002.

de troca ibnica e eletrodialise.

Glico-macropeptideos

Ultrafiltracdo, cromatografia de troca
ibnica, complexacao.

AYERS et al., 2006; LI e MINE 2002;
KAWASAKI et al. 1993.

Imunoglobulinas

Aquecimento, acidificacdo, centrifugacéo,
adsorcdo.

PESSELA et al. 2006; BRAMAUD,
AIMAR e DAUFIN et al,. 1997.

Lactoferrina

Cromatografia por afinidade em metal
quelatado, cromatografia de troca idnica,
cromatografia em leito fixo.

JUNGBAUER e HAHNA, 2008; NOPPE
et al. 2006; HAHN et al., 2002.

a-lactalbumina

Adicéo de sais, ultrafiltracéo, eletrodiélise,
eletroforese, cromatografia de troca i6nica,
extragdo liquido-liquido.

POULIN, AMIOT e BAZINET, 2006;
BUTYLINA, LUQUE e NYSTROM,
2006; ETZEL, 2004; DARLING e
BUTCHER ,1976; POLIS, SHMUKLER e
CUSTER, 1950.

B-lactoglobulina

Adicdo de sais, ultrafiltracdo, eletrodialise,
eletroforese, cromatografia de troca idnica,
sistemas aquosos bifasicos, hidrolise
peptidica, complexagéo.

CASAL et al,. 2006; POULIN, AMIOT e
BAZINET, 2006; BUTYLINA, LUQUE e
NYSTROM, 2006; ETZEL, 2004,
KONRAD, LIESKE e FABER, 2000;
DARLING e BUTCHER ,1976; POLIS,
SHMUKLER e CUSTER, 1950.

BSA

Sistemas aquosos bifasicos, coacervacao,

PEI, et al. 2009; MEDEIROS et al. 2011.

Lactoperoxidase

Cromatografia de troca idnica, eletroforese,
sistemas aquosos bifasicos.

HOLA, ZBORIL E MEDRIK, 2015;
NANDINI e RATOGI, 2010.

O Quadro 5.2 lista algumas propriedades técno-funcionais dos produtos obtidos a

partir do soro de leite.
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Quadro 5.2 - Propriedades tecno-funcionais dos produtos obtidos a partir do soro de leite. Fonte: Adaptado de

gordura

carne

USDEC (2014).
. Percentual
Propriedade tecno- Setor L
] ) de Aplicagdes
funcional alimentar ]
proteina
o Chocolates, Marshmallow, Nougat, Barras de
Viscosidade Sobremesas 35 ) .
cereais, Glacé
Bebidas fortificadas com proteinas, Bebidas
Solubilidade, ) isotbnicas, Pifia Colada, Bebidas gaseificadas,
. ] Bebidas 35 ] . ) )
estabilidade Coloidal Chés gaseificados, Bebidas para criangas, Sucos,
logurtes, bebidas substituintes de refei¢fes
Sopas, .
o ) Sopas com baixo teor ou zero gordura, Molhos
Emulsificacdo alimentos 85 B ]
. . para saladas, Queijos fundidos
infantis
y L Glacé, Creme de leite UHT, Chantilly, Chocolates
Formacéo de espuma Confeitaria 35
aerados
Gelificacdo Produtos lacteos 65 logurte, FrozenYogurt, Sorvete.
o n Brownie, Bolo, Cookies, Pées, Muffins, Massa
Elasticidade Panificacdo 65 ) o
para pizza, Biscoitos, Waffles
Absorcéo de 4gua e Produtos de o Salsicha, Bife de hamburguer, Presunto, Nuggets

e embutidos

Atualmente existem no mundo diversas patentes registradas para a obtencdo de

derivados do soro de leite, que abarcam diferentes tipos de processos e técnicas aplicados a

este coproduto. O Quadro 5.3 apresenta um resumo dos métodos patenteados que envolvem o

soro de leite e/ou seus derivados desde o ano 2006 até 2016.

5 Mercado de soro de leite e derivados

Segundo a Organizacdo das Nagdes Unidas para Agricultura e Alimentacdo (FAO) a

populacdo mundial deve crescer mais que 33 % até 2050. Segundo esta previsao, a producéao

de alimentos deve crescer cerca de 70 % para que a nutricdo adequada de toda a populacéo
seja suprida (LAGRANGE, WHITSETT e BURRIS, 2015). O setor de processamento de



Quadro 5.3- Resumo de patentes utilizando soro de leite e/ou algum dos seus componentes no periodo 2006-2016.

Substrato

Processos aplicados

Objetivo

Area de aplicag&o

Referéncia

Proteinas do soro
(WPI ou WPC)

Hidrolise enzimatica,
Acetilacdo, Homogeneizacao de
alta pressao.

Obtencédo de uma pelicula revestida
de proteinas de soro de leite

Embalagem de alimentos,
InduUstria farmacéutica e
cosmeética

SCHIMID et al. 2013

Agitacdo magnética,

Método para a obtencéo de

Emulsificantes, espumas,

B-lactoglobulina e aquecimento em banho-maria, . . BOVETTOe et al.,
i . o nanoparticulas de proteinas do soro | agentes de textura em
WPI microscopia eletronica de . . 2006
. de leite alimentos
transmissao.
Proteinas do soro Aguecimento em banho-maria, | Método para a obtencéo de micelas | Alimentacdo, Industria BOVETTO et al.,
desmineralizadas secagem em "spray-dryer" de proteinas do soro de leite cosmeética e farmacéutica 2013

Homogeneizacao,

Processo para a obtencdo de queijo
processado utilizando uma relacao

WPC emulsificacéo, fusdo 50:50 de caseina e proteinas do Industria de queijos LAYEetal... 2013
soro
WPC Evaporacao, homogeneizacao Desenvolvimento de um método Industria de alimentos KRUESEMANN e

para obter microparticulas de WPC

NORDANGER, 2014

Soro em pé, WPI,
WPC, a-lactalbumina

Hidrolise enzimética.

Método para a obtencdo de proteina
hidrolisada de soro de leite

Inddstria farmacéutica,
alimentar, animal,
suplementos nutricionais

HENLE, DEUSSEN
e MARTIN, 2014

Soro de leite

Floculagéo, centrifugacao,
ultrafiltracdo, deionizagéo,
liofilizac&o

Desenvolvimento de um método
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carne e o setor de leite e derivados sé@o os maiores produtores industriais de alimentos no
mundo, portanto espera-se que estes setores crescam ainda mais durante este periodo. O
processamento lacteo gera uma quantidade significativa de residuo liquido, uma vez que
aproximadamente 85% do volume total de leite utilizado para a fabricacdo de queijos é
transformada em soro (JUODEIKIENE et al., 2016; PANESAR et al., 2007). Em 2012 a
producdo mundial de soro de leite foi estimada em 40,7 megatoneladas por ano (GANNOUN
et al., 2008), e espera-se que este numero cres¢ca devido ao aumento do processamento de
leite, ampliando também a oferta de soro no mercado mundial.

Ingredientes obtidos a partir do soro, como a lactose e o0 WPC sdo utilizados na
composi¢cdo de férmulas infantis, suplementos nutricionais e bebidas para desempenho
esportivo. O crescimento do mercado de formulas infantis, especialmente na China e demais
paises do leste asiatico, fez com que o comércio de derivados do soro de leite crescesse
expressivamente nos ultimos dez anos. Segundo o Atlas de Comércio Global (Global Trade
Atlas), em 2013 as exportacOes de subprodutos de soro foram estimadas em 1,5 milhdo de
toneladas, sendo os Estados Unidos, a Unido Europeia e a Bielorrassia 0os maiores
exportadores, enquanto 0s paises que mais importaram foram a China, a Indonésia e a Malasia
(LAGRANGE, WHITSETT e BURRIS, 2015).

A exportacdo de WPC pelos Estados Unidos cresceu cerca de 52% entre 2015 e 2016.
Este aumento deve-se, principalmente, as vendas recordes para a China e para o sudeste
asiatico de 14.751 e 4.346 toneladas, respectivamente. A Figura 5.4 apresenta a variacdo do
volume de exportacdo de produtos derivados do soro no ano entre junho de 2015 e junho de
2016. A Nova Zeléndia apresentou um crescimento de 166% neste setor, entretanto, Seu
volume de exportacdo ainda é pequeno quando comparado ao da Unido Europeia ou dos
EUA, por exemplo, como pode ser visto na Figura 5.5 (USDEC, 2016).

No Brasil, a producdo de soro de leite pode ser estimada a partir da producdo de
queijos, uma vez que aquele € um subproduto deste. Dados da Associacdo Brasileira das
Industrias de Queijo (ABIQ) mostram que a producdo de queijos no Brasil aumentou nos

ultimos anos, atingindo o valor de 1105 milhares de toneladas em 2015 (Figura 5.6).
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Figura 5.4 - Crescimento do volume de exportacdo de derivados do soro de leite no ano entre junho de 2015 e
junho de 2016. Fonte: USDEC, 2016.
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Figura 5.5 - Volume de exportacdo de derivados do soro de leite em junho de 2016. Fonte: USDEC, 2016.
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Figura 5.6 - Volume de producéo de queijos no Brasil de 2005 a 2015. Fonte: Milkpoint.
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A cadeia produtiva do leite é considerada uma das mais complexas cadeias do
agronegocio brasileiro, pois envolve diversos agentes em variados niveis, seja na producéo,
distribuicdo ou comercializacdo. Em um dos extremos da cadeia reunem-se Varios
componentes para fomentar a producéo do leite, envolvendo gréos e pastagens, medicamentos
e genética dos animais, maquinas e equipamentos para ordenha e conservacdo do produto,
entre outros, incluindo também, os servicos e suporte técnicos necessarios (Bieger e Lima,
2008). O Quadro 5.4 mostra as maiores indastrias de laticinios no Brasil entre 0s anos de
2014 e 2015, na qual pode se observar que em 2015 houve um aumento de 1,2% da producéo
de leite quando comparado com 2014, o que indica que a producdo de leite esta crescendo.
Também percebe-se, na mesma tabela, que algumas empresas processaram uma gquantidade
menor de leite em 2015 comparado com 2014 enquanto outras empresas apresentaram um

comportamento contrario, caracteristico da versatilidade do mercado do leite.

6 Consideracdes finais

O soro de leite € um coproduto das industrias lacteas com composicao variada, rico em
lactose, proteinas e sais minerais. Esses componentes podem ser reaproveitados para a
obtencdo de produtos com alto valor agregado empregando técnicas como a cristalizagéo,
secagem, filtracdo com membranas, cromatografia e fermentacdo, porém, em 50% dos casos
acabam sendo descartados como efluentes. Tendo em vista o crescimento do mercado de
derivados do soro nos ultimos anos e o valor biolégico e técnico-funcional de seus
componentes, é interessante desenvolver novos métodos para o melhor aproveitamento de

seus nutrientes, buscando suprir a crescente demanda do mercado por esses produtos.



Quadro 5.4 - Maiores lacticinios no Brasil. Fonte: Leite Brasil, 2016

Recepcéo leite (mil litros)

Numero de produtores

Litros de leite por

leite produtor/dia
Class. | Empresas maiores 2014 2015 Var. % Var, % Var. %
Produtores Produtores 2014 | 2015 2014 1 2015
Totais Totais 2015/2014 2015/2014 2015/2014
1 NESTLE (3) 2.000.000 1.768.000 -11,6| 5.100| 5.050 -1,0| 618| 566 -8,4
2 1.424.626 1.592.103 11,8]13.277|13.381 08| 247 275 11,7
LACTALIS DO BRASIL / ELEBAT
3 CCPR / ITAMBE 1.222.373 1.168.000 44| 6.614| 5.716 -13,8| 424| 484 14,2
4 LATICINIOS BELA VISTA 1.032.098 1.057.957 2,5| 5.589| 6.619 18,4| 309| 308 -0,2
5 COOPs. FRISIA, CASTROLANDA E 765.938 870.833 13,7| 1.819| 1.988 93| 931| 861 -1,5
CAPAL (4)

6 EMBARE 563.952 589.642 46| 1.730| 1.834 6,0/ 621| 595 -4,2
7 AURORA 518.900 481.000 -7,3| 8.240| 6.604 -19.9| 161| 200 23,7
8 VIGOR 270.060 409.998 51,8| 1.655| 1.788 80| 366| 472 29
9 DANONE 457.690 401.599 -12,3 516 450 -12,8| 1.564| 1.611 3
10 JUSSARA 348.125 367.397 55| 3.503| 3.608 30| 227 222 -2,2
11 CCGL 326.661 332.413 1,8| 5.111| 3.877 241 175| 235 34,2
12 CENTROLEITE 260.704 257.662 -1,2| 3.702| 3.893 52| 193| 181 6
13 DPA BRASIL ~ 254.099 ~ ~ 95 ~ ~ 738 ~
14 FRIMESA 259.204 237.991 -8,2| 4.785| 3.979 -16,8| 139| 159 14,5
15 CONFEPAR 418.975 212.624 -49,3| 5.914| 2.607 -55,9| 164| 203 23,3
RANKING TOTAL 9.737.455 9.857.409 1,2167.555|61.489 9,0/ 304| 336 10,8
Estimativa da capacidade instalada de processamento de leite das empresas do ranking 2015 (mil litros/ano) 15.884.062

8T1
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Consideracdes finais

Obteve-se, neste trabalho, dados de massa especifica, calor especifico médio,
difusividade térmica, condutividade térmica e tensdo superficial para leite e soro de leite
reconstituidos com diferentes concentracdes de solidos e em diferentes temperaturas. Obteve-
se, também, modelos matematicos capazes de predizer o valor destas propriedades
termofisicas nas faixas de concentracdo e temperatura estudadas.

Para o leite reconstituido, a massa especifica foi determinada em concentracfes
variando de 12 % a 45 % e temperaturas de 5 a 70 °C. Para o soro, a faixa de temperaturas
estudadas foi a mesma, entretanto, a concentracdo de solidos totais variou entre 7 % e 30 %.
Para ambos o0s materiais 0 modelo polinomial ajustado apresentou coeficiente de
determinacéo (R?) acima de 0,99 e baixo erro relativo. Os modelos empiricos ajustados
mostraram-se tdo bons quanto as equacdes de Choi de Okos (1985), disponiveis na literatura,
para a previsdo desta propriedade.

O calor especifico médio do leite reconstituido foi determinado para concentracdes
entre 12 % e 45 % de solidos, enquanto para o soro esses valores variaram entre 7 % e 45 %.
O modelo empirico ajustado para os dados do soro apresentou bom coeficiente de
determinacédo (0,989) e apresentou melhor poder de predicdo que 0os modelos disponiveis na
literatura para o célculo desta propriedade. O mesmo foi observado para 0 modelo ajustado
aos dados do soro reconstituido, apesar de o coeficiente de determinacdo ter sido menor
(0,855) que 0 modelo para o leite.

A difusividade térmica do leite reconstituido foi determinada em temperaturas entre
cerca de 20 °C até 70 °C, aproximadamente, para concentragdes de solidos variando entre 12
% e 40 %. O modelo polinomial ajustado apresentou coeficiente de determinagdo maior que
0,900 e foi capaz de realizar estimativas desta propriedade com menos erros que os modelos
encontrados na literatura. Para o soro reconstituido, a faixa de temperaturas foi semelhante a
do leite, entretanto, o teor de sélidos variou de 7 % a 45 %. O valor de R? para 0 modelo
ajustado aos dados experimentais foi proximo a 0,700, entretanto, os valores por ele
estimados foram mais proximos aos dados experimentais que aqueles estimados por modelos

disponiveis na literatura.



120

Comportamento semelhante foi observado para a condutividade térmica dos materiais
estudados. Para o leite reconstituido a condutividade térmica foi estimada para temperaturas
entre 20 e 70 °C e concentracOes de solidos entre 12 % e 40 %. O modelo ajustado apresentou
coeficiente de determinacdo proximo a unidade (0,998) e sua capacidade de predicdo foi
melhor que a dos modelos disponiveis na literatura. Para o soro, a condutividade foi estimada
para temperaturas entre 20 e 70 °C e concentracfes de solidos de 7 % a 30 %. O modelo
empirico apresentou coeficiente de determinagdo proximo a 0,700 e, ainda assim, foi capaz de
estimar os dados experimentais com menos erros que os modelos disponiveis na literatura.

O modelo polinomial proposto ndo se ajustou para os dados de tensdo superficial do
leite reconstituido com a significancia adotada para as demais propriedades, desta forma, o
resultado foi expresso como uma média das observacdes. Para o soro de leite o
comportamento foi diferente. O modelo ajustou-se aos dados e apresentou bom coeficiente de
determinacao.

A obtencdo dos dados e modelos das propriedades termofisicas estudadas para o leite e
para o soro reconstituidos contribuem para um melhor conhecimento a seu respeito, uma vez
que este tipo de informacdo é restrita a bancos de dados e, quando disponivel na literatura, é
esparsa incompleta em relacdo a sua composicdo e processamento da matéria-prima. Para o
soro de leite, os dados de propriedades termofisicas sdo pouco estudados e dificeis de se
encontrar.

Os limites dos dados obtidos neste trabalho sdo referentes as temperaturas e as
concentracdes de solidos estudadas. Sugere-se, para trabalhos futuros, que outros dados a
respeito de leite e soro sejam determinados, em faixas de temperaturas e concentracdes de
solidos diferentes. Como exemplo, é possivel citar a obtencdo de diagramas de Duhring e a
obtencdo de diagramas entalpia-concentracdo, necessarios para o0 projeto de evaporadores.
Sugere-se também a determinagdo de propriedades como a condutividade elétrica dos
concentrados e a determinacdo direta de sua condutividade térmica. O conhecimento de tais
propriedades contribuira para uma melhor eficiéncia de processos que envolvam estes

materiais.
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